Zeitschr. fir angew.
Chemie, 43. J. 1930

HeB: Beitréige zur Kenntnis der Vorginge bei der Plastizierung natiirlicher Cellulosefasern

471

Kupferverfahrens liegt in den sehr hohen Produktions-
kosten. Dadurch, daf in jiingster Zeit die Preise fur
Viscoseseide wesentlich herabgesetzt wurden, ist die
Preisspanne zwischen Kupfer- und Viscoseseide erheb-
lich vergrof3ert worden. Da es aulerdem gelungen
ist, feinfidige Seide auch nach dem Viscoseverfahren
mit beliebigem Glanz zu erzeugen, ist der Vorsprung,
den die Kupferseide gegeniiber der Viscoseseide in
bezug auf die Qualitat hatte, zum grofiten Teil ausge-
glichen. Es ist daher, wenn nicht eine wesentliche Ver-
billigung des Kupferverfahrens erreicht werden kannm,
fraglich, ob es auf die Dauer konkurrenzfahig bleibt.

Nitroverfahren,

Das Nitroverfahren wird in Deutschland seit einigen
Jahren nicht mehr durchgefiihrt. Durch den grofien Ve:-
brauch an Nitriersiure und infolge der hohen Preise fiir
die Losungsmittel ist trotz verbesserter Methoden zur
Riickgewinnung eine Rentabiliat nicht mehr zu erzielen.
Da das Verfahren, das als dltestes Kunstseideverfahren
eine geschichtliche Bedeutung hat, auch im Ausland nur
noch in sehr geringem Umfange angewandt wird, soll
in diesem Forlschrittsbericht nicht auf das Nitroverfahren
eingegangen werden,

Das Acetatverfahren soll an anderer Stelle
dieser Zeitschrift behandelt werden. [A. 60.]

Beitrdge zur Kenntnis der Vorgédnge bei der Plastizierung natiirlicher Cellulosefasern').

Von Professor Dr. Kurr HEgss, Berlin:Dahlem.
(Eingeg. 8. Mai 1930.)

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

Die Arbeitsginge, die von der Cellulosefaser zu den
genannten Korpern fiihren, sind im einzelnen verschie-
den. In allen Féllen ldBt sich aber der Arbeitsgang in
zwei Hauptphasen gliedern, die fiir das Wesen dieser
Stoffwandlung charakteristisch zu sein scheinen, und von
denen die erste Phase in einer Uberfithrung der Cellu-
lose in den plastischen Zustand, die zweite, unmittelbar
nachfolgende Phase, in einer mechanischen Bearbeitung
der plastischen Masse besteht.

Uber das Wesen des plastischen Zustandes von Cel-
lulose ist man nur unvoltkommen unterrichtet. Eine Auf-
klarung hat ein weit iiber den technischen Rahmen hin-
ausgehendes allgemeines Interesse, weil die Vorginge,
die zu dem plastischen Zustand fithren, u. a. auch eng
mit den Fragen iiber die Konstitution der Cellulose ver-
bunden sind, die als ein bedeutender Vertreter der so-
genannten hochmolekularen Substanzen seit mehreren
Jahren in den Vordergrund der chemischen Forschung
geriickt ist, und deren Eigenschaft, in den plastischen
Zustand iiberzugehen, vielfach als der Ausdruck einer
besonderen Konstitution aufgefafit wird.

Sieht man von der Papierherstellung ab, bei der die
Plastizierung?) im wesentlichen im Holldnder durch
mechanische Wirkung auf die natiirliche Faser bei Ge-
genwart von Wasser erfolgt, so vollzieht sich dieser Vor-
gang meistens im Verlauf einer weitgehenden Desorgani-
sierung der natiirlichen Fasern.

So wird der plastische Zustand bei der Darstellung
von Kunstfasern, Filmen und Folien, sowie den ge-
nannten kompakten Massen iiber einen kolloid fliissigen
Zustand erreicht, und zwar auf sehr verschiedenem
Wege: durch Kupferoxydammoniak, Schwefelkohlenstoff-
Alkali oder iiber die Celluloseester bzw. -dther durch

1) Nach einem Vortrag im Bezirksverein Grof-Berlin und
Mark des V.d.Ch. am 17. Februar 1930.

2) Vgl. dazu K. Hefl und C. Trogus, Naturwiss. 18,
437 [1930].

fliilssige und feste organische Stoffe?). Ein wenig anders
liegen die Verhiltnisse bei der Darstellung der Vulkan-
fiberarten, indem dort Papier, das zum grofien Teil aus
natiirlichen Fasern bestehen diirfte, nach einer mehr oder
weniger oberfléchlichen Plastizierung durch Zinkchlorid
und dgl. durch eine nachfolgende Verwalzung ,ver-
schweif3t“ wird. Indessen spielt dieser Vorgang gegeniiber
den anderen nur eine untergeordnete Rolle. Er diirfte
grundsatzlich zu iibersehen sein, wenn die viel weiter
gehenden Vorginge bei der Umwandlung der Cellulose
zu Kunstfasern usw. geklidrt sind.

Die Vorginge bei der Umwandlung von Cellulose in
Kunstfasern, Folien und kompakte Massen gliedern sich
bekanntlich je nach dem benutzten Verfahren in mehrere
Teilvorgiinge. Bei Verwendung wésseriger Elektrolyte
unterscheidet man den Dispergierungsvorgang und den
Abscheidungsvorgang, der im Falle der Verformung zu
Kunstfaden im Spinnzylinder erfolgt. Bei Verwendung
organischer Fliissigkeiten zur Bereitung des kolloid
flissigen Systeins verwendet man die Cellulosefaser in
Form ihrer Ester bzw. Ather, so dal neben den Vor-
gingen der Dispergierung und Fillung (bzw. Regene-
rierung) auch die Vorgidnge der Veresterung und Ver-
dtherung der natiirlichen Fasern beriicksichtigt werden
miissen.

Zur Klirung dieser Vorgénge kann man zahlreiche,

in den letzten Jahren durchgefiihrte Untersuchungen
heranziehen. Eine Gruppe der Untersuchungen behandelt
den Feinbau der Cellulosefasern und seine
Anderungen beim Ubergang in faserige Derivate. Eine
zweite Gruppe umfafit die Untersuchungderaus
ihnen hervorgehenden Losungen bzw. der
Abscheidungsprodukte daraus. Die Bedeutung der
zweiten Gruppe fiir eine exakte Kldrung der Vorginge
ist deshalb zweifelhaft geblieben, weil der Zusammen-
hang der beobachteten Erscheinungen mit dem ur-
spriinglichen Fasermaterial nur schwer zu iibersehen
ist. Man kann einen groflen Teil der auf diesem Gebiet
in besonderem Mafle hervortretenden Meinungs-
verschiedenheiten iiber die Auslegung der Versuche auf
den Mangel der Kenntnis jener Vorgidnge zuriick-
fiilhren, die sich beim Ubergang der festen Faser in
die Losung abspielen.
9 Die Besprechung der Vorginge, die bei der Verformung
von Cellulosederivaten durch Temperatursteigerung in Betracht
kommen (vgl. A. Eichengriin, Ztschr. angew. Chem. 43,
[1930]) wird zuriickgestellt. Die unldngst beobachtete Abh#angig-
keit der Rontgendiagramme von Cellulosederivaten von der
Temperatur diirfte fiir diese Vorginge Bedeutung haben.
(K. Hefl u. C. Trogus, Zischr. physikal. Chem. (B) 7, 1
[1929].)
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Im Gegensatz zu normalen Lgsungsvorgidngen, bei
denen es z. B. bei einem kristallin festen Kérper an der
Grenzfliche fest-fliissig durch die Wirkung des osmo-
tischen Druckes offenbar sehr schnell zum Zusammen-
bruch des Gitters des festen Korpers bis zu den
Molekiilen kommt?), die von dem Losungsmittel auf-
genommen werden, beobachtet man bei Dispergierungs-
versuchen an Cellulosefasern einen der Dispergierung
vorangehenden 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 '

und Festigkeit begleitet ist.

Infolge dieser Eigenschaftsinderungen haben die
von der natiirlichen Faser zu diesem Zustand fiihrenden
Vorgiange fiir das Plastizierungsproblem groles Inter-
esse. In zahlreichen Fillen kann diesem Zustand, den
K atz als ,,begrenzte Quellung* bezeichnet, eine Disper-
gierung (,,unbegrenzte Quellung”) unmittelbar folgen. Es
ist daher zu erwarten, daf3 die Kliarung der Vorgénge im
begrenzt gequollenen Zustand, die zunichst besser als die
in den Ldsungen zuganglich sind, auch ein Verstindnis
der Verhéltnisse in der Losung und damit auch fiir die
aus den Losungen abscheidbaren Massen vermittelt.

In diesem Sinne beziehen sich die im folgenden be-
scliriebenen Versuche auf Vorginge an natiirlichen Fa-
sern und deren faserigen Derivaten, die bei ihrer Be-
riihrung mit Fliissigkeiten unter den mildesten Bedin-
gungen spontan ablaufen und die iiber den Zustand der
begrenzten Quellung zu Ldsungen fiihreun.

Als Beispiel fiir die Wirkung eines wisserigen Elek-
trolyten wird die Einwirkung von ammoniakalischer
Kupferlosung, als Beispiel fiir die Wirkung organischer
Fliissigkeiten auf Celluloseester die Einwirkung orga-
nischer Fliissigkeiten und Losungen auf acetylierte und
nitrierte Fasern behandelt. Die Vorgénge der ersten Art
stehen in enger Beziehung zur Herstellung der sogenann-
ten Kupferseide, die der zweiten Art zur Gewinnung von
Celluloseesterseiden und kompakten Massen.

1. Die Einwirkung von Kupferamminlésung auf natiirliche
Cellulosefasern.

Die bisher am héufigsten untersuchte Einwirkung
einer wisserigen Elektrolytlosung auf Cellulose ist die
von Atzalkalien, und zwar besonders von Natronlauge
(Mercerisation).

Als augenfillige Erscheinungen, die bei der Be-
rithrung von Cellulosefasern mit Natronlauge beobachtet
werden, sind hervorzuheben: 1. Vergréflerung des Quer-
schnittes (80%%); 2. Verkiirzung der Faser (um 20%9);
3. plastische Verformbarkeit und Elastizitait der
gequollenen Fasern; 4. neben den #ufleren Ande-
rungen treten Anderungen der inneren Struktur der
Faser auf. Das Rontgendiagramm der Cellulose bildet
sich so um, dal 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 nur schwierig zu iiber-
sehenden Vorginge nicht fiir Natronlauge, sondern fiir

4) Man vgl. dazu die Beobachtungen von W. v. Behren
und J. Traube, Zischr. physikal. Chem. (A) 146, 4 [1930].

5) Im Maximum der Quellung bei 17,5 Gew.-% NaOH. Vgl
E.Heuser und R. Bartunek, Cellulosechemie 6, 22 [1926].

%) Dieses Maximum der Verkiirzung bei 10,5 Gew.-% NaOH.
Vgl. C. R. Nodder und R. W. Kinkead, Text-Inst. 14,
142 [1923].

Kupferamminhydroxyd untersucht, weil aus fritheren
polarimetrischen Untersuchungen der damit erzielbaren
Losungen bereits mit groffer Wahrscheinlichkeit hervor-
ging, daf die Cellulose mit dieser Base eine charakte-
ristische chemische Verbindung bildet.

Die grundsatzliche Schwierigkeit, daf3 sich die Faser
in Kupferamminhydroxyd so schunell 1ost, da man das
Ubergangsgebiet der Quellung nur schlecht beobachten
kann, wurde zusammen mit C. Trogus?) dadurch be-
hoben, dafl Kupferamminhydroxyd in Gegenwart von
Atzalkalien zur Einwirkung kam, die den Auflgsungs-
vorgang verhindern, ohne daff dadurch die Umsetzung
der Faser mit dem Kupfer gestort wird, so dafi alle
Stadien der Kupferaufnahme und der damit verbundenen
dufleren und inneren Anderungen der Faser gut unter-
sucht werden konnten. Das System bietet den besonderen
Vorteil, daBl infolge eines charakteristischen Bereiches
der Loslichkeit der Cellulose auch der Ubergang von
begrenzter Quellung zur Losung zugingig wird.

In Abb. 1 ist das System Cellulose-Kupferammin-
hydroxyd-Natriumhydroxyd in Form eines Raum-

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¢H100s/100 cm?) wiedergibt.
Die Varianten sind in Abhingigkeit von der Ausgangs-
konzentration angegeben, um den Bereich der Lésbarkeit
(vgl. a in Abb. 1) zusammen mit dem der Unldsbarkeit
darzustellen. Abb. 2 gibt fiir eine der Kurven der Kupfer-
aufnahme die entsprechende Kurve fiir die Alkaliauf-
nahme wieder, wobei es hier nur auf den grundsétzlichen

) K. Hef8, C. Trogus und K. Uhl, Ztschr. physikal.
Chem. (A) 145, 401 [1929]. Vgl. auch C. Trogusund K. He 83,
Ztschr. physikal. Chem. (B) 6, 1 [1929].



Zeitschr. fur ““ge"'] HeB: Beitrige zur Kenntnis der Vorginge bei der Plastizierung natiirlicher Cellulosefasern

Chemie, 43. J. 1930

473

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 Kurve der Abb. 2) zu
fallen, wihrend die Kupferaufnahme langsam zunimmt.

Das Rontgendiagramm der verkupferten Fasern
orientiert iiber die Anderung der Micelle wihrend der
Verkupferung. Hierfiir wird eine einzelne Kurve des
Raumdiagramms herausgegriffen, die in Kurve I (Kupfer-
gleichgewichtskonzentration) bzw. Kurve II (Kupfer-
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ausgangskonzentration) der Abb. 5 wiedergegeben ist.
Abb. 3 ist das Rontgendiagramm des Ausgangsmaterials
(Ramiefasern). Abb. 4 ist das dem Punkt 8 der Kurve I
in Abb. 5 entsprechende Rontgendiagramm; es stellt ein
Mischdiagramm von unverénderter 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 XKnickpunkt ge-
fundene Kupfergehalt (annihernd 1Cu: 2CeH,00s). Trotz
des nahezu gradlinigen weiteren Verlaufes der Kurve
bildet sich bei héherer Kupferkonzentration eine zweite
Kupferalkaliverbindung (II), die ein von der ersten Ver-
bindung grundsdtzlich 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 Kurve I in
Abb. 5 entspricht. Die Zusammensetzung der Verbin-
dung II ist noch nicht gekldrt. Jedenfalls scheint sie
kupferreicher und alkalidrmer als Verbindung I zu sein,
wie aus Abb. 2 hervorgeht.

Auf die Konstitution dieser Verbindungen soll hier
nicht ndher eingegangen werden. Dem Typus nach
gehéren sie in die Klasse der heteropolaren Kupfer-
alkaliverbindungen, wie sie zum Beispiel von der Wein-
sdure, dem Glycerin und anderen Oxyverbindungen her
bekannt sind.

Fiir den vorliegenden Zusammenhang ist die Beob-
achtung wichtig, dafi wir es hier mit chemischen Ver-
bindungen zwischen Cellulose und dem Elektrolyt zu
tun haben. Dafiir spricht neben der grofien Schirfe
und dem vollstéindig gegeniiber dem Cellulosediagramm
verinderten Charakter der neuen Diagramme, vor allen
Dingen des der Verbindung II, auch der Verlauf der
Kurve fiir die Kupferaufnahme. Der Steilanstieg dieser
Kurve entspricht dem von der Phasenregel fiir Ver-

bindungsbildung im heterogenen System geforderten
Verlauf.

In Tabelle 1 ist das vorliufige Ergebnis der Berech-
nung der Faserperiode des Diagrammes der Verbindung I
wiedergegeben, die danach zu 10,5 * 0,2 A gefunden wird.

Tabelle 1.

Bestimmung der Faserperiode der Normann-
Verbindung (Verbindung I).

9 Schicht-
Inten- | 7e”  Igin A |linten- | Faserperiode Bemerkungen
sitiit 2 produkt‘

A, |s.s.st.| 0,00216 “ 16,6 - - Starkste Intensitit

A, |st. 0,00630 9,86 — —

A |m.st. : 0,0119 \ 7,15 — —

A; |m.sch. 10,0206 | 5,34 — — A, 1211t mit By des

Cellulosedia-
gramms ZTusam-
men, ist aber

‘ schwicher

Iy |s.st 0,0093 | 7,99 | 0,1471 | 10,46 [10,5]

Il | s.st. 0,0216 5,25 - 10,3 I, fAllt etwa mit
I, des Cellulose-
diagramms  zu-
sammen, st aber
stirker

M, |m.st. | 00347 | 413 | 0,292 10,53

I | st. 0,0492 | 3,47 — | 10,4

Tabelle 2.
Bestimmung der Faserperiode der Ver-
bindung IL
'Sch !
chicht
I:it;;':' ez | din A|linien- | Faserperiode Bemerkungen
2 produkt

A, |s.st. 0,003045 | 13,95 - — Hauptintensitat

A, |st 0.0103 7.61 — —

A, | m.st. | 0,0242 4,99 — —

A, |m.st. | 0,0427 373 — —

I, |s.st 0,00572 10,02 00978 | 15,38 [15,3]

I; | m.st 0,0131 6,82 0,0980 15,72

Is | m.sch. | 0,0264 4,80 | 0.1001 15.38
sch. 0,0432 3.71 0,0960 16,05

I, |sch. 0,0132 6,82 | 0,200 15,4

1l | sch. 00206 | 531 | 0.196 \ 15,62

Iy | s.sch. | 0.0340 4,20 | 0,201 15,32 i

I, |s.sch. | 0,0314 3,39 | 0,190 16,2 |

L, |st. 0,0217 5,23 — 15,69 " I, entspricht der
Lagenachetwall,

i : d--s Cellulosedia-
' gramms, ist aber
, viel intensiver

I, |s.sch. | 0.0252 4,88 ‘ 0,295 15,67

IV, |sch 0,0489 3,49 — [14,0] Schwer auswertbar

IVy !sch. i 0,0637 305 | — s weil diese Inten-

: ! sititen mit dem
: amorphen Ring
derKupferammin-
’ 16sung Zusam-
menfal en

In Tabelle 2 ist das entsprechende Ergebnis fiir Verbin-
dung Il wiedergegeben, fiir die sich eine Faserperiode
von 15,7+ 0,2A ergibt. Aus dem Diagramm der Ver-
bindung II geht ferner hervor, daff diese Verbindung in
Richtung der Faser nicht wie die Cellulose eine zwei-
zihlige, sondern eine dreizahlige Schraubenachse zu be-
sitzen scheint. Aus dem Diagramm der Verbindung I
folgt, dafl diese Verbindung ebenfalls keine zweiziihlige
Schraubenachse besitzen diirfte.

" In diesem Zusammenhang ist das Ergebnis der Ent-
kupferung der Fasern von Interesse. Entkupfert man
vorsichtig zunichst durch 2n-Natronlauge, so erhilt man
eine Faser mit dem Kupfergehalt der Verbindung I,
die auch das Réntgendiagramm dieser Verbindung
zeigt. Der Kupfergehalt der entkupferten Fasern ist
durch Kurve IIi der Abb, 5 wiedergegeben. Entkupfert
man dann durch verdiinnte Schwefelsiure, so liefern
diese Fasern gut erhaltene Cellulosefasern mit dem
Diagramm der Abb. 9. Dieses entspricht weitgehend dem
natiirlicher Fasern., Entkupfert man dagegen die Kupfer-
alkalifasern unmittelbar durch Siure oder durch Cyan-
kali, so erhilt man Cellulosefasern, die ausschliefllich das
Diagramm der Hydratcellulose liefern (vgl. Abb. 10). Wie
aus dem Vergleich der Rontgendiagramme Abb. 9 und
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Abb. 10 mit dem der Ausgangsfaser Abb. 3 hervorgeht,
ist die Kristallitlage wihrend der Verkupferung und
Entkupferung in beiden Fillen gut erhalten geblieben.
Die Interferenzen sind nach der Entkupferung aber un-
schirfer geworden.

Aus diesen Versuchen geht hervor, da§ die Bildung
von Hydratcellulose nicht unmittelbar mit der Ver-
bindungsbildung zwischen Cellulose und Elektrolyt zu-
sammenhéngt, sondern auf anderen Umstinden beruht,
und im vorliegenden Fall als eine Folgeerscheinung des
Auswaschens der Faser erscheint.

Betrachtet man' die dufleren Eigenschaften der ver-
kupferten Fasern, so féllt nach den bisherigen Beob-
achtungen auf, dafl die Fasern auch selbst im Stadium
der Kupferaufnahme, die der Verbindung II entspricht,
nicht die plastisch-elastischen Eigenschaften der Fasern
aufweisen, die in Beriihrung mit Natronlauge (Merce-
risierlauge von etwa 15-—18% NaOH) gebracht worden
sind. Die verkupferten Fasern sind noch fest, dabei
weich und biegsam wie die urspriinglichen Fasern. Der
Durchmesser der Fasern ist zwei- bis dreimal so grof
wie der der Ausgangsfasern. Beriicksichtigt man, daf
das Gitter der verkupferten Fasern quer zur Faserachse
etwa doppelt so grof} ist wie das der Cellulose, so ergibt
sich, daf} diese Faserverbreiterung zu einem wesent-
lichen Teil auf den Einbau von Kupfer in das Gitter
zuriickzufiihren ist.

Die Verhiltnisse dndern sich wesentlich, wenn man
mit der Konzentration an Alkali, also in Richtung auf
den Bereich der Losbarkeit, heruntergeht. In Abb. 11
bis 14 sind Aufnahmen verschiedener Quellungsstadien
von Ramie in Kupferamminlésung wiedergegeben, die
den aus Tabelle 3 hervorgehenden Punkten des Raum-

Tabelle 3.

Vergleichder Kupferaufnahme. Quellungund
Lésung von Kupferalkalifasern.

. I
mg Mol mg Mol Aufilegnon:’Ten Quellungs- . mg Mol C¢H;,Oy | Nr.der
Cul100 em? | Na/100cm® |  Cu5CeH,,05 | grad in % ' L3sung Abb.
1,60 77 1,5 200 : 0 —
210 77 20 250 0 —
3.20 77 2.50 280 0 —
6.0 77 2,83 320 0 —
60 25 3.22 500 0 12
6.0 21 3,40 1000 0,30 —
6.0 19 3.45 1100 0,70 13
60 17 411 | 1800 3.60 14

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

In diesem Intervall erwerben die verkupferten
Fasern plastisch-elastische Eigenschaften. Dabei beob-
achtet man #hnliche Formverdnderungen der Fasern wie
bei der Alkalimercerisation: Faserverbreiterung und
Faserverkiirzung in der Faserachse, beide in einem
wesentlich stirkeren Mafle als bei der Quellung durch
Alkali. Wihrend die Faserverbreiterung sich aus den
mikroskopischen Einzelfasermessungen der Tabelle 3 er-
gibt, 1aB8t sich die auflerordentlich starke Faserverkiir-
zung gut makroskopisch demonstrieren®). Bei hoher
Alkalikonzentration verkupferte Ramiefaserstringe wer-
den in 10- (linker Zylinder der Abb. 15), 2-, 1-, 0,2%ige
Natronlauge und reines Wasser (rechter Zylinder der

8) K. He3, C. Trogus, N, Ljubitsch u. L. Akim,
Kolloid-Ztschr. 31, 89 [1930].

Abb. 15) eingehiingt. Mit abnehmender Alkalikonzen-
tration beobachtet man eine mit der Faserverbreiterung
parallel laufende Verkiirzung, die im Maximum etwa
zwei Drittel der urspriinglichen Faserlinge betrigt.
Gleichzeitig mit diesen Eigenschaften verschmieren
die Interferenzen im urspriinglichen Faserdiagramm zu

Abb. 15.

Debye-Scherrer-Kreisen, die aber in gewissen Stadien
der Quellung noch scharf bleiben, um schlieflich ganz
zu verschwinden, wobei wir iiber die Art und Weise, wie
diese Diagramme verschwinden, etwa iiber irgendwelche
Zwischenformen, keine Aussagen machen kénnen.
Welche Vorginge sich in diesem interessanten Be-
reich abspielen, 148t sich noch nicht vollstindig iiber-
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Abb. 16.

sehen. Wir konnten feststellen, dafl sie sehr verschieden-
artiger Natur sind. In chemischer Beziehung steht fest,
dafl der Kupfergehalt der Fasern bei Herabsetzen der
Alkalikonzentration zunimmt und sich dem Verhéltnis
1Cu : 1CeH 005 néhert bzw. dieses vor der Auflsung fast
erreicht. (Abb. 17.) Es ist dasselbe Aquivalenzverhiltnis,
das aus der polarimetrischen Untersuchung der Losung
gefolgert worden war®). Diese bei Herabsetzung der Al-
kalikonzentration erfolgende Vermehrung der Kupfer-
aufnahme wire bei dem Typus der in Frage stehenden
Verbindungendurchaus verstdndlich. Die auffallend starke
Quellung und die Aufldsung der im Bereich ¢ des Raum-
diagrammes (vgl. Abb. 1) unldslichen Kupferalkalifasern

°) Vgl. K. He B, Ztschr. angew. Chem. 37, 993 [1924].
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bei Herabsetzung der Alkalikonzentration scheint danach
auf der Bildung einer kupferreicheren hydrophilen
Kupferverbindung zu beruhen. Es muf} dabei aber noch
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Abb. 17.

der salzartige Charakter der in Frage kommenden Ver-
bindungen beriicksichtigt und die Moglichkeit in Be-
tracht gezogen werden, dafy die Verhiltnisse der Ldsbar-
keit auch durch das Ionenprodukt der Kupferalkaliver-
bindungen beeinfluft werden, das bei hoher Alkalikon-
zentration iiberschritten, bei niederer unterschritten ist,
im Sinne des Beispiels [CeCu]— X [Na]t = K.

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

W

3 4 5 1

6 7 8 9 10 11
Abb. 18.

auffallenden Unterschied der 4ufleren Eigenschaften der
verkupferten Fasern in beiden Bereichen zu erklédren.
C.v. Nédgeli hat die Dimensionsinderung mit dem
Auseinanderdréangen der Micelle durch Imbibition zu er-
klaren versucht. Damit ist indessen die Erscheinung der
Verkiirzung nicht erkliart, weil diese Vorstellung eine
Vergréflerung nach allen Dimensionen verlangt. J. R.
Katz hat dabei die Moglichkeit in Betracht gezogen,
dal sich die mit der L#ngsachse in der Faserachse
liegenden Micellen ineinanderschieben. Mikroskopische
Beobachtungen lassen folgendes Bild erkennen.

In Abb. 18 sind optische Schnitte von Ramiefasern
in verschiedenen Quellungszustinden in Kupferammin-
lésung im gewdéhnlichen und im polarisierten Licht
bei gleicher Vergrioflerung wiedergegeben, aus denen
hervorgeht, dafl bei der starken Quellung in Kupfer-
amminlésung die urspriinglich nahezu parallel ge-
lagerten Micellarreihen der Ausgangsfasern (Nr. 1 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 und Verkiirzung der Fasern. Im Gebiet
der geringen Quellung (c in Abb. 1) beobachtet man diese
Erscheinungen nicht. Aus bestimmten, unter dem Mikro-
skop ausgefithrten Versuchen geht, wie Nr, 10 in Abb. 18
zeigt, hervor, daf} die Verschiebung der Micelle im Ver-
lauf der Imbibition von Fliissigkeit nicht nur im Ver-
bande dieser beiden Binder erfolgt, sondern dal auch
innerhalb der Binder léangslaufende Unterteilungen auf-
treten konnen. Auf réntgenoptischem Wege 148t sich in-
folge der Ausbildung scharfer Faserdiagramme im ge-
spannten Zustand feststellen, daf3 sich diese spiralige
Verschiebung durch Spannung der Fasern verhindern
laBt. Andererseits hat K. Uhl gefunden, daf die
Kupferaufnahme der Fasern im gespannten Zustand die-
selbe ist wie in ungespanntem, so daff man wohl an-
nehmen kann, daf} die spiralige Verschiebung der Micelle
nicht zwangsldufig mit der Verkupferung, d. h. mit der
Bildung der Kupfer-Alkali-Verbindung verkniipft ist.

Wichtig fiir die Beurteilung der Erscheinung halten
wir die Beobachtung, daf} diese stark von der Vorbehand-
lung der Faser abhangt, d. h. besonders von jenen Opera-
tionen, die man zur Entfernung der ,,Nichtcellulosestoffe*
mit den Fasern vorzunehmen pflegt, also z. B. von Bleich-
operationen, Eine quantitative Bestimmung dieses Zu-
sammenhanges ist schwierig und sollte an Einzelfasern
ausgefilhrt werden. Verglei-
chende Versuche bei bestimmten
Konzentrationen lassen erken-
nen, dafl die Erscheinung um so
weniger ausgeprigt ist, je weit-
gehender die Fasern gereinigt
werden. Bei weitgehend ge-
bleichten Fasern beobachtet
man, dal sie in Lésung gehen,
bevor es noch zur Schrumpfung

e

der Faser kommt. il i

In erster Linie ist fiir die Er- ]
scheinung 'zu beriicksichtigen, 'l"“““";
daB die natiirlich gegebenen o WSS

Fasern keine chemisch einheit- [” i”
lichen Gebilde sind, sondern von |
einemFremdhautsystem umgeben '
und durchsetzt sind, fiir das von
botanischer Seite bereits zahl-
reiche Beobachtungen vorliegen
und das fiir Bambusfasern Herr
Max Liidtke in unserem Laboratorium eingehend
untersucht hat:®). Dabei hat sich ergeben, dafi Fremd-

hiute entsprechend Abb. 19 die Faser radial, konzentrisch

1) M. Lidtke, LieBigs Ann. 466, 27 [1928]; in Abb. 21
und 22 sind Mikroaufnahmen von Baumwollfasern in gewohn-
lichein Licht (in Abb. 22 Querschnitte) nach Anfarbung mit
Rutheniumrot im Zustand begrenzter Quellung in Kupfer-
amminlosung wiedergegeben, aus denen ebenfalls der lamellen-
artige Bau dieser Fasern hervorgehen dfirfte. Vgl. auch
W. L. Balls und H. A. Hancock, 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 fiir den
Elektrolyten permeabel, so dafl es bei den Quellungen in
Kupferamminlésungen zum Ausdruck kommt.

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

N
- !
[~
—
/
R

Abb. 20.

wiedergeben und verstdndlich 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 Micellarbénder
sich starker neigen (Vergrofierung des Winkels q).

Zusammenfassend geht aus den vorangehenden Be-
obachtungen hervor, dafl der Ubergang der natiirlichen
Cellulosefaser in den plastisch-elastischen Zustand durch
Einwirkung wisseriger Kupferamminlésung ein sehr
komplizierter Vorgang ist. Neben Diffusionsvorgéngen
des Elektrolyten in das Faserinnere, auf die im einzelnen
erst bei anderer Gelegenheit eingegangen werden soll,
hebt sich als ein Hauptvorgang die chemische Um-
setzungderCellulosemitder Kupferbase
zu zweli charakteristischen Cellulose-
Kupferverbindungen ab. Als ein weiterer wich-
tiger Vorgang mufl die Hydratation dieser Verbin-
dungen betrachtet werden, die von der Alkalikonzen-
tration abhingt und in deren Verlauf die durch eine be-
sondere Faserarchitektur bedingten Anderungen der
duBeren Faserform auftreten. Im Verlaufe dieses
Vorganges, bei dem auch osmotische Vorginge eine
Rolle spielen, beobachtet man eine infolge Fliissig-
keitsaufnahme zunichst spiralfaserférmige, 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 erhilt. Die dabei auftretende elastische
Eigenschaft diirfte ebenfalls auf die gekennzeichnete
Architektur der natiirlichen Faser zuriickzufithren sein.
Ob die plastische Eigenschaft der gequollenen Faser
aufer durch die Imbibition der Faser auch durch eine
Eigenplastizitit der Kupferalkalicellulosekristallite be-
dingt ist, muf} noch unsicher bleiben. Ein experimenteller
Anhaltspunkt hierfiir durch Untersuchung der ver-
kupferten Fasern im Gebiet hoher Alkalikonzentration
konnte bisher nicht gefunden werden.

Durch die besonders giinstigen Umsténde lassen sich
bei der Faserquellung durch das Kupferreagenz diese
verschiedenartigen Vorgénge zunichst hinreichend
gegeneinander abgrenzen. Es ist zu erwarten, dafl die
vorangehend angefithrten schwieriger zu iibersehenden

Erscheinungen bei der Mercerisation der Cellulosefasern
durch sehr dhnliche Ursachen erkliart werden miissen.
Wesentlich schwieriger sind die Verhiltnisse bei der
Plastizierung der Cellulosefaser durch
Alkali-Schwefelkohlenstoff zu iibersehen,
wo zwar dhnlich, wie es [iir 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 ungeklirt. Es ist zu hoffen, da§ durch
eine #hnliche Arbeitsweise, wie sie vorangehend im
Falle der Kupferammineinwirkung angewendet wurde,
die bisherige Kenntnis iiber die Wirkung von Alkali-
Schwefelkohlenstoff auf Cellulosefasern erginzt werden
kann.

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

2. Die Einwirkung von organischen Fliissigkeiten aut
Cellulosederivate.

So wie aus dem Studium der Umsetzung der
Kupferalkaliverbindungen im Faserverband und der
Untersuchung der der Losung vorangehenden Quellungs-
formen ein ndherer Einblick in die Vorginge gewonnen
werden kann, die bei der Plastizierung der Cellulosefaser
durch wisserige Elektrolytlosungen zu berlicksichtigen
sind, kénnen durch ein analoges Vorgehen auch die Vor-
ginge geklirt werden, die bei der Wirkung organischer
Fliissigkeiten auf Celluloseester in Frage kommen. Be-
kanntlich ist man iiber derartige Vorginge noch wesent-
lich schlechter unterrichtet gewesen als im Falle der Ein-
wirkung wifiriger Elektrolytlésungen.

Wihrend oben der Verlauf der Verkupferungim Faser-
verband in Abhéingigkeit von den Konzentrationen der
Reaktionsteilnehmer eingehender besprochen wurde, mufl
die Besprechung der in Frage stehenden Veresterungs-
reaktionen im Faserverband hier aus Platzmangel iiber-
gangen werden, trotzdem wir uns eingehend damit be-
schiftigt habentt). Fiir das, was gezeigt werden soll, ist
die Voraussetzung einer moglichsten Schonung der
Architektur der Faser wihrend der Veresterung notwen-
dig, also die Erhaltung der Faserelemente, die oben als
eine wesentliche Ursache der Z#ufleren Quellungs-
erscheinungen erortert wurde. Wir verfolgen, analog
wie dort, den EinfluB der organischen Fliissigkeit
auf die Feinstruktur und die morphologische Ande-
rung dieser faserigen Cellulosederivate.

In Abb. 23 sind zum Vergleich bei gleicher Ver-
grofferung die Ausgangsfasern (Ramie) wiedergegeben,
in Abb. 24 die Fasern von Trimethylramie, in Abb. 25
die von Triacetylramie und in Abb. 26 die wvon
Trinitroramie. In allen drei Fillen sind Dbe-
sondere Darstellungsverfahren ausgearbeitet worden,
wobei die Temperatur niedrig gehalten wurde.
Trimethylramie 148t sich bei 0° darstellen, ebenso
Triacetylramie. Die Darstellung der Trinitroramie
wurde bei -—16° durchgefiihrt, und zwar im Ver-
laufe weniger Minuten nach einem Verfahren, iiber
das spiter berichtet wird. Abb. 27 ist das Rontgen-

11) Es wird dariiber a. a. O. berichtet.
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Abb. 3.
Rontgen-Faserdiagramm naldrlicher
Ramiefasern.

Abb. 7.
Rontgen-Faserdiagramm von Kupfer-
rlkali-Verbindung II (auf 3. Schicht-

linie eingestellt).
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Abb. 10.

Rantgen-Faserdiagramm von aus Kup-
feralkalifasern regenerierten Ccllulose-
fasern (merc. Form).

Abb. 4.
Mischdiagramm von nat. Cellulose
und Kupferalkali-Verbindung I.
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Abb. 8.
Mischdiagramm von Kupferalkaliver-
bindung I und II.

Abb. 11.

Abb. 14.
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Abb. 6.
Rontgen-Faserdiagramm von Kupfer-
alkali-Verbindung I.
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Abb. 9.
Rontgen-Faserdiagramm von aus Kup-
feralkalifasern regenerierten Cellulose-

fasern (natiirliche Form).

Abb. 12.
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Abb. 23. Abb. 24.

Abb. 27.
Rontgen-Faserdiagramm von Tri-
methylcellulose.

Abb. 25. Abb. 26

l]-;! - A
Abb. 28. Abb. 29. . Abb. 30.
Rontgen - Faserdiagramm_ von Triace- Rontgen-Faserdiagramm von Trinitro- Rontgen-Faserdiagramm von Triace-
tylcellulose I. cellulose. tyleellulose I mit Cyclobexanon ge-
quollen.
——ryr=

Jl"?""F-

Abb. 32. Abb. 35. Abb. 38.
Rontgen-Faserdiagramm von Trinitro- Debye-Scherrer-Diagramm von Acetyl- Rontgen-Faserdiagramm von Triace-
cellulose mit Cyclobhexanon gequollen. cellulose II. tylcellulose II.
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diagramm der Trimethylramie!?), Abb. 28 das der Tri-
acetylramie®®) und Abb. 29 das der Trinitroramie*).

Bringt man die Fasern mit organischen Fliissigkeiten
zusammen, in denen sie sich nicht lésen, sondern nur
mehr oder weniger quellen, so beobachtet man einerseits
typische Anderungen im Gitter?s), andererseits dieselben
dufleren Anderungen wie bei der Alkalimercerisation
und bei dem oben beschriebenen Ubergang vom Gebiet
geringer zum Gebiet grofier Quellung bei der Ein-
wirkung der Kupferamminlésungen. Abb. 30 ist das
Rontgendiagramm faseriger Triacetyleellulose in Cyclo-
hexanon. Abb. 31 stellt das Schema dieser Gitter-
inderung dar, und in Tabelle 4 ist der Betirag
der Gitterinderung (gemessen an der Verschiebung

der stirksten Aquatorialinterferenz A,) fiir ver-
schiedene Fliissigkeiten  angegeben. Beim Ver-
A, AA, A Ag
| 14, 1 I } | 11 |
r': {Tfl] :’ L T LI 1
) [ i 1 Vé
H ' ' 1
' | [ 1
R
1 S B R | ° [ N N} 1
] T T T T T LI T R
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Abb. 31.

dunsten der Fliissigkeit und dem Trocknen der Faser
wird die GQGitterinderung reversibel. Da die Gitter-
dnderung einer Vergrofierung der Netzebenenabsténde
entspricht, so darf man wohl aus dieser Beobachtung
schliefleri, dafl bereits im Zustande der Quellung, also
bevor noch die Faser in Lésung 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, dafl bei der Acetylcellulose mit den
angegebenen organischen Fliissigkeifen im wesentlichen
nur die Gitterebenen parallel oder annihernd parallel
zur Faserachse verschoben zu sein scheinen.

Auffilliger ist der Effekt bei der Nitrocellulose.
Abb. 32 gibt das Rontgendiagramm einer mit einer

Tabelle 4.

Abhidngigkeitder Lagedes Punktes Apder Tri-
acetylcellulose I bei Rontgenaufnahmen in
verschiedenen organischen Loésungsmitteln.

din A

Faserbehandlung | P5“1"lr‘ntfni"},{2‘"t‘eg'fi
abs}and _
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 durchstrahlt . 12,0 13,2
5) In Pyr din durchstrahlt. . . . . 11,5 13,7
6) In Chloroform-Methanol (3:1) | ‘
durchstrahlt . . . . . . . . .| <9 I >17,3
Mischung von Methanol-Cyclohexanon behandelten
Nitrocellulosefaser wieder, Vergleicht man dieses

Diagramm mit dem der Ausgangsfaser, so erkennt man
leicht, das sich sowohl die #quatorialen Interferenzen
als auch die auf dem Meridian gelegenen Sicheln nach
Lage und Ausbildung wesentlich verindert haben. Die

12) K. Hefl u. C. Trogus, Ber. Dtsch. chem. Ges. 61,
1993 [1928]; Zischr. physikal. Chem. (B) 4, 321 [1929].

13) K. HeBB u. C. Trogus, Ber. Dtsch. chem. Ges. 61,
1986 [1928]; Ztschr. physikal. Chem. (B) 5 161 [1929].

18) St. v. Naray-Szabo und G. v. Susich, Ztschr,
physikal. Chem. 134, 265 [1928].

1) K. Hefl und C. Trogus, Ztschr. physikal. Chem.
(B) 5, 161 [1929].

Identitdtsperioden scheinen sowohl in Richtung der
Faserachse als auch quer dazu verdndert zu sein;
wihrend sich die Faserperiode von etwa 25 A auf etwa
10—11 A verkiirzt, treten quer zur Faserachse griofiere
Perioden auf'e).

Vergleicht man mit dieser Gitterdnderung die An-
derung der duleren Eigenschaften der Faser bei Gegen-
wart von iiberschiissigem Quellungsmedium, so ergibt
sich entsprechend der Gitteraufweitung quer zur Faser-
achse eine grofie Verbreiterung der Faser und ent-
sprechend der Verkiirzung der Faserperiode eine
starke Verkiirzung der Faser. Ein ursichlicher Zusam-
menhang zwischen beiden Erscheinungen scheint aber
nicht zu bestehen. Das geht aus mikroskopischen Un-
tersuchungen verschiedener Quellungsstadien an derarti-
gen Fasern hervor, wobei dieselben morphologischen An-
derungen auftreten (vgl. Abb. 33), wie oben im Falle der

Abb. 33.

Untersuchung der Kupferalkalifasern im Gebiet grofier
Quellbarkeit. Awuch hier sind in allererster Linie fiir
die Faserverbreiterung die spiraligen Verschiebungen
der Micellarreihen verantwortlich zu machen. Auch
hier scheinen die elastischen Eigenschaiten von der in
Frage stehenden Faserstrukturierung abzuhéngen. Das
laft sich dhnlich 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 mit den Beobachtungen
iiber die Qitteranderungen der Cellulose durch Kupfer-
amminlésung bemerkenswert, wo eine Vergroéfie-
rung der Faserperiode von 10,3 auf 15,7 A erfolgt und
trotzdem ebenfalls bei der Quellung Faserverkiirzung
beobachtet wird.

Die angegebene Gitterinderung 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 16send, wobei
infolge der Organisierung dieselben Quellungserschei-
nungen eintreten wie im Falle der Hydratation der ver-
kiirzten Faser. Es bedarf weiterer Untersuchung, um die

16) Bei der Einwirkung des Quellmittels hat sich also der
urspriingliche Elementarkérper in 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 der Schirfe der Interferenzen auffallend
grof3 zu sein.

Nach dem Auswaschen des Cyclohexanons zeigen
die Fasern wieder das Diagramm der urspriinglichen
Nitrofaser, wenn auch die Interferenzen unschirfer ge-
worden sind. Man erkennt deutlich, da3 die Faserperiode
von 25 A und ebenso die fritheren dquatorialen Inter-
ferenzen wieder hervorgetreten sind, so da man wohl
von einer Regenerierung der urspriinglichen Trinitro-
cellulose aus der Verbindung mit Cyclohexanon sprechen
kann,

Diese Beobachtungen miissen fiir 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 beschrinkt. In Abb. 34 ist das duBere Quellungs-
bild fiir Aceton, Cyclohexanon, Campher und Triphenyl-
phosphat (von Zylinder 2 der Abb. 34 ab gezéhlt)
wiedergegeben. Analog ist in allen Fillen auch
das Rontgendiagramm verédndert, woraus sich eine grofie

Abb. 34.

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

Die duBeren Quellungserscheinungen liegen bei den
acetylierten Fasern grundsitzlich genau so wie bei den
pitrierten Fasern. Auch hier sind die dem Chemiker
unverstindlichen Erscheinungen der Verbreiterung und
Verkiirzung auf die Architektur der Faser zuriick-
zufiihren.

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

Die Frage, was geschieht, wenn man von diesen, dem
Losungszustand vorangehenden Vorgidngen zur Losung
libergeht, wurde im wesentlichen im Zusammenhang mit
friiheren Arbeiten an der 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 gequollenen Zustand beobachtet worden
ist, erhdlt man bei der Abscheidung aus dieser L&sung
unter Umstéinden eine Substanz, die das Diagramm der
Abb. 35 zeigt, das sich von dem Diagramm der Ausgangs-
faser in der Lage samtlicher Intensititen unterscheidet.
Die zugehorige Substanz nennen wir Acetylcellulose II
Aber die Bildung dieser Substanz héngt vom Losungs-
mittel und der Temperatur ab, bei der abgeschieden wird.
Je nach diesen Bedingungen beobachtet man fiir das Ab-
scheidungsprodukt das Diagramm der Abb. 35 oder das
der Abb. 28, letzteres naturgemdfl ebenfalls in Form des
Debye-Scherrer-Diagramms. Die Umwandlung
von Diagramm II in I ist streng reversibel. Da die Um-
wandlung nicht nur von der Temperatur abhiingt, 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, viel eher scheint bei der Umwandlung
ein Chemismus vorzuliegen. Eine genauere Angabe
iiber diesen Vorgang lafit sich noch nicht machen. Es
sieht so aus, als ob ein Gleichgewicht zwischen zweli
Substanzen eine Rolle spielt, dhnlich wie es im Falle
von Keto-Enol-Desmotropie oder zwischen den o- und
f-Formen der Zucker vorliegt. Bekanntlich héngen
diese Gleichgewichte ebenfalls von der Temperatur und
dem Ldsungsmittel ab.

Die Beobachtung der Abhiingigkeit des R6ntgenbildes
der Préparate, die aus Losungen abgeschieden werden,
von der Temperatur hat den Weg gewiesen, auch das
Acetat II im Faserverband zu gewinnen. Acetyliert man
nicht, wie es friiher geschehen ist, bei tiefer Temperatur
in Benzollosung, sondern bei 100° in Toluollésung oder
bei 140° in Gegenwart von Dekalin, so entsteht ein fase-
riges Triacetat, das das Diagramm der Triacetylcellu-
lose II in Faserform liefert (vgl. Abb. 36).

Diese Beobachtungen iiber das Verhalten des Faser-
acetates beim Losen und Abscheiden sind erwéhnt wor-
den, weil sie eine weitere Komplikation der Vorginge
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 véllig un-
iibersehbarer Vorgang einer Isomerisierung des Esters
selbst. Dieser Vorgang steht in Zusammenhang mit dem
oben erwihnten 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
fithren, so fillt eine grundsitzliche Gleichartigkeit der
dabei in Frage kommenden Vorginge auf. Das bisher
vorliegende Versuchsmaterial reicht noch nicht aus, um
die komplizierten Zusammenhinge zwischen den che-
mischen und mechanischen Vorgéngen dieses fiir die Cel-
lulose verarbeitenden Industrien wichtigen Prozesses
vollig zu iibersehen. Im besonderen ist die Kenntnis
der Vorginge beim Ubergang der plastizierten Fasern
in das kolloid fliissige System noch liickenhaft. Die
vorangehend hervorgetretene Gleichartigkeit der Vor-
ginge im Zustand begrenzter Quellung ldBt aber er-
hoffen, daf3 diese Vereinfachung der sonst so kompli-
zierten Erscheinung auch einer eingehenderen Unter-
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suchung der kolloid fliissigen Reaktionsphase zugute
kommen diirfte.

Zusammenfassung.

Bei der Verarbeitung natiirlicher Cellulosefasern zu
Papier, Kunstseide, Filmen bzw. Folien und kompakten
Massen tritt — allen Vorgingen der Stoffwandlung ge-
meinsam — ein Zustand des Arbeitsgutes auf, der durch
plastisch-elastische Eigenschaften gekennzeichnet ist.
Als Beispiel fiir diese Vorginge, die auf der Wirkung
wisseriger Elektrolytlosungen beruhen, wird das
Verhalten natiirlicher Cellulosefasern
gegeniiber ammoniakalischer Kupfer-
l6sung untersucht. Es werden einerseits chemische
Wirkungen dieses Reagens auf Cellulose, die zur Bil-
dung charakteristischer Verbindungen zwischen Cellu-
lose und Kupfer fithren, andererseits mechanische Wir-
kungen nachgewiesen, die sich in einer Verschiebung der
Micellarreihen bzw. der Micelle im Faserverband duflern.
— Als Beispiel fiir die Vorgiinge, die auf der Wirkung

organischer FliissigkeitenaufCellulose-
derivate beruhen, wird das Verhalten faseriger Tri-
acetylcellulose und.faseriger Trinitrocellulose gegeniiber
Chloroform-Methanol, Cyclohexanon, Campher u. a. ge-
priift. Die beobachteten Vorginge lassen sich &hnlich
wie im Falle der Elektrolytwirkung in eine chemische
Wirkung, die offenbar in der Bildung charakteristischer
Doppelverbindungen zwischen Celluloseestern und einer
Fliissigkeitskomponente besteht, und in eine mechanische
Wirkung gliedern, die in einer Verlagerung der Micellar-
reihen bzw. der Micelle im Faserverband besteht. — In
beiden Beispielen dringt Fliissigkeit zwischen die Mi-
cellarreihen bzw. Micelle ein, die deren Verschiebung
gegeneinander begiinstigt und die den entstehenden
Massen plastische Eigenschaften verleiht. — Die Schwie-
rigkeit, dafl die Cellulosederivate in mehreren Formen
auftreten, die in Abhé#ngigkeit von der verwendeten
Flissigkeit und der Temperatur reversibel ineinander
umwandelbar sind, erschwert in allen Fillen die Uber-
sicht der Vorginge. [A.58.]

Erbliche Verdnderungen an Pflanzen durch Behandlung mit Chemikalien.

Von Dr. Hans Stuspe, Kaiser Wilhelm:Institut fiir Ziichtungsforschung, Miincheberg (Mark).
(Eingeg. 19. Marz 1030.)

Das Studium der Wirkung chemischer Verbindungen
auf die Pflanzen hat die Biologen lange Zeit hindurch
lediglich von erndhrungsphysiologischen Gesichtspunkten
aus interessiert. Erst mit der Entwicklung der Toxiko-
logie, in deren Brennpunkt zunichst Untersuchungen
iiber parallele toxische Wirkungen desselben Giftes und
der gleichen Konzentration auf Tier und Pflanze und
Versuche iiber die Wirkung der im Pflanzenkérper er-
zeugten Toxine auf Pflanzen standen, wurde man auf
die Wirkung solcher Stoffe aufmerksam, die im pflanz-
lichen Stoffwechsel unter natiirlichen Verhéltnissen
nicht resorbiert werden.

Es hat sich bei diesen Untersuchungen heraus-
gestellt, daB nicht allgemein von einer Giftwirkung
einer chemischen Verbindung gesprochen werden kann,
sondern dafl vielmehr der Konzentrationsgrad, in dem
der Stoff auf die Pflanze wirkt, fiir die Art des Reizes
entscheidend ist. Es lassen sich somit durch dieselbe
Substanz stimulierende Wirkungen, Narkose- und letale
Effekte erzielen.

Chemische Reize haben hiufig formative Anderun-
gen an den behandelten Objekten hervorgerufen, und
es erhob sich die Frage, ob diese Variationen erblich
seien — im Gegensatz zu den durch Erndhrungsstérun-
gen oder Klimaschwankungen bedingten Modifikationen,
die nicht erblich sind —, ob also die chemische Konsti-
tution der Erbmasse durch den Reiz verdndert wor-
den sei.

Zahlreiche Arbeiten mit dieser Fragestellung wur-
den an niederen Organismen vorgenommen, sie fiihrten
grofitenteils zu der Erkenntnis, dafl die erzeugten Ab-
weichungen von der Norm lediglich modifikativ bedingt
waren. Sie klangen im Verlauf mehrerer Generationen
langsam oder, bei geschlechtlicher Vermehrung, schnell
zu normal ab.

Die ersten mit positiven Ergebnissen abge-
schlossenen Versuche, durch chemische Einwirkungen
auf Organismen experimentell erbliche Veridnderungen
zu erzeugen, gehen auf F. Wolf (1909), E. Schie-
mann (1912) und J. Dewitz (1913) zuriick. Wolf
und Sehiemann arbeiteten an niederen Organismen
mit einfachen anorganischen und organischen Salzen.
Dewitz behandelte Gurkensamen mit Borsiure und

erhielt interessante Mutationen in der ersten Nach-
kommenschaft, doch sind meines Wissens seine Arbeiten
nur fragmentarisch geblieben. Weitere Versuche mit
héheren Pflanzen waren daher notwendig, zumal aus
den Arbeiten amerikanischer Forscher, die mit der
Taufliege, Drosophila malanogaster, arbeiteten, hervor-
ging, dafl durch physikalische Beeinflussung, in erster
Linie durch Réntgenstrahlen, eine wesentliche Erh6hung
der Faktormutationsrate zu erzielen war. Ar-
beiten mit demselben Ziel und mit chemischen Agen-
zien mufiten begonnen werden, sie wurden im Jahre 1927
von E. Baur, Miincheberg, erneut vorgenommen.

Bevor auf die Ergebnisse eingegangen wird, miissen
zu ihrem Verstindnis an dieser Stelle die Folgerungen,
die sich aus derartigen Untersuchungen fiir die Ver-
erbungsforschung ergeben, die wichtigsten hier notwen-
digen genetischen 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 Gréfle, Augen- und Bliitenfarbe, Fliigel-
oder Blattform, von ihren Eltern und Geschwistern ver-
schieden waren. Verinderungen solcher Art bezeichnet
man als Spontanmutationen, wenn sie erblich sind
und wenn sie nicht durch Bastardierung entstanden
sind. Die meisten Spontanmutationen sind Faktor-
mutationen, 4. h. die mutierte Fliege oder Pflanze unter-
scheidet sich in e in em 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,
der Tier- und Pflanzenziichtung, haben Mutationen hin
und wieder wichtiges Ausgangsmaterial fiir Neuziich-
tungen geliefert.

Durch experimentelle Auslésung von Mutationen
kénnen nun die theoretischen Erkenntnisse wesentlich
vertieft werden. Vielleicht wird es moglich sein, auf
diesem Wege einmal die Vorstellung von der Natur der
Erbfaktoren schirfer zu prizisieren, und wahrscheinlich
kann man auf Grund derartiger Experimente einmal
feststellen, auf welchen Ursachen das Auftreten einer



