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Fortschritte in der Chemie der Kunstseide 1930—1933."

Von Dr. D. KrtlGeR.

(Eingeg. 26. Mai 1933.)

Kaiser Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie und Elektrochemie,

Einleitung.

Der chemische Teil der Kunstseidenfabrikation um-
falit die Umwandlung eines geeigneten Cellulosemate-
rials in ein losliches Derivat, die Herstellung spinn-
fahiger Losungen aus diesem Derivat und die Regene-
ration der Cellulose oder die Abscheidung des Derivats
aus diesen Losungen in Form eines kontinuierlichen
Fadens durch chemische Umsetzung oder durch Ver-
dampfen des Losungsmittels. Seit der Jahrzehnte zu-
riickliegenden Entdeckung der auch heute allein tech-
nisch ausgeiibten Verfahren — Viscoseseide, Acetatseide,
Kupferseide und in sehr beschrinktem Umfange Nitro-
seide — haben sich zahlreiche Arbeiten mit der Fest-
stellung der zugrunde liegenden chemischen Reaktionen
und der Aufklarung der fiir die Eigenschaften des fertigen
Fadens mafigebenden chemischen Einfliisse beschiiftigt.
Durch die in neuerer Zeit erzielten Fortschritte der Er-
kenntnis auf physikalischem und kolloidchemischem Ge-
biet, besonders im Hinblick auf die Struktur der sogen.
hochpolymeren Stoffe, ist auch die Chemie Jer Kunstseide
wesentlich geférdert worden. Es wurde nicht nur die
Methodik auf eine breitere Basis gestellt, sondern auch
fiir die Deutung der Ergebnisse wurden neue Gesichts-
punk!e gewonnen. Besonderes Interesse aber wandte sich

1) Vgl. Smolla, Ztschr. angew. Chem. 43, 462 [1930].

den Zusammenhingen zu, die zwischen dem Charakter
des Ausgangsmaterials einerseits und den technisch so
wichtigen kolloidchemischen Eigenschaften der Spinn-
16sungen und den physikalischen Eigenschaften des fer-
tigen Fadens andererseits bestehen. Fortschritte in der
Chemie der Kunstseide wurden so mit Fortschritten in
der Kolloidchemie und Physik der Kunstseide
eng verkniipft.
A. Allgemeiner Teil.

Ausgangsmaterial. Es ist in der Kunstseidenindu-
strie wohlbekannt, da8 die Eigenschaften des Cellulose-
materials sich in allen Phasen der Fabrikation und in
den Eigenschaften des fertigen Fadens geltend machen,
und daBl die chemische Analyse eines Cellulosematerials
allein noch kein sicheres Urteil iiber sein Verhalten er-
laubt. Die Deutung dieser Zusammenhénge, die in die
wichtigsten Probleme der modernen Cellulosechemie ein-
greift, ist noch immer umstritten. Die von der Mehrzahl
der Forscher angenommene Erklarung geht von der
Kettenstruktur des Cellulosemolekiils aus: pflanz-
liche Herkunft, AufschluB8- und Reinigungsverfahren be-
dingen die GroBle der Micellen im Ausgangsmaterial, die
wihrend der Umwandlung in das losliche Derivat, beim
Losungsvorgang und beim Spinnproze mehr oder minder
erhalten bleibt, jedenfalls so weit, daBl unter den iiblichen
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technischen Bedingungen der Einflul der Kristallitgrofie
des Ausgangsmaterials bis zum Endprodukt reicht. Die
Viscositat des Ausgangsmaterials in Kupferainmin, die in
der Praxis neben der chemischen Analyse zur Charakteri-
sierung des Cellulosematerials benutzt wird, die Visco-
sitdt der Spinnlosung und die Festigkeit der Seide gehen
unter sonst gleichen Bedingungen der Micellgroie parallel
und ermoglichen evtl. sogar deren Berechnung oder wenig-
stens Schiatzung. Der mogliche Einflu$§ von Fremdstoffen
wird zwar erwogen, zur Erklarung aller wesentlichen Er-
scheinungen aber nicht herangezogen. Einen entgegen-
gesetzten Standpunkt vertritt K. Hef*). Nach Hep kommt
der morphologischen Struktur der gewachse-
nen Faser, in der die Cellulosemicellen oder Fibrillen in
ein Fremdhautsystem eingebettet sind?®), die allergrofite
Bedeutung zu. Der Grad der Unversehrtheit des Fremd-
hautsystems bestimmt die Viscositiat des Cellulosemate-

rials in Kupferammin*) und die Viscositiat der Ldsungen -

anderer Derivate); iiberhaupt rithren alle sog. ,hoch-
molekularen Eigenschaften*, also auch die Spinnbarkeit
der Losungen und die Festigkeit des Fadens, von dem
Fremdhautsystem und nicht von der ,,Inhaltssubstanz*
Cellulose her, die ein niedriges Molekularge-
wicht besitzt. Die dlteren Grundlagen der Auffassung
von Iefl, namlich die kryoskopischen Messungen in Eis-
essig®) und die Natur der kristallisierten Cellulosederi-
vate”) sind stark umstritten; was die neuen osmotischen
Messungen®) anbelangt, so mufd noch weiteres experimen-
telles Material abgewartet werden. Gegen die Auf-
fassung von Heff spricht jedenfalls, dal man bei synthe-
tischen Materialien, wo die Existenz eines Fremdhaut-
systems oder iiberhaupt einer Wachstumsstruktur #hnlich
derjenigen von Naturfasern nicht in Betracht kommt,
dann und nur dann zu Gebilden mit #hnlichen mecha-
nischen Eigenschaften gelangen kann, wie sie Gebilde
aus regenerierter Cellulose oder Cellulosederivaten auf-
weisen, wenn das Molekulargewicht hinreichend grof3
wird®). Im Recht diirfte sich jedoch Heff mit der Auf-
fassung befinden, daf der morphologischen Struktur der
Cellulosefasern und der Gegenwart von Fremdstoffen,
Abbauprodukten usw. in den Losungen und im gespon-
nenen Faden eine erhebliche Bedeutung zukommt, und
dafl daher alle Versuche, unter Vernachlidssigung dieser
Finfliisse die Beziehungen zwischen der Kristallitgréfie
des Ausgangsmaterials, der Viscositdt der Losungen und
den mechanischen Eigenschaften der Seide sogar quanti-
tativ zu verfolgen, wenig aussichtsvoll sind. Auch die

2) Vgl. auch Hef, Colloquium im Kaiser Wilhelm-Institut
fiir physikal. Chemie, 13. 5. 1933.

3) Vgl. auch Liidtke, Cellulosechemie 14, 1 [1933] und
frithere Arbeiten.

8) Sakurada, Ber. Disch. chem. Ges. 63, 2027 [1930]. Hef,
Trogus, Akim u. Sakuradae, ebenda 64, 408 [1931].
3) Hefi u. Sakurada, cbenda 64, 1174, 1183 [1931]. IHef u.
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1688 [1931].
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959 [1929]. Freudenberg, Bruch u. Rau, Ber. Dtsch. chem. Ges.
62, 3078 [1929]. Freudenberg u. Bruch, ebenda 63, 535 [1930].
Paternd, Atti R. Accad. Lincei (Roma), Rend. (6) 15, 260 [1932].
Hep, Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 518 [1930]. Garthe u. Hep,
Naturwiss. 19, 180 [1931]; Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 832 [1931].

%) Dziengel, Trogus u. Hefl, Lienics Ann. 491, 52 [1931].
Freudenberg, Friedrich u. Bumann, ebenda 494, 41 [1932].
Hepf, Trogus u. Dziengel, ebenda 501, 49 [1933].

8) Ulmann u. Hefl, Ber. Disch. chem. Ges. 66, 68 [1933].

®) Carothers u. Hill, Journ. Amer. chem. Soc. 54, 1579 [1932].
Staudinger u. Kern, in Staudinger, Die hochmolekularen orga-
nischen Verbindungen, Berlin 1932, S. 255ff. Kern, Kolloid-
Ztschr. 61, 308 [1932].

experimentellen Grundlagen, auf die sich derartige Ver-
suche stiitzen, sind nicht einwandfrei. Diffusions-
messungen im Apparat von Oholm sind nach Kriiger und
Grunsky'') nicht geeignet, die Teilchengrofle der Losun:
gen auch nur groBienordnungsméfig richtig zu ermitteln,
erlauben daher auch keine Aussagen iiber die Identitit
der Teilchengréfie der Lésungen und der Kristallitgrofie
des festen Derivatst®), Die Beweiskraft viscosimetrischer
Messungen bei Cellulosederivaten ist gleichfalls stark um-
stritten (Heff und Mitarbeiter*?, Biichner und Samwell'®,
Kriiger und Grunsky'v). Der Ansatz von Mark zur Be-
rechnung der Festigkeit als Funktion der Verldngerung
des Fadens und des Achsenyerhiltnisses der Micellen'*)
kann nicht alle Tatsachen erkldren?s).

Die Kunstseidenindustrie verwendet als Cellulose-
rohmaterial hochwertigen Sulfitzellstoff (Viscose-
seide) oder gebleichte Baumwollabfadlle (Kupfer-
seide, Acetatseide). Zellstoff liefert bei der Umwand-
lung in Derivate und Weiterverarbeitung auf Kunstseide
andere, und zwar im allgemeinen ungiinstigere Ergebnisse
als Baumwollinterst¢), weil morphologische, chemische
und physikalische oder kolloidchemische Faktoren zu-
sammentreffen, die einerseits den Verlauf der chemischen
Reaktion, andererseits die Eigenschaften des Endproduk-
tes beeinflussen??). Die chemischen Unterschiede sind
in groflen Ziigen analytisch feststellbar und in ihren Aus-
wirkungen wenigstens teilweise bekannt. Schlimmer
steht es dagegen mit den physikalischen oder kolloid-
chemischen Eigenschaften, wie Reaktionsfahigkeit, Vis-
cositat u. a., die entweder einer exakten Messung schwer
zuginglich oder bei denen die theoretischen Grundlagen
fiir die Deutung der Messungsergebnisse noch nicht ge-
riigend gesichert sind. Eine Hauptschwierigkeit bei der
Erforschung der physikalischen und kolloidchemischen
Unterschiede zwischen Zellstoff und Baumwolle liegt
jedoch darin, daB es bisher nicht mdglich ist, die che-
mischen und physikalischen Faktoren in ihrer Wirkung
einzeln zu untersuchen. Nach Schmid{ und Mitarbeitern®®)
gelingt es zwar, durch sorgféaltigen Aufschlufl des Holzes
mit Chlordioxyd-Natriumsulfit bei kontrolliertem pj; die
sog. ,,Skelettsubstanz* des Holzes, d. i. ein Gemisch von
Cellulose, Xylan und carboxylierten Polysacchariden, in-
krustenfrei in nativem Zustande zu gewinnen, bei der
weiteren Zerlegung der Skelettsubstanz mit verdiinnter
Natronlauge in Cellulose und Xylan findet aber nach
Schmidt schon eine geringe physikalische Veranderung
der Cellulose statt. In der Literatur {iber Kunstseide-
zellstoff trifft man h#ufig wiederkehrend die Behaup-

10) {lerzog, Journ. physical Chem. 30, 457 [1926].

11) Kriiger u. Grunsky, Ztschr, physikal. Chem. (A) 150,
115 [1930].

12) Hef u. Sakurada, Ber. Disch. chem. Ges. 64, 1183 [1931].
Hep, Trogus, Akim u. Sakurada, ebenda 64, 408 [1931]. Hef u.
Rabinowilsch, ebenda 63, 1407, 1856 [1932}; vgl. dazu Slau-
dinger, ebenda 65, 1754 [1932]; Staudinger, Die hochmoleku-
laren organischen Verbindungen, Berlin 1932.

13) Biichner u. Samicell, Koninkl. Akad. Wetensch. Amster-
dam, wisk. natk. Afd. 83, 749 [1930]; Trans. Faraday Soc. 29,
32 [1933].

14) Mark, Papierfabrikant 30, 197 [1932]; Scientia (3) 51,
405 [1932]; Trans. Faraday Soc. 29, 6 [1933]; Angew. Chem. 45,
212 [1932].

13) Van Ilerson jun., Chem. Weekbl. 80, 2 [1933]; Trans.
Faraday Soc. 29, 10 [1933].

16) Auf die Vorteile der Baumwollinters gegeniiber Zell-
stolf auch in der Viscosescidenfabrikation weist eine kiirzlich
erschienene Mitteilung von Sleude aus dem Laboratorium der
Peter Teinming A.-G., Gliickstadt, hin.

17} Vgl. auch Kriiger, Papierfabrikant 28, 509 [1931].

18y Sehmidt, Meinel, Nevros u. Jandebeur, Cellulosechemie
11, 49 [1930]; vgl. auch Runkel u. Lange, ebenda 12, 185 [1931].
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tung, dafi Zellstoff eine geringere Teilchengrofie besitzt
als Baumwollcellulose. Diese Auffassung ist plausibel,
da unter den Bedingungen des Sulfitprozesses sehr wohl
die Moglichkeit zu einer hydrolytischen Spaltung von
Hauptvalenzketten besteht. Sie erhilt eine Stiize durch
die Messungen von Sftamm®?), der die zur Zeit zuver-
lassigste Methode zur Bestimmung des Molckulargewichts
von Kolloiden, die Ultrazentrifugenmethode
von Svedberg, auf ganz verdiinnte Losungen verschie-
dener Cellulosematerialien in Kupferammin anwandte.
Es ergab sich dabei, dafl die Zellstofflésungen Anteile
von gleichem Molekulargewicht enthielten wie die Baum-
wollésungen, daneben aber auch niedrigermolekulare
Anteile. Eine rdéntgenographische Bestim-
mung der Kristallitgrofie der Cellulose in den
natiirlichen Fasern selbst wird dadurch erschwert, dafl
man bei stark inkrustierten Materialien keine guten Auf-
nahmen erhalt. Unldngst hat Clark?) versucht, die
Teilchengrofle der Cellulose in verschiedenen Hélzern
rontgenographisch zu vergleichen, und glaubt, Unter-
schiede gefunden zu haben. Von allen Spekulationen
iiber Teilchengroflen von Cellulosematerialien, die sich
auf die verschiedene Viscositét technischer Losungen
griinden, ist wegen der Schwierigkeit der theoretischen
Deutung der Viscositat konzentrierter Losungen und
wegen des unbekannten Einflusses der nach Art und
Menge verschiedenen Nichtcellulosestoffe zu warnen. Die
Jodzahl nach Bergmann und Machemer'). ist ebenso-
wenig wie die Kupferzahl geeignet, die mittlere Ketten-
lange von Cellulosematerialien zu bestimmen??).

Versuche, andere Hélzer als Fichte, z. B. harzreichere
Holzer, oder andere Pflanzenmaterialien und Abfallpro-
dukte, wie Stroh, Bambus, Bagasse usw., zur Herstellung
von Kunstseidenzellstoff zu verwenden, haben bisher zu
keinem technischen Erfolge gefiihrt. Die Schwierigkeit
besteht hier vom chemischen Standpunkt aus darin, die
Nichtcellulosestoffe in wirtschaftlicher Weise weitgehend
zu entfernen, ohne die ,,hochmolekularen® Eigenschaften
der Cellulose selbst zu vernichten.

Celluloselosungen. Der Losungsvorgang von Cellu-
lose oder faserigen Cellulosederivaten umfafit nach Hef
und Mitarbeitern folgende Stadien: Bildung einer 18s-
lichen Additionsverbindung zwischen fester Phase und
Lésungsmittel; Ausbildung einer osmotischen Zelle, in-
dem das die Fasern in der Lings- und Querrichtung
durchsetzende Fremdhautsystem als semipermeable Mem-
bran wirkt; in diesem Stadium treten infolge des an
beiden Seiten der Membran verschiedenen osmotischen
Druckes die bekannten eigentiimlichen Quellungserschei-
nungen auf; Zerreilen des Hautsystems unter Austritt
des fliissigen Inhalts in das AuSenmedium??).

Die Struktur verdiinnter Celluloselosungen ist
in letzter Zeit viel diskutiert worden im Hinblick auf die
Frage, wieweit sie sich zu Molekulargewichtsbestim-
mungen eignen. Die Antwort ist verschieden ausge-
fallen. Nach den bekannten viscosimetrischen Unter-
suchungen von Staudinger?) sowie nach den osmotischen

18) Sfamm, Journ. Amer. chem, Soc. 52, 3047, 3062 [1930].

20) Clark, Ind. Engin. Chem. 22, 474 [1930].

21) Bergmann u. Machemer, Ber. Disch. chem. Ges. 63, 316,
2304 [1930].

22) Hefl, Dziengel u. Maafl, ebenda 64, 1923 [1930]. Hef u.
Sakurade, ebenda 64, 1183 [1931].

23) Hefi, Papierfabrikant 28, 169 [1930]; Zellstoff u. Papier
10, 23 [1930). Hef u. Trogus, Ztschr. physikal. Chem. (B) 5,
161 [1929]; 12, 268 [1931]; 15, 157 [1931). Hep, Trogus, Lju-
bitsch u. Akim, Kolloid-Ztschr. 51, 89 [1930]. Rabinowitsch,
ebenda 57, 203 [1931]. Heff u. Akim, Cellulosechemie 12, 95
[1931]). Hep, Ztschr. angew, Chem. 43, 178, 300, 471 [1930].

24) Siehe nebenstehende Spalte.

Messungen von Biichner und Samwell®®) sind in hin-
reichend verdiinnter Losung die gelésten Teilchen von-
einander unabhingig, und man kann in diesem Bereich
die Teilchengréf8e aus viscosimetrischen oder osmo-
metrischen Daten berechnen; zwischen den Ergebnissen
beider Methoden bestehen allerdings noch Widerspriiche.
Nach FEisenschitz und Rabinowitsch*®) und Hef und Rabi-
nowitsch?’) wird dagegen bis zu den niedrigsten Konzen-
trationen, in denen sich noch exakte Messungen aus-
fithren lassen, gegenseitige Unabhingigkeit der geldsten
Teilchen (Verschwinden der Viscosititsanomalien) nicht
erreicht. Noch weniger durchsichtig sind die Verhalt-
nisse bei den Konzentrationen technischer
Spinnldosungen. Der starke Anstieg der Viscosi-
tat 1nit der Konzentration und die mehr oder minder
deutlich ausgeprégte Elastizitdt (,,Strukturviscositat®)
konzentrierter Losungen werden auf die Solvatation der
gelosten Teilchen und auf die Ausbildung von veréstelten
Strukturen, die grofle Teile des Losungsmittels immobi-
lisieren, zuriickgefiihrt?®). Welchem von den beiden
Faktoren die groflere Bedeutung zukommt, ist strittig.
Schitzungen des Solvatationsgrades auf Grund viscosi-
inetrischer Messungen (Fikentscher und Mark®*®) und aus
Polarisationsdaten (Haller und Ortloff*) gehen stark
auseinander. Viscosititsmessungen an konzentrierten
Lésungen nach in der Praxis gebriduchlichen Methoden
kdonnen ein ganz anderes Bild ergeben als Messungen an
verdiinnten Losungen, da der Anstieg der Viscositat mit
der Konzentration bei Cellulosederivaten, die in ver-
dilunter Losung anndhernd die gleiche Viscositit auf-
weisen, sehr verschieden sein kann3t). Die in der Lite-
ratur vorgeschlagenen Gleichungen fiir die Beziehungen
zwischen Viscositdt und Konzentration versagen bei
héheren Konzentrationen3?); einen etwas grofieren Be-
reich umfaflt die empirische Gleichung von Fikentschers?).

Der Spinnvergang. Die Spinnbarkeit von Losungen
ist nach Jochims®*). eine sehr verwickelte Erscheinung
und geht mit der Viscositdt der Losungen keineswegs
immer parallel. Der Einflu der Oberflichenspannung
ist noch nicht . aufgeklart.  Spinnbare Fliissigkeiten
miissen vielleicht eine gewisse einseitige ZerreiBfestig-
keit sowie eine besondere Klebrigkeit besitzen. Am
wichtigsten ist aber wahrscheinlich die Gegenwart lang-
gestreckter Kolloidteilchen, wie sie in Celluloseldosungen
auf Grund der Kettenstruktur der Cellulose zu erwarten
und durch das Vorhandensein von Strémuogsdoppel-
brechung auch nachgewiesen sind**). Bei der Methode

24) Zusammenfassung: Staudinger, Die hochmolekularen
organischen Verbindungen, Berlin 1932, Vgl. auch Ztschr.
angew. Chem. 45, 428 770 [1932].

23) Biichner u. Samacell, Koninkl. Akad. Wetensch. Amster-
dam, wisk, natk. Afd. 33, 749 [1930]; Trans. Faraday Soc. 29, 32
[1933]; vgl. jedoch Grard, Journ. Chim. physique 29, 287 [1932].
Herzog u. Deripasko, Cellulosechemie 13, 25 [1931]. Herzog,
Trans. Faraday Soc. 29, 57 [1933].

28) Eigenschilz u. Rabinowitsch, Ber. Disch. chem. Ges. 64,
2522 [1931].

27) Hef u. Rabinowilsch, ebenda 65, 1407, 1856 [1932].

28) Haller, Kolloid-Ztschr. 56, 257 [1931]. Kraemer u. Sears,
Journ, Rheology 2, 292 [1931].

29) Fikenischer u. Mark, Kolloid-Ztschr. 49, 135 [1929].

30) Haller u. Orlloff, ebenda 59, 137 [1932].

31) Kriiger, im Druck.

32) Uber die Beziehungen der verschiedenen Viscositits-
gleichungen untereinander und iiber den Giiltigkeitsbereich der
cinzelnen Gleichungen vgl. Sakurada, Journ. Soc. Chem, Ind.
Japan 35, 445 [1932].

3°) Fikenischer, Cellulosechemie 13, 58, 71 [1932].

38) Jochims, Kolloid-Ztschr. 61, 250 [1932].

3%) Signer. Ztschr. physikal, Chem. 150, 257 [1930]). Preston.
Nature 128, 796 [1931].
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vouu Tammann und Tampke®®) zur quantitativen Mes-
sung der Spinnfahigkeit von Ldsungen ist die
Fadenldnge stark von der Zuggeschwindigkeit abhéngig;
Jochims3*) hat daher eine Zusatzapparatur geschaffen,
um die Zuggeschwindigkeit mechanisch zu regeln. Eine
den praktischen Verhiltnissen der Viscoseindustrie an-
gepafite Anordnung, den sog. ,,Spinnometer*, beschreibt
Twasaki®?). Als Maf3 der Spinnfahigkeit 2 dient das Ver-
haltnis V/v (v = Ausfluigeschwindigkeit der Spinnlésung
aus einer Diise in das Spinnbad, V -= gréBtmogliche Um-
fangsgeschwindigkeit, mit der der Faden auf die Bobinen
ohne Zerreiflien aufgewickelt wird). Das Verhiltnis V'/V
(V' = aktuelle Aufwicklungsgeschwindigkeit) wird als
Streckverhiltnis 4 bezeichnet und gibt an, bis zu welchem
Grade der moglichen Dehnbarkeit das Koagulum beim
Spinnen gestreckt wird.

Beim Spinnen werden alle Stadien zwischen dem Sol,
einem melr oder minder gequollenen und plastischen
Gel und dem fertigen Faden durchlaufen. Die Ge-
schwindigkeit, mit der Koagulation und weitere Desolva-
tation des Fliissigkeitsstrahls erfolgen und von der Ober-
fliche ir das Innere fortschreiten, ist maigebend fiir die
Dauer des plastischen Zustandes des Fadens, in dem die
Cellulose oder Celluloseacetatmizellen durch Zug orien-
tiert werden koénnen. Fgusf®®) hat vorgeschlagen, die
Arbeitsweise beim Lilienfeld-Verfahren — Ausziehen
eines rohrartigen Gebildes mit einer diinnen Auflenhaut
aus regenerierter Cellulose und unzersetzter Viscose im
Innern unter der Wirkung stérkerer Zugkrifte —
als ,Spannungsstreckspinnen® zu bezeichnen, im Gegen-
satz zu dem Thieleschen ,Streckspinnverfahren“ der
Kupferseide, bei der die Verstreckung ganz wesentlich
an dem noch aus unzersetzter oder nur wenig zersetzter
Celluloseverbindung bestehenden Fliissigkeitsstrahl unter
der Wirkung relativ geringer Zugkréfte erfolgt, und
dem ,Spannungsspinnen*, bei dem der bereits in Hydrat-
cellulose umgewandelte Faden einer starken, fast aus-
nahmslos durch Reibung verursachten Spannung ausge-
setzt wird, die keine nennenswerte Verstreckung des
Fadens zur Folge hat.

Eigenschaften der Kunstseiden. Das aus rontgeno-
graphischen Untersuchungen entwickelte Bild, wonach
der Kunstseidenfaden aus Cellulosehydrat oder Cellulose-
estermizellen besteht, die je nach dem beim Spinnen auf
den noch plastischen Faden ausgeiibten Zug mehr oder
minder weitgehend in der Zugrichtung orientiert sind,
ist durch zahlreiche Veroffentlichungen in der wissen-
schaftlichen und technischen Literatur weiten Kreisen
vertraut*®). Dieses Bild vermag auch den Einflufl der
Verstreckung auf die Anfarbbarkeit zu erkliaren).
Der geringeren Orientierung der Mizellen im Kunst-
seidenfaden verglichen mit nativer Baumwolle oder Ramie
entspricht eine geringere Doppelbrechung der
ersteren. Lilienfeld-Seide zeigt trotz kleinerer ny- und
na’-Werte praktisch dieselbe Doppelbrechung ny—na wie
native Baumwolle®?).

Die Dehnungskurve von Celluloseesterfiden
shnelt zwar derjenigen von Metalldrihten, und auch der
Elastizititsmodul ist von gleicher Gréfienordnung, trotz-

30) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 162, 1 [1927].

7) Licasaki, Scient. Papers Inst. physical. chem. Res. 18, 37
[1932]; vgl. auch Glanzstoti-Courtaulds, D.R.P. 551 556 [1930].

38) Faust, Kunstseide 14, 362 [1932]; Kolloid-Zischr. 61, 257
[1932].

39) Vgl. auch Mark, Physik und Chemie der Cellulose.
Berlin 1932.

) Vgl. Faust, Kunstseide 14, 362 [1932]. Hall, Rayon
Record 4, 849, 1001 [1930]; Silk Journ. 7, Nr. 76, 39 [1930].

A1) Preston, Trans. Faraday Soc. 28, 65 [1933].

dem bestehen aber tiefgreifende Unterschiede, die auf
einen verschiedenen Mechanismus der Deformation in
beiden Fillen hinweisen*?), nimlich 1. das Fehlen eines
wohldefinierten Bereiches der wahren Elastizitiatss);
2. die starke Temperaturabhéngigkeit der Dehnungskurve
von Celluloseestern, indem bei erh6hter Temperatur die
Van-der-Waalsschen Kohisionskrifte, die die Festigkeit
der Gebilde aus Celluloseestern bedingen, abnehmen;
3. der Einflul der Zeit auf die Deformationserschei-
nungen von Cellulosederivaten. Ferner ist nach Eckling
und Kratky**) bei Celluloseestern im Gegensatz zu
Metallen die Dehnungskurve praktisch dieselbe, wenn
die Dehnung mehreremal hintereinander in um 90° von-
einander verschiedenen Richtungen wiederholt wird; es
tritt dabei eine Umorientierung ein. Bei der Dehnung
von Gebilden aus Celluloseestern findet wahrscheinlich
eine Ausbildung von Gleitebenen innerhalb der Mizellen
und eine Umorientierung des Gitters wie bei der Ver-
formung polykristalliner Metalldrdhte nicht statt'?), son-
dern die Micellen bleiben bei der plastischen Verfor-
mung im wesentlichen erhalten und stellen sich wiahrend
des Flielvorganges allmahlich parallel zur Faserrich-
tung ein.

Die Konstante k, die sog. ,Eigenviscositat, der
Gleichung von Fikentschert®) hat fiir Losungen der ver-
schiedenen Kunstseiden in Kupferammin einen &hnlichen
Wert. Bei der Bestimmung der Fluiditat von Kunstseide
in Kupferammin zur Feststellung von Schidigungen im
praktischen Betrieb kann die Methodik bzgl. des Aus-
schlusses von O; vereinfacht werden*¢).

Ridge, Parsons und Corner*’) bestimmten fiir eine
groe Anzahl moderner Kunstseiden der verschiedensten
Art Kupferzahl, Gewichtsverlust beim
Kochen mit 1%iger Natronlauge, Methy-
lenblauadsorption, Fluiditdt in Kupfer-
ammin, Aschengehalt und Aschenalkali-
tat,Gehalt an S, Cu, Fe. Nach ihren Analysen kann
keine dieser Eigenschaften alle untersuchten Varietaten
einer Gruppe charakterisieren. Kupferzahl und Ge-
wichtsverlust unterscheiden nicht zwischen gewéhnlicher
Viscoseseide, Lilienfeld-Seide und Kupferseide aus Zell-
stoff; die Methylenblauadsorption ist fiir Acetatseide am
niedrigsten, aber sonst sehr schwankend. Die Fluiditat
ist niedrig und ungeféhr gleich fiir Lilienfeld-Seide und
Kupferseide und (wegen der abweichenden chemischen
Natur) hoch fiir Acetatseide. Kupferseiden aus Holz und
Baumwolle unterscheiden sich in allen diesen Eigen-
schaften mit Ausnahme der Methylenblauadsorption.

Wird fiir Kunstseide, die durch Hypochlorit-
Bleichl6sungen geschadigt worden ist, die Fluiditat
2%iger Losungen in Kupferammin gegen die prozentuale
Festigkeit aufgetragen, so liegen die Punkte fiir die
Trockenfestigkeit verschiedener gebleichter Vis-
cosegarne, unabhingig vom pp der Hypochloritlosung
auf derselben Geraden. Lilienfeld-Seide und Kupferseide
liefern mit Ausnahme des Anfangsstadiums ebenfalls Ge-
raden, die derjenigen fiir gewohnliche Viscose parallel
sind. Die Beziehung zwischen Fluiditét und prozentualer
Nafifestigkeit oxydierter Viscosegarne ist ebenfalls
linear; die Geraden laufen der Gerade fiir die trockenen
Garne parallel, fallen aber fiir die verschiedenen Garne

42) Mark, Papierfabrikant 30, 197 [1932].

45) Nach Valkd, Melliands Textilber. 13, 461 [1932], existie-
ren bei der Temperatur der flilssigen Luft zwar nicht grofle,
aber deutliche elastische Bereiche.

) Eckling u. Kratky, Naturwiss, 18, 461 [1930].

45) Fikentscher, Cellulosechemie 13, 58, 71 [1932].

46) Ridge u. Bowden, Journ. Textile Inst. 23, 319, T. [1932]
A7) Ridge, Parsons u. Corner, ebenda 22, 127, T. [1931].
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nicht zusammen. Mit zunehmender chemischer Verdnde-
rung fillt die Deh nung, wenig fiir trockene und nasse
Lilienfeld-Seide, merklich fiir trockene gewéhnliche Vis-
coseseide und Kupferseide, noch stérker fiir nasse Vis-
cose- und Kupferseide. Acetatseide ist gegen Bleichbéder
viel bestindiger. Mit Ausnahme von Acetatseide, die
am schwersten angegriffen wird, héngt die Widerstands-
fahigkeit von Kunstseiden gegen Schimmelwachs-
tum nicht vom Herstellungsprozefl und vom Abbaugrad
der Kunstseide ab; Streckspinnen scheint die Wider-
standsfédhigkeit der Hydratcelluloseseiden zu erhdhen.
Im allgemeinen ist die Schidigung durch Schimmelpilze
mikroskopisch erst sichtbar, wenn die Bruchlast bereits
betrachtlich gesunken ist). .

Die Unterscheidung der verschiedenen Kunstseiden-
arten. Die verschiedenen Kunstseidenarten zeigen zwar
im ultravioletten Licht verschiedene Fluores-
cenzfarben, die Identifizierung auf diesem Wege ist
jedoch unzuverlassig, da die Fluorescenzfarbe durch
Appreturmittel, Textilole, Farbstoffe usw. verindert oder
verdeckt wird*®). Die Priifung auf Kupfer er-
moglicht keine sichere Unterscheidung von Kupferseide
und Viscoseseide, weil Kupfer sich in beiden Kunst-
seidenarten findets®). Ein einfacher und schneller Nach-
weis der Viscoseseide auf Grund ihres Gehaltes an
Spuren S gelingt nach Castiglioni*) durch kurzes
Kochen einer Probe mit 0,2—0,3 g KCN und 5 c¢m3 Aceton,
Abgielen der Fliissigkeit und Nachweis des gebildeten
KCNS mit Eisennitratlosung nach Anséuern mit konz.
HNO,. Zur Unterscheidung von Kupferseide und Viscose-
seide auf Grund ihres etwas verschiedenen fdrbe-
rischen Verhaltens wurden verschiedene neue
Farbstoffe und Farbstoffkombinationen angegebens?).
Leichter kann Acetatseide durch Fiarbemethoden identi-
fiziert werden; neue Vorschlage vgl. Hahn®3), Gyzanderst),
Kasche®), Wagnerss).

B. Spezieller Teil.

I. Viscoseseide.

Alkalicellulose. Die an Widerspriichen reiche Lite-
ratur iiber Existenz und Zusammensetzung der im System
Cellulose—NaOH gebildeten Verbindungen, Alkoholate
oder Additionsverbindungen, ist in den letzten Jahren
wiederum durch eine Reihe von Arbeiten vermehrt
worden. Es wurde dabei teilweise versucht, durch Ver-
besserung der analytischen Methoden und durch Be-
riicksichtigung der gleichzeitig mit der NaOH-Aufnahme
durch die Fasern erfolgenden Wasseraufnahme Fehl-
schliisse fritherer Autoren zu vermeiden. Neue Gesichts-
punkte fiir die Deutung der tatsichlich sehr kompli-
zierten Verhéltnisse lieferten die rontgenographischen
Untersuchungen von Heff und Mitarbeitern.

Rassow und Mitarbeiter®?) modifizierten die sogen.
ndirekte Methode“ von Gladstone zur Isolierung der

48) Heyes u. Holden, ebenda 23, 79, T. [1932].

) Vgl. Guyol, Ann. Falsifications 24, 196 [1931]. Desmurs,
Rev. gén. Teinture, Impression, Blanchiment, Apprét 10, 421
[1932]. Radley, Rayon Record 7, 21 [1933].

50) Ridge, Parsons u. Corner, Journ, Textile Inst. 22, 117,
T. [1932]. ’

1) Castiglioni, Ztschr. analyt. Chem. 91, 346 [1933].

5?) Brennan, Dyer Calico Printer 65, 561 [1931]. Geier,
Monatsschr. Textilind. 45, 30 [1930]. Ellis, Silk Journ. 6, Nr. 72,
43 [1930]. Zar!l, Kunstseide 14, 150 [1932]. Von Schhilter,
ebenda 14, 326 [1932].

82} Hahn, Text. Colorist 53, 487 [1931].

34) Gyzander, Dyestuffs 31, 1 [1930].

%) Kasche, Melliands Textilber. 13, 420 [1932].

56) Wagner, ebenda 13, 79 [1932].

" Cellulose-Alkaliverbindung, indem sie das Auswaschen

mit Alkohol bis zu einem bestimmten, mit Indikatoren
kontrollierten py; des Waschalkohols fortsetzen. Percival,
Cuthbertson. und IHibberts®) halten jedoch die Wahl des
Indikators (Alizaringelb) fiir willkiirlich und die lange
Auswaschdauer fiir unzweckméaflig, da sie mehr NaOH
entfernt, als in der adhirierenden Oberflichenschicht
vorhanden ist; diese Autoren waschen wiederholt kurze
Zeit mit je 100 cm3 95% Alkohol, bestimmen den NaOH-
Gehalt a der einzelnen Waschfliissigkeiten und extra-
polieren aus der Kurve, die die Anderung von a mit der
Zahl der Waschungen darstellt, auf den Punkt, wo die
Zersetzung der gebildeten Verbindung gerade beginnt.
Rassow und Schwarze konnten nach der ,,direkten* eben-
so wie nach der ,indirekten Methode“ nur die Verbin-
dung C;2H:0010 . NaOH auffinden, die als Einlagerungs-
verbindung [Na(CsH00s): JOH formuliert wird (Rassow
und Wolff); Percival, Cuthbertson und Hibber! erhielten
dagegen im Bereich von 12,5 und 21,5% NaOH eine Ver-
bindung mit 1NaOH/1C,, wobei sie ein Gleichgewicht
zwischen Alkoholat und Additionsverbindung (CeH100s
. NaOH) & (CeHsOsNa) + x . H;O annehmen. Nach Trogus
und Hefi*s) ist jedoch die Auswaschmethode mit Alkohol
in ihrer bisherigen Form grundsitzlich ungeeignet, weil
hierbei nicht nur anhaftendes Alkali entfernt wird, son-
dern sich komplizierte Zersetzungsvorginge abspielen,
Die Fehlerquellen und Schwierigkeiten der ,in-
direkten Methode" (Ermittlung der Na-Aufnahme durch
die Cellulose aus der eingetretenen Abnahme der NaOH-
Konzentration) haben Rassow und Schwarze®®), Schwarz-
kopf*®) und Schramek, Schuber! und Velten®?) diskutiert
und Wege zur Erhéhung der Genauigkeit angegeben®!)?).

Bei der ,indirekten Methode“ wurde von friiheren
Autoren®3) nicht die wahre Na-Aufnahme gefunden, da die
gleichzeitige Wasseraufnahme durch die Fasern unberiick-
sichtigt blieb. Percival, Cuthberison u. Hibber(s8) berechneten die
Wasseraufnahme durch Vergleich der Ergebnisse der direkten
und indirekten Methode. Schwarzkopf®) prefite die mit einem
groflen Laugeniiberschufl behandelten Fasern in einmer hydrau-
lischen Presse verschieden stark ab und bestimmte jeweils die
Zusammensetzung von Prefllauge und Prefigut; auf Grund einer
linearen Beziehung zwischen der Abnahme des NaOH- und
Wassergehalts im Prefigut bei steigendem Prefldruck ergibt sich
die ,scheinbare NaOlf-Aufnahme* in g (extrapoliert auf den
Wassergehalt 0 der Fasern), entsprechend der von friiheren
Autoren berechneten ,gebundenen NaOH*“, und in #hnlicher
Weise bei Zusatz von 2% NaCl zur Lésung die ,scheinbare
Wasseraufnahme* (extrapoliert auf den NaCl-Gehalt 0 der
Fasern). Die ,charakteristische NaOH-Aufpahme* P ist dann
diejenige NaOll-Menge, die von 1Cg zuriickgehalten wird, wenn
der Na('l-Gehalt 0 geworden ist. Es ergab sich, daf3 fiir native
Cellulose (Ramie) bei 20° das Verhiltnis 1NaOH/1C, zwischen
12 und 24% NaOl konstant bleibt, widhrend die ,scbeinbare
Wasseraufnabhme* bei 12,5% NaOH ein ausgesprochenes Maxi-

37) Rassow, Voersler u, Wolf, Papierfabrikant 28, Sonder-
nummer 77 [1930]. Rassow, Zellstoff u. Papier 10, 22 [1930].
Rassow u. Wolf, Ber. Dtsch. chem, Ges, 62, 2949 [1929]. Rassow
u. Schwarze, Papierfabrikant 28, 693, 746, 832, 869 [1930]; 29,
34, 56 [1931].

8) Percival, Culhbertson u. Hibbert, Journ. Amer. chem.
Soc. 52, 3257 [1930]; vgl. auch Schwarzkopf, Cellulosechemie 12,
33 [1931].

39) Trogus u. Hefl, Cellulosecbemie 13, 81 [1932].

60) L. ¢. Fufinote 57.

¢1) Schwarzkoyf, Ztschr. Elektrochem. 38, 353 [1932]; vgl.
auch Urbain, Compt. rend. Acad. Sciences 192, 280, 499 [1932].

¢?) Schramek, Schubert u. Vellen, Cellulosechemie 12, 126
[1931].

8) Vgl. auch Rumbold, Journ. Amer. chem. foc. 52, 1013
[1930].

) Vgl. auch Darcy van der Wani, Chem. Weekbl, 28, 507
[1931].
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mums?), eatsprechend 6H,0/1C,, und ein zweites Maximum bei

27,5% NaOH, entsprechend 2,75 H,0/1C,, zeigt. Mit steigender
Temperatur verschieben sich das horizontale Stiick der P-Kurve
und das Maximum der Wasseraufnahme nach hoheren Konzen-
trationen, wobei die aufgenommene Wassermenge abnimmt.
Die NaOH-Aufnahme durch native Cellulose ist nicht rever-
sibel®s), sondern bei der Verdiinnung konzentrierter Laugen
infolge irreversibler Umwandlung der nativen Cellulose in
Hydratcellulose mit der NaOH-Aufnahme durch Hydratcellulose
identisch.

Die rontgenographische Untersuchung des Systems Cellu-
lose—-NaOH it einer gegeniiber friiheren Untersuchungenoea)
verbesserten Methodik ergab folgendes Bilde?): Bei Behandlung
von nativer Cellulose (Ramie) mit NaOH-Laugen steigender
Konzentration entstehen zwei Verbindungen, Natroncellulose I
und II, mit scharfen und punktreichen Diagrammen, die sich
hauptsiichlich in der Faserperiode unterscheiden. Bei 0 bis 9%
NaOH tritt nur das Diagramm der urspriinglichen Cellulose auf,
bei 12 bis 19% NaOH nur das Diagramm der Natroncellulose I,
bei 21 bis 45% NaOH nur II; in den schmalen Grenzgebieten
von 9 bis 12% und 19 bis 21% NaOH findet man die benach-
barten Gitter nebeneinander. Das Gebiet der starken Quellung
und Plastizitiat der Fasern fallt ausschliefilich mit dem Existenz-
gebiet von Natroncellulose I zusammen, im Gebiet der Natron-
cellulose II erfolgt dagegen nur schwache Quellung, die ledig-
lich durch die Einlagerung der NaOH-Molekiile in das Gitter
erklirt werden kann. Beim Trocknen von Natroncellulose I
entsteht in reversibler Reaktion eine neue Verbindung, Natron-
cellulose I11, wihrend Natroncellulose II beim Trocknen unver-
dndert bleibt.

Die Umwandlung von Natroncellulose I in Natroncellu-
lose II vollzieht sich auf dem horizontalen Ast der analytisch
ermittelten NaOH-Aufnahmekurve; fiir beide ist ein Aquivalenz-
verhiltnis 1Na/1C4 wahrscheinlich.

Die Diskussion der pridparativ-analytischen Ergeb-
nisse i Zusammenhang mit denjenigen der rontgeno-
graphischen Untersuchung fithrt bei Versuchen zur Er-
mittlung stochiometrischer Verhéltnisse zu besonderen
Komplikationen, die darin bestehen, dafl neben rontgeno-
graphisch erkennbaren Phasen konstanter Zusaminen-
setzung noch mindestens eine Phase variabler Zusammen-
setzung vorliegt®®). Die vou Champetier®®) aus seinen
Versuchen gefolgerte Existenz von 4 Cellulose-NaOH-
Verbindungen. 2C.H1005 . NaOH, 3C0H1u05 . 2NaOH,
4CeH1¢0s . 3NaOH und 1CeH,00s5 . 1INaOH, ist deswegen ab-
zulehnen™). Die Aufnahme von NaOH durch Cellulose
ist vielmehr eine Uberlagerung von mindestens zwei Vor-
gingen, indem sich einerseits eine rontgenographisch
nachweisbare kristallisierte Verbindung bildet, anderer-
seits eine rontgenographisch nicht nachweisbare Ober-
flichenphase auftritt. Neale?) hat versucht, NaOH-Auf-
nahme und Quellung bei Hydratcellulose (Cellophan) ein-
leitlich unter dem Gesichtspunkt einer mit steigender
NaOH - Konzentration zunehinenden Salzbildung®) der
schwachen einbasischen Sidure Cellulose und Verteilung
des Alkalis zwischen der Cellulosephase und dem Auflen-
medium in einer durch Donnan-Gleichgewichte bestinm-

%) Vgl. auch Percival, Cuthbertson u. IHibbert, 1. c. Fufi-
note 58.

¢8) Vgl. auch Loltermoser u. Hdinsch, Kolloid-Ztschr. 57,
206 [1931].

eca) Vgl auch von Susich u. Wolff, Ztschr. physikal. Chem.
(B) 8, 221 [1930].

¢7) Hefi, Ber. Disch. chem. Ges. (A) 63, 180 [1930].
u. Trogus, Ztschr. physikal. Chem. (B) 11, 381 [1931].

8) [lef, Trogus n. Schwarzkopf, Ztschr. physikal. Chem. (A)
162, 187 [1932]. Eisenschilz, ebenda 162, 216 [1932].

69) Champetier u. Urbain, Compt. rend. Acad. Sciences 192,
1593 [1931].

70) {lefy u. Schiwarzkopf, Ztschr. physikal. Chem. (A) 163,
393 [1933]. 71) Neale, Journ. Textile Inst. 20, 373, T. [1929].

72) Vgl. auch Liepatow, Ztschr. anorgan, allg. Chem. 192,
383 [1930].

Hef

ten Menge zu behandeln; die mehr oder minder flachen
Teile der Kurve der Gesamtkalisorption sollen nach Neale
dadurch zustande kominen, dafl sich steigende Alkali-
konzentration und abnehmende Quellung zufillig die
Waage halten. Nach Hefi, Trogus und Schwarzkopf®®) ist
jcdoch diese Behandlung der NaOHl-Aufnahme durch
Neale abzulehnen; kleine Auteile der Cellulose kénnen
vielleicht nach Art eines Donnan-Gleichgewichtes re-
agieren.

Die Mercerisation der Cellulose fiihrt im
Gegensatz zu den Angaben anderer Autoren?) nach
Ridge, Parsons und Corner™) keine Verminderung der
Viscositdt in Kupferammin herbei. Beobachtungen, daf}
auch bei der Behandlung mit Natronlauge in Wasserstoff-
atmosphire eine geringe Viscositdtserniedrigung statt-
findet’), beruhen wahrscheinlich auf unvollstindigem
Ausschlufl von okkludiertem oder adsorbiertem 0,%2),

Vorreife der Alkalicellulose. Die iibliche Auffassung,
daf} bei der Alterung der Alkalicellulose eine Oxydation
und eine ,,Teilchenverkleinerung* stattfindet, griindet sich
auf die bekannte Forderung der Reife durch Luft und
durch Sauerstoffiibertriager’®) und auf den Anstieg der
Kupferzahl und Fluiditat der regenerierten Cellulose in
Kupferammin und des aus der Alkalicellulose ge-
wonnenen Xanthogenats in Natronlauge’a). Auch die
Verianderung der Jodzahl nach Bergmann und Machemer®)
und die Abbaugeschwindigkeit durch Schneckencellulase
sind zur Untersuchung des ,,Vorreife*“-Prozesses heraus-
gezogen worden’)%°). Da jedoch weder die Jod- oder
Kupferzahl noch die Viscositdt als zuverldssiges Maf3 fiir
das Molekulargewicht gelten kann?), und ferner jeden-
falls Viscositidt, Jodzahl bzw. Kupferzahl usw. auch von
der Art und Menge von Veruareinigungen und oxydativen
Abbauprodukte abhingen, sind die Ergebnisse dieser Art
Messungen ziemlich undurchsichtig. Neuerdings liegen
auch Angaben vor™), dal bei der Vorreife der =zer-
faserten Alkalicellulose die Viscositdt nur in geringem
Umfange sinkt, Jod- und Kupferzahl nicht oder
nur wenig zunehmen, die Vorreife also nur einen
unbedeutenden weiteren Abbau der zerfaserten Alkali-
cellulose bringt. Solche abweichenden Befunde sind wohl
darauf zuriickzufiihren, dafl die Anderung der betreffen-
den Kennzahlen wahrend der Vorreife nicht nur von den
speziellen Bedingungen der Vorreife, sondern auch von
dem Grad des vorherigen Abbaues der Cellulose bei der
Alkalisierung und der Zerfaserung abhangt. Beide Pro-
zesse finden ja nicht unter Sauerstoffausschiufl statt,
Fluiditit und Kupferzahl nehmen aber gerade in den

73) Staudinger u. Schweilzer, Ber. Dtsch. chem. Ges. 63,
3146 [1930]. Liepatow u. Winezkaja, Journ. angew. Chem.
[russ.] 3, 1097 [1930]. Rogowin u. Schlachower, Cellulosechemie
14, 17 [1933].

78) Ridge, Parsons u. Corner, Journ. Textile Inst. 22, 117, T
[1931]; 14, 17 [1933].

78) Nakashima, Journ. Soc. chem. Ind. Japan 32, 336 B
[1930]. Kita, Nakashima, Ri u. Murakami, ebenda 32, 142 B
[1930]. Vgl. auch Kita u. Mitarb., Scient. Papers Inst. physical
chem. Res. 12, 1 [1929].

73a) Vgl. auch Weltzien, Kolloid-Ztschr. 51, 172 [1930].

76) Vgl. Davidson, Journ. Textile Inst. 23, 95, T. [1932].

76a) Vgl. auch Iwasaki u. Sugino, Journ. Soc. chem. Ind.
Japan 35, 91 B [1932). Rassow, Melliands Textilber. 10, 787
[1929]. Lottermoser u. Schwarz, Ztschr, angew. Chem. 43, 16
[1930].

77) Bergmann u. Machemer, Ber. Dtsch, chem. Ges. 63, 316
2304 [1930].

) Rogowin u Schlachower, Cellulosechemie 14, 17 [1933].

) IHef, Dziengel u. Maafl, Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 1923
[1930]. Hef u. Sekurada, ebenda 64, 1183 [1931].

80) Faust u. Karrer, llelv. chim. Acta 12, 414 [1929]. Fausl,
Cellulosechemie 12, 125 [1931].
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Anfingen der Oxydation rasch zu’). Der Temperatur-
koeffizient der Oxydation mit NaOH impréagnierter Baum-
wolle durch O,-Gas hat den fiir chemische Reaktionen
charakteristischen Wert?®). Afsuki und Sobue®') fiihren
die leichte Oxydation der abgeprefiten Alkalicellulose auf
negative Aufladung des Cellulosekomplexes zuriick.
Sulfidierung. Altere Untersuchungen hatten nicht
nur Meinungsverschiedenheiten iiber die Zusammen-
setzung des bei der Einwirkung von CS: auf Alkali-
cellulose entstehenden Natriumecellulosexanthogenats er-
geben, sondern es waren Zweifel laut geworden, ob iiber-
haupt Xanthogenatbildung nach stochiometrischen Ver-
haltnissen erfolgt®?) oder ob es sich nur um Adsorptions-
verbindungen handelt. Das Vorliegen einer wahren
chemischen Bindung wird jedoch nach Rassow und
Aehnelt®s) durch die selektiven Ultraviolettspekiren, die
denjenigen von Athylxanthogenat dhneln und der chromo-
C-s-

phoren Gruppe zuzuschreiben sind, erwiesen.

Die Schwierigkeit, dic Zusammensetzung dieser Ver-
bindung oder Verbindungen festzustellen, besteht darin,
das Cellulosexanthogenat von den bei der Reaktion ent-
stehenden Nebenprodukten vollstindig zu befreien, ohne
es selbst zu zersetzen. Nach Rassow und Schwarze®)
filhrt die Reinigung der Viscose mit Alkohol nach Cross
und Bevan nicht zu einheitlichen Fillungsprodukten.
Lieserss) erhielt durch Behandlung von rohem faser-
formigen Cellulosexanthogenat mit absolutem Methyl-
alkohol reines Na-Cellulosedithiocarbonat der Zusammen-
setzung NaS— (S=)C—OCsH;0, . CsH,00s, wobei das sekun-
ddre Hydroxyl der Cellulose in 2-Stellung reagiert®s), Daf
im Xanthogenat auf 2C, nur 1CS; kommt, beruht nach
Liesert?) vielleicht darauf, da, entsprechend dem
Modell der Cellulosestruktur von Meyer und Mark, etwa
die Hilfte aller Ketten in der Mizelloberfliche liegt und
nur die an der Oberfldache gelegenen Ketten reagieren®®).
Rassow und Schwarze®*) fanden zwar gleichfalls absoluten
Methylalkohol sehr geeignet, um aus dem rohen Xan-
thogenat die im Uberschufl vorhandene Natronlauge und
die schwefethaltigen Nebenproduklie abzutrennen; ihre
Analysenwerte fiir Natrium und Schwefel weichen jedoch
von denjenigen Liesers nicht unwesentlich ab. Immer-
hin waren die Werte fiir Cellulose derart, da3 auch nach
Rassow und Schwarze fiir das Produkt nur die Formel (I)

/OCmH 190g /0C6H904 /OC,2H1909
é=s C=s CKSNa
\SNa \SNa OH

0 (1 SNa (I11)

in Frage kommt. Zu Formeln mit einem C,,-Cellulose-
komplex gelangten Rassow und Schwarze®®) auch bei
anderen Reinigungsmethoden; Produkte mit einem Ce-
Cellulosekomplex oder Produkte, die ungerade Vielfache
von Cs-Cellulosekomplexen enthalten, wurden dagegen

81) Alsuki u, Sobue, Journ. Soc. chem, Ind. Japan 33, 511
[1930].

82) Berl u. Bitler, Cellulosechemie 7, 137 [1926].

83) Rassow u. Aehnelt, ebenda 10, 169 [1929].

8%) Rassow u. Schwarze, Papierfabrikant 28, 693, 746, 832,
869 [1930]; 29, 34, 56 {1931]. Vgl. auch Berl u. Bitler, Cellu-
losechemie 7, 137 [1926].

83) Lieser, LiEBIGs Ann. 464, 43 [1928]. Technologie u.
Chemie d. Zellstoff- u. Papierfabr. (Beilage zu Wchbl. {. Papier-
fabr. 62) 28, 33 [1931]. Cellulosechemie 10, 21 [1929].

88) Lieser, LIEBIGS Ann. 470, 104 [1929].

87) Lieser, ebenda 483, 132 [1930].

88) Diese Deutung erscheint mit einer Auffassung des Xan-
thogenats als einbeitliche chemische Verbindung nicht vereinbar.

8%) Rassow u. Schwarze, Papierfabrikant 28, 693, 746, 832,
€0 {1030]; 28 24 EG [1021)

nicht aufgefunden. Formel I erklart nach Rassow und
Schwarze auch die Tatsache, dafl man in der Technik
Lei der Sulfidierung mit weniger CS, auskommt, als der
von Cross und Bevan ausgegebenen Formel II entspricht,
trotzdem noch CS; fiir Nebenreaklionen®') verbraucht
wird. Jwasaki und Sugino®) benutzten siatt reinen
Methylalkohols #/, Methylalkohol Essigsdure und fanden
gleichfalls eine Verbindung bei dem Verhidltnis 1CS,
:1NaOH :2Cs. Geiger®) konnte zu Xanthogenaten mit
1,5 Thiocarbonaigruppen pro Glucoserest gelangen®e).

Neue rontgenographische Untersuchungen lassen es
jedoch zweifelhaft erscheinen, ob die Priparate von
Lieser, Rassow und Schwarze u. a. tatsdchlich einheit-
liche definierte Verbindungen darstellen. Nach Heff und
Trogus®?) zeigen namlich die in {iblicher Weise herge-
stellten und nach Lieser gereinigten Xanthogenate alle
nur das Diagramm von Na-Cellulose III; sie enthalten
also wesentliche Anteile von Na-Cellulose, und es ist
daher nicht zuldssig, aus der analytisch ermittelten
Zusammensetzung stochiometrische Verhéltnisse abzu-
leiten. Sakurada und Hutino®) wollen beim Sulfidieren
von Alkalicellulose I nach Reinigung des Rohproduktes
ein Xanthogenat Ci;H,00s-—C(=S)—SNa, das also im °
Gegensatz zu Lieser®t) idquivalente Mengen von CS, und
Na enthilt und charakteristische Faserdiagramme mit der
Faserperiode 10,3%0,2 A zeigt, erhalten haben. Nach Hef}
und Trogus®s) werden jedoch solche Diagramme auch in
Abwesenheit von CS, lediglich durch geeignete Behand-
lung von Natroncellulose I mit Methylalkohol gewonnen,
und es handelt sich dabei um eine Superpositions-
erscheinung, wie sie bei derartigen Substanzen hiufig
ist*¢). Heff und Trogus schlielen aus ihren Beobach-
tungen, dafl der Xanthogenierungsvorgang, wie andere
Umsetzungen der Cellulosefasern®’), eine micellar-
heterogene Reaktion ist. Die Tatsache, dafl bei der tech-
nischen Sulfidierung wesentlich weniger CS. nétig ist,
als nach der bisherigen Auffassung von der stéchio-
metrischen Zusammensetzung des Xanthogenats zu er-
warten war, beruht nicht auf der Bildung niederer
Xanthogenate, sondern darauf, dal unter den technischen
Bedingungen die Reaktion zwischen Natroncellulose und
CS. abgebrochen wird, ehe das Natroncellulosemicell voll-
stindig durchreagiert hat®®). Durch die Xanthogenierung
wird das Hautsystem der Faser so verindert, daf3 es bei
der darauffolgenden Behandlung mit Natronlauge zerstort
wird und die im Innern der Micelle befindliche Natron-
cellulose I in Losung gehen kann; in den Viscoselosungen
handelt es sich danach im wesentlichen um Cellulose A,
die in Form von Natroncellulose I dispergiert ist. Bei
der von Lieser vorgeschlagenen Reinigung des Roh-
xanthogenats mit Methanol wird die in den Rohpripa-
raten noch vorhandene Natroncellulose I in III iiber-
gefiihrt.

Zwischen dem Xanthogenierungsgrad S -(aufgenom-
mene Menge S pro Cs) und der Xanthogenierungsdauer t

chem. Ind. Japan 33, 4 B. [1930]. Alsuki u. Kuwabara, Cellu-
lose Industry 7, 47 [1931]. Geiger, Helv. chim. Acta 13, 281
11930].

02) Vgl. auch Faus!, Ber. Disch. chem. Ges. 62, 2567 [1929].

°1) Iwasaki u. Sugino, Journ, Soc. chem. Ind. Japan 35,
91 B. [1932].

°2) Hef u. Trogus, Ztschr. physikal. Chem. (B) 11, 407 [1931].

93) Sakurada u. Hulino, Scient. Papers Inst. physical chem.
Res. 17, 294 [1932]. 94) Lieser, LiEBIGs Ann. 483, 132 [1930].

93) Hef u. Trogus, Cellulosechemie 13, 84 [1932].

%) Vgl. auch Heff u. Trogus, Ztschr. physikal. Chem. (B)
12, 269 [1931]; Cellulosechemie 13, 81 [1932].

7) Heft u. Trogus, Ztschr. physikal. Chem. (B) 15, 157 [1931].

98) flefi u. Trogus, ebenda (B) 11, 407 [1931].
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besteht die Beziehung: S =k .tn (k und n Konstanten)?®).
Nach Sakurada und Inoue®) steigt der Xanthogenierungs-
grad mit der Konzentration der Mercerisierlauge, wobei
sich bis zu einer Alkalikonzentration von etwa 6-n NaOH
die Kurve der Alkaliaufnahme bei der Xanthogenierung
mit der Viewegschen Kurve der Alkaliaufnahme von
Ramiefasern deckt. Dies bestitigt nicht nur die Ansicht
anderer Forscher, dafl Alkalicellulose die Grundlage der
Xanthogenatbildung ist, sondern die Abweichung der
Kurven bei Konzentrationen iiber 6-n, wo die Alkaliauf-
nahmekurve des Xanthogenats im Gegensatz zur Vieweg-
schen Kurve abfallt, und wo nach den rontgenogra-
phischen Untersuchungen von Heff und Trogus Natron-
celtulose I1 vorliegt, zeigt ferner, dal Natroncellulose II
schwerer xanthogenierbar ist als Natroncellulose!*?).

Die Sulfidierung unter technischen Bedingungen ist
von einer Zunahme der Fluiditat, Hydrolysezahl und Jod-
zahl begleitetto?),

Liosung des Xanthogenats. Die Kurve der Léslich-
keit des Cellulosexanthogenats in Wasser in Abhingig-
keit von der Sulfidierungsdauer t ist S-férmig, wihrend
die Beziehung zwischen Xanthogenierungsgrad und Sul-
fidierungsdauer der Gleichung S = k.t folgt; Xantho-
genatbildung und Auflosung gehen also nicht, ent-
sprechend der Annahme von Heuser und Schusler, sowie
Lieser, parallel. Sakurada und Inoue:®s, 194) schliefen dar-
aus, dafl die Loslichkeit wesentlich durch den Zustand
des Fremdhautsystems im Sinne der Auffassung von Hefi
bedingt ist. Beim Losen des frischen Cellulosexantho-
genats in Natronlauge wird nach Rassow und Aehnel(®s)
NaOH nicht, wie frithere Forscher angenommen haben,
am Cellulosekomplex addiert, sondern lagert sich an die
C=8-Doppelbindung an (III); bei hoher NaOH-Konzen-
tration kann eventuell auch noch das letzte freie H amn
Thiocarbonatrest durch Na ersetzt werden. Das Mole-
kulargewicht von Cellulosexanthogenat in alkalischer
Losung ist nach Stamm®) sehr dhnlich wie das Moleku-
largewicht von Cellulose in Kupferamminlésung. Die Ge-
frierpunktserniedrigung von Viscose ist viel niedriger,
als nach dem NaOH-Gehalt zu erwarten wire (Palernot®?).
Dialyse und Elektrodialyse von Viscose untersuchten
Sugito**®) und Palerng®?).

Reifung der Viscose. Bei der Reifung, der die Vis-
cose zur Erzielung optimaler Spinnfahigkeit unterworfen
wird, treten chemische und kolloidchemische Verinde-
rungen ein, die schlieBlich zur Abscheidung von Cellu-
loscgel fithren. Wenn auch gelegentlich bezweifelt wor-
den ist, dal zwischen den chemischen und kolloid-
chemischen Vorgidngen ein ursidchlicher Zusammenhang
besteht (Atsuki®®), so ist doch wohl die Auffassung
wahrscheinlicher, daB3 die Abspaltung von Dithiocarbonat-
resten der primédre Vorgang ist, der eine Abnahme der
Hydrophilie des Cellulosexanthogenatkomplexes und da-
mit sekundiare Anderungen der Solstruktur (Hydratations-
grad und Dispersititsgrad der Kolloidteilchen) hervor-

99) Dwasaki u. Sugino, Journ. Soc., chem, Ind. Japan 33,
91 B [1932].
100) Sakurada u. Inoue, ebenda 35, 127 [1932].
101y Alsuki u. Kuwabara, Cellulose Industry 7, 47 [1931].
102) Rogowin u. Schlachower, Cellulosechemie 14, 17 [1933].
10%) Sakurada u. Inoue, Journ, Soc. chem. Ind. Japan 335,
127 B [1932].
104) Vgal. auch Sekurada, ebenda 34, 427 [1931].
103) Kassow u. Aehnelt, Cellulosechemie 10, 169 [1929]; vyul.
auch Numa, Cellulose Industry 2, 33 [1926].
10¢) Stamm, Journ. Amer. chem. Soc. 52, 3047, 3062 [1930]
107) Paternd, Atti R. Accad. Lincei (Roma), Rend. (6) 15,
181 [1932].
108) Sugilo, Cellulose Industry 8, 1, 29 [1932].
109) Atsuki, Cellulosechemie 9, 106 [1928].

ruft. Man kann die einzelnen Phasen der Zersetzung als
eine Hydrolyse des Natroncellulosexanthogenats in
NaOH und freie Cellulosexanthogensiure, die weiterhin
in CS; und freie kolloiddisperse Cellulose zerfillt, formu-
lieren oder aber als Esterverseifung unter primirer Bil-
dung der unbestindigen Sulfthiocarbonséure neben freier
Cellulose!s®). Ausgehend von Formel III fiir das geloste
Natroncellulosexanthogenat, geben Rassow und dehnelt:1t)
die chemischen Vorginge wihrend der Reife durch fol-
gendes Schema wieder:

/O'CrszOo """" 0-Cy2H ;904

0

LM C/<°H +HO —>

\ \SNa \ \SNa

\SNa \SNu
O'C]‘.’HWOQ : O'Cl2H1909

/ OH H

o

\ \SNa + C(SNa),(OH),
SNa

Der Zerfall der unbesténdigen Dithio-ortho-Kohlensiure
und die Reaktionen der Bruchstiicke mit anderen Stoffen
liefern dann weiter die bekannten Nebenprodukte. Die
Aufspaltung der C=S8-Bindung bei der Reife duBert sich
in der Abnahme des selektiven Spektrums mit dem Maxi-
mum um die Schwingungszahl 3200—3300. Erhéhung der
Natronlaugenkonzentration der Viscose verschiebt das
Gleichgewicht nach der Seite des undissoziierten Salzes
und erhoht dadurch, wie bekannt, bis zu einer gewissen
Konzentration (etwa 8%) die Stabilitit der Viscose;
hohere NaOH-Konzentrationen verkiirzen dagegen wieder
die Reifedauer infolge ihrer dehydratisierenden Wir-
kung®?). Da bei der Reife des Xanthogenats CS; abge-
spalten wird, ist nach dem Massenwirkungsgesetz anzu-
nehmen, dafl Erhohung der CS.-Konzentration bzw. Ver-
liinderung des Entweichens des abgespaltenen CS. die
die Reife verlangsamt; dies wurde auch tatsachlich be-
obachtet!1ta),

Die Methoden zur Bestimmung des Rei-
fungsgrades der Viscose griinden sich auf die kol-
leidchemischen Verianderungen (Abnahme des Flockungs-
wertes bei der Elektrolytkoagulation, ,,Hottenroth-Zahl*,
»Salzpunkt*19)) oder auf die chemischen Reaktionen (Ab-
spaltung von Schwefel und Alkali unter Abnahme des
Xanthogenatgehaltes der Viscose), die sich wiahrend der
Reife abspiclen. Nach Berl und Dillenius!'t) ist die
Reproduzierbarkeit der Bestimmung der Ilotlenroth-Zah!
und des Salzpunktes (Koagulation mit Kochsalz) bei ge-
eigneter Ausfithrung gleich gut, mit der Ilot{enrolhschen
Chlorammonkoagulation lassen sich jedoch feinere Unter-
schiede im Reifungsverlauf feststellen. Die chemische
Reifegradbestimmung durch Jodtitration nach Cross und
Bevan'*) und ihre vorgeschlagenen Ab#inderungen't®)
liefern nach Geiger''?), besonders bei stark xanthoge-

110} Vgl. auch Berl u. Bitter, ebenda 7, 137 [1926].

111) Rassow u. Aehnell, ebenda 10, 169 [1929].

112) Vgl. auch Atsuki, Cellulosechemie 9, 106 [1928]. Rassow
u. Aehnell, ebenda 10, 168 [1929].

1123) Vitale, Giorn. Chim. ind. appl. 13, 476 [1931].

1) Hotlenroth, Chem.-Ztg. 49, 119 [1925]. Vgl. auch Jentgen,
Laboratoriumsbuch fiir die Kunstseidenindustrie, Halle 1923.

118) Berl u. Dillenius, Cellulosechemie 13, 1 [1932].

113) Cross u. Bevan, Ber. Dtsch. chem. Ges. 26, 1090 [1893].

118) Vgl. Jentgen, Laboratoriumsbuch fiir die Kunstseiden-
industrie, Halle 1923. Faus!, Graumann u. Fischer, Cellulose-
chemie 7, 163 [1926].

17) Geiger, Helv. chim. Acta 13, 281 [1930].
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nierten Produkten, keine reproduzierbaren Resultate;
konstante und reproduzierbare Werte wurden beim Ein-
flielenlassen der verdiinnten Viscose in mit Essigsidure an-
gesiauerte Jodlosung und Riicktitration mit Na,S,0,-Losung
erhalten. Nach Ber! und Dillenius***) kann bei rest-
loser Zersetzung der anderen bei der Viscosereifung ent-
stehenden Schwefelverbindungen (Trithiocarbonat, Sulfid
und Polysulfid) die Zersetzung des Xanthogenats ver-
liindert werden, wenn man bei der Jentgen-Methode die
Wasserstoffionenkonzentration der Essigsdure durch Zu-
satz von Borax (2 cm® 5%ige Boraxlosung auf 25 cm?
n-Essigsdure auf 2 1 Wasser) vermindert. Die Methode
von Eggert''®) kann verbessert werden durch Ver-
wendung reiner NaCl-Losung ohne Essigsdurezusatz
zur Koagulation'?), durch Neutralisation der alka-
lischen Losung des Koagulates mit Essigsdure bis
zur Entfarbung mit Phenolphthalein; durch Ver-
wendung eines Jodiiberschusses, der nach etwa % h
mit Thiosulfat zuriicktritriert wird. Die Eggerische
Methode ist nach Berl! und Dillenius?®) den iikrigen
Methoden iiberlegen. Mit fortschreitender Reife nimmt der
C-Gebhalt der bei der Jodtitration ausgeschiedenen Flocken
zu, die stark schwankenden S-Werte nehmen ab!?)., Der
CS. bleibt zwar bei der Umsetzung von Xanthogenat it
Jod in irgendeiner Form gebunden, ob als Disulfid nach
der Formulierung von Cross und Bevan oder als Trithio-
carbonat, entsprechend der von Rupp und Kraus'?') bei
der Umsetzung des Athylxanthogenats mit Jod festge-
stellten Reaktion, unter gleichzeitiger Bildung freier
Cellulose, ist nach Berl und Dillenius*?®) noch nicht
sichergestellt; das chemische Verhalten des Disulfids ist
dem chemischen Verhalten der Cellulose duferst ahnlich.
Geiger*®), der ebenfalls starke Differenzen des C- und
S-Gehaltes der Disulfide feststellte, erklart dies dadurch,
daf} den Disulfiden keine stéchiometrischen Formeln zu-
kommen, indem nacheinander mehrere OH-Gruppen der
Cellulose in Reaktion treten unter Bildung vieler
Zwischenstufen. Die Umsetzung von Trithio-
carbonat mit Jod?*?) ist viel komplizierter, als es
Fukushima, Takamatsu und Watanabe annehmen (Berl
und Dillenius?®). Die Zersetzung der Trithiocarbonate
it Mineralsduren verlduft andersartig als die Zersetzung
mit organischen S#uren; die bei ersteren auftretende
Perthiokohlensdure H,CS, kann bei letzteren
nicht erbalten werden. — Ein Analysenschema, um in
Na,30; enthaltender Viscose Xanthogenatalkali, Na.COs,
NaOH, Na.S, Na,S;0; NayCS; und Na,SOs; einzeln titri-
metrisch zu ermitteln und ihre Veridnderung wihrend des
Reifeprozesses zu verfolgen, haben Tanemura und
Miyoshi*®®) ausgearbeitet.

Wihrend der Reife @ndert sich die Kettenlinge der
Cellulose, beurteilt auf Grund der Kupferzahl, Jodzahl
und Kupferamminviscositat der regenerierten Cellulose,
nicht merklich?®), Die Viscositit der Viscose sinkt be-
kanntlich kurz nach der Auflésung auf ein Minimum und
steigt dann wieder bis zur Koagulation:?®). Man hat ver-

118) Eggerl, Die Herstellung und Verarbeitung der Viscose.

19) Nach Eggert, Filmgebilde aus Viscose, Halle 1932,
S. 259, ist jedoch zu befiirchten, da man bei sehr jungen Vis-
cosen kaum ohne einen geringen Essigsaurezusatz auskommt.

120) Berl u. Dillenius; vgl. auch Geiger, Helv. chim. Acta
13, 281 [1930].

121) Rupp u. Kraus, Ber, Dtsch. chem. Ges. 35, 4157 [1902].

122) Tanemura u. Kohno, Cellulose Industry 33, 3B [1930].

123) Tanemura u. Miyoshi, Journ. Soc. chem. Ind. Japan 33,
52 B [1930]; vgl. auch Rayon Record 5, 343 [1931].

128) Rogowin u. Schlachower, Cellulosechemie 14, 17 [1933].

125) Heuser u. Schuster, Cellulosechemie 7, 45 [1926].
Numa, ebenda 9, 57 [1928]. Alsuki, ebenda 9, 106 [1928]. Kami,
Kitazawa u. Yamashita, Cellulose Industry 6, 12 [1930]. Liepa-

sucht, die Abhingigkeit der Viscositdt von der Reifungs-
dauer und den Einfluf} der Vorreife auf diese Abhéngig-
keit formelmiBig wiederzugeben. Fiir die Beziehung
zwischen der Fallzeit t (Kugelfallviscosinieter) und der
Konzentration C gilt nach Nakashimat?®) die Gleichung:
log t/to = K.C, und die unter Nichtberiicksichtigung der
geringen Abhingigkeit des t,-Wertes von der Reifungs-
dauer D berechneten K-Werte lassen sich durch eine
Gleichung K =a + b (D—d) (a, b, d = Konstanten) dar-
stellen. Zwischen 5 und der Alterungsdauer A der Al-
kalicellulose besteht ferner nach Nakashima die Bezie-
hung: #.A»=Ka (n —1,55; K, =, Viscositatsalterungs-
konstante*), wobei die Veranderung von K. mit der
Reifungsdauer durch die Gleichung Ka =p +q (D—d)
(p und q = Konstante) wiedergegeben werden kann.
Technische Viscoselosungen zeigen bekanntlich Ab-
weichungen vom normalen Stréomungsgesetzi??). Nach
Iiwasaki und Sugino*?®) kann dic Beziehung zwischen der
Ausflufigeschwindigkeit v von Viscose aus einer Platin-
diise von 0,1 mm Dmr. bei 13° und dem Druck p (3 bis
130 mm Hg) mit Ausnahme extrem kleiner Werte von p
und v durch die Gleichung v =k.p" (n grofier als 1)
wiedergegeben werden; n ist bei Alterung der Alkali-
cellulose in Luft kleiner als bei Alterung in Wasserstoff-
atmosphire und geht mit fortschreitender Reife der
Viscose durch ein Minimum, das mit dem Maximum der
Spinnfihigkeit und der Periode leichterer Gewinnung
guter Seide zusammenfillt (vgl. auch Herzog und
Gaebel'??). [Twasaki und Sugino'?®) haben den Einflufy
verschiedener Zusitze auf die Viscositat der Viscose und
ihre Anderung bei fortschreitenden Reife untersucht.

Das Spinnen der Viscoseseide. Beim Eintreten der
Viscoselosung in das Spinnbad findet eine Koagulation
des Fliissigkeitsstrahls und eine Riickverwandlung in
Hydratcellulose statt. Die Geschwindigkeit des Fort-
schreitens beider Vorgéange von der Oberfliche des Strahls
in das Innere héngt unter sonst gleichen Bedingungen
von der Zusammensetzung des Fallbades ab und ist u. a.
mallgebend fiir die Moglichkeit der Orientierung der
Micellen durch Verstreckung des noch plastischen Fadens
und fiir das Querschnittbild*®ea). Betrachtung der Ge-
schwindigkeitsverteilung in dem aus der Diise auftreten-
den Strahl 148t erwarten, dafl bei normaler Viscoseseide
ein Kern von relativ wenig orientierten Micellen von
einer gut orientierten Auflenschicht umgeben ist?). In
Schwefelsiure-Fillbddern (100 g/l H,SOs) mit Zusatz ver-
schiedener Sulfate steigt nach Hase3!) die verzogernde
Wirkung der Sulfate auf die Koagulationsgeschwindigkeit
in der Reihenfolge: Mg < Na < NH, < Fe < Zn, die Wir-
kung von Gemischen der Sulfate ist gréfier als diejenige
der Konmponenten. Hase untersuchte auch die Zusainmen-
setzung in H;S04-, Na;SO.-, ZnSO,-, MgSO,-Badern un-
vollstandig koagulierter Faden™?). In ZnSO.-haltigen

tow, Journ. Russ. phys.-chem. Ges. [russ.] 62, 39 [1930]. Berl
u. Dillenius, Cellulosechemic 13, 1 [1932]. Kifa u. Mitarbeiter,
Cellulose Industry 3, 5 [1929]. Lottermoser u. Schwarz, Ztschr.
angew. Chem. 43, 16 [1930]. Lottermoser u. Radeslock, ebenda
42, 1151 [1929].

128) Nakashima, Journ. Soc. chem. Ind. Japan 35, 355R
(1932]. 12?) Herzog u. Gaebel, Kolloid-Ztschr, 39, 252 [1926].

128) Jwasaki u., Sugino, Journ. Soc. chem. Ind. Japan 35,
358 B [1932].

129) Jweasaki u. Sugino, ebenda 33, 244 B [1932].

120a) Vgl. auch Lottermoser u. Schiel, Ztschr. angew. Chem.
43, 80 [1930].

130) Vgl. Bredee, Chem. Weekbl. 30, 51 [1933]. Walden-
burg, ebenda 30, 47 [1933]. Van Ilerson, Trans. Faraday Soc.
29, 72 [1933]. Preston, Journ. Soc. chem. Ind. 50, 199, T. [1931].

131) Hase, Journ. Soc. chem. Ind. Japan 35, 277 B [1932].

132) Hase, ebenda 33, 218 B [1932].
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Schwefelsiurebéddern wichst das Verhaltnis L/L" (L und
L': . Umfang des Querschnitts bzw. Umfang des Kreises
mit gleichem Flacheninhalt) wmit abnehmender Fill-
geschwindigkeit, in MgSO,- oder MgSO, + Na S0,-haltigen
Béddern ist L/L" von der Fillgeschwindigkeit unabhingig,
steigt aber mit dem MgSO.-Gehalt. Zwischen der Auf-
nahmefahigkeit fiir substantive Farbstoffe und der Fall-
geschwindigkeit, Festigkeit, Dehnbarkeit und Quer-
schnittsform des Fadens besteht keine deutliche Be-
ziehung*$3). Nach dem Spinnen ist die Viscositat der
regenerierten Cellulose in Kupferammin stark erhoht,
was wahrscheinlich darauf beruht, dafl sich im sauren
Bade Produkte mit Reduktionsvermégen nicht 16sen und
mit dem Faden zusamnen ausgefiéllt werden; nach der
Entschweflung, d. h. einer Behandlung im alkalischen
Medium, fallt die Kupferzahl wieder erheblich?3).

Untersuchungen iiber den EinfluB verschiedener.

Faktoren in den einzelnen Phasen der Viscoseseideher-
stellung auf die Spinnfahigkeit der Viscose und die Eigen-
schaften des fertigen Fadens wurden von japanischen
Forschern vertffentlicht. Langeres Tauchen mit kurzer
Alterungder Alkalicellulose kann nach Kita,
Onohara und Masuit®s) einen dhnlichen zugfesten Faden
ergeben wie Alterung in Wasserstoffatmosphéare. Weitere
Spinnversuche von Kifa und Mitarbeitern?*®) mit Viscosen
aus nicht gealterter Alkalicellulose lieferten jedoch keine
zugfesteren Faden, woraus geschlossen wird, daf3 bei der
Alterung eine spezielle Wirkung eine Rolle spielt, die
durch ldngeres Tauchen nicht ersetzt wird. Kita, Iwasaki
und Masuda'¥) gewannen aus Viscosen, die mit 30
und 50% CS. hergestellt worden waren (Tauchlauge
18%iges NaOH), Fiden mit dhnlichen Eigenschaften, mit
grofBeren Mengen CS, und konzentrierter Tauchlauge be-
reitete Viscosen lieferten keine guten Resultate. Die
Anderung der Spinnfahigkeit R mit der Reifungs-
dauer t der Viscose geht nach Iwasaki?®) fir H.SOu-,
ZnS0.-, MgS0,4-, Glucose-Spinnbéder durch ein flaches
Maximum, wobei die spinnfahigste Viscose etwas nach
dem Viscositatsminimum erreicht wird. Fiir H:S0,-, MgS0,-,
Zn80,-Bader ist A grofler und das Maximum steiler,
Gegenwart von Glucose erhoht 4 nicht immer. Steile j-t-
Kurven wurden bei ZnSOs-, H.SO.-Badern, niedrigere
Spinnfahigkeit und flachere A-t-Kurven bei 10%igen
H.SO.-Bédern ohne Zusatz beobachtet. Alterung der Al-
kalicellulose in Luft erhoht oder egalisiert nach Iwasaki
und Sugino'®®) bei geeigneter Badzusammensetzung die
J-t-Kurve 1nerklich, wahrend bei Alterung in Wasserstoff-
atmosphiire der Effekt im allgemeinen gering ist.

Eigenschaften der Viscoseseiden. Auch die necueren
feinfidigen Viscoseseiden weisen sehr betrichtliche
Unterschiede in den Querschnittsformen auf!+®). Lilien-
feld-Seidet*1a) dhnelt zwar mit ihrem glatten, nahezu run-
den Querschnitt der Kupferseide, unterscheidet sich aber
von dieser in charakteristischer Weise durch ein kleines
Lumen im Innern des Fadens, kleine Hohlriume, die

133) Hase, ebenda 33, 367 [1932].

134) Rogowin u. Schlachower, Cellulosechemie 14, 17 [1933].

135} Cellulose Industry 4, 29 [1928].

136) Kita, Nakashima, Onohara u. Murakami, ebenda 6, 10
[1930]. Vgl auch Kita u. Mitarb., Scient. Papers Inst. physical
chemn. Res. 12, 1 [1929].

137) Cellulose Industry 6, 8 [1930].

138) Scient. Papers Inst. physical chem. Res. 18, 43 [1932].

139) Journ. Soc. chem. Ind. Japan 35, 206 B [1932]. Iwasaki,
Fujita, Ri u. Sugino, Cellulose Industry 7, 52 [1932].

140) A Herzog, Kunstseide 12, 170 [1930].

11a) Vgl Lilienfeld, Kunstseide 12, 128 [1930].
Fujita u. Ree, Cellulose Industry 6, 42 {1930].

TLwasaki,

durch die beim Spinnen entstchenden Gase (CS; und
CO.) hervorgerufen werden**!). Die bekannte aufler-
ordentlich hohe Festigkeit der Lilienfeld-Seide in der Ab-
zugsrichtung bei gleichzeitig verminderter Dehnbarkeit
beruht auf der Parallelrichtung der Micellen, die durch
das Verstrecken des noch plastischen Fadens erreicht
wird!*?). Ausfiihrliche Untersuchungen iiber das elastische
Verhalten normaler und unter Spannung gesponnener
Viscoseseide und auf deren Vorteile und Nachteile fiir
die textile Weiterverarbeitung veréffentlichte Weinges's?).

Der Quellgrad des Querschnitts von Viscose in NaOH-
Losungen verschiedener Konzentration durchlduft nach
Sailo'*?) bei 97 g/l NaOH ein Maximum; die Lingen-
dnderungen sind relativ gering, im allgemeinen mit
2 Minima und einem Maximum, wobei das 1. Minimum
mit zunehmender Fadenfestigkeit und abnehmender Deh-
nung nach hoheren NaOH-Konzentrationen wandert.

Kuplferseide.

Die Herstellung der Kupferseide beruht auf der Los-
lichkeit von Cellulose in Kupferamminlésungen.

Nach Sakurada*®) hangt die geloste Cellulosemenge
von der Bodenkdrpermenge ab (,Bodenk&rperregel*4®);
Bestimmung der Loslichkeit in Abhdngigkeit vom Kupfer-
gehalt der Losung ergibt fiir verschiedene Baumwoll-
sorten charakteristische Kurven (Sakurada**?; Shi-
noda'*®). Die Loslichkeit in Kupferammin ist nach Saku-
rada'**) kein Mafl fiur das Molekulargewicht der be-
treffenden Cellulose, sondern durch die Stabilitit des
Fremdhautsystems bedingt, bei dessen Zerreifien erst
Lésung eintritt.

Die Geschwindigkeit der Verkupferung der Fasern
in Kupferammin-NaOH-Lésungen 143t sich nach Saku-
rada***) unter der Annahme berechnen (vgl. auch Hefl
und Trogus'*®), dafl das Reagens durch ein Fremdhaut-
system in das Faserinnere diffundiert.

Die Verbindungen im System Cellulose—Kupferam-
min—NaOH in dem Bereich, wo keine Auflésung der
Cellulose stattfindet, wurden von Ifef und Mitarbeitern
rontgenographisch und analytisch eingehend untersucht!e!).
Mit wachsender Cu- und Alkalikonzentration, steigt zu-
nichst die Losefahigkeit der Kupferamminldsung (Alkali-
bereich a); von einer Alkalikonzentration von 16 mmol/
100 cm? ab sinkt jedoch die Ldslichkeit sehr schnell (Be-
reich b) und verschwindet bei héheren Alkalikonzentra-
tionen ganz (Bereich ¢). Die Kupferaufnahme durch
die Fasern wichst im Bereich a mit steigender Cu-Kon-
zentration bis zur Zusammensetzung 1 Cu/1 Cs, wobei in

11y Geiger, Helv. chim. Acta 13, 1114 [1930].

142) Fierz-David u. Brunner, ebenda 13, 47 [1930]. Vgl
auch Fausl, Kunstseide 14, 362 [1932].

133) Forsch. Dtsch. Forschungsinst. Textilind. Dresden 1931,
Nr. 12, S. 5.

144) Saito, Journ. Soc. chem. Ind, Japan 34, 437 B [1931].

145} Sakurada, Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 2027 [1930].
Kolloid-Ztschr. 54, 43 [1931]. Vgl. auch Hef u. Trogus, Ztschr.
physikal. Chem. (A) 145, 401 [1929].

148) Ostwald, Kolloid-Ztschr. 41, 163 [1927].

147) Sakurada, Cellulosechemie 13, 153 [1932]; Journ. Soc.
chem. Ind. Japan 34, 426 B [1931].

148) Shinoda, ebenda 35, 295 [1932]. .

149) Sakurada, Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 2043 [1930]. Vgl
auch Ishii, Cellulose Industry 8, 9 [1932].

150) Heft, Trogus u. URl, Ztschr. physikal. Chem. (A) 145,
401 [1929].

181) Trogus u. Hefl, Ztschr. physikal. Chem. (B) 6, 1 [1929].
Hef u. Trogus, ebenda (A) 145, 401 [1929]. Hep, Papierfabri-
kant 28, 169 [1930]; Ztechr. angew. Chem. 43, 471 [1930]. Vgl
auch Scharkow, Journ. angew. Chem. {russ.] 2, 437 [1928].
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Anngherung an diesen Wert steigende Losefidhigkeit ein-
tritt; im Bereich c steigt sie ebenfalls sehr schnell bis zur
Zusammensetzung 1 Cu/2 Cs, dann nur noch sehr lang-
sam. Bei niedriger Kupferkonzentration héngt die auf-
genommene Kupferinenge vom Flottenverhiltnis ab, eine
Abhiingigkeit vom Fasermaterial besteht nur in geringem
Mafle. Die Alkaliaufnahme zeigt im Bereich ¢ bei kon-
stanter Alkalikonzentration in Abhéngigkeit von der Cu-
Aufnahme ebenfalls ein Ansteigen mit der Cu-Aufnahme,
doch erreicht die Kurve im Punkt 1 Cu/2 Cg ein Maximum,
um bei hoherer Kupferkonzentration etwa in dem Mafie
wieder zu fallen, wie die Cu-Zahl in diesem Gebiete
steigt. Fiir die Auffassung, dafl es sich hierbei um die
Bildung chemischer Verbindungen und nicht um Adsorp-
tionsvorginge handelt, sprechen die Form der Cu-Auf-
nahme-Kurve, das gleiche Verhalten verschiedener
Fasern und vor allemn die Ergebnisse rOntgenogra-
phischerUntersuchungen. Es bilden sich zwei
Verbindungen, I und II, mit typischen Faserdiagrammen.
Im Bereich ¢ #@ndert sich das Faserdiagramm der ur-
spriingliche Cellulose mit wachsender Cu-Aufnahme, bis
es im Punkte 1 Cu/2 Cs vollig verschwunden ist (Verbin-
dung 1); bei weiterer Cu-Aufnahme verschwindet auch
das Diagramm von 1 vollstindig, und es entsteht eine
Verbindung 11, deren stochiometrische Zusammensetzung
nicht ermittelt werden konnte. Heff und Trogus nehmen
an, dafl ein Cellulose-Cu-Anion komplexer Natur mit
unbekannter Wertigkejt entsteht (walirscheinlich je-
doch®®) [(s..)2Cu} ?, das in I durch NaOH, in II durch
Cu(NH,)+(OH): neutralisiert wird; in der Nahe des
Losungsbereiches soll sich dieses Anion in das friiher
polarimetrisch nachgewiesene!s?) Lgsungsanion [CeCu} ?
umlagern; es wird auch die Moglichkeit diskutiert, daf}
dieses zweite Anion in II bereits enthalten ist.

Fiir die Zusammensetzung der in den Cellulose-
Kupferammin-Lo6sungen vorhandenen Verbindung
hatte sich aus polarimetrischen Untersuchungen das Ver-
hiltnis 1 Cu/1 Cs ergebents?). Nach Neale'*?) bildet die
starke Base [Cu(NHs).](OH). mit der schwachen S#ure
Cellulose ein basisches Salz mit kolloidem Anion und
kristalloidem Kation:

(CeHgOyhn

n-CgH g0, + n-[Cu(NHg),](OH); -» [Cu(NHy)]a (OH)n + nH,0

wobei das Salz in hohem Grade in n.Cu(NH;),", n.OH’
und (CeHo0s)o' dissoziiert ist, Traube's*) nimmt dagegen
an, dafl aufler der Salzbildung ein Ubergang von Kupfer
in das Anion der Polyoxyverbindung erfolgt, die losliche
Celluloseverbindung also anionisches und kationisches
Kupfer, entsprechend dem Schema [C;211160,0Cu]Cu(NHs),
enthdlt. Absorptionsmessungen im sichtbaren Gebiet
sprechen jedoch nach Rosenblatt's®*) gegen eine Formu-
lierung mit anionischem Kupfer.

C. Acetatseide.

Celluloseacetate und ihre Ldsungen. Das Ausgangs-
material fiir die Fabrikation der Acetatseide, acetonlds-
liches ,,Sekundiracetat“ mit einem Essigsduregehalt von
etwa 52—58% laft sich durch fraktionierte Fallung seiner
Losungen mit einem Nichtlosungsmittel in eine Reihe von
Fraktionen mit gleichem Essigsduregehalt, aber verschie-
dener duferer Beschaffenheit, verschiedenem Schwefel-
siure- und Aschengehalt und erheblichen Unterschieden
ir. den physikalisch-kolloidehemischen Eigenschaften zer-

162) Mefmer, Ztschr. physikal. Chem. 126, 369 [1927)].

133) Neale, Journ, Textile Inst. 16, 363 T. [1925].

168) Traube, Cellulosechemie 11, 249 [1930].
Glaubill, Ber. Disch. chem. Ges. 63, 2094 [1930].

185) Rosenblatt, Ztschr. anorgan, allg. Chem. 207, 217 [1982].

Traube u.

legen®*¢). Die Reif3festigkeit von Filmen aus den ver-
schiedenen Fraktionen nimmt nach Rocha!®?) von der
ersten zur letzten Fraktion ab, und zwar annéhernd pro-
portional der Viscositit. Die Filmfestigkeit von Ge-
mischen von Fraktionen mit hoher und geringerer Festig-
keit durchlduft bei einem Zusatz der letzteren von etwa
10—20% ein Maximum; durch Einlagerung der kleineren
Teilchen in das Strukturnetz der grobteiligeren Fraktion
tritt also eine Erh6hung der Festigkeit ein'®?).

Die Aufnahme von Feuchtigkeit aus der
Luft?*®) und die Quellfdhigkeit in Wassers®)
steigen mit abnehmendem Essigsiuregehalt, infolge Zu-
nahme der Zahl der hydrophilen OH-Gruppen. Die Sorp-
tion von Wasserdanipf aus der Luft umfafit wahrschein-
lich zwei Stufen¢®): Bindung von Wassermotlekiilen an
freie, einander nicht absittigende OH-Gruppen des Cellu-
loseacetatmolekiils und Capillarkondensation.

Quellbarkeit und L6slichkeit von Cellu-
loseacetat in organischen Flissigkeiten oder Fliissigkeits-
gemischen 148t sich mit dem Dipolcharakter der Fliissig-
keiten, ausgedriickt durch den Wert des Dipolmomentes y,
in Zusammenhang bringen. Nach Ostwald und Ortloffte)
sind im allgemeinen organische Fliissigkeiten mit ,?/DE
= 0,115—0,235 quellungsaktiv, wihrend solche mit niede-
ren bzw. héheren Werten inaktiv bzw. l6sungsaktiv sind.
Die Kurven der Quellung und der Molekularpolarisation
P.: in Anhédngigkeit von der Zusammensetzung eines
bindren Fliissigkeitsgemisches laufen nach Sakurada'?)
nicht immer symbat; wenn mindestens eine Komponente
eines bindren Gemisches nicht polar ist, 1a8t sich nach
Sakurada aus Molekularpolarisation, Dampfdruck bzw.
Viscositdt auf den Quellungsverlauf schliefen. Beim
Aufsteigen in den homologen Reihen der Aldehyde,
Ketone, Sduren usw. nimmt die Loslichkeit von Cellu-
loseacetat in dem Mafle ab, wie im Molekiil des Losungs-
mittels der EinfluB der polaren Gruppe gegeniiber der
immer ldnger werdenden Kohlenwasserstoffkette zu-
riicktritt'es). Nach Sheppard und Sweef'st) ist der rezi-
proke Wert des ,Losungsvermdgens* (auch als ,Ver-
diinnungsverhiltnis®, ,,Verschnittfihigkeit* bezeichnete)
einer Fliissigkeit fiir Celluloseacetat, das sog. ,,Fallungs-
vermégen” P fiir verschiedene homologe Reihen, auch
fir die Kernhomologen des Benzols eine lineare Funk-
tion des Molekulargewichts M: P =a + b. M, wobei der
Anstieg b, der die Abnahme des Losungsvermogens pro
hinzukommender CH,Gruppe ausdriickt, fiir die nor-
malen Alkylchloride, Athylester, Athyldther, Aldehyde
und Ketone von dem Wert fiir die Paraffine wenig ver-
schieden ist, fiir die normalen Alkylacetate grofier und
fir die Fettsduren und Alkohole, offenbar wegen der

180) Caille, Chim. et Ind. 19, 90T. [1928]; 25, 276 [1931].
Deschiens, ebenda 20, 175 [1928]. McNally u. Godbout, Journ.
Amer. chem. Soc. 51, 3095 [1929]. Rocha, Kolloidchem. Beih.
30, 230 [1930]. Mardless, Journ. chem. Soc. London 123, 1951
[1923]. lwasaki, Journ. Soc. chem. Ind, Japan 34, 9 [1931].
Deripasko, Cellulosechemie 12, 254 [1931].

157) Rocha, 1. ¢. 156,

188) Sheppard u. Newsome, Journ. physical Chem. 33, 1817
[1929].

150) Werner u. Engelmann, Ztschr. angew, Chem, 42, 438
[1929].

160) Sheppard u. Newsome, Journ. physical Chem. 34, 1158
[1930}.

181) Ostwald u. Ortloff, Kolloid-Ztschr, 59, 25 [1932].

162) Sakurada, Kolloid-Zischr. 48, 178, 353 [1929].

163) Vgl. auch Lee, Journ. Soc. chem, Ind. 49, 226 [1931].

164) Sheppard u. Sweel, Journ. physical Chem. 36, 819 [1932].

163) Bestimmt an 10 cm3 einer 5%igen Acetonlésung. Vgl.
auch Kodak, Amer, Pat. 1833136 [1929); Kodak-Pathé, Franz.
Pat. 17066 [1931].



Kriiger: Fortschritte in der Chemie der Kunstseide 1930—1933

Angewandtc Chemie
46. Jahrg. 1933. Nr. 22

stark polaren OH- und COOH-Gruppen, viel niedriger ist;
die Anfangsglieder der Reihen weichen nieist von der
geradlinigen Beziehung ab. Fiir ein und dasselbe Lésungs-
mittel hingt die Loslichkeit eines Celluloseacetats von
dessen Essigsiuregehalt ab; die gelegentlich geduflerte
Annaline, dafy hierbei seine ,,Teilchengrofie” eine maf}-
gebende Rolle spielt, diirfte fiir den Bereich der tech-
nisch in Betracht kommenden Produkte endgiiltig wider-
legt sein't¢). Mit abnehmendem Essigsiuregehalt fallt
die Verschnittfahigkeit der Acetonlésungen mit den nicht
polaren Kolilenwasserstoffen?¢?). Fiir die durch orga-

nische Flussigkeiten oder Fliissigkeitsgemische aufgeloste

Menge Celluloseacetat gilt die ,,Bodenkdrperregel*‘1¢s, 169},

Entgegen der bekannten - Auffassung von Staudin-
ger'™) hingt dic Viscositdat von Celluloseacetat-
losungen nach Hefl und Mitarbeiternt?*) nicht vom Mole-
kulargewicht, sondern vom Reinheitsgrad der Cellulose-
acetate ab. Die durch Zusatz von wenig Wasser oder
Alkohol zu Celluloseacetatidsungen in Aceton bewirkte
Abnahme der Viscositat bis zu einem Minimum???) kann
zur Herabsetzung der Viscositit der Spinnlgsungen
dienen??s). Innerhalb einer Reihe von Sekundéracetaten,
die durch Verseifung des gleichen Primiracetates er-
halten worden sind, geht die Viscositdt in Aceton mit ab-
uehinendem Essigsauregehalt durch ein Minimum?7*. 178),
wihrend die Viscositit in Ameisenséure voin Essigséure-
gehalt unabhingig ist'?). Die Viscositit verdiinnter
Losungen in Ameisensiure, nicht die Viscositdt konzen-
trierter Acetonlosungen, geht der Festigkeit der aus
Acetonlosung gegossenen Filme parallel!?®).

Das Spinnen der Acetatseide. Bei dem iiblicheu
Trockenspinnen der Acetatseide erfolgt die Faden-
bildung durch Verdunstung des Losungsmittels unter sorg-
faltiger Regulierung der Verdunstungsgeschwindigkeit
(Regulierung der Temperatur der Losung und der Spinn-
atmosphére, Luftfiihrung usw.)'””) zur Vermeidung von
UngleichinaBigkeiten, flimmerndem Glanz und anderen
Nachteilen. Gewohnlich werden 20—25%ige Losungen in
Aceton oder Acetonalkoho! versponnen. Nach Kifa und
Masuda'™®) geht die fadenziehende Fihigkeit mit steigen-
der Kounzentration durch ein Maximum (bei ihren Ver-
suchen bei etwa 30%), und bei Losungen mit gleicher

168) Werner u. Engelmann, Ztschr, angew. Chem. 42, 438
[1929]. Kriiger, Melliands Textilber. 10, 966 [1929]. Elod u.
Schrodt, Ztschr. angew. Chem. 44, 933 [1931].

187) Deripasko, Cellulosechemic 12, 262 [1931].

18) p. Nauenslein, Kolloid-Ztschr. 41, 183 [1927]. Ostwald
u. Ortloff, ebenda 58, 215 [1932). Sakurada u. Tanigushi, Journ.
Soc. chem. Ind. 35, 249 B [1932].

189) Osticald, Kolloid-Ztschr. 41, 163 [1927]. .

170) Vgl. Staudinger, Die hochmolekularen organischen Ver-
bindungen, Berlin 1932. Staudinger u. Freudenberger, Ber.
Dtsch. chem. Ges. 63, 2331 [1930]. Slaudinger, ebenda 64, 1688
[1931]; 63, 1754 [1932]. ‘

171y Hef u. Sukurada, ebenda 64, 1174, 1183 [1931].
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fadenziehender Fihigkeit, aber verschiedener Viscositat
war der aus ninder viscoser Losung gesponnene Faden
zugfester. Nach Kila, Uemalsu und Masuda'™®) zeigt die
Zugfestigkeit der Fiaden fir eine bestimmte Spinnge-
schiwindigkeit der Acetonlosung ein Maximum; Zusatz
von Benzol bis 10% zum Aceton war giinstig, der optimale
Zusatz von Alkohol zum Aceton betrug 20%. Gegenwart
von Wasser bis 10% beeinflufite die Zugfestigkeit nicht
stark, mit 10% Wasser iin Aceton war aber der Glanz des

Fadeus deutlich vermindert'®®), Unterschiede in der
Viscositit der Celluloseacetate kommen nach Kila,
Masuda und Matsuyama*®') in der Zugfestigkeit des

Fadens deutlich zur Geltung, wobei Zusaiz eines minder
viscosen zu einem hoher viscosen Acetat, um statt einer
15- bzw. 18%igen Losung eine 20%ige zu erhalten, die
Zugfestigkeit ebenso verschlechterte wie ein Zusatz
von Harz.

Dem Naflispinnen in seciner interessantesten
Form, namlich dem Verspinnen der priméren Acetylie-
rungsgemische, stehen aufler spinntechnischen Proble-
men der H,SO-Gehalt der mit Schwefelsdure als Kata-
lysator hergestellter Priméracetate und die acetolytische
Wirkung des anwesenden Katalysators entgegen’®?). Das
Nafispinnen von Acetylierungsgemischen, die nach den
Verfahren von Zdanowich®®) mit Formaldehyd stabi-
lisiert sind, untersuchte Laulenberg'®*) mit wenig befrie-
digendem Ergebnis hinsichtlich der mechanischen Eigen-
schaften der Faden. Die in den Priméracetaten gebun-
denen Sulfatgruppen konnen durch Zusatz von nur soviel
Wasser, als zur Ersetzung des vorhandenen Anhydrids
notwendig ist, abgespalten und durch Acetatreste ersetzt
werden, ohne dafl sich die Loslichkeitsverhaltnisse des
Acetats dndern8s). Mit Perchlorsdure als Katalysator her-
gestellte Priméracetate sind von vornherein frei von ge-
bundener Perchlorsaure®s),

Die heute von der Mode bevorzugte Mattseide
kann durch Zusatz feinverteilter Stoffe zur Spinnldsung
oder durch Abidnderung der Spinnbedingungen direkt
erzeugt werden'®?). Der einfachste Weg zur Glanzvermin-
derung ist aber die Behandlung der fertigen Seide mit
heiflem Wasser (Seifen- oder Sdureldsung) oder Wasser-
dampf oder mit wisserigen Losungen organischer Quell-
mittel bei mifligen Temperaturen. Nach Stahl*®*®) besteht
ein grundsitzlicher Unterschied im Wesen der heifien und
kalten Mattierung. Die heifle Mattierung beruht nach
Staki auf einer Plastifizierung des Materials ohne ver-

170) Kita, Uematsu u. Masuda, Journ. Soc, chem, Ind. Japan
31, 178 B [1928].

180) Nederlandsche Kunstzijdefabriek, D.R.P. 514400 [1927];
Brit. Pat. 291067 [1927].; Franz. Pat. 640446 [1927]. Brilish
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[1928].
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[1923]); Schwz. Pat. 104 294 [1923]; Canad. Pat. 258 765 [1923].
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D.R.P. 556708 [1928]. Jurling, Brit. Pat. 313198 {1928]. Vgl
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starkte Quellung und nachfolgende Zerreifung der Masse
durch Gas- und Dampfentwicklung, wihrend die kalte
Mattierung eine reine Quellungs- und Koagulations-
erscheinung darstellt; bei mittleren Temperaturen (40 bis
80°) iiberlagern sich beide Erscheinungen. Nach Wellzien
und Brunmert®?) hat dagegen die Bildung der triibenden
Hohlrdume mit Gaseinschliissen nichts zu tun, sondern
hingt lediglich mit dem Quellungsmittel zusammen, und
es besteht kein grundsitzlicher Unterschied zwischen der
Triitbung in heifien und kalten Losungen. Die Schutz-
wirkung heifler Salzlgsungen beruht nach Wellzien und
Brunner auf der Verhinderung der Quellung, das Wie-
dergldinzendmachen durch Behandlung mit was-
serigen Losungen von Quellungsmitteln (British Celanese,
Brit. Pat. 259265 [1925]; Canad. Pat. 276514 [1926];
Dreyfus, Franz. Pat. 615906 [1926]) und anschlieflendes
rasches Trocknen (Clavel, Brit. Pat. 269 605 [1925]; Franz.
Pat. 604 786 [1925]) auf der homogenisierenden Einwir-
kung des Quellungsmittels, wobei die Hohlrdume sich
schliefen.

Eigenschaften der Acetatseide. Die Verseifung der
Acetatseide durch stirkere Alkalien erfolgt schichten-
weise!®?). Durch wisserige Losungen von Anilin oder
Pyridin bei 25° wird Acetatseide nicht verseift, wohl aber
durch wisserige Losungen von Tridthanolamin!!). Durch
oberflichliche Verseifung der Acetatseide lassen sich nach
Coltof, Walerman und Wolf*?) gleichmifiige und inten-
sive Fiarbungen mit direkten Farbstoffen ohne wesent-
lichen Glanz- oder Festigkeitsverlust erzielen. Nach
Hall**3): nimmt die Affinitit fir direkte Farbstoffe mit
fortschreitender Verseifung dauernd zu und erreicht bei
etwa 12% Verseifung die Affinitit der Viscoseseide, wih-
rend aufler bei sehr kleinen Verseifungsgraden die Affi-
nitdt zu SRA-Farbstoffen dauernd abnimmt.

Im Losungs- oder Quellungsmittel enthaltenden Zu-
stande ist Acetatseide plastisch und kann auf das Mehr-
fache ihrer Linge verstreckt werden. Man kann die Seide
auch bei erhohter Temperatur, wo sie zu ,flieflen” be-
ginnt, verstrecken oder nach Mark!**) die Seide léngere
Zeit hindurch einer Belastung, die kleiner ist als die
Bruchlast, unterwerfen. Durch das Verstrecken nimmt
die Festigkeit in der Dehnungsrichtung zu, die Dehnbar-

180) Wellzien u. Brunner, Seide 36, 399, 447 [1931]. Wellzien,
Seide 37, 246 [1932].

190) Haller, Helv. chim. Acta 15, 1337 [1932].

191) Meunier u. Révillon, Chim. et Ind. 27, 251 [1932]. Vgl
auch Haller, 1. c. 190.

192) Zischr. angew. Chem. 44, 163 [1931].

193) Rayon Record 4, 801 [1930].

198) Mark, Journ. Soc. Dyers Colourists 48, 52 [1932].

keit und damit zusammenhéngend die Knitterfestigkeit
und Weichheit®®) nehmen betrichtlich ab. Verstreckte
Acetatscide zeigt einen deutlichen Orientierungseffekt im
Rontgendiagrainm?°e).

Analytischest*?). Die Dauer der alkalischen Ver-
seifung zur Bestimmung des Essigsdurege-
haltes*) kann bedeutend verkiirzt werden, wenn die
Verseifung in Pyridin-1*°) oder Acetonldsung?®) erfolgt.
Mikro- oder Halbmikroacetylbestimmungsmethoden haben

. Pregl und Soltys?*t), Bredereck**?) und Freudenberg und

Soff?03) beschrieben. Die bekannten chemischen Reaktio-
nen auf Essigsidure sind zuimNachweisder Acetat-
seide?) in Fillen, wo der einfache Ldsungs- oder
Brennversuch?t) versagt, ebenfalls ungeeignet?*s); der
exakte Nachweis gebundener Essigsdure lafit sich dann
nur mikrochemisch als Na-Uranylacetat oder mit Hilfe
der Jodlanthanreaktion fithrenz®). Zum Nachweis
teilweise verseifter Acetatseide empfiehlt
Preston®*”), den Querschnitt mit einem alkoholischen
Extrakt von SRA-Blau 111 zu behandeln, mit Wasser ab-
zuspiilen, dann mit gesiittigter Kongorotlosung zu férben
und abzuspiilen; die dufiere Celluloseschicht wird rot,
der Acetatkern im Innern blau gefarbt. Brunnerze®)
schlagt eine Farbung mit einer 1%igen Losung von Baum-
wollschwarz A4G bei 50° oder bei ganz schwacher Ver-
seifung eine Vergleichisfarbung mit Cellitechtblau A vor.
Nach /lall?*®) konnen Viscoseseide und Acetatseide jeg-
lichen Verseifungsgrades dadurch unterschieden werden,
daf3 letztere durch Chlorazol Echt Helio BK mit roterer
Nuance angefirbt wird als Viscose. [A.44.]
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Die Entwicklung der chemischen ROntgenspektralanalyse secit 1927').

Von Dr. FriepricH VOGES,

Physikalisches Institut der Universitit Gottingen.

Seit dem Erscheinen des Aufsatzes von Paul Giinther
iber die Entwicklung der chemischen Rontgenspektral-
analyse in dieser Zeitschrift (1) hat die chemische Analyse
mittels Rontgenstrahlen weitere Fortschritte gemacht. Im
folgenden soll hieriiber berichtet werden.

a) Emissionsmethode.

Die Emissionsmethode ist, wie schon zu Beginn der
Entwicklung der Rontgenphysik, so auch heute noch ein
vorziigliches Mittel, um irgendein Element qualitativ zu
bestimmen. Vor allem leistet sie beim Nachweis noch

1)Dl_e Arbeit schliefit sich an diejenige von P. Giinlher,
diese Zeitschrift 40, 1271 [1927], an.

(Eingeg. 10. Mai 1933.)

kleinster Substanzmengen unschatzbare Dienste. Eddy
und Laby (2) erreichten bei besonderer Versuchs-
anordnung Empfindlichkeiten von 1 :108 bis 1:107. Sie
léteten die zu analysierende Substanz auf die wasser-
gekiihlte Anode auf und sorgten fir sehr gutes Vakuum
in der Rohre. Dieses Verfahren ist wohl fiir alle Metall-
legierungen anwendbar und fiir diese auflerordentlich
giinstig. Man erzielt so bei Kiihlung des Analysen-
materials auch quantitativ befriedigende Ergebnisse. All-
gemein stehen der Anwendung der Emissionsmethode zu
quantitativen Zwecken erhebliche Schwierigkeiten ent-
gegen, deren Natur Schreiber (3) ausfiihrlich untersucht
hat. Glocker und Schreiber fithren auf Grund von Debye-



