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Kupferverfahrens liegt in den sehr hohen Produktions- Nitroverfahren. 
kosten. Dadurch, da5 in jiingster Zeit die Preise fur  Das Nitroverfahren wird in Deutschland seit einigeii 
Viscoseseide wesentlich herabesetzt  wurden, ist die Jahren nicht mehr durchgefiihrt. Durch den gr0fien Ver- 

brauch an Nitriersiure und iiifolge der hohen Preise fur Preisspanne zwischen Kupfer- und Viscoseseide erheb- 
die Losungsrnittel ist trotz verbesserter Methoden zur 
Ruckgewinnung eine Rentabiliat niclit mehr zu erzielen. ljch v e r g r o 5 e r t worden. Da es aufierdem gelungen 

ist, feinfadige Seide auch nach dem Viscoseverfahren Da das Verfahren, das als lltestes Kunstseideverfahreil 
mit beliebigem Glanz zu erzeugen, ist der VorsPrung, cine gexhichtliche Bedeutung hat, auch in1 Ausland nur 
den die Kupferseide gegeniiber der Viscoseseide in llmh in sehr geringem Unifange angewandt wird, sol1 
bezug auf die Qualitat hat@ zunl groaten Teil a w e -  in dieseni Fortschrittsbericht nicht auf ,das Ni troverfahreii 
glichen. Es ist daher, wenn nicht eine wesentliche Ver- eingegangen werden. 
billigung des Kupferverfahrens erreicht werden kann, Das h c e t a t v e r f a h  r e n sol1 an anderer Stelle 
fraglich, ob es auf die Dauer konkurrenzfahig bleibt. dieser Zeitschrift behandelt werden. 
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Beitrage zur Kenntnis der Vorgange bei der Plastizierung natiirlicher Cellulosefasern'). 
Von Professor Dr. Krwr HESS, Ber1in:Dahlern. 

(Eingeg. S. Mai 1930.) 

Die naturlichen Cellulosefasern lassen sich bekannt- 
lich zu einer groi3en Zahl von Materialien verarbeiten, 
die sich durch ihre physikalisch-chemischen und mecha- 
nischen Eigenschaften, wie Quellhrkeit, Dehnbarkeit, 
Elastizitat und Festigkeit unterscheiden. Die verschie- 
denen Kunstseiden, Cellulosefilme und -folien, Massen 
aus Celluloid, ferner Papier und die aus Papier bereiteteri 
Werkstoffe, wie Vulkanfiber, Pertinax und Preflspan, 
sind wichtige Beispiele ,dieser Wandelbarkeit, die 
in ihrer Vielseitigkeit fur eine organische Substanz auf- 
fallt, und die in den Eigenschaften der Metalle und der 
Metallegierungen ein Gegenstuck findet. 

Die Arbeitsgange, die von der  Cellulosefaser zu den 
genannten Korpern fiihren, sind im einzelnen verschie- 
den. In allen Fallen 1a5t sich aber der Arbeitsgang in 
zwei Hauptphasen gliedern, die fur  das Wesen dieser 
Stoffwandlung charakteristisch zu sein scheinen, und von 
denen die erste Phase in einer Oberfiihrung der Cellu- 
lose in den plastischen Zustand, die zweite, unmittelbar 
nachfolgende Phase, in einer niechanischen Bearbeitung 
der plastischen Masse besteht. 

Ober das Wesen des plastischen Zustandes von Cel- 
lulose ist man nur unvollkommen unterrichtet. Eine Auf- 
klarung hat ein weit iiber den technischen Rahmen hin- 
ausgehendes allgemeines Interesse, weil die Vorgange, 
die zu dem plastischen Zustand fiihren, u. a. auch eng 
niit den Fragen iiber die Konstitution der Cellulose ver- 
bunden sind, die als ein bedeutender Vertreter der so- 
genannten hochmolekularen Siubstanzen seit mehreren 
Jahren in den Vordergrund der chemischen Forschung 
geruckt ist, und deren Eigenschaft, in den plastischen 
Zustand uberzugehen, vielfach als der  Ausdruck einer 
besonderen Konstitution aufgefa%t wird. 

Sieht man von der  Papierherstellung ab, bei der  die 
Plastizierungz) im weseritlichen im Hollander durch 
niechanische Wirkung auf die natiirliche Faser bei Ge- 
genwart von Wasser erfolgt, so vollzieht sich dieser Vor- 
gang meistens im Verlauf einer weitgehenden Desorgani- 
sierung lder naturlichen Fasern. 

So wird der  plastische Zustand bei der Darstellung 
von Kunstfasern, Filmen und Folien, sowie den ge- 
nannten konipakten Massen iiber einen kolloid fliissigen 
Zustaed erreicht, und zwar auf sehr versehiedenem 
Wege: durch Kupferoxydammoniak, Schwefelkohlenstoff- 
Alkali ader uber die Celluloseester bzw. -ather durch 

1) Nach eineni Vortrag in1 Bezirksverein Groi3-Berlin un? 

2) Vgl. dazu K. H e  D und C. T r o g u  s ,  Naturwiss. 19, 
Mark des V.d.Ch. an1 17. Februar 1930. 

437 [1930]. 

flussige und feste organische Stoffe3). Ein wenig anders 
liegen die Verhaltnisse bei der Darstellung der Vulkan- 
fiberarten, indeni 'dort Papier, das m m  gro5en Teil aus 
natiirlichen F,asern bestehen Idurfte, nach einer mehr oder 
weniger oberfliichlichen Plastizierung durch Zinkchlorid 
und dgl. durch eine nachfolgende Verwalwng ,,ver- 
schwei5t" wipd. Indessen spielt dieser Vorgang gegeniiber 
den andereri nur eirie untergeordnete Rolle. Er diirfte 
grundsatzlich zu iibersehen sein, wenn die vie1 weiter 
gehenden Vorgange bei der Urnwandlung der  Cellulose 
zu Kunstfasern usw. geklart sind. 

Die Vorgange bei der Umwandlung von Cellulose in 
Kunstfasern, Folien und konipakte Massen gliedern sich 
bekanntlich je nach den1 benutzten Verfahren in mehrere 
Teilvorgiinge. Bei Verwendung wasseriger Elektrolyte 
unterscheidet man den Dispergierungsvorgang und den 
Abschei'dungsvorgang, der im Falle der Verformung zu 
Kunstfaden im Spinnzylhder erfolgt. Bei Verwendung 
organischer Flussigkeiten zur Bereitung des kolloid 
flussigen Systems verwenmdet man die Cellulosefaser in 
Form ihrer Ester bzw. Ather, so dai3 neben den Vor- 
gangen der Dispergierung und Fallung (bzw. Regene- 
rierung) auch die Vorgange der Veresterung und Ver- 
atherung der naturlichen Fasern berucksichtigt werden 
miissen. 

Zur Klarung dieser Vorgange kann man zahlreichz, 
in den letzten Jahren durchgefiihrte Untersuchungen 
heranziehen. Eine Gruppe lder Untersuchungen behandelt 
den F e i n b a u  d e r  C e l l u l o s e f a s e r n  und seine 
Anderungen beim Ubergang in faserige Derivate. Eine 
zweite Gruppe urnfafit die U n t e r s u c h u n g d e r  a u s  
i h n e n  h e r v o r g e h e n d e n  L o s u n g e n  bzw. der 
A bscheidungsprodukte daraus. Die Bedeutung der 
zweiten Gruppe &r eine exakte Kllrung der Vorgange 
ist deshalb zweifelhaft geblieben, weil der  Zusammen- 
hang der beobachteten Erscheinungen mit deni ur- 
sprunglichen Fasermaterial nur schwer zu ubersehen 
ist. Man kann einen groDen Teil der auf diesem Gebiet 
in  besondereni Ma5e hervortretenden Meinungs- 
verschiedenheiten iiber die Auslegung der Versuche auf 
den Mange1 der  Kenntnis jener Vorgange zuriick- 
fiihren, die sich beini Ubergang der festen Faser in 
die Losung abspielen. 

') Die Besprechung der Vorgange, die bei der Verformung 
von Cellulosederivaten durch Temperatursteigerung in  Betracht 
kommen (vgl. A. E i c h e n g r u n ,  Ztschr. angew. Chem. 43, 
[1930]) wird zuruckgestellt. Die unlangst beobachtete Abhangig- 
keit der Rontgendiagranime von Cellulosederivaten von der 
Temperatur diirfte fur diese Vorglinge Bedeutung haben. 
(K.  H e D  u. C. T r o g u s ,  Ztschr. physikal. Chem. (B) 7, 1 

~ ~ _ _ _  
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1iii Gegensatz zu normalen Losungsvorgangen, bei 
denen es z. B. bei einem kristallin festen Korper an der 
Grenzfliiche fest-flussig durch die Wirkung des osmo- 
tisclien Druckes offenbar sehr schnell zum Zusammen- 
bruch des Gitters des festen Korpers bis zu den 
Molekulen konimt4), die von dem Losungsmittel auf- 
genomnien weden,  beobachtet man bei Dispergierungs- 
versuchen an  Cellulosefasern einen der Dispergierung 
vorangehemden charakteristischen Zustand, der  in einer 
Volumenzunahme der Faser infolge Aufnahme von 
Fliissigkeit besteht (Quellung), und der von einer 
weitgehenden Anderung der  physikalischen Eigen- 
schaften der Faser in bezug auf Plastizitat, Elastizitat 
m d  Festigkeit begleitet ist. 

Infolge dieser Eigenschaftsanderungen haben die 
von der  natiirlichen Faser zu diesem Zustand fuhrendeii 
Vorgange fur das Plastizierungsproblem grol3es Inter- 
esse. In zahlreichen Fallen kann diesem Zustand, den 
K a t  z als ,,begrenzte Quellung" bezeichnet, eine Disper- 
gierung (,,unhegrenzte Quellung") unmittelbar folgen. Es 
ist daher zu ewarten,  dafi 'die Klarung der Vorgange im 
begrenzt gequollenen Zustand, die zunachst besser als die 
in den Losungen zuganglich sind, auch ein Verstandnis 
der Verhaltnisse in der Losung und darnit auch fur die 
aus den Losungen abscheifdbaren Massen vermittelt. 

In diesem Sinne beziehen sich die im folgenden bc- 
schriebenen Versuche auf Vorgiinge an natiirlichen Fa- 
sern und deren faserigen Derivaten, die bei ihrer Be- 
riihrung rnit Fliissigkeiten unter den mildesten Bedin- 
gungen spontan ablaufen und die uber den Zustand der 
hegrenzten Quellung zu Losungen fuhreii. 

Als Beispiel fur die Wirkung eines wasserigen Elek- 
trolyten wird die  Einwirk7ung von ammoniakalischer 
Kupferlosung, als Beispiel fur die Wirkung organischer 
Flussigkeiten auf Celluloseester die Einwirkung orga- 
nischer Flussigkeiten und Losungen auf acetylierte und 
nitrierte Fasern behandelt. Die Vorgange der ersten Art 
stehen in enger Beziehung zur Herstellung der sogenann- 
ten Kupferseide, die der  zweiteri Art zur Gewinnung von 
Celluloseesterseimden und kompakten Massen. 

1. Die Einwirkung von Kupferarnminlosung auf natiirliche 
Cellulosefasern. 

Die bisher am haufigsten untersuchte Einwirkung 
einer wasserigen Elektrolytlosung auf Cellulose ist die 
von Wtzalkalien, unfd zwar besonders von Natronlauge 
(Mercerisation). 

Als adgenfallige Erscheinungen, die bei der Be- 
riihrung von Cellulosefasern rnit Natronlauge beobachtet 
werden, sind hervorzuheben: 1. Vergrofierung des Quer- 
schnittes ( ~ C I % ~ ) ) ;  2. Verkurzung der  Faser (um 20!%e)); 
3. plastische Verformbarkeit und Elastizitat der 
gequollenen Fasern; 4. neben den aufieren Amde- 
rungen treten Anderungen der inneren Struktur der 
Faser auf. Das Rontgendiagramm der Cellulose bildet 
sich so uni, dafi nur eine Aquatorialperiode zu beob- 
achten ist; nach dem Auswaschen des Alkalis zeigt sich 
das bekannte Diagramm der sogenannten Hydrat- 
cellulose. 

Wir haben diese bisher nar schwierig zu uber- 
sehenden Vorgange nicht fur Natronlauge, sondern fur 

4) Man vgl. dazu die Beobachtungen von W. v. B e h r e n  
und J. T r a u b e ,  Ztschr. physikal. Chem. (A) 146, 4 [1930]. 

5 )  Im Maximum der Quellung bei 17,5 Gew.-% NaOH. Vgl. 
E. H e u s e r und R. B a r I u n e k ,  Cellulosechernie 6, 22 [1926]. 

6) Dieses Maximum der Verkiirzung bei 10,5 Qew.-% NaOH. 
Vgl. C. R. N o d d  e r und R. W. K i n  k e a d ,  Text.-Inst. 11, 
142 [1923]. 

i der Plastizierung naturlicher Cellulosefasern [Ef$$.z: ;ng:& 

Kupferamminhydroxyd untersucht, weil aus fruheren 
polarimetrischen Untersuchungen der damit erzielbaren 
Losungen bereits mit grofier Wahrscheinlichkeit hervor- 
ging, daB die Cellulose rnit dieser Base eine charakte- 
ristische chemische Verbindung bihdet. 

Die grundsatzliche Schwierigkeit, daB sich die Faser 
in Kupferamminhydroxyd so schnell lost, daB man das  
Ubergangsgebiet der  Quellung nur schlecht beobachten 
kanii, wurde zusammen rnit C. T r o g u s 7 ,  dadurch be- 
hoben, dai3 Kupferamminhydroxyd in Gegenwart von 
Atzalkalien zur Einwirkung karii, die den Auflosungs- 
vorgang verhindern, ohne daB dadurch die Umsetzung 
der Faser rnit dem Kupfer gestort wird, so dai3 alle 
Stadien der Kupferaufnahme umd der darnit verhundexien 
aui3eren und inneren Anderungen der  Faser gut unter- 
sucht wenden konnten. Das System bietet den besonderen 
Vorteil, dafi infolge eines charakteristischen Bereiches 
der Loslichkeit der Cellulose auch der Ubergang von 
begrerizter Quellung zur Losung zugangig wird. 

In Abb. 1 ist das  System Cellulose-Kupferamniin- 
hydroxyd-Natriumhydroxyd in Form eines Rauin- 

Abb. 1. 

diagrammes dargestellt, in dem die x-Achse steigende 
Mengen Alkali, die y-Achse steigende Kupferkonzentra- 
tion und die Ordinate die Kupferaufnahme durch die 
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Abb. 2. 

Faser (bezogen auf 5 mg Mol C,H,,O,/lOO cm3) wiedergibt. 
Die Varianten sin-d in Abhangigkeit von der Ausgangs- 
konzentration angegeben, um den Bereich der  Losbarkeit 
(vgl. a in Abb. 1) zusamnien mit dem fder Unlosbarkeit 
darzustellen. Abb. 2 gibt fur eine der  Kurven der Kupfer- 
aufnahme die entsprechende Kurve fur die Alkaliauf- 
nahnie wieder, wobei es hier nur auf den grundsatzlicheii 

7) K .  Hs13, C. T r o g u s  und K. U h l ,  Ztschr. physikal. 
Chem. (A) 146,401 [1929]. Vgl. auch C. T r o g u s und K. H e 13, 
Ztscbr. physikal. Chem. ( U )  6, 1 [1929]. 
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Ichlcht- Ilnlen- Faserperiode 
wodukt, 

I 

Verlauf dieser Kurve ankommen soll. Bis zum Knick- 
punkt der Kurve nimmt mit der  Kupferaufnahme auch 
die Alkaliaufnahme zu, um dann bei steigender Kupfer- 
ausgangskonzentration (bzw. Kupfergleichgewichts- 
konzentration, vgl. die untere Karve der Abb. 2) zu 
fallen, wiihrend die Kupferaulnahme langsam zunimmt. 

Das Rontgendiagramm der  verkupferten Fasern 
orientiert uber die Anderung der Micelle wahrend der 
Verkupferung. Hierfiir wird eine einzelne Kurve des 
Raumdiagramms herausgegriffen, die in Karve I (Kupfer- 
gleichgewichtskonzentration) bzw. Kurve I1 (Kapfer- Bcmerkungen 

Abb. 5. 

ausgangskonzentration) der  Abb. 5 wiedergegeben ist. 
Abb. 3 ist das Rontgendiagramm des Ausgangsmaterials 
(Ramiefasern). Abb. 4 ist das dem Punkt 3 der Kurve I 
in Abb. 5 entsprechende Rontgendiagramm; es stellt ein 
Mischsdiagramm von unveranderter Cellulose und einer 
neuen Verbindung dar. Abb. 6 ist das Rontgendiagramm 
am Knickpunkt der Kurve (entsprechend Punkt 4 von 
Kurve I in Abb. 5); es lafit das Cellulosediagramm nicht 
mehr erkennen, sondern nur noch das der neuen Ver- 
bindung. Wir nennen diese Verbindung Kupferalkali- 
verbindung I, ihr entspricht der am Knickpunkt ge- 
fundene Kupfergehalt (annahernd 1Cu: 2CeHioOa). Trotz 
des nahezu gradlinigen weiteren Verlaufes der Kurve 
bildet sich bei hoherer Kapferkonzentration eine zweite 
Kupferalkaliverbindung (11), die ein von lder ersten Ver- 
bindung grundsatzlich verschiedenes Rontgendiagramm 
zeigt (vgl. Abb. 7). Dieses Diagramm entspricht Punkt 6 
der Kurve I in Abb. 5. Bevor dieses Diagramm auftritt, 
beobachtet man Diagramme, die offenbar Misch- 
diagramme aus den beiden Diagrammen der Abb. 6 und 7 
sind, und von denen beispielsweise eines in Abb. 8 
wiedergegeben ist, das dem Punkt 5 der Karve I in 
Abb. 5 entspricht. Die Zusammensetzung der Verbin- 
#dung I1 ist noch nicht geklart. Jedenfalls scheint sie 
kupferreicher und alkaliarmer als Verbindung I zu sein, 
wie aus Abb. 2 hervorgeht. 

AuP die Konstitution dieser Verbindungen soll hier 
nicht naher eingegangen werden. Dem Typus nach 
gehoren sie in die Klasse der  heteropolaren Kupfer- 
alkaliverbindungen, wie sie zum Beispiel von der Wein- 
saure, dem Glycerin und atderen Oxyverbindungen her 
bekannt sind. 

Fur .den vorliegenden Zusammenhang ist die Beob- 
achtung wichtig, daf3 wir es hier rnit chemischen Ver- 
bindungen zwischen Cellulose und dem Elektrolyt zii 
tun haben. Dafiir spricht neben der groi3en Scharfe 
und dem vollstandig gegeniiber dem Cellulosediagramm 
veranderten Charakter der  neuen Diagramme, vor allen 
Dingen des der Verbindung 11, auch der Verlauf der 
Kurve f i r  die Kupferaufnahme. Der Steilanstieg dieser 
Kurve entspricht dem von der Phasenregel fur Ver- 

AD 
A, 
4 
As 

bindungsbilmdung im heterogenen System geforderten 
Verlauf. 

In Tabelle 1 ist 'das vorlaufige Ergebnis der Berech- 
nung mder F,aserperiode des Diagrammes der Verbindung I 
wiedergegeben, die danach z u  10,5 f 0,2 A gefunden wird. 

T a b e l l e  1. 
B e s t i m m u n g  d e r  F a s e r p e r i o d e  d e r  N o r m a n n -  

V e r b i n d u n g  ( V e r b i n d u n g  I) .  

8. s. st. 0 00216 16 6 
st. 1 0'00630 I 9:86 
m.st. O:Oll9 1 7,15 
m.sch . ,  0,0206 1 5,34 

9. st. 
s. st. 

0,0093 ~ 7,99 
0,0216 5,25 

11, m. st. 0,0347 1 4,13 
~ 0,0492 1 3,47 116 st. 

T 
B e s t i m m u n g  d e r  

6. st. 
St. 
m. st. 
m. st. 
s. st. 
m. st. 
m. sch. 
sch. 
sch. 
sch. 
s. sch. 
s. sch. 
St. 

s. sch. 
sch. 
sch. 

0,003045 
0.0103 
0,0242 
0,0427 
0.00572 
0,0131 
0,0264 
0,0432 
0,0132 
0.0206 
0.0340 
0,0314 
0,0217 

0.0254 
0,0489 
0,0637 

b e l l e  2. 
F a s e r p e r i o d e  d e r  V e r -  

- b i n d u n g - 1 1 .  

13,95 
7.61 
4,99 
3 73 
10 02 
6:82 
4,80 
3.71 
6,82 
5,31 
4.20 
3.39 
5,23 

4,88 
3,49 
3,05 

St6rkste IntensitKt 

AS fUlt mlt & den 
Cellulosedla- 

ZURam- 
% F i s t  aher 
scbwacher 

Ib fallt etwa rnit 
11, des Cellulose- 
diagramms zu- 
aammen, lst aber 
atarker 

- 
~ 

ichicht 
linien- 
irodukl - 
- 
- - 
- 

0 0978 
0,0980 
0.1001 
0,0960 
0,200 
0.196 
0,201 
0,190 
- 

0,295 - 
- 

1 

Faserperiode Bemerkungen 

- 1 Hauptintensitat - - 

IIIo entsprlcht der 
Lage nach etwa lIo 
d..s Cellulosedia- 
gramms, 1st aber 
vlel lntenslver 

Schwer auswerthar 
weil diese hten- 
sitaten mit dem 
amorphen Ring 
derKupferammln- 
1Bsung zultam- 
menfal en 

In Tabelle 2 ist das entsprechende Ergebnis fur Verbin- 
dung I1 wiedergegeben, fur die sich eine Faserperiode 
von 15,7 f 0,2 A ergibt. Aus dem Diagramm der Ver- 
bindung I1 geht ferner hervor, daf3 diese Verbindung in 
Richtung der Faser nicht wie die Cellulose eine zwei- 
zahlige, sondern eine dreizahlige Schraubenachse zu be- 
sitzen scheint. Aus dem Diagramm der Verbindung I 
folgt, daf3 diese Verbin'dung ebenfalls keine zweizahlige 
Schraubenachse besitzen diirfte. 

. In diesem Zusammenhang ist das Ergebnis der Ent- 
kupferung der Fasern von Interesse. Entkupfert man 
vorsichtig zunachst durch 2n-Natronlauge, so erhalt man 
eine Faser rnit dem Kupfergehalt der  Verbindung I, 
die auch das Rontgendiagramm dieser Verbindung 
zeigt. Der Kupfergehalt der  entkaupferten Fasern ist 
durch Kurve 111 der Abb. 5 wiedergegeben. Entkupfert 
man dann durch verdiinnte Schwefelsaure, so liefern 
diese Fasern gut erhaltene Cellulosefasern rnit dem 
Diagramm der Abb. 9. Dieses entspricht weitgehend dem 
natiirlicher Fasern. Entkupfert man dagegen die Kupfer- 
alkalifasern unmittelbar durch Saure oder durch Cyan- 
kali, so erhalt man Cellulosefasern, die ausschliefilich das 
Diagramm der Hydratcellulose liefern (vgl. Abb. 10). Wie 
aus dem Vergleich der Rontgendiagramme Abb. 9 und 
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mg Mol 
CullOOcmS 

mo Mol 1 A u f ~ ~ g n o M m b ; l e n  Quellungs- rng Mol C6HI0OL 
Na/lOOcmJ j c ~ ~ c ~ H , , o ~  grad in L6sung 

1.60 
2.10 
3.20 
6.0 
6 0  
6.0 
6.0 
6.0 

1.5 

77 2.50 
77 
25 3.22 
21 3.40 

17 4.11 

200 0 
250 0 

320 0 
500 0 

1000 0,30 
1100 1 0,70 
1800 3,60 

280 1 0 

diagrammes der Abb. 1 entsprechen: (Zum Vergleich in 
Abb. 11 nat. Ramie bei gleicher VergroDerung.) ,Mit 
zunehmender Quellung nimmt die Losbarkeit zu, wobei 
das Intervall der Alkalikonzentration zwischen volliger 
Unliislichkeit und volliger Loslichkeit nur gering ist. 
Das Intervall betragt nicht mehr als 0,4% (Abb. 16). 

In diesem Intervall erwerben die verkupferten 
Fasern plastisch-elastische Eigenschaften. Dabei beob- 
achtet man ahnliche Formveranderungen der Fasern wie 
bei der Alkalimercerisation: Faserverbreiterung und 
Faserverkiirzung in der Faserachse, beide in einem 
wesentlich starkeren Mafie als bei der Quellung durch 
Alkali. WZihrend die Faserverbreiterung sich aus den 
mikroskopischen Einzelfasermessungen der Tabelle 3 er- 
gibt, 1a5t sich die aufierordentlich starke Faserverkiir- 
zung gut makroskopisch demonstrierens). Bei hoher 
Alkalikonzentration verkupferte Ramiefaserstrange wer- 
den in 10- (linker Zylinlder der  Abb. 15), 2-, 1-, O,B%ige 
Natronlauge und reines Wasser (rechter Zylinder der 

n, K. Hei3, C. T r o g u s ,  N, L j u b i t s c h  u. L. A k i m ,  
Kolloid-Ztschr. 51, 89 [1930]. 

Abb. 15) eingehangt. Mit abnehmender Alkalikonzen- 
tration beobachtet man eine rnit der Faserverbreiterung 
parallel laufende Verkiirzung, die im Maximum etwa 
zwei Drittel der urspriinglichen Faserlange betragt. 

Gleichzeitig rnit diesen Eigenschaften verschmieren 
die Interferenzen im urspriinglichen Fasediagramm zu 

Abb. 15. 

Debye-Schemer-Kreisen, die aber in gewissen Stadieii 
der Quellung noch scharf bleiben, um schliefilich ganz 
zu verschwinden, wobei wir iiber die Art und Weise, wie 
diese Diagramme verschwinden, etwa iiber irgendwelche 
Zwischenformen, keine Aussagen machen konnen. 

Welche Vorgange sich in diesem interessanten Be- 
reich abspielen, lafit sich noch nicht vollstandig iiber- 

Abb. 16. 

sehen. Wir konnten feststellen, daB sie sehr verschieden- 
artiger Natur sind. In chemischer Beziehung steht fest, 
dai3 der Kupfergehalt der Fasern bei Herabsetzen der 
Alkalikonzentration zunimmt und sich dem Verhaltnis 
1Cu : lCsHloOs nahert bzw. dieses vor der Auflosung fast 
erreicht. (Abb. 17.) Es ist dasselbe Aquivalenzverhaltnis, 
das aus der polarimetrischen Untersuchung der Losung 
gefolgert worden warg). Diese bei Herabsetzung der Al- 
kalikonzentration erfolgende Vermehrung der Kupfer- 
aufnahme ware bei dem Typus der in Frage stehenden 
Verbindungendurchaus verstandlich. Die auffallend starke 
Quellung un,d die Auflosung ,der im Bereich c des Raum- 
diagramnies (vgl. Abb. 1) unloslichen Kupferalkalifasern 

9) Vgl. K. H e B . ,  Ztschr. angew. Chern. 37, 993 [19!24]. 
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bei Herabsetzung der  Alkalikonzentration'scheint danach 
auf der Bildung einer kupferreicheren hydrophilen 
Kupferverbindung zu beruhen. Es mui3 dabei aber noch 

'5C P ' f  

1- 

Abb. 17. 

der salzartige Charakter der in Frage kommenden Ver- 
bindungen beriicksichtigt und die Moglichkeit in Be- 
tracht gezogen weden,  dai3 die Verhaltnisse der Losbar- 
keit auch durch das Ionenprodukt der Kupferalkaliver- 
bindungen beeinflufit werden, das bei hoher Alkalikon- 
zentration iiberschritten, bei niederer unterschritten ist, 
im Sinne des Beispiels [C,Cu]- X "a]+ z K.  

Es erhebt sich die Frage, ob diese beim Ubergang 
vom Gebiet geringer in das starker Quellbarkeit w be- 
obachtenden chemischen Vorgange ausreichen, um .den 

2 3 4 5 1 

6 7  8 9 10 11 
Abb. 18. 

auffallenden Unterschied der auDeren Eigenschaften ,der 
verkupferten Fasern in beiden Bereichen zu erklaren. 

C. v. N a g e 1 i hat die Dimensionsanderung rnit dem 
Auseinanderdrangen der Micelle durch Imbibition zu er- 
klaren versucht. Damit ist indessen die Erscheinung der 
Verkurzung nicht erklart, weil diese Vorstellung eine 
VergroBerung nach allen Dimensionen verlangt. J. R. 
K a t z hat dabei #die Moglichkeit in Betracht gezogen, 
dai3 sich ,die rnit der L'angsachse in der  Faserachse 
liegenden Micellen ineinanderschieben. Mikroskopische 
Beobachtungen lassen folgendes Bild erkennen. 

In Abb. 18 sind optische Schnitte von Ramiefasern 
in verschiedenen Quellungszustanden in Kupferammin- 
losung im gewohnlichen und im polarisierten Licht 
bei gleicher VergroBerung wiedergegeben, aus  denen 
hervorgeht, dai3 bei der starken Quellung in Kupfer- 
amminlosung die urspriinglich nahezu parallel ge- 
lagerten Micellarreihen der Ausgangsfasern (Nr. l in 
Abb. 18) spiralig verschoben werden. Die Neigung der 
Spirale gegen die Faserachse wird um so steiler, je 
weiter die Quellung fortschreitet, d. h. es besteht eine 
Beziehung zwischen dieser Neigung der  Spirale und der 
Verbreiterung u q i  Verkiirzung der Fasern. Im Gebiet 
der geringen Quellung (c in Abb. 1) beobachtet man diese 
Erscheinungen nicht. Aus bestimmten, unter dem Mikro- 
skop ausgefiihrten Versuchen geht, wie Nr. 10 in Abb. 18 
zeigt, hervor, dai3 die Verschiebung der Micelle im Ver- 
lauf der Imbibition von Fliissigkeit nicht nur im Ver- 
bade dieser beiden Bander erfolgt, sondern ,dai3 auch 
innerhalb der Bander langslaufende Unterteilungen auf- 
treten konnen. Auf rontgenoptischem Wege laDt sich in- 
folge der  Ausbilmdang scharfer Faserdiagramme im ge- 
spannten Zustand feststellen, dai3 sich diese spiralige 
Verschiebung durch Spannung der  Fasern verhindern 
laat. Andererseits hat K. U h l  gefunden, dai3 die 
Kupferaufnahme der Fasern im gespannten Zustand die- 
selbe ist wie in ungespanntem, so dai3 man wohl an- 
nehmen kann, dai3 die spiralige Verschiebung der Micelle 
nicht zwangslaufig rnit der Verkupferung, d. h. mit der 
Bildung der Kupfer-Alkali-Verbindung verkniipft ist. 

Wichtig fur die Beurteilung der Erscheinung halten 
wir die Beobachtung, daB diese stark von der  Vorbehand- 
lung der Faser abhangt, d. h. besonders von jenen Opera- 
tionen, die man zur Entfernung der  ,,Nichtcellulosestoffe" 
rnit den Fasern vorzunehmen pflegt, also z. B. von Bleich- 
operationen. Eine quantitative Bestimmung dieses Zu- 
sammenhanges ist schwierig und sollte an Einzelfasern 
ausgefuhrt - werden. Veiglei- 
chende Versuche bei bestimmten 
Konzentrationen lassen erken- 
nen, daD die Erscheinung um so 
weniger ausgepragt ist, je weit- 
gehender die Fasern gereinigt 
werden. Bei weitgehend ge- 
bleichten Fasern beobachtet 
man, daij sie in Losung gehen, 
bevor es noch zur Schrumpfung 
der Faser kommt. 

In erster Linie ist fur die Er- 
scheinung 'zu berucksichtigen, 
dai3 die natiirlich gegebenen 
Fasern keine chemisch einheit- 
lichen Gebilde sind, sondern von 
einemFremdhautsystem umgeben 
und durchsetzt sind, fur das von 
botanischer Seite bereits zahl- 
reiche Beobachtungen vorliegen 
und das fiir Bambusfasern Herr 

Abb. 19. 

Max L ii d t k e in unsereni Laboratorium eingehend 
untersucht hati0). Dabei hat sich ergeben, dai3 Fremd- 
haute entsprechend Abb. 19 die Faser radial, konzentrisch 

10) M. L u d t k e ,  LIEBIGS Ann. 466, 27 [1928]; in Abb. 21 
und 22 sind Mikroaufnahmen von Baumwollfasern in gewolin- 
lichem Licht (in Abb. 22 Querschnitte) nach Anfarbung rnit 
Rutheniumrot im Zustand begrenzter Quellung in Kupfer- 
amminlosung wiedergegeben, aus denen ebenfalls der lamellen- 
artige Bau dieser Fasern hervorgehen dtirfte. Vgl. auch 
W. L. B a l l s  und H. A. H a n c o c k ,  Roy SOC. Proc., B. 90, 
542 [1919], besonders Tafel 15; 93, 426, besonders Tafel 10 
[1922]. 
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und tangential durchsetzen. Das Hautsystem ist fur den 
Elektrolyten permeabel, so daB es bei den Quellungen in 
Kupferamminlosungen zum Ausdruck kommt. 

Berucksichtigt man dies, so kann man die in Frage 
stehende Erscheinung der Faserverkiirzung un,d den da- 
bei erfolgenden Ubergang in eine Spiralfaserstruktur 
durch die in Abb. 20 wiedergegebene Skizze schematisiert 

Abb. 20. 

wiedergeben und verstandlich machen. Die entstandene 
Kupferalkalicellulose iibt in Richtung der angegebenen 
Pfeile einen mit der Hydratation zunehmenden Druck 
auf die konzentrisch angeordneten Fremdhautlamellen 
aus, dem die mit ihnen verbundenen Querelemente durch 
eine Verschiebung aufeinander zu auszuweichen suchen, 
wobei die Faser verkiirzt wird und die urspriinglich nur 
schwach gegen die Faserachse geneigten Micellarbander 
sich starker neigen (VergroBerung tdes Winkels a). 

Zusammenfassend geht aus den vorangehenden Be- 
obachtungen hervor, dai3 der Ubergang der natiirlichen 
Cellulosefaser in den plastisch-elastischen Zustand durch 
Einwirkung wasseriger Kupferamminlosung ein sehr 
komplizierter Vorgang ist. Neben Diffusionsvorgangen 
des Elektrolyten in das Faserinnere, auf die im einzelnen 
erst bei anderer Gelegenheit eingegangen werden soll, 
hebt sich als ein Hauptvorgang die c h e m i s c h e U m - 
s e t z u n g  d e r  C e l l u l o s e  m i t  d e r  K u p f e r b a s e  
z u  z w e i  c h a r a k t e r i s t i s c h e n  C e l l u l o s e -  

K u p  f e r v e r b i n d u n g  e n  ab. Als ein weiterer wich- 
tiger Vorgang mui3 die H y d r a t  a t i  o n dieser Verbin- 
dungen betrachtet werden, die von der  Alkalikonzen- 
tration abhangt und in deren Verlauf die durch eine be- 
sondere Faserarchitektur bedingten dnderungen der 
aui3eren Faserform auftreten. Im Verlaufe dieses 
Vorganges, bei dem auch osmotische Vorgange eine 
Rolle spielen, beobachtet man eine infolge Flussig- 
keitsaufnahme zunachst spiralfaserformige, mit zu- 
nehmender Fliissigkeitsaufnahme regelloser werdende 
Verlagerung der Micellarreihen, derzufolge die Micelle 
der verkupferten Cellulose gegeneinander immer 
leichter verschiebbar werden und die Faser plastische 
Eigenschaft erhalt. Die dabei auftretende elastische 
Eigenschaft diirfte ebenfalls auf die gekennzeichnete 
Architektur der natiirlichen Faser zuruckzufiihren sein. 
Ob die plastische Eigenschaft der gequollenen Faser 
aui3er durch die Imbibition der  Faser auch durch eine 
Eigenplastizitat der Kupferalkalicellulosekristallite be- 
dingt ist, mui3 noch unsicher bleiben. Ein experimenteller 
Anhaltspunkt hierfiir durch Untersuchung der ver- 
kupferten Fasern im Gebiet hoher Alkalikonzentr a t' ion 
konnte bisher nicht gefunden werden. 

Durch die besonders giinstigen Umstande lassen sich 
bei der Faserquellung durch das Kupferreagenz diese 
verschiedenartigen Vorgange zunachst hinreichend 
Begeneinander abgrenzen. Es ist zu erwarten, dai3 die 
vorangehend angefiihrten schwieriger zu iibersehenden 

Erscheinungen bei der  Mercerisation der Cellulosefasern 
durch sehr ahnliche Ursachen erklart werden miissen. 
Wesentlich schwieriger sind die Verhaltnisse bei der 
P l a s t i z i e r u n g  d e r  C e l l u l o s e f a s e r  d u r c h  
A I k a 1 i - S c  h w e f e 1 k o h  1 e n s  t o  f f zu iibersehen, 
wo zw,ar ahnlich, wie es fur die Kupferbase nachgewiesen 
wurde, schon seit langer Zeit als ein wichtiger Teil- 
vorgang die Bildung einer chemischen Verbindung 
zwischen Cellulose und Reagens angenommen wird. 
Diese Reaktion ist aber trotz der zahlreichen Arbeiten 
doch noch sehr ungeklart. Es ist zu hoffen, daB durch 
eine ahnliche Arbeitsweise, wie sie vorangehend im 
Falle der Kupferammineinwirkung angewendet wurde, 
die bisherige Kenntnis iiber die Wirkung von Alkali- 
Schwefelkohlenstoff auf Cellulosefasern erganzt werden 
kann. 

Fur die aus den verkupferten Fasern hervor- 
gehenden Losungen miissen die bei der Verkupferung 
hervorgetretenen Einfliisse der Faserstrukturierung 
namentlich in ihrer Wirkung auf die Viscositiit der 
Liisungen gepriift werden, woriiber an anderem Ort 
berichtet wird. 

2. Die Einwirkung von organisehen Flussigkeiten auf 

So wie aus dem Studium der Umsetzung der 
Kupferalkaliverbindungen im Faserverband und der 
Untersuchung-der der Losung vorangehenden Quellungs- 
formen ein naherer Einblick in die Vorgange gewonnen 
werden kann, die bei der Plastizierung der Cellulosefaser 
durch wasserige Elektrolytlosungen zu tberiicksichtigen 
sind, konnen durch ein analoges Vorgehen auch die Vor- 
gange geklart werden, die bei der  Wirkung organischer 
Fliissigkeiten auf Celluloseester in Frage kommen. Be- 
kanntlich ist man uber derartige Vorgange noch wesent- 
lich schlechter unterrichtet gewesen als im Falle der  Ein- 
wirkung wai3riger Elektrolytlosungen. 

W a h r e d  oben der Verlauf der Verkupferungim Faser- 
verband in Abhangigkeit von den Konzentrationen der 
Reaktionsteilnehmer eingehender besprochen wurde, muB 
die Besprechung der in Frage stehenden Veresterungs- 
reaktionen im Faserverband hier aus Platzmangel iiber- 
gangen wer,den, trotzdem wir uns eingehend damit be- 
schaftigt habenil). Fur das, was gezeigt werden soll, ist 
die Voraussetzung einer miiglichsten Schonung der 
Architektur der Faser wahrend der Veresterung notwen- 
dig, also die Erhaltung der  Faserelemente, die oben als 
eine wesentliche Ursache der  au5eren Quellungs- 
erscheinungen erortert wurde. Wir verfolgen, analog 
wie dort, den Einflui3 der organischen Fliissigkeit 
auf die Feinstruktur und die morphologische Ande- 
rung dieser faserigen Cellulosederivate. 

In Abb. 23 sind zum Vergleich bei gleicher Ver- 
groDerung die Ausgangsfasern (Ramie) wiedergegeben, 
in Abb. 24 die Fasern von Trimethylramie, in Abb. 25 
die von Triacetylramie und in Abb. 26 die von 
Trinitroramie. In allen drei  Fallen sind be- 
sondere Darstellungsverfahren ausgearbeitet worden, 
wobei die Temperatur niedrig gehalten wurde. 
Trimethylramie lafit sich bei 00 darstellen, ebenso 
Triacetylramie. Die Darstellung der Trinitroramie 
wurde bei -160 durchgefiihrt, und zwar im Ver- 
laufe weniger Minuten nach einem Verfahren, iiber 
das spater berichtet wird. Abb. 27 ist das Rontgen- 

Cellulosederivate. 

11) Es wird dariiber a. a. 0. berichtet. 
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Abb. 3. 
Rhntgen-FaserdiaAramm nalarlicher 

Rnmiefasern. 

Abb. I .  
n8nlRen-Faserdiagramm yon Kupfer- 
alkali-Verbindung 11 (auf 3. Schichl- 

linie eingcslcllt). 

Abb. 10. 
R6ntgen-Faserdiagramm von aus Kup- 
feralkalifasern regenerierten Ccllulose- 

fasern (merc. Form). 

Abb. 4. 
Mischdiagramm von nat. Cellulose 

und Kupferalkali-Verbindung I. 

Abb. 8. 
hIischdiagramm yon Kupferalkaliver- 

bindung I und 11. 

Abb. 11. 

Abb. 6. 
Rhntgen-Faset'diagramm von Kupfer- 

alkali-Verbindung I. 

Abb. 9. 
Rontgcn-Fascrdiagramm von aus Kup- 
feralkalifasern regenerierten Cellulose- 

fasern (natnrliche Form). 

Abb. 12. 

Abb. 13. Abb. 14. Abb. 21. 
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Abb. 22. 

Abb. 25 

Abb. 28. 
Rdnlgen - Faserdiagramm yon Triace- 

tylcellulose I. 

Abb. 32. 
RBnlgen-Faserdiagramm von Trinilro- 
cellulose mit Cyclohexanon gequollen. 

Abb. 23. 

Abb. 26 

Abb. 29. 
Rbntgen-Faserdiagramm yon Trinilro- 

cellulose. 

Abb. 35. 
Debye-Schemer-Diagramm von Acetyl- 

cellulose 11. 

Abb. 24. 

Abb. 27. 
Rbntgen-Faserdiagramm von Tri- 

me lhylcellulose. 

Abb. 30. 
RBnl en Faserdiagramm von Triace- 
Iylcc8ulbse I mit Cyclohexanon ge- 

quollen. 

Abb. 36. 
RBntgen-Faserdiagramm von Triace- 

tylcellulose 11. 
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diagramm der Trimethylramie12), Abb. 28 das der Tri- 
acetylramie13) und Abb. 29 das der Trinitr~ramie'~).  

Bringt man die Fasern rnit organischen Fliissigkeiten 
zusamnien, in denen sie sich nicht losen, sondern nur 
mehr oder weniger quellen, so beobachtet man einerseits 
typische Anderungen im Git teP) ,  andererseits dieselben 
auDeren dnderungen wie bei der Alkalimercerisation 
und bei dem oben beschriebenen Ubergang vom Gebiet 
geringer zum Gebiet groi3er Quellung bei der Ein- 
wirkung der Kupferamminlosungen. Abb. 30 ist das 
Rontgendiagramm faseriger Triacetylcellulose in Cyclo- 
hexanon. Abb. 31 stellt das Schema dieser Gitter- 
anderung dar, und in Tabelle 4 ist der Betrag 
der Gitteranderung (gemessen an der Verschiebung 
der starksten Aquatorialinterferenz Ao) fur ver- 
schiedene Fliissigkeiten angegeben. Beim Ver- 

HeB: Beitrage zur Kenntnis der Vorglnge be 

dunsten der Fliissigkeit und dem Trocknen tder Faser 
wird die Gitteranderung reversibel. Da die Gitter- 
anderung einer VergroDerung der Netzebenenabstande 
entspricht, so darf man wohl aus ldieser Beobachtung 
schlieDed, daD bereits im Zustande der Quellung, also 
bevor noch die Faser in Losung geht, die organische 
Fliissigkeit nicht nur zwischen die Micelle, sondern in 
die Micelle eindringt, und die die Gitterebenen besetzen- 
den Molekiile bzw. Molekiilmassen auseinanderdriickt. 
Es ist interessant, daf3 bei der Acetylcellulose rnit deli 
angegebenen organischen Fliissigkeiten im wesentlichen 
nur die Gitterebenen parallel oder annahernd parallel 
zur Faserachse verschoben zu sein scheinen. 

Auffalliger ist der Effekt bei der Nitrocellulose. 
Abb. 32 gibt das Rontgendiagramm einer rnit einer 

Tabelle 4. 
A b h a n g i g k e i t  d e r  L a g e  d e s  P u n k t e s  A,, d e r  T r i -  
a c e t y 1 c e l l  u 1 o s e I b e  i R o n t g e n a u f n a h m e n  i n 
v e  r s c h i e d e n  e n L o s u n  g s  m i t t e l n .  o r g a n  i s c h  e n  

- ~~ ~~ -~ 
I Entternung der 

Faserbehandlung ' 51 rnm Plaiten- 
Punkte in rnrn be1 I n in  p~ 

abstard ~- ~ ~ 

1) trocken (Ausgangsmaterial) . . . 13,6 11,6 
2) In Cyclohexanon durchstrahlt . . 11.6 13.54 
3) In Methanol durchstrahlt . . . . 12.3 12,85 
4) In Benzol durchstiahlt . . . . . 12,o ' 13,2 
5) In Pyr din durchstrahlt . . . .  11,5 13,7 
6) In Chloroform-Methanol (3 : lj 

durchstrahlt . . . . . . . . . 1 < 9 ~ > 17,3 

Mischung von Methanol-Cyclohexanon behandelten 
Nitrocellulosefaser w i d e r .  Vergleicht man dieses 
Diagramm mit cdem der Ausgangsfaser, so erkennt man 
leicht, das sich sowohl die aquatorialen Interferenzen 
als auch die auf dem Meridian gelegenen Sicheln nach 
Lage und Ausbildung wesentlich verandert haben. Die 

12)  K. H eD u. C. T r o g u s ,  Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 
1993 [1928]; Ztschr. physikal. Chem. (B) 4, 321 119291. 

13) K. H e R  u. C. T r o g u s ,  Ber. Dtsch. chem. G e s .  61, 
1986 [1928]; Ztschr. physikal. Chem. (B) 5 161 [1929]. 

14)  St. v. N 6 r a y - S z a b 6  und G .  v. S u s i c h ,  Ztschr. 
physikal. Chem. 134, 265 [1928]. 

10) K. H e R  und C. T r o g u s ,  Ztschr. physikal. Chem. 
(B) 5, 161 [1929]. 
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Identitatsperioden scheinen sowohl in Richtung der 
Faserachse als auch quer sdazu verandert zu sein; 
wahrend sich die Faserperiode von etwa 25 A auf etwa 
10-11 A verkiirzt, treten quer zur Faserachse gro13ere 
Perioden auf16). 

Vergleicht man niit dieser Gitteranderung die  An- 
derung der auDeren Eigenschaften der Faser bei Gegen- 
wart von iiberschiissigem Quellungsmedium, so ergibt 
sich entsprechend der Gitteraufweitung quer zur Faser- 
achse eine groi3e Verbreiterung der Faser und ent- 
sprechend der V e r k ii r z u n g der Faserperiode eine 
starke Verkiirzung Qer Faser. Ein ursachlicher Zusam- 
menhang zwischen beiden Erscheinungen scheint aber 
n i c h t zu bestehen. Das geht aus mikroskopischen Un- 
tersuchungen verschiedener Quellungsstadien an derarti- 
gen Fasern hervor, wobei dieselben morphologischen An- 
derlungen auftreten (vgl. Abb. 33), wie oben im Falle der  

Abb. 33. 

Untersuchung der Kupferalkalifasern im Gebiet groDer 
Quellbarkeit. Auch hier sind in allererster Linie fur 
die Faserverbreiterung die spiraligen Verschiebungen 
der Micellarreihen verantworuich zu machen. Auch 
hier scheinen die elastischen Eigenschaften von der in 
Frage stehenden Faserstrukturierung abzuhangen. Das 
1aDt sich ahnlich wie im Falle der Kupferalkaliquellung 
auch bei diesen Fasern durch Vergleich von Nitrierungs- 
produkten von Cellulosefasern verschiedenen Rein- 
heitsgrades erkennen. In diesem Zusammenhang ist 
iibrigens auch der Vergleich rnit den Beobachtungen 
iiber die Gitteranderungen der  Cellulose durch Kupfer- 
animinlosung bemerkenswert, wo eine V e r g r o 13 e - 
r u n g der Faserperiode von 10,3 auf 15,7 A erfolgt und 
trotzdem ebenfalls bei der Quellung Faserverkiirzung 
beobachtet wird. 

Die angegebene Gitteranderung ist nicht auf das 
Methanol, sondern auf das Cyclohexanon zuriickzufiihren, 
das sich mit der Nitrocellulose zu einem neuen Gitter 
vereinigt, offenbar im Sinne einer Additionsverbindung 
zwischen Trinitrocellulose und Cyclohexanon. Das Me- 
thanol wirkt auf diese Doppelverbindung losend, wobei 
infolge der  Organisierung dieselben Quellungserschei- 
nungen eintreten wie im Falle der Hydratation der ver- 
kiirzten Faser. Es bedarf weiterer Untersuchung, um die 

16) Eki  der Einwirkuag des Quellmittel6 hat sich also der 
urspriingliche Elementarkorper i n  Richtung der Faserachse 
scheinbar verkiirzt, in Richtung quer zur Faserachse verbreitert. 
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Zusammensetzung dieser Doppelverbindung zu ermitteln. 
Die Kristallite der cyclohexanonhaltigen Nitrofaser 
scheinen nach fder Scharfe der Interferenzen auffallend 
groB zu sein. 

Nach dem Auswaschen des Cyclohexanons zeigen 
die Fasern wieder das Diagramm der urspriinglichen 
Nitrofaser, wenn auch die  Interferenzen unscharfer ge- 
worden shd .  Man erkennt deutlich, daD die Faserperiode 
von 25 A und ebenso die friiheren aquatorialen Inter- 
ferenzen wieder hervorgetreten sind, so daB man wohl 
von einer Regenerierurig der urspriinglichen Trinitro- 
cellulose aus der Verbindung mit Cyclohexanon sprechen 
kann. 

Diese Beobachtungen miissen fur eine Struktur- 
analyse der Cellulose ebenso beriicksichtigt werden wie 
die oben mitgeteilten Befunde am Gitter der  Kupfer- 
alkalicellulose, worauf indessen hier nicht eingegangen 
werden soll. 

Die Erscheinung ist nun keineswegs auf das Cyclo- 
hexanon beschrankt. In Abb. 34 ist das auBere Quellungs- 
bild fur Aceton, Cyclohexanon, Campher und Triphenyl- 
phosphat (von Zylinder 2 der Abb. 34 ab gezahlt) 
wiedergegeben. Analog ist ' in allen Fallen auch 
das Rontgediagramm verandert, woraus sich eine gro5e 

Abb. 31. 

Reaktionsfahigkeit der Nitrocellulose mit orgnnischen 
Fliissigkeiten und festen organischen Stoffen offenbart. 

Die auBeren Quellungserscheinungen liegen bei den 
acetylierten Fasern grundsatzlich genau so wie bei den 
nitrierten Fasern. Auch hier sind die den1 Chemiker 
unverstandlichen Erscheinungen der Verbreiterung und 
Verkiirzung auf die A r c h i t e k t u r der Faser zuriick- 
zufiihren. 

Diese Beobachtungen stehen in einem engeren Zu- 
sammenhang mit den technisch wichtigen Vorgangen 
der Celluloidbildung und der Celluloseesterlackbildung. 
Ahnlich wie 'die Plastizierung der  Cellulosefaser durch 
die wasserige Losung der  Kupferbase infolge Hydra- 
tation einer primar gebildeten chemischen Verbindung 
zwischen Cellulose und Kupfer erfolgt, scheint im Falle 
der Plastiziemng der Celluloseester durch organische 
Fliissigkeiten eine Solvatation einer Verbindung 
zwischen Ester und Losungsmittel bzw. einer Komponente 
des Losungsmittels durch das Losungsmittel selbst die 
Ursache fur den Obergang der Faser in  den plastisch- 
elastischen Zustand zu sein, wobei der Faserstruktur 
dieselbe Rolle wie irn ersten Fall zuFallt. 

Die Frage, was geschieht, wenn man von diesen, dern 
Losungszustand vorangehenden Vorgangen zur Losung 
iibergeht, wurde im wesentlichen in1 Zusammenhang mit 
friiheren Arbeiten an  sder Acetylcellulose gepriift. Nach 
der Auflosung z. B. durch Erhohung der Chloroform- 
konzentration in dem Gemisch Chloroform-Methanol, in 
dem, wie aus Tabelle 4 hervorgeht, die starke Gitter- 
aufweitung im gequollerien Zustand beobachtet worden 
ist, erhalt man bei der Abscheidung aus dieser Losung 
unter Umstanden eine Substanz, die das Diagramm der 
Abb. 35 zeigt, das sich von dem Diagramm der  Ausgangs- 
faser in der  Lage samtlicher Intensitaten unterscheidet. 
Die zugehorige Substanz nennen wir Acetylcellulose 11. 
Aber die BiM,ung dieser Substanz hangt vom Losungs- 
mittel und der Temperatur ab, bei der  abgeschieden wird. 
Je aach diesen Bedingungen beobachtet man fur das Ab- 
scheimdungsprdukt das Diagramm der Abb. 35 oder das 
der Abb. 28, letzteres naturgemaa ebenfalls in Form des 
D e b y e - S c h e r r e r - Diagramms. Die Umwandlung 
von Diagramm I1 in I ist streng reversibel. Da die Um- 
wandlung nicht nur von der  Temperatur abhangt, sondern 
auch von der Natur des Losungsmittels, kann es sich in 
dieser Erscheinung nicht um Enantiotropie handeln, wie 
z. B. im Falle der monoklinen und rhombischen Form 
des Schwefels, vie1 eher scheint bei der Umwandlung 
ein Chemismus vorzuliegen. Eine genauere Angabe 
iiber diesen Vorgang 1aBt sich noch nicht machen. Es 
sieht so aus, als ob ein Gleichgewicht zwischen zwei 
Substanzen eine Rolle spielt, ahnlich wie es im Falle 
von Keto-Enol-Desmotropie oder zwischen den a- und 
/?-Formen der Zucker vorliegt. Bekanntlich' hangen 
diese Gleichgewichte ebenfalls von der Temperatur und 
dem Losungsmittel ab. 

Die Beobachtung der Abhangigkeit des Rontgenbildes 
der Praparate, die aus Losungen abgeschieden werden, 
von der Temperatur hat den Weg gewiesen, auch das 
Acetat I1 im Faserverband zu gewinnen. Acetyliert man 
nicht, wie es friiher geschehen ist, bei tiefer Temperatur 
in Benzollosung, sondern bei looo in Toluollosung oder 
bei 140° in Gegenwart von Dekalin, so entsteht ein fase- 
riges Triacetat, das das Diagramm der Triacetylcellu- 
lose I1 in Faserform liefert (vgl. Abb. 36). 

Diese Beobachtungen iiber das Verhalten des Faser- 
acetates beim Losen und Abscheiden sind erwahnt war- 
den, weil sie eine weitere Komplikation der Vorgange 
bedeuten, die bei der Plastizierung beriicksichtigt wer- 
den miissen. Neben dem Vorgang einer Verbindungs- 
bildung zwischen Celluloseester und Losungsmittel (bzw. 
Weichmachungsmittel) tritt ein bisher noch vollig un- 
ubersehbarer Vorgang einer Isomerisierung des Esters 
selbst. Dieser Vorgang steht in  Zusainmenhang mit dem 
oben erwahnten Vorgang der Umwandlung natiirlicher 
Cellulose in Hydratcellulose. 

Vergleicht man auf Grund der vorangehend mit- 
geteilten Beobachtungen die verschiedenen Wege, die zu 
einer Plastizierung der natiirlichen Cellulosefaser 
fiihren, so fallt eine grundsatzliche Gleichartigkeit der 
dabei in Frage konimenden Vorgange auf. Das bisher 
vorliegende Versuchsmaterial reicht noch nich t aus, um 
die komplizierten Zusammenhange zwischen den che- 
mischen und mechanischen Vorgangen dieses fur die Cel- 
lulose verarbeitenden Industrien wichtigen Prozesses 
vollig zu iibersehen. Im besonderen ist die Kenntnis 
der Vorgange beim lfbergang der plastizierten Fasern 
in das kolloid fliissige System noch luckenhaft. Die 
vorangehend hervorgetretene Gleichartigkeit der Vor- 
gange im Zustand begrenzter Quellung 1aBt aber er- 
hoffen, d a B  diese Vereinfachung der sonst so kompli- 
zierten Erscheinung auch einer eingehenderen Unter- 
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suchung der kolloid flussigen Reaktionsphase zugute o r g a n i s c h e r F 1 ii s s i g k e i t e n a u f C e 11 u 1 o s e- 
kommen diirfte. d e r i v a t  e beruhen, wird das Verhalten faseriger Tri- 

acetylcellulose und. faseriger Trinitrocellulose gegeniiber 
Z u s  a m m e n  f a s s u n g .  Chloroform-Methanol, Cyclohexanon, Campher u. a. ge- 

Bei der Verarbeitung naturlicher Cellulosefasern zu pruft. Die beobachteten Vorgange lassen sich ahnlich 
Papier, Kunstseide, Filmen bzw. Folien und kompakten wie im Falle der  Elektrolytwirkung in eine chemische 
Massen tritt - allen Vorgangen der Stoffwandlung ge- Wirkung, die offenbar in der Bildung charakteristischer 
meinsam - ein Zustand des Arbeitsgutes auf, der durch Doppelverbindungen zwischen Celluloseestern und einer 
plastisch-elastische Eigenschaften gekennzeichnet ist. Fliissigkeitskomponente besteht, und in eine mechanische 
Als Beispiel fur diese Vorgange, die auf der Wirkung Wirkung gliedern, die in einer Verlagerung der Micellar- 
wasseriger Elektrolytlosungen beruhen, wird das reihen bzw. der Micelle im Faserverband besteht. - In 
V e r h Q 1 t e n n a t ii r 1 i c h e r C e 11 u 1 o s e f a s e r n beilden Beispielen dringt Fliissigkeit zwischen die Mi- 
g e g e n ii b e r K u p f e r - cellarreihen bzw. Micelle ein, die deren Verschiebung 
l o  s u n g untersucht. Es weaden einerseits chemische gegeneinander begunstigt und die den entstehenden 
Wirkungen dieses Reagens auf Cellulose, die zur Bil- Massen plastische Eigenschaften verleiht. - Die Schwie- 
dung charakteristischer Verbindungen zwischen Cellu- rigkeit, dat3 die Cellulosederivate in mehreren Formen 
lose und Kupfer fuhren, andererseits mechanische Wir- auftreten, die in Abhangigkeit von der verwendeten 
kungen nachgewiesen, die sich in einer Verschiebung der Fliissigkeit und der Temperatur reversibel ineinander 
Micellarreihen bzw. der  Micelle im Faserverband aui3ern. umwandelbar sind, erschwert in allen Fallen die Ober- 
- Als Beispiel fur die Vorgange, die auf der W i r k u n g sicht der Vorgange. 
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Erbliche Veranderungen an Pflanzen durch Behandlung mit Chemikalien. 
Von Dr. HANS STUBBE, Kaiser Wilhelmhstitut  fur Ziichtungsforschung, Miincheberg (Mark). 

(Eingeg. 19. Mirz 1930.) 

Das Studium der Wirkung chemischer Verbindungen 
auf die Pflanzen hat dmie Biologen lange Zeit hindurch 
lemdiglich von ernahrungsphysiologischen Gesichtspunkten 
aus lintermsiert. Erst mit der Entwicklung der Toxiko- 
logie, in deren Brennpunkt zunachst Untersuchungen 
iiber parallele toxische Wirkungen dessclben Giftos und 
der gleichen Konzentration auf Tier und Pflanze und 
Versuche iiber die Wirkung der im Pflanzenkorper or- 
zeugten Toxine auf Pflanzen standen, wurde man auf 
die Wirkung solcher Stoffe aufmerksam, die im pflanz- 
lichen Stoffwechsel unter natiirlichen Verhaltnissen 
nicht resorbiert werden. 

Es hat sich bei diesen Untersuchungen heraus- 
gestellt, dai3 nicht allgemein von einer Giftwirkung 
einer chemischen Verbindung gesprochen werden kann, 
s o d e r n  dai3 vielmehr der Konzentrationsgrad, in dOm 
der Stoff auf die Pflanze wirkt, fur die Art des Reizes 
entscheidend ist. Es lassen sich somit durch dieselbe 
Substanz stimulierende Wirkungen, Narkose- und letale 
E€fekte erzielen. 

Chemische Reize haben haufig formative Anderun- 
gen an den behandelten Objcekten hervorgerufen, und 
es erhob sich die Frage, ob diese Variationen erblich 
seien - im Gegensatz zu den durch Ernahrungsstorun- 
gen oder Klimaschwankungen bedingten Modifilrationen, 
die nicht erblich sind -, ob also die  chemische Konsti- 
tution der E r b m a s s e durch den Reiz verandert wor- 
den sei. 

Zahlreiche Arbeiten mit dieser Fragestellung wur- 
den an niederen Organismen vorgenommen, sie fiihrteii 
groDtenteils zu der  Erkenntnis, dai3 die erzeugten Ab- 
weichungen von der Norm lediglich modifikativ bedingt 
waren. Sie klangen im Verlauf niehrerer Generationen 
lnngsam odder, bei geschlechtlicher Vermehrung, schnell 
zu normal ab. 

Die ersten rnit positiven Ergebnissen a b g e  
schlossenen Versuche, durch chemische Einwirkungen 
auf Organismen experimentell erbliche Veranderungen 
zu ermugen, gehen auf F. W o l f  (1909), E. S c h i e -  
m a n n  (1912) und J. D e w i t z  (1913) zuriick. W o l f  
und S c h i e m  a n n arbdteten an niederen Organismen 
mit einfachen anorganischen und organischen Salzen. 
D e w i t z behandelte Gurkensamen rnit Borsaure und 

erhielt interessante Mutationen in der ersten Nach- 
kommenschaft, doch sind meines Wissens seine Arbeiten 
nur fragment ar  isch g eblieben. W ei t er e Versuche mi t 
hoheren Pflanzen waren daher notwendig, zumal aus 
den Arbeiten amerikanischer Forscher, die rnit der  
Taufliege, Drosophila malanogaster, arbeiteten, hervor- 
ging, dai3 durch physikalische Beeinflussung, in erster 
Linie durch Rontgenstrahlen, eine wesentliche Erhohung 
der F a k t o r m u t a t i o n s r a t e  zu erzielen war. Ar- 
beiten rnit demselben Ziel und rnit chemischen Agen- 
zien mui3ten begonnen werden, sie wurden im Jahre 1927 
von E. B a u r , Miincheberg, erneut vorgenommen. 

Bevor auf d ie  Ergebnisse eingegangen wird, miissen 
zu ihrem Verstandnis an dieser Stelle die Folgerungen, 
die sich aus derartigen Untersuchungen fur die  Ver- 
erbungsforschung ergeben, die  wichtigsten hier notwen- 
digen gmetischen Begriffe und die Versuchstechnik 
kurz geschildert werden. 

Man hat in vielen Tier- und Pflanzenspezies, von 
denen zahlreiche Individuen beobachtet wurden, hin 
und wieder Formen gefunden, die  in irgendeiner Eigen- 
schaft, etwa Gro5e, Augen- und Bliitenfarbe, Fliigel- 
oder Blattform, von ihren Eltern und Geschwistern ver- 
schieden waren. Veranderungen solcher Art bezeichnet 
man als Spontanmutationen, wenn sie e r b 1 i c h sind 
und wenn sie nicht durch Bastardierung entstanden 
sind. Die meisten Spontanmutationen sind Faktor- 
mutmationen, d. h. die mutierte Fliege oder Pflanze unter- 
scheidet sich in e i n e m Erbfaktor von den nichtmutier- 
ten Geschwisterindividuen. Uber die Ursache des Auf- 
tretens der Spontanmutationen ist so gut wie gar nichts 
bekannt, doch hat ihr Studium viele theoretische Er- 
kenntnisse vermittelt. In der  angewandten Genetik, 
dmer Tier- und Pflanzenzuchtung, haben Mutationen hin 
unld wieder wichtiges Ausgangsmaterial fur Neuziich- 
tungen geliefert. 

Durch experimentelle Auslosung von Mutationeu 
konnen nun die theoretischen Erkenntnisse wesentlich 
vertieft werden. Vielleicht w i d  es moglich sein, auf 
diesem Wege einmal die  Vorstellung von der  Natur der 
Erbfaktoren scharfer zu prazisieren, und mahrscheinlich 
kann man auf Grund derartiger Experiment0 einmal 
feststellen, auf welchen Ursachen das Auftreten einer 


