
Die folgenden Ausfiihrungen beziehen sich nicht auf 
die in den Betrieben ausgiebig ausgefuhrten kolloidchemi- 
schen Reifebestimmungen bei denen der Dispersitatsgrad 
des Cellulosexanthogenats durch Aussalzmethoden ver- 
gleichsweise festgestellt wird, sondern auf die Bestinimung 
der c h e m i s c h e n R e i f e , also des %eresterungsgrads 
der Cellulose. Sicher bilden auch fur die kolloidchemi- 
schenvorgange in einer reifenden Viscose chemische Ver- 
Inderungen den AnstoD, denn andere Celluloseverbin- 
dungen mit chemisch stabilen Losungen lassen, minde- 
stens in der Zeit, in der sich eine Viscose bis zur Hydrat- 
cellulose regeneriert, keinerlei kolloidchemische Pinde- 
rungen erkennen. Unsere Versuche gehen bis ins Jahr 
1928 zuruck. 

Weder die Methoden der direkten Isolierung des 
Cellulosexanthogenats noch die bekannte Jodtitration 
konnen bei genauen Untersuchungen befriedigen. Am 
besten gelingt die I s o 1 i e r u n g d e s X a n  t h o - 
g e n a t s  i n  F i l m f o r m ,  weil das Auswaschen so am 
schnellsten erfolgt. Eggerti) hat eine solche Methode be- 
schrieben, die von Berl2) noch verbessert wurde. Nach 
eigenen Untersuchungen muD die Dicke des Films pein- 
lich gleichmafiig gehalten werden und das Auswaschen 
bei niedriger Temperatur erfolgen; beides wurde erreicht 
durch Ausbreitung der Viscose in einem Rundkolbchen 
mittels Zentrifugalltraft und Auswaschen des Films mit 
Methanol von Oo. Dann titrierten wir sofort das Xantho- 
genatalkali. Auf diese Weise wurden leidlich reproduzier- 
bare Werte erhalten, aber auch nur, wenn gewissermai3en 
nach dem Metronom gearbeitet wurde. 

Auch bei der Reinigung des festen, faserformigen 
Cellulosexanthogenats mit Methylalkol~ol~) macht sich 
der zersetzende EiiiElufi des Methanols bemerkbar, aller- 
dings in geringerem MaDe als bei dem ails Viscose aus- 
gefiillten Xanthogenat. Liesers SchluDfolgerungen aus 
der Untersuchung seines ,,Reinxanthogenatsa) " mussen 
aber auf faserformige Xanthogenate eingeschrankt bleiben, 
wahrend in der Viscose selbst, also im dispersen System, 
wesentlich andere Verhaltnisse vorliegen. 

Die J o d t i t r a t i o n ") beweist schon durch ihre 
niehrfachen Abanderungen im Lauf der Jahre durch 
Jentgeno), Pnust'), Geigers), BerP) ihre Unzuverlassig- 
keit. Fnustlo) nennt sie eine Konventionsmethode. Geiger 
vernieidet am sichersten die kritische Zeitspanne zwisclien 
Ansauern iind Jodeinwirkung, indem er in die essigsaure 
Jodlosung hineintitriert. Hierbei entsteht aber ein neuer, 
bisher nicht beachteter Fehler durch den Thiosulfatgehalt 
der Viscose, der im Ultrafiltrat und auch in Losungen 
von Schwefelkohlenstoff in Lauge nachgewiesen werden 

1) Eggert, Die Hersfellung und Verarbeitung der Viscose, 

2 )  Cellulosechem. 13, 8 [1932]. 
3) Lieser, LIEBIGS Ann. 464, 43 [IW]. 
4)  Ebenda 464, 43 [1928]; 470, i04 [1929]; 433, 132 [i930]; 

6 )  Cross u. Bevan, Ber. Dtsch. chem. Ges. 26, 1090 [1&93]. 
0 )  Jentgen, Laboratoriumsbuch fIir Kunstseidenindustrie, 

9 Fnusl, Graunzann u. Fischer, Cellulosechem. 7 ,  165 [1926]. 
8) Helv. chirn. Acta 13, 281 [i9301. 
9) Berl u. DiZlenius, Cellulosechem. 13, 5 [1932]. 
lo) Die Kunstseide, 3. Auflage, S. 130. 

1926, S. 51. 

195, 235 [1932]. 

1923, S. 56. 
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konnte"). Da dieses Thiosulfat einmal mit seinem rich- 
tigen Titrationswert und einmal nach Zerstorung durch 
Saure titriert wird, wobei es als SO, mit H2S reagiert, und 
dadurch diesen der Titration entzieht, zeigt schon eine 
xanthogenatfreie Lijsung von Schwefelkohlenstoff in 
Alkali eine Differenz zwischen beiden Titrationen. Diese 
Differenz, bzw. der Thiosulfatgehalt hangt stark von der 
Sauerstoffeinwirkung beim Sulfidieren und Losen der 
Viscose ab. 

Auf der Suche nach einer absolut zuverlassigen und 
in weiten Grenzen anwendbaren Methode sind wir einen 
Weg gegangen, der schon von anderer Seite ohne Erfolg 
versucht worden war. Der Forderung, das wegen seiner 
leichten Hydrolysierbarkeit zur Analyse ungeeignete 
Natriumsalz der Cellulosedithiokohlensaure in ein unlos- 
liches unhydrolysierbares Derivat uberznfiihren, das wo- 
moglich eine analytisch leicht zu bestimmende Gruppe 
enthalten sollte, geniigt die ini D. R. P. 448 984 von 
Lilienfeld beschriebene K6rperklasse der ,,Xanthogen- 
fettsauren". Diese bilden sich aus neutralisierter Viscose 
und Halogenfettsaurederivaten nach dem Schema 
Cell. OC . S,Na + Hlg . CHR . COaR 

= Cell. 0 .  C : S.S .  CHR.  COIR + NaHlg 
Die im Patent beschriebenen freien Sauren und 

deren Salze sind allerdings wegen ihrer Unbestandig- 
keit und Loslichkeit nicht brauchbar. Erst die Herstellung 
nicht ionisierter Fettsaureabkommlinge fuhrte zum Ziel. 
Die Fallung erfolgt sehr rasch, so daD keine Hydrolyse 
zu befurchten ist, die Niederschlage sind pulvrig und ab- 
solut bestandig. Zuerst wurde rnit Chloressigsaurernethyl- 
ester gearbeitet und im Niederschlag eine Methoxylbe- 
stimmung nach Kirpal und Biihn ausgefuhrt; jedes OCHI 
entsprach also einer Xanthogenatgruppe. Spater wurde 
an Stelle von Chloressigester das Diathylchloracetamid 
verwendet, das leicht aus Chloracetylchlorid und Diathyl- 
amin herzustellen ist. Die Faillung erfolgt in diesem Fall 
noch rascher; die Werte liegen etwas hoher als die mit 
Chloressigester. Vor allem aber 1aBt sich die imnier- 
hin unbequeme Methoxylbestimmung durch die fur 
Serienbestimmungen sehr geeignete Rfeldahlbestim- 
mung ersetzen. Der Korper hat die Zusammensetzung 
Cell. 0 .  CS2. CHa . CO . N(C2H5)a. Jedes Atom Stickstoff 
entspricht also je einer in der ursprunglichen Viscose 
vorhanden gewesenen Cellulosedithiocarbonatgruppe. Auf 
den Cellulosegehalt der Viscose umgerechnet, ergibt sich 
daraus der Veresterungsgrad der Cellulose im Moment 
der Fallung, also die Reife im chemischen Sinn. 

Ursprunglich wurde aus der Viscose das Acetamid- 
derivat praparativ hergestellt und nach dem Trocknen 
analysiert. Spater wur'de das notige Quantum Viscose 
genau abgewogen und die daraus erhaltene Fallung quan- 
titativ noch Eeucht in den Kjeldnhlkolben gebracht. Die 
Resultate stimmen nach beiden Ausfuhrungsarten voll- 
standig uberein; das letztere Verfahren verdient als das 
schnellere den Vorzug. 

A II s f ii h r u n g : 100 g Viscose werden rnit 300-500 einJ 
Wasser verdiinnt, unter kraftigem Riihren mit n12 Essigsaure 
neutralisiert (Indikator Phenolphthalein) und mit 20-25 cm3 
Diithylchloracetnmid versetzt. Nach der Ausflockung wird der 

11) Thiosulfat wurde nach AbschluB unserer Untersuchung 
nuch von anderer Seite in der Viscose festgestellt: Tunemuru, 
,Journ. of SOC. Chem. Ind. Japan 33, 50-54 B [1930]. 
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Niederschlag, der  keine gelatinijsen Hlumpen enthalten darf, 
noch eine Zeitlang geriihrt, dann abfiltriert, mehrere Male rnit 
Wasser aufgeschlammt und nachgewaschen, schlief31ich mehr- 
fsch in Methanol bzw. Methanol-dther auFgeschlammt, mit 
A ther behandelt und eetrocknet. 

1 IIJodGethode Viscosen m.it ein&n-y-Wert bis 180, Geiger 
- 

- 
16 208 * c 

10 000 E - 189.14 c B e r e c h n u n g :  y = 

(c = cm3 a/,,, HCI. E = Einwaage.) 
Schnellrnethode analog mit 10 q Viscose. 
H e r s t e l l u n g  d e s  D i a t h y l c h l o r a c e t a m i d s :  

1 Mol Chloracetylchlorid wird in 280 cms reinem, gut getrock- 
netem Ather gelost. Zu dieser Losung laufen in einer ge- 
schlossenen, rnit RiickfluBkiihler versehenen Apparatur genau 
2 Mol iiber Alkalihydroxyd destilliertes Diathylamin unter Eis- 
liithlung und krlftigem Riihren aus einem Tropftrichter so lang- 
sam zu, dab die Temperatur ZOO nicht tibersteigt. Statt das 
Diathylamin zutropfen zu lassen, empfiehlt es sich, die Spitze 
des Diathylamin-Zulaufrohres in ein Gefab mit Quecksilber ein- 
tauchen zu lasen ,  das sich i n  der Chloracetylchloridldsung be- 
findet. Hierdurch wird eine Verstopfung der Mtindung des 
Zulaufrohres vermieden. Nach beendeter Reaktion wird vom 
ausgeschiedenen Dilthylaminchlorhydrat abfiltriert. Letzteres 
wird griindlich rnit Ather nachgewaschen. Die vereinigten Pil- 
trate, die sorgf;iltig vor Feuchtigkeit zu schiitzen sind, werden 
nach dem A'bdestillieren dee Pithers zwei- his dreimal im 
Vakuum destilliert. Schwach gelb geflrbte olige Fliiseigkeit 
Kp,,: 1 1 3 O .  I% lassen sich bequem mehrere Kilogramm in einem 
Ansatz herstellen. 

Vorsicht! Die Dampfe des Diathylchloracetamids wirken, 
besonders in atherischer Ltisung, luf3erst heftig reizend auf 
Haut und Schleimhaute. 

Die vorliegende Reifebestimmungsmethode hat sich 
in jahrelanger Anwendung aufs beste bewahrt. Sie ist 
hinsichtlich Reproduzierbarkeit der Werte allen anderen 
Methoden weit iiberlegen und von stark gereiften Vis- 
cosen, soweit sie nur beim Neutralishen noch nicht aus- 
fallen, bis zu den hochsten Sulfidierungsgraden rnit 
gleicher G enauigkeit anwendbar. 

Die Lage unserer Werte gegenuber der Jdmethode 
von Jentgen, Geiger und Jentgen-Berl (Borax) zeigt 
Abb. 1. Die verschiedenen, stark voneinandeT abweichen- 
den Joldtitrationswerte liegen teils uber, teils unter der 
Reifekurve durch Amidfallung und weichen auch in ihrem 
Verlauf von dieser und voneinander ab. 

601 

Geiger 
/ 

30 ,Jenfgen- Bed. 

20 'Jenfgen 
- P 

r -ReIfunq von Viskose 
I bei Oo 

bei 18 

40 

30 

' O  t u 
0 f 2 3 4 5 Ttage 

Abb. 1. 

denra). Sie ist jedoch aufiierordentlich anschaulich und 
hebt vor allem hervor, dafii beim Reifevorgang, der 
chemisch als Esterverseifung zu deuten ist, das Cellu- 
losemolekul seine GroDe beibehalt und nur eine Xantho- 
genatgruppe nach der anderen verliert. Bei der verhang- 
nisvollen Deutung, die der Reifevorgang durch Crop und 
Bevan erfahren hat, wird gerade umgekehrt der Schwefel- 
kohlenstoff als die Einheit betrachtet, zu der die Cellulose 
als Variable in Beziehung gesetzt wird, obwohl bei der 
Reifung nicht sie, sondern der Schwefelkohlenstoff ver- 
schwindet. Die Polymerisation der Cellulose bei der 
Viscosereifung ist ja langst widerlegtts), wie uberhaupt 
noch keine Cellulose a u f b a u reaktion bekannt ist. 

Ob man in der Viscose sehr lange Ketten nach 
Staudinger, Micellen aus Ketten mittlerer Lange nach 
Meyer und Mark oder durch Hautsysteme zusammenge- 
haltene Pakete aus verhaltnismafiig kleinen Cellulose- 
molekiilen nach He/3 annimmt, auf jeden Fall sind die 
gewahlten Gebilde als ,die reagierende Einheit aufzufassen 
und nie die einzelne Glucoseeinheit. Das Bestreben, bei 
der Xanthogenierung eine kontinuierliche Reihe bil- 
dende Xanthogenate zu verleugnen und nach einem ein- 
zigen oder wenigen ,,legalen" Xanthogenaten zu suchen, 
wie es vielfach geschehen ist, bedeutet eine Verkennung 
der hochpolymeren Natur der Cellulose. Der Polymerisa- 
tionsgrad der Cellulose ist zu groD, als dai3 die Abspal- 
tung eines Substituenten von e i n e r Glucoseeinheit eine 
die Fehlergrenze iibersteigenlde analytische Differenz er- 
gibt. Man erhalt daher bei der Verfolgung der Reife e k e  
Kurve ohne jeden Knickpunkt. Die Beziehung des 
y-Werts auf 100 Glucoseeinheiten entspricht ziemlich 
genau der Fehlergrenze der Methode, die etwa eine 
y-Einheit betragt. Selbstverstandlich soll durch die Zahl 
100 durchaus nichts iiber den wirklichen Polymerisations- 
grad der Cellulose ausgesagt werden. Auch fur die An- 
gabe des Veresterungsgrades anderer Ester und Ather der 
Cellulose ware die Ausdrucksweise des y-Wertes zu 
empfehlen, da der y-Wert im Gegensatz zu der Angabe 
in Prozenten nicht von der Molekulargr8Ge des Substi- 
tuenten abhiingt. Eine Dimethyl- oder Diacetyl- oder 
Dinitrocellulose hatten z. B. alle drei den y-Wert 200. 

Nur dasjenige Xanthogenat kann als stochiometrisch 
zusammengesetzt betrachtet werden, das den grofitmog- 
lichen Veresterungsgrad der Cellulose aufweist (y-Wert 
300) ; diese Sulfidierungsstufe ist aber bis jetzt nicht an- 
nahernd erreicht worden. Mehrfach ist sogar die Ansicht 
verfochten worden, daD nicht einmal die einem Mono- 
acetat entsprechende Xanthogenierungsstufe ( y  100) 
existiere, sondern nur die Xanthogenate von y 50 ab- 
wartsI4). Dem stehen jedoch die Befunde von F U U S ~ ~ ~ )  
und von Geigerls) sowie unsere eigenen, unabhangig hier- 
von eewonnenen Resultate entrreaen. Faust fand rnit der 

Abb. 2. 

Eine normale Reifekurve einer Viscose rnit 5% Cellu- 
lose und 6% NaOH bei Oo und 18O zeigt Abb. 2. Auf 
den Reaktionsmechanismus, auf den der Kurventyp hin- 
weist, soll hier nicht eingegangen werden, dagegen ist 
noch einiges uber das gewahlte MaBsystem zu sagen: Die 
Ordinate stellt den Veresterungsgrad in einem MaDstab 
dar, den wir kurz als y-Wert bezeichnen wollen. U n t e r 
y - W e r t  v e r s t e h e n  w i r  d i e  A n z a h l  M o l  
S c h w e f e l k o h l e n s t o f f ,  d i e  v o n  100 CaHloOn- 
E i n h e i t e n  a l s  D i t h i o c a r b o n a t  e s t e r a r t i g  
g e b u n d e n w e r d e n. Diese Ausdrucksweise in Mol 
ist bisher leider nur ganz vereinzelt angewendet wor- 

dierten Vilcosen rnit unserer Fallmethode y-Werte bis 
171 bestimmt. Es besteht kein Zweifel, daD diese Werte 
echt sind. Denn einmal hat sich die Fallungsmethode 
immer als zuverlassig erwiesen, ade rdem aber beweisen 
auch die Eigenschaften der Fallungen, daD hier wesent- 
lich hohere Sulfidierungsgrade vorliegen als bei den tech- 

12)  Z. B. Faust, Ber. Dtsch. chem. Gee. 62, 2572 [1928]. 
Sakurada, Ccllulosechem. 15, 19 [lm]. 

13) Heuser u. Bchuster, Cellulosechem. 7, 43 119261. 
14) Heuser u. Sehuster, Cellulosechem. 7, 32 [l926]. Lieser, 

9 Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 2572 [1929]. 
la) Helv. chim. Acta 13, 287 [lW]. Dieee ausgezeichnete 

A rbeit hat in der Fachliteratur bedauerlich wenig Beacbteng 
gefunden. 

_~ 

LIEBIGS Ann. 464, 43 [1928]. 
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nischen Viscosen. Geigers Beobachtung, dafi diese Vis- 
cosen selbst durch Methanol nicht mehr fallbar sind, 
wurde bestatigt. Ferner beginnen die Amidfallungen in  
ihren Loslichkeitseigenschaften 'sich bereits den hoheren 
Celluloseestern zu nahern. Wahrend z. B. die Amidfal- 
Iungen mit y unter 100 nur in wafirigem Pyridin loslich sind, 
losen sich die Fallungen rnit Y 150 in heii3em waDrigem 
Aceton oder in Benzol-bthanol oder in Eisessig voll- 
standig. In Chloroform tritt bei y 170 bereits sehr starke 
Quellbarkeit, in Aceton fast vollige Loslichkeit auf. Die 
Fallung rnit Chloressigester ist sogar schon bei y 100 in 
kaltem wai3rigem Aceton loslich. Dieses Anwachsen der 
Loslichkeit rnit der Zunahme der organischen Substituen-' 
ten im Mol beweist aufs deutlichste, dafi es sich hier 
wirklich um hohere Celluloseesterderivate handelt und 
nicht etwa um Verunreinigungen der niederen Stufen. 
Liesers Zweifel an der Existenz derart hoher Xantho- 
genierungsstufenl7) sind also unberechtigt. Auf dem von 
ihm eingeschlagenen Weg sind allerdinge diese Stufen 
nicht erreichbar, sondern nur durch Einwirkung weiterer 
Schwefelkohlenstoffmengen auf bereits gelostes Xantho- 
genat; erst im gelosten Zustand ist die Cellulose dem 
Schwefelkohlenstoff hinreichend zuganglich. Es besteht 
kein ernsthafter Grund gegen die Moglichkeit, dafi rnit 
geeigneten Methoden aucli noch hohere Xanthogenat- 
stufen erreicht werden konnen. 

so!- b 

vergleichen. Man findet schon bei dieser nicht sehr weit- 
gehenden Fraktionierung deutliche Unterschiede im 
],-Wert der Fraktionen, und zwar weisen immer die Frak- 
tionen mit dem hiidisten 7-Wert die groRte Loslichkeit, 
bzw. geringste Fallbarkeit auf. Bezeichnenderweise losen 
sich haufig die getrennten Fraktionen nicht mehr in dem 
Losemittel, das sie vorher in Gegenwart der anderen 
Fraktionen gelost hatte. 

Zur Ermittlung der relatiren GroSe der Cellulose- 
Iietten, die den einzelnen Fraktionen zugrunde liegen, 
lost man die Fallungen in lO%iger Natronlauge - selbst- 
verstiindlich unter rijlligem SauerstoffausschluD - und 
failt nach eingetretener Zerlegung durch Ansauern iind 
Versetzen rnit Methanol. Dann wird die Viscositat der 
Cellulosen in Kupferoxydammoniak in iiblicher Weise 
bestimmt. Die Viscositaten der aus der Viscose un- 
mittelbar ausgefallten und der auf dem Umweg iiber die 
Amid- oder Chloressigesterfallung isolierten Cellulosen 
stininien durchaus iiberein. Will man ubrigens eine Vis- 
rose nur nach Kettenlange der Cellulose fraktionieren, so 
fiihrt man dies vie1 einfacher durch fraktionierte Fallunp 
der stark verdunnten Viscose init Ammonsulfat durch. 

In  Abb. 3 ist das Ergebnis einer solchen Fraktio- 
nierung nach y-Werten und relativen Kettenlangen der 
Cellulose wiedergegeben's). Die Viscositat der Cellulose- 
anteile ist hier durch die GroRe k ausgedriickt. die 
,,Eigenviscositat'n)", die in einfacher Beziehung zur Ket- 
tenlange steht. Die Abstufungen in der Kettenlange sind 
demnach bedeutend groRer als die im y-Wert. Das ist 
verstandlich, wenn man die stark abbauende Einwirkung 
des Herstellungsprozesses der Viscose beriicksichtigt. 
Auch im Ausgangszellstoff finden sich schon Anteile 

50 - 

Viscositat, wie man sich durch Trennen 

Rcijung bei 5.5 0 
z 
U 

ver- 
der 
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Abb. 3. hbb.  4. 

Bei Isolierung eines Xanthogenats durch die Amid- 
fallung liegt zweifellos ein Gemisch von Individuen vor, 
die sich erstens durch die Lange der Cellulosekette unter- 
scheiden, also Polymerhomologe im Sinne Staudingcrs 
sind, zweitens aber auch verschiedene y-Werte aufweisen. 
Was wir als y-Wert bestimmen, ist also immer ein Mittel- 
wert. Als drittes koinmt noch die Moqlichkeit einer ver- 
schiedenen Verteilung der Dithiocarbonatgruppen iiber 
Ketten gleicher Lange mid gleichen y-Werts dazu, also 
Stellungsisomerie. 

Zum Nachweis der ersten beiden Moplichkeiten lafit 
sich wieder die dmidfallung oder die Fallung mit Chlor- 
essigester heranziehen. Man kann das Fallungsprodukt, 
am besten ohne vorher zu troclinen, in wiifirigem Pyridiij 
losen und aus grofier Verdiinnung fraktioniert fallen. Als 
Fiillmittel dient zuerst Methanol, fur ,die ltislichste Frak- 
tion lither, am besten unter Zusatz von etwas Eisessig. 
Die Stickstoffbes timniung bzw. die Methoxylbestimmung 
der einzelnen Fraktionen liefert deren y-Wert. Einfacher 
ist es, aus der Amid- oder Esterfallung lediglich den 
leichtest loelirhen Anteil rnit wafirigem Pyridin oder 
Dioxan zu extrahieren, aus dem Extrakt wieder auszu- 
fallen und rnit dem ungelost gebliebenen Riickstnnd zu 

17) LIEBICS Ann. 495, 241 [1932]. 

in Wasser aufgeschlammten rasch und langsam sedimen- 
tierenden Anteile iiberzeugen kann. Weiterhin geht aus 
der Kurve hervor, dafi die Celluloseanteile rnit der klein- 
sten Kettenlange zugleich die hochst sulfidierten sind. 
Auch dies ist leicht verstandlich. 

Der dritte Fall, das Nebeneinander von gleich hoch, 
nber in verschiedener Verteilung xanthogenierten Cellu- 
Ioseketten lafit sich analytisch nicht scharf erfassen. Es 
lafit sich aber wenigstens zeigen, dai3 sich zwei Viscosen 
von gleichem D u r c h s c h n i t  t s - Y - W e r t undgleicher 
d u r c h s c h n i t t 1 i c h e r Kettenlange kolloidchemisch 
stark verschieden verhalten konnen. Sulfidiert man nam- 
lich die gleiche Alkalicellulose, z. B. mit 40% Schwefel- 
kohlenstoff, einmal wie ublich durch Zugabe des gesam- 
ten Schwefelkohlenstoffs zur Alkalicellulose, einen zwei- 
ten Ansatz durch direktes Sulfidieren mit nur 30% Schwe- 
felkohlenstoff, Losen des Xanthogenats und Nachsulfi- 
dieren der Viscose rnit den restlichen 10% Schwefel- 
kohlenstoff, so zeigen beide Ansatze denselben 7-Wert 
und dieselbe y-Reifekurre. Die Chlorammonzahlen da- 
gegen, also die Flockungs- bzw. Gelatinierungsschwellen, 
sind grundverschieden (Abb. 4). Die der nachsulfidierten 
Viscose (Kurve IIL) liegt wesentlich iiber der anderen 
(1111) und zeigt von Anfang an den gewohnten Abfall 
bei der Reifung. Die Chlorammonzahl der auf einmal 
init der Gesamtmenge Schwefelkohlenstoff sulfidierten 
Viscose dagegen zeigt das paradoxe Verhalten eines tage- 
langen Aufstiegs, also scheinbaren Unreiferwerdenszo). 
Chemische und kolloidchemische Reifungsknrven ent- 
wickeln sich also eine Zeitlang geradezu entgegengesetzt. 

18) Die Fraktionierung nach y-Wert und nach Kettenlinee 
wurde an verschiedenen Priiparaten vorgenoni~nen, daher 
decken sich die Ausbeuten der Fraktionen nicht. 

19) Fikentscher, Cellulosechem. 13, 60 [1932]. 
2 0 )  Urn dieses Rurvenstiick zu erhalten, mu13 nalie bei Oo 

gelk t  werden! 
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Da die beiden Viscosen ihrer chemischen Zusammen- 
setzung nach iibereinstimmen, kann der Grund fur ihr 
verschiedenes Verhalten wohl nur in verschiedener Ver- 
teilung der Xanthogenatgruppon gesucht werden, die sich 
dann im weiteren Reifeverlauf wieder einnnder an- 
nahern. 

U 1 t r a f i 1 t r a t i o n d e r V i s c o s e. 
Die Ultrafiltrationsversuche wurden aus zwei Grunden 

unternommen: Einmal sollten die chemischen Reifebe- 
stirnmungen bestatigt werden. Da bei der Ultrafiltration 
kein cheniischer Eingriff an der Viscose selbst vorgenom- 
nien wird, sondern nur eine Konzentrationsanderung, die 
sich beliebig klein halten lafit, schien diese Methode am 
besten geeignet, ohne jede Gleichgewichtsverschiebung den 
jeweiligen Reifezustand zu errnitteln2I). Die Reifung mufite 
sich am Schwefelgehalt des Ultrafiltrats verfolgen lassen, 
da der an das Kolloid gebundene Xanthogenatschwefel 
nicht ins Ultrafiltrat geht, aus der Differenz des Schwefel- 
gehalts der Viscose und ihres Ultrafiltrats sich also der 
Betrag des Xanthogenatschwefels, der 7-Wert, errechnen 
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Aibb. 5. 

lafit. Es verschwindet bei der Reifung also immer mehr 
Kolloidschwefel zugunsten der Bildung von Elektrolyt- 
schwefel. Zweitens sollte die Ultrafiltration Auskunft 
uber die Frage geben, ob uncd wieviel NaOH von der 
Cellulose selbst gebunden wird. Bei AusfSillungen der 
nicht neutralisierten Viscose mit Salzen oder Alkoholen 
wurde immer mehr Natrium im Xanthogenat gefunden, als 
dem Xanthogenatschwefel entspricht. Wenn aber bei 
dieser Isolierungsart schon die chemischen Bindungen 
des Xanthogenats stark angegriffen werden, so gilt dies 
sicher noch vie1 mehr fur die lockere adsorptive oder 
alkoholatartige Bindung des NaOH. Hier kann iiberhaupt 
nur die Ultrafiltration etwas uber das in der Viscose 
selbst vorliegende Gleichgewicht aussagen, falls keine 
Komplikationen eintraten. 

Die Differentialultrafiltration hydrophiler Kolloide, 
die hier in Frage kommt, stofit freilich auch auf gewisse 
Bedenken, z. B. Auftreten von DonnangleichgewichterP), 
das Zuriickhalten von kolloidem Schwef el, die Ausbil- 

21) Vgl. Bechlold, Biochem. Ztschr. 199, 451 119281, sowie 

22) Vgl. McBain u. McCZatchie, Journ. Amer. chern. SOC. 55, 
Heymann u. Oppenheimer, ebenda 199, 468 [1928]. 

1315 [1933]. 

dung ungleichmafiiger Konzentrationen in nachster Um- 
gebung der Kolloidteilchen, zumal in unverdunnter Vis- 
cose. Bei unseren Versuchen haben sich auch tatsachlich 
Anzeichen fur die letzten beiden Fehlerquellen heraus- 
gestellt. Trotzdem erscheinen unsere Ergebuisse in den 
Hauptziigen genugend begrundet. 

U l t r a f i l t e r  m i t  e i n w a n d f r e i e r  A l k a l i -  u n d  
S c h w e I e 1 a 1 k a 1 i b e s  t a n d i g k e  i t  wurden auf Cellu- 
loseatherbasis selbst hergestellt. Eksonders giinstige Ergeb- 
uisse lieferten die alkylierten Cellulosethiourethane nach 
D. R. P. 455 589. Man erhalt sie aus den schon erwahnten Cellu- 
losexanthogenfettsauren durch Umsetzung mit Aminen, z. J3. 
Aniiin, und darauffolgende AIkylierung. Im Athylprodukt 
konimen auf 100 C,HloOs etwa 25 bis 30 alkylierte Thiourethan- 
gruppen und 100 bis 150 direkt niit der Cellulose veratherte 
Athylgruppen. Die Abstufung der Durchlassigkeit wurde fol- 
gendermal3en erreicht: Die L%ung des Thiourethans in  z. 13. 
Pyridin erhalt einen weiteren Zusatz eines wasserlijrslichen. 
nicht fliichtigen Que~lungsmitte~s, z. B. Glycerinchlorhydrin. 
hach dem GieDen des Films und Verdunsten des fliichtigen 
Loseniittels bleibt ein je nach Hydrinzusatz iiiehr oder weniger 
stark gequollenes glasklares Gel zuriirk, das durch Einlegen 
in Wasser von dem Quellungsmittel befreit wird. Die Ab- 
hangigkeit der Durchlksigkeit vom Hydrinzusatz zeigt Abb. 5. 
Fur die Viscoseultrafiltration hat sich ein Hydrinzusatz von 
250 bis 350% am besten bewahrt23). Die Filter sind voll- 
konimen alkalibestandig und halten den Filtrationsdruck von 
20 bis 30 atii gut aus. 

Als Filtrationsgerat diente ein Druckfilter von Spindler u 
Hoyer, das von uns in wesentlichen Teilen ahgeandert wurde 
(Abb. 6). Das DruckgefaB wurde mit Kiihlmantel, Einfiill- 
stutzen und kraftigem Riihrwerk mit Stopfbuchse sowie Druek- 
anschlufi versehen. FiItriert man Viscose ohne Riihrung oder 
mit einem gewohnlichen Riihrer, so hort nach wenigen Kubik- 
zentimeter Filtrat jede weitere Fil- 
tration auf, da sich das Filter inii 
einer Gelechicht aus Xanthogenat 
zusetzt. Erst durch Ausbildung des 
Riihrers in Gestalt eines Gummi- 
wischers mit Stahlbandeinlage, der 
die ganze Filterflache fortwahrend 
kraftig abstreift, konnte diese 
Schwierigkeit iiberwunden werden. 
Die Filtrationsgeschwindigkeit ist 
nicht grod, aber befriedigend, man 
erhalt pro min bei 20 atii etwa 
1,s cm3 Ultrafiltrat; auch nach Ab- 
filtrieren von iiber 20% der Vis- 
co6e ist die Filtrationsgeschwindig- 
keit er& um 20% zuriickgegangen. 
Die praktisch cellulosefreien Ultra- 
liltrate sind gelbrot und duukeln 
an der  Luft nach. Abb. 6. 

Fur den Unterschied im Schwefel- bzw. NaOH-Gehalt 
des Ultrafiltrats gegeniiber dein der Viscose sind drei 
Faktoren verantwortlich: 1. Die gesuchte Verteilung des 
Schwefels und des NaOH zwischen zuruckbleibendem 
Kolloid und durchgehender Intermicellarflussigkeit. 2. Das 
Zuruckbleiben des Xanthogenats auf dem Filter, wodurch 
sich die Konzentration aller Bestandteile des Ultrafiltrats 
im gleichen Verhaltnis verschiebt. 3. Das Vorliegen einer 
Solvathiille urn die Kolloidteilchen, die einen Teil des 
Gesamtlosernittels ausmacht, der ,,immobilisiert" ist und 
die Bestandteile der Intermicellarflussigkeit gar nicht 
oder in abweichender Konzentration gelost enthalt. 

Lafit man 3. unberiicksichtigt, so berechnen sich der 
y-Wert und das adsorptiv gebundene NaOH, das wir als 
Y-Wert bezeichnen wollen, in der unten angegebenen 
etwas komplizierten Weise. Will man 3. beriicksichtigen, 
so gibt man der Viscose einen analytisch leicht bestimm- 
baren, gegen alle Viscosebestandteile inerten Begleitstoff 

23) Die Herstellung der Ultrafilter ist im D. R. P. 542063 
beschrieben. 
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70- die Reife- und die Y- 
Kurven der beiden Vis- 60- 
cosen kaum unterschei- 

bei, dessen Konzentrationsanderung bei der Ultrafiltration 
das Verhaltnis angibt, nach dem alle anderen Bestandteile 
durch den EinfluD von 2. und 3. umzurechnen sinda4). 
Wir haben als solchen Zusatz zur Viscose 1% Kochsalz 
bzw. Natriumsulfat gewiihlt, weshalb wir diese Versuche 
rnit ,,Salzmethode" bezeichnen wollen. Die y-Werte durch 
Ultrafiltration bezeichnen wir mit yu zur Unterscheidung 
von YN nach der Amidfallung, die nach der Salzmethode 
mit y,,'. 1 

Die Formel zur Berechnung des y,-Werts, deren Herleitung 
zu vie1 Raum beanspruchen wiirde, lautet : 

16 200 SV(100-AF) - SF(100-Z-Av) 
Tu = 7 ' -641=58,17SF: 64,14 AF ' 

Ek bedeuten: Z = Zellulosegehalt der Viscose; Sv = Schwefel- 
gehalt der Viscose; BF = Schwefelgehalt des Ultrafiltrats; 
A v  = Alkaligehalt der Viscose; AF = Alkaligehalt des Ultra- 

tiltrats. 

Abb. 8 zeigt die Reifekurven einer Linterviscose aus 
ungereifter Alkalicellulose (A) und einer Zellstoffviscose 
aus gereifter Alkalicellulose (B), beide rnit 1% NaCI. 
Bei A fallen yu und YN ganz zusammen, bei B y i  und YN. 
yu weicht bei B um 4 bis 5 y-Einheiten von YN ab. Sehr 
gut ist die Obereinstimmung aller drei Kurven auf Abb. 9 
rechts, rnit Ausnahme der yu-Werte, nach 24 h. Diese 
Viscose hatte einen Zusatz von 1% Na2S0, und ist dieselbe 
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10 
1st yu errechnet, so laBt sich das adsorptiv gebundene Al- 

kali Y ,  analog dem y-Wert, in  mol NaOH pro 1.00 C,Hlo06 nach 
folgender Gleichung ermitteln : 

1.1.1.(.1.1. 405 ~ ~ ~ ~ ( A ~ - A F ) - ~ O ~ ~ ( S ~ - S F ) + ~ ~ , ~ ~ ( S V A F - A V - S ~ ) ~ ~ ( ~ ~ ~ ~ ~ ~ - ~ ~ ~ ~ ~  O '  . 20 '  & 60 ' 8 0  1dO 0 20 50 60 &o 
6414 - 58,14 S F  - 64.14 AF S tun den Stunden TJ = -. 

Z 
Bei der A u f s t e l l u n g  v o n  R e i f e k u r v e n  

nach der Ultrafiltrationsmethode stellten sich haufig rnit 
fortschreitender Reifung im Thermostaten recht betracht- 
liche Streuungen besonders im y-Wert ein. Diese lieBen 
sich dann so gut wie ganz ausschalten, als man die Vis- 
cose nicht mehr in Ruhe, sondern mit ununterbrochener 
Riihrung reifen liei3. Es bilden sich also bei ,der Reifung 
in Ruhe Inhomogenitaten aus, die durch das Riihrwerk 
des Ultrafilters nicht sofort aufgehoben werden. 

Abb. 7 zeigt die Reifekurve einer Viscose aus un- 
gereifter Alkalicellulose, durch Ultrafiltration und durch 
Amidfallung bestimmt. Die Obereinstimmung ist bei Be- 
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ginn der Reifung innerhalb der Fehlergrenze vollstandig, 
ini weiteren Verlauf bildet sich eine konstante Differenz 
von 3 y-Einheiten aus, die Kurven bleiben aber parallel. 
In Anbetracht der Fehlermoglichkeiten bei der Ultra- 
filtration ist dies Ergebnis als sehr gut zu bezeichnen. 

Die Untersuchung erfolgte hier ohne Beriicksichti- 
gung einer Solvathiille. Nach ,der Salzmethode ergab sich 
eine Solvatation von 1,6 bis 2,s g HaO pro 1 g Cellulose, 
symbat rnit der Viscositat. Im ganzen zeigten sich aber 
die Ultrafiltrationen dieser salzhaltigen Viscosen viel 
launischer als die der salzfreien. Offenbar sind diese 
Salze, die in hoheren Konzentrationen ja fallend auf die 
Viscose wirken, noch nicht ,die geeignetsten Zusatzstoffe. 

24) Vgl. auch die nach AbschluB unserer Versuche er- 
schienene Arbeit von D. u. 111. Greenberg, Chem. Ztrbl. 1933, 
11, 3139. 

A 

B 1 Mol NaOH pro CaHioOa f I.1111111.I.I.I 2o 6o 6o 8o joo j~ ,40 liegt. Y betragt vi,elmehr -STUIDEk 
in ,der frischen Viscose 
21, also Mol NaOH, Abb. 10. 

und steigt' d a m  mit dem Absinken des y-Werts bei 
der Reifung entsprechend an. Dieser zunachst iiber- 
raschende Anstieg ist verstandlich, wenn man bedenkt, 
da5 rnit dem Absinken des y-Werts fortlaufend Hydroxyl- 
gruppen frei werden, die zweifellos die Haftstelle fur  das 
v-Alkali bilden. In einer Reihe derartiger Versuche hat 
sich sogar die GesetzmaDigkeit ergeben, dai3 der Aus- 
druck L! - nahezu konstant ist. Das wiirde bedeuten, 
dai3 zwischen y 0 bis 100 immer derselbe Prozentsatz der 
nicht xanthogenierten Hydroxylgruppen rnit Alkali be- 
setzt ist. Dieser Prozentsatz kann ein verschiedener sein, 
z. B. bei Viscosen mit verschiedenem Alkaligehalt, bleibt 
aber dann im Verlauf der Reife konstant. 

Indessen kann hier auch ein Zufall vorliegen, da bei 
Bestimmung des Y-Werts in salzhaltigen Viscosen unter 
Beriickeichtigung der Solvatation viel hohere Y-Werte ge- 
funden werden - 60 bis 80 in der frischen Viscose - 
und ihr Anstieg rnit dem Absinken des y-Werts uusicher 
ist. Die Streuung ist hier aber so groi3, adaD auf Wieder- 

100-y 
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dung findens'). Es hat sich ferner als zweckmiii3ig er- 
wiesen, die Polymerisation im Schofie kolloidaler w;iD- 
riger Losungen der verschiedensten Art durchzufiihren. 
Alan kann in Gegenwart von EiweiD (Leim, Milch, Gela- 
tine) , von Dextrin, Starke, Carragheenmoosextrakt, end- 
lich auch in Gegenwart von natiirlichem Latex polyineri- 
sieren. Es ist moglich, a d  einem dieser Wege z. B. eine 
Gallerte von 75% Diengehalt zu erzeugen, die dann 
weiter der Warmepolymerisation unterworfen werden 
kanns2). 

Die Polymerisation wird meistens durch Zusatz von 
I< a t a 1 y s a t o r e n beschleunigt, wie schon aus der 
friilieren Patentliteratur bekannt ist71). Besonders be- 
tont wird auch neuerdings die Verwendung oxydierender 
Stoffe, wie Hydroperosyd, oxydiertes Terpentinol, Ozo- 
nide oder Persalze. Sogar die Verwendung eines poly- 
merisierenden Enzyms aus dem Latex ist geschiitzt wor- 
dene3). Licht beschleunigt den Polymerisationsvorgang, 
hesonders in Gegenwart von Carbonylverbind~ngen~~) . 
V e r z o g e r n d wirken bei der Warmepolymerisation 
Brenzcatechin, Hydrochinon, Pyrogallol, Phenyl-b-naph- 
thylamin, Jod. 

Im indifferenten Mittel kommt zur Polymerisation 
immer noch in erster Linie Alkalimetall in Betracht. Man 
kann z. B. Natrium durch Vermahlen mit Kochsalz fein 
verteilen und zu obigem Zweck beniitzens5). Besonders 
wirksam sollen Legierungen von Kalium und Natriumsa) 
sein, vor alleni die eutektische Mischung vom Schmelz- 
punlit - 12'"). Groi3e Bedeutung haben dabei bestimmte 
R e g l e r  f u r  d i e  P o l y m e r i s a t i o n g e w o n n e n .  Da- 
f u r  werden z. B. acetalartige Abkommlinge mehrwertiger 
Allrohole vorgeschlagen8s), z. B. das Glykolacetal des Acet- 
aldehyds oder das Trimethylenglykolacetal des Croton- 
ddehyds, ferner Diosan oder ungesattigte lither, endlich 
die verschiedeneten anderen ungesattigten Stofle, wie 
Tliiophen, Blausiiure und andere Nitrile, Methylacetylen 
und andere. Als besondere Zusatze, die sowohl beschleu- 
nigen wie die Ausbeute und die Eigenschaften des End- 
produktes verbessern sollen, werden Polychlorverbin- 
dungen, wie Tetrachlorkohlenstoff oder Hexachlorathan, 
in Hohe von etwa 5% beigemischtssa). 

Abgesehen von den nietallischen Polymerisations- 
mitteln werden noch Fluorwasserstoff mit geringen Men- 
gen voii Metal1 oder Nichtmetallhalogeniden~~) und Bor- 
trifluoridDO) vorgeschlagen, Antimontrichlorid oder Amyl- 
uitratgl) liefern klebrige Produkte. Die russische synthe- 
tisch arbeitende Kautschukindustrie sol1 Diazoamino- 
benzol vermenden und die Polymerisation bei 100' und 
'LO at Drucli ausfuhren82). Anderen, sehr zuverlhsigen 

I. G. Farbenindustrie A.-G., D. R. P. 283 841); 294 661 
8 2 )  Pat.-Anm. I. 31 564 [l931]. 

I. G. Farbenindustrie A.-G., Brit. Pat. 325 831 [1929]. 
n4) R. Pummerer und H .  Kehlen, Ber. Dtsch. chem. G e s .  66, 

8 5 )  I. G .  Farbenindustrie A.-G., Brit. Pat. 342 107 [1930]. 
se) Dieselbe, D. R. P. 533% [1929] und Brit. Pat. 

s7) Nidgley, Hoehicult und Thomas und General Motors 

8 * )  I .  G. Farbenindustrie A.-G., Pat.-Anm. I. 38324 [1929] 

I. G. Farbenindustrie A.-G., D. R. P. 532 271 [1930]; 

[ 19251; 318 115 [19%]. 

1120 [1933]. 

36s 810 [ 19301. 

Corp., Amer. Pat. 1713 236 [1929]. 

und D. R. P. 575 439 nebst Zusatz. 

Brit. Pat. 349499 [1931]. 
s9) F .  flofmann u. Siegrnann, Pat.-Anm. H. 116648. 
90) F. Hofmnnn, Chem.-Ztg. 67, 5 .  
O 1 )  H .  2). Euler LI. L. Ahlstrona, Ark. Kemi, Mineral. Geol. 

O ? )  Louri. Journ. chem. Ind. [rues. : Shurnal Chimitscheskoi 
Lur'e u. Ignatyuk, Chem. 

(A) 11, Nr. 2 [1932]; Chem. Ztrbl. 1932 11, 34.87. 

Promyschlennosti] 1933, Nr. 6, 71. 
Abstracts 27, 6016 [1933]. 

Kachrichten zufolge machen die Russen ihr Butadien aus 
Alkohol und polymerisieren mit Natrium. 

3. Mechanismus der Polymerisation. 
Die Dimerisation des Isoprens zu einem offenen 

Terpen ist noch nicht gelungen. Denn die diesbeziig- 
lichen Angaben von Harries und Ostromysslenski konnten 
von TA. v. Wagner-Jauregg nicht bestatigt werdenss). Es 
entstehl auch in diesen Fallen das Dipren Aschans der 
Formel : 

f?&H2 

CHs- 

Dagegen lassen sich die ersten Glieder der offenen Poly- 
nierisation in verschiedener Weise a b f a n g e n. Es 
reagiert dann ein System von zwei Isoprenmolekiilen 

CH3 CH3 

+ I I +HOOC.CH, CHz= C-CH= CH, . . . CH,=C-CH =CH,. . . ~ 

CH3 CH.5 
I I 

in 1,8-Stellung, z. B. unter Anlagerung der Elemente der 
Essigsaure, wahrend in 4,5-Stellung eine Verkniipfung 
der beiden Molekiile durch Hauptvalenzen eintritt. 
Wagner-Jauregg hat aus Isopren durch Polymerisation 
in Gegenwart von Eisessig Geraniolacetat erhalten. Mit 
nascierendern Wasserstoff haben schon vorher nach dem 
gleichen Reaktionsschema T.  Midgley jun. und A. L. 
Henneg4) ein Geniisch von Octadienen bekommen, da die 
Aneinanderlagerung der beiden Isoprenmolekiile nicht 
nur in obiger Anordnung, sondern auch noch bei zwei 
anderen Stellungen der Methylgruppen erfolgen kann. 
Mit Natriuninietall in fliissigem Ammoniak addiert Iso- 
pren zwei Atome Natrium in 1,4-Stellung. 

Der Mechanismus der Polymerisation von Butadien 
durch Phenylisopropylkalium ist von K .  Ziegler und 
II. KleinerD5) sehr genau untersucht worden. Durch An- 
lagerung des Metallalkyls unter gleichzeitiger Polymeri- 
sation entsteht nachher bei der Zerlegung niit Kohlen- 
saure eine Schar von Carbonsauren. Die liquivalente 
der i s o 1 i e r b a r e n Sauren liegen nicht hoher als 500 
bis 600. Bei den hoheren bestehen Schwierigkeiten der 
Isolierung. Ob die Polymerisation vorwiegend in 1,2- 
Stellung oder in 1,CStellung eintritt, 1aDt sich noch nicht 
entscheiden. Die Autoren halten es mit Recht fur mog- 
lich, dai3 beide Arten von Polymerisation nebeneinander 
lierlaufen. Eine klare Entscheidung diirfte noch viel 
Arbeit erfordern. 

Der Ozonabbau des Natriurnbutadienkautschuks gibt 
verhaltnismai3ig viel weniger Forrnaldehyd, als nach der 
1,2-Polymerisation im Sinne der Formeln von K .  Ziegler 
und H .  BuhrRR) zu erwarten ware. Nach R .  Pummerer 
und Gg. M a t t h ~ e u s ~ ~ )  kann man etwa 10% der theore- 
tischen Menge an Bernsteinsaure aus Natriumbutadien- 
kautschuk erhalten. Bei 1,CAddition sollte eigentlich 
uberwiegend diese Verbindung entstehen. Trotzdem 
scheint mir ein bedeutender Anteil der sonst allgemein 
vorherrschenden l,$-Addition auch hier moglich zu sein. 
Ich werde darauf noch anderwarts zu sprechen kornmen. 
Die 1;2- bzw. l,$-Addition von Bromwasserstoff durch 
sieben Mono- und Dimethylbutadiene wurde von E .  H .  
Farmer, F .  C. B. Marshall und F.  L. Wal+en9s) untersucht. 
#?,y-Dimethyl-butadien addiert nur in l,bStellung, da- 
9 LIEBIGS Ann. 485, 176 [1931]; desgl. nicht dureh Whitby 

u. Crozier, Canad. J. Res. 6, 203 [1932]. 
04) Journ. Amer. chem. SOC. 51, 1294 [1929]. 
95) LIEBIGS Ann. 473, 57 [1929]. 
8 6 )  Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 254 [1928]. 
9 Unveroffentl. Dissertation G g .  Matthaeus, Erlangen 1933. 
98) Journ. &em. SOC. London 1931, 129, 3221. 

--+ CHS-C = CH-CH2-CHZ-C = C'H--CH,OCOCH, 


