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Reifebestimmung und Ultrafiltration von Viscose.

Von Dr. H. Fing, Dr. R. StABN u. Dr. A. MATTHES.
Aus dem Zentralforschungsinstitut fiir Kunstseide der I. G. Farbenindustrie Aktiengesellschatt, Werk Wolfen, Kr. Bitterfeld.

Vorgetragen in der Fachgruppe fiir Chemie der Farben- und Texiilindustrie auf der 47. Hauptversammlung des V.d. Ch. zu Kdln,
25. Mai 1934.

Die folgenden Ausfithrungen beziehen sich nicht auf
die in den Betrieben ausgiebig ausgefithrten kolloidchemi-
schen Reifebestimmungen bei denen der Dispersitdtsgrad
des Cellulosexanthogenats durch Aussalzmethoden ver-
gleichsweise festgestellt wird, sondern auf die Bestimmung
derchemischenReife, also des Veresterungsgrads
der Cellulose. Sicher bilden auch fiir die kolloidchemi-
schenVorg#nge in einer reifenden Viscose chemische Ver-
inderungen den Anstof, denn andere Celluloseverbin-
dungen mit chemisch stabilen L&sungen lassen, minde-
stens in der Zeit, in der sich eine Viscose bis zur Hydrat-
cellulose regeneriert, keinerlei kolloidchemische Ande-
rungen erkennen. Unsere Versuche gehen bis ins Jahr
1928 zuriick.

Weder die Methoden der direkten Isolierung des
Cellulosexanthogenats noch die bekannte Jodtitration
kénnen bei genauen Untersuchungen befriedigen. Am
besten gelingt die Isolierung des Xantho-
genatsin Filmform, weil das Auswaschen so am
schnellsten erfolgt. Eggert?) hat eine solche Methode be-
schrieben, die von Berl?) noch verbessert wurde. Nach
eigenen Untersuchungen mufl die Dicke des Films pein-
lich gleichmiBig gehalten werden und das Auswaschen
bei niedriger Temperatur erfolgen; beides wurde erreicht
durch Ausbreitung der Viscose in einem Rundkélbchen
mittels Zentrifugalkraft und Auswaschen des Films mit
Methanol vou 0°. Dann titrierten wir sofort das Xantho-
genatalkali. Auf diese Weise wurden leidlich reproduzier-
bare Werte erhalten, aber auch nur, wenn gewissermafien
nach dem Metronom gearbeitet wurde.

Auch bei der Reinigung des festen, faserférmigen
Cellulosexanthogenats mit Methylalkohol®) macht sich
der zersetzende Einflufl des Methanols bemerkbar, aller-
dings in geringerem Mafle als bei dem aus Viscose aus-
gefillten Xanthogenat. Liesers Schlufifolgerungen aus
der Untersuchung seines ,Reinxanthogenats*)* miissen
aber auf faserformige Xanthogenate eingeschrénkt bleiben,
wihrend in der Viscose selbst, also im dispersen System,
wesentlich andere Verhaltnisse vorliegen.

Die Jodtitrations) beweist schon durch ihre
mehrfachen Abianderungen im Lauf der Jahre durch
Jenigen®), Faust?), Geiger®), Berl®) ilire Unzuverldssig-
keit. Fausi*®) nennt sie eine Konventionsmethode. Geiger
vermeidet am sichersten die kritische Zeitspanne zwischen
Ansiuern und Jodeinwirkung, indem er in die essigsaure
JodIsung hineintitriert. Hierbei entsteht aber ein neuer,
bisher nicht beachteter Fehler durch den Thiosulfatgehalt
der Viscose, der im Ultrafiltrat und auch in Ldsungen
von Schwefelkohlenstoff in Lauge nachgewiesen werden

1) Eggerf, Die Herstellung und Verarbeilung der Viscose,
1926, S. b1.

2) Cellulosechem. 13, 8 [1932].

3) Lieser, LIEBIGs Ann. 464, 43 [1928].

1) Ebenda 464, 43 [1928]; 470, 104 [1929]; 483, 132 [1930];
495, 235 [1932].

5) Cross u. Bevan, Ber. Disch. chem. Ges. 26, 1090 [1893].

%) Jenigen, Laboratoriumsbuch fiir Kunstseidenindustrie,
1923, S. 56.

7) Faust, Graumann u. Fischer, Cellulosechem. 7, 165 [1926].

8) Helv. chim. Acta 13, 281 [1930].

9) Berl u. Dillenius, Cellulosechem. 13, 5 [1932].

10) Die Kunstseide, 3. Auflage, S. 130,

konnte**). Da dieses Thiosulfat einmal mit seinem rich-
tigen Titrationswert und einmal nach Zerstérung durch
Séaure titriert wird, wobei es als SO, mit H.S reagiert, und
dadurch diesen der Titration entzieht, zeigt schon eine
xanthogenatfreie L&sung von Schwefelkohlenstoff in
Alkali eine Differenz zwischen beiden Titrationen. Diese
Differenz, bzw. der Thiosulfatgehalt héingt stark von der
Sauerstoffeinwirkung beim Sulfidieren und Losen der
Viscose ab.

Auf der Suche nach einer absolut zuverldssigen 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 Cellulosedithiokohlensure in ein unlés-

. liches unhydrolysierbares Derivat iiberzufiihren, das wo-

moglich eine analytisch leicht zu bestimmende Gruppe
enthalten sollte, geniigt die im D.R.P. 448984 von
Lilienfeld beschriebene Ko&rperklasse der ,,Xanthogen-
fettsduren*. Diese bilden sich aus neutralisierter Viscose
und Halogenfettsdurederivaten nach dem Schema
Cell. OC. 8;Na + Hlg.CHR . CO;R
= Cell .0.C:8.8.CHR.CO,R + NaHIg.
Die im Patent beschriebenen freien S#uren wund
deren Salze sind allerdings wegen ihrer Unbestindig-
keit und Loslichkeit nicht brauchbar. Erst die Herstellung
nicht ionisierter Fettsdureabkdmmlinge fithrte zum Ziel.
Die Fallung erfolgt sehr rasch, so dafl keine Hydrolyse
zu befiirchten ist, die Niedersclilage sind pulvrig und ab-
solut bestindig. Zuerst wurde mit Chloressigsduremethyl-
ester gearbeitet und im Niederschlag eine Methoxylbe-
stimmung nach Kirpal und Biihn ausgefiihrt; jedes OCHa
entsprach also einer Xanthogenatgruppe. Spéter wurde
an Stelle von Chloressigester das Diathylchloracetamid
verwendet, das leicht aus Chloracetylchlorid und Diéthyl-
amin herzustellen ist. Die Féllung erfolgt in diesem Fall
noch rascher; die Werte liegen etwas héher als die mit
Chloressigester. Vor allem aber 1ait sich die immer-
hin unbequeme Methoxylbestimmung durch die fiir
Serienbestimmungen sehr geeignete Kjeldahlbestim-
mung ersetzen. Der Korper hat die Zusammensetzung
Cell.0.CS;.CH;.CO.N(C:Hs)2. Jedes Atom Stickstoff
entspricht also je einer in der urspriinglichen Viscose
vorhanden gewesenen Cellulosedithiocarbonatgruppe. Auf
den Cellulosegehalt der Viscose umgerechnet, ergibt sich
daraus der Veresterungsgrad der Cellulose im Moment
der Fillung, also die Reife im chemischen Sinn.

Urspriinglich wurde aus der Viscose das Acetamid-
derivat priparativ hergestellt und nach dem Trocknen
analysiert. Spéter wurde das nétige Quantum Viscose
genau abgewogen und die darans erhaltene Féllung quan-
titativ noch feucht in den Kjeldahlkolben gebracht. Die
Resultate stimmen nach beiden Ausfithrungsarten voll-
stindig iiberein; das letztere Verfahren verdient als das
schnellere den Vorzug.

Ausfithrung: 100 g Viscose werden mit 300—500 cin?
Wasser verdiinnt, unter kriftigem Rithren mit n/; Essigsiure
neutralisiert (Indikator Phenolphthalein) und mit 20—25 cm?
Didthylchloracetamid versetzt. Nach der Ausflockung wird der

11) Thiosulfat wurde nach Abschlufl unserer Uniersuchung
auch von anderer Seite in der Viscose festgestellt: Tanemura,
Journ. of Soc. Chem. Ind. Japan 33, 50—54 B [1930].
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Niederschlag, der keine gelatindsen Klumpen enthalten darf,
noch eine Zeitlang geriihrt, dann abfiltriert, mehrere Male mit
Wasser aufgeschlimmt und nachgewaschen, schliellich mehr-
fach in Methanol bzw. Methanol-Ather aufgeschlammi, mit
Ather behandelt und getrocknet.

16208 - ¢
10000 E — 189,14 ¢

(¢ = cm3 n/,, HCl. E — Einwaage.)

Schnellmethode analog mit 10 g Viscose.

Herstellung des Didthylehloracetamids:
1 Mol Chloracetylchlorid wird in 280 e¢m3 reinem, gut getrock-
netem Ather gelost. Zu dieser Lisung laufen in einer ge-
schlossenen, mit Rickfluflkiihler versehenen Apparatur gemnau
2 Mol iiber Alkalihydroxyd destilliertes Didthylamin unter Eis-
kithlung und kréftigem Riihren aus einem Tropftrichter so lang-
sam zu, dafl die Temperatur 20° nicht libersteigt. Statt das
Didthylamin zutropfen zu lassen, empfiehlt es sich, die Spitze
des Didthylamin-Zulaufrohres in ein Gefaf mit Quecksilber ein-
tauchen zu lassen, das sich in der Chloracetylchloridldsung be-
findet. Hierdurch wird eine Verstopfung der Miindung des
Zulaufrohres vermieden. Nach beendeter Reaktion wird vom
ausgeschiedenen Difithylaminchlorhydrat abfiltriert. Letzteres
wird griindlich mit Ather nachgewaschen. Die vereinigten Fil-
trate, die sorgfiltig vor Feuchtigkeit zu schiitzen sind, werden
nach dem Ahdestillieren des Athers zwei- bis dreimal im
Vakuum destilliert. Schwach gelb gefirbte olige Fliissigkeit
Kpy,: 1139 Es lassen sich bequem mehrere Kilogramm in einem
Ansatz herstellen.

Vorsicht! Die Démpfe des Diiithylchloracetamids wirken,
besonders in #therischer Losung, Auflerst heftig reizend auf
Haut und Schleimhéute.

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

Die Lage unserer Werte gegeniiber der Jodmethode
von Jentgen, Geiger und Jentgen-Berl (Borax) zeigt
Abb. 1. Die verschiedenen, stark voneinander abweichen-
den Jodtitrationswerte liegen teils iiber, teils unter der
Reifekurve durch Amidfillung und weichen auch in ihrem
Verlauf von dieser und voneinander ab.

Berechnung: v =

den!?), Sie ist jedoch auflerordentlich anschaulich und
hebt vor allem hervor, daB beim Reifevorgang, der
chemisch als Esterverseifung zu deuten ist, das Cellu-
losemolekiil seine Grofie beibehdlt und nur eine Xantho-
genatgruppe nach der anderen verliert. Bei der verhiing-
nisvollen Deutung, die der Reifevorgang durch Croff 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 widerlegt®®), wie iiberhaupt
"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 Linge nach
Meyer und Mark oder durch Hautsysteme zusammenge-
haltene Pakete aus verhidltnismiBig kleinen Cellulose-
molekiillen nach Hef annimmt, auf jeden Fall sind die
gewihlten 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 zn suchen,
wie es vielfach geschehen ist, bedeutet eine Verkennung
der hochpolymeren Natur der Cellulose. Der Polymerisa-
tionsgrad der Cellulose ist zu grof}, als daB} die Abspal-
tung eines Substituenten von einer Glucoseeinheit eine
die Fehlergrenze itbersteigende analytische Differenz er-
gibt. Man erhilt daher bei der Verfolgung der Reife eine
Kurve ohne jeden Knickpunkt. Die Beziehung des
y-Werts auf 100 Glucoseeinheiten entspricht ziemlich
genau der Fehlergrenze der Methode, die etwa eine
y-Einheit betrégt. Selbstverstindlich soll durch die Zahl
100 durchaus nichts {iber den wirklichen Polymerisations-
grad der Cellulose ausgesagt werden. Auch fiir die An-
gabe des Veresterungsgrades anderer Ester und Ather der
Cellulose wire die Ausdrucksweise des y-Wertes zu
empfehlen, da der y-Wert im Gegensatz zu der Angabe
in Prozenten nicht von der Molekulargrifle des Substi-
tuenten abhiingt. Eine Dimethyl- oder Diacety!- oder
Dinitrocellulose hitten z. B. alle drei den y-Wert 200.

Nur dasjenige Xanthogenat kann als stéchiometrisch

r zusammengesetzt betrachtet werden, das den gréftmog-
, -Reifung von Viskose lichen Veresterungsgrad der Cellulose aufweist (y-Wert
6ot 01 T bei 00 300) ; diese Sulfidierungsstufe ist aber bis jetzt nicht an-
50 sol T bei18 ° nihernd erreicht worden. Mehrfach ist sogar die Ansicht
verfochten worden, dafl nicht einmal die einem Mono-
4or /5"'9" — I acetat entsprechende Xanthogenierungsstufe (y 100)
30| _Jentgen. Berl.. existiere, sondern nur die Xanthogenate von y 50 ab-
~y wiirtst*). Dem stehen jedoch die Befunde von Faust!®)
20} Jentgen und von Geiger'®) sowie unsere eigenen, unabhéngig hier-
10 von gewonnenen Resultate entgegen. Faust fand mit der
i IJodmethode Viscosen mit einem y-Wert bis 180, Geiger
I 10 L solche mit y-Wert 150. Wir selbst haben an hégchstsulfi-

0 1 2 3 4 5Tage 1 2 3 4 5 6 17

Tage

Abb. 1. Abb. 2.

Eine normale Reifekurve einer Viscose mit 5% Cellu-
lose und 6% NaOH bei 0° und 18° zeigt Abb. 2. Auf
den Reaktionsmechanismus, auf den der Kurventyp hin-
weist, soll hier nicht eingegangen werden, dagegen ist
noch einiges iiber das gewiihite Mafisystem zu sagen: Die
Ordinate stellt den Veresterungsgrad in einem Mafistab
dar, den wir kurz als y-Wert bezeichnen wollen. Unter
y-Wert verstehen wir die Anzahl Mol
Schwefelkohlenstoff, die von 100 CeHyOs -
Einheiten als Dithiocarbonat esterartig
gebunden werden. Diese Ausdrucksweise in Mol
ist bisher leider nur ganz vereinzelt angewendet wor-

dierten Viscosen mit unserer Fillmethode y-Werte bis
171 bestimmt. Es besteht kein Zweifel, dafi diese Werte
echt sind. Denn einmal hat sich die F#llungsmethode
immer als zuverlissig erwiesen, auflerdem aber beweisen
auch die Eigenschaften der Féllungen, daf3 hier wesent-
lich héhere Sulfidierungsgrade vorliegen als bei den tech-

12) 7, B. Faust, Ber. Disch. chem. Ges. 62, 2572 [1920].
Sakurada, Cellulosechem. 15, 19 [1934].

13) Heuser u. Schuster, Cellulosechem. 7, 43 [1926].

14) Heuser u. Schuster, Cellulosechem. 7, 32 [1926]. Lieser,
LieBigs Ann. 464, 43 [1928]. ’

15) Ber. Disch. chem. Ges. 62, 2572 [1929].

16) Helv. chim. Acta 13, 287 [1930]. Diese ausgezeichnete
Arbeit hat in der Fachliteratur bedauerlich wenig Beachtung
gefunden. : : :
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nischen Viscosen. Geigers Beobachtung, dal diese Vis-
cosen selbst durch Methanol nicht mehr fillbar sind,
wurde bestétigt. Ferner beginnen die Amidféllungen in
ihren Loslichkeitseigenschaften sich bereits den hoéheren
Celluloseestern zu nihern. Wiahrend z. B. die Amidfil-
lungen mity unter 100 nur in wifirigem Pyridin 18slich sind,
lésen sich die Fallungen mit y 150 in heiflem wifirigem
Aceton oder in Benzol-Athanol oder in Eisessig voll-
stindig. In Chloroform tritt bei » 170 bereits sehr starke
Quellbarkeit, in Aceton fast vollige Loslichkeit auf. Die
Fillung mit Chloressigester ist sogar schon bei y 100 in
kaltem wifirigem Aceton 16slich. Dieses Anwachsen der

Loslichkeit mit der Zunahme der organischen Substituen-’

ten im Mol beweist aufs deutlichste, dafl es sich hier
wirklich um hohere Celluloseesterderivate handelt und
nicht etwa um Verunreinigungen der niederen Stufen.
Liesers Zweifel an der Existenz derart hoher Xantho-
genierungsstufen??’) sind also unberechtigt. Auf dem von
ihm eingeschlagenen Weg sind allerdings diese Stufen
nicht erreichbar, sondern nur durch Einwirkung weiterer
Schwefelkohlenstoffmengen auf bereits geldstes Xantho-
genat; erst im gelosten Zustand ist die Cellulose dem
Schwefelkohlenstoff hinreichend zugiinglich. Es besteht
kein ernsthafter Grund gegen die Moglichkeit, daf mit
geeigneten Methoden auch noch hohere Xanthogenat-
stufen erreicht werden kdnnen.

501
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Abb. 3. Abb. 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 Staudingers
sind, zweitens aber auch verschiedene y-Werte aufweisen.
Was wir als y-Wert bestimmen, ist also immer ein Mittel-
wert. Als drittes kommt noch die M&glichkeit einer ver-
schiedenen Verteilung der Dithiocarbonatgruppen iiber
Ketten gleicher Linge und gleichen p-Werts dazu, also
Stellungsisomerie.

Zum Nachweis der ersten beiden Moglichkeiten 1463t
sich wieder die Amidfallung oder die Fillung mit Chlor-
essigester heranziehen. Man kann das Fillungsprodukt,
am besten ohne vorher zu trocknen, in wiirigem Pyridin
losen und aus grofier Verdiinnung fraktioniert fallen. Als
Fillmittel dient zuerst Methanol, fiir die l8slichste Frak-
tion Ather, am besten unter Zusatz von etwas Eisessig.
Die Stickstoffbestimmung bzw. die Methoxylbestimmung
der einzelnen Fraktionen liefert deren y-Wert. Einfacher
ist es, aus der Amid- oder Esterfallung lediglich den
leichtest loslichen Anteil mit wifirigem Pyridin oder
Dioxan zu extrahieren, aus dem Extrakt wieder auszu-
fillen und mit dem ungeldst gebliebenen Riickstand zu

17) LiEBIGs Ann. 495, 241 [1932]

vergleichen. Man findet schon bei dieser nicht sehr weit-
gehenden Fraktionierung deutliche Unterschiede im
y-Wert der Fraktionen, und zwar weisen immer die Frak-
tionen mit dem hochsten y-Wert die grofite Loslichkeit,
bzw. geringste Fallbarkeit auf. Bezeichnenderweise l6sen
sich haufig die getrennten Fraktionen nicht mehr in dem
Losemittel, das sie vorher in Gegenwart der anderen
Fraklionen gelost hatte.

Zur Ermittlung der relativen Gréfle der Cellulose-
ketten, die den einzelnen Fraktionen zugrunde liegen,
16st man die Fallungen in 10%iger Natronlauge — selbst-
verstiindlich unler v6lligem Sauerstoffausschlu — und
fallt nach eingetretener Zerlegung durch Ansiduern und
Versetzen mit Methanol. Dann wird die Viscositit der
Cellulosen in Kupferoxydammoniak in iiblicher Weise
bestimmt. Die Viscosititen der aus der Viscose un-
mittelbar ausgeféllten und der auf dem Umweg iiber die
Amid- oder Chloressigesterfillung isolierten Cellulosen
stimmen durchaus iiberein. Will man iibrigens eine Vis-
cose nur nach Kettenlinge der Cellulose fraktionieren, so
fiihrt man dies viel einfacher durch fraktionierte Fillung
der stark verdiinnten Viscose mit Ammonsulfat dureh.

In Abb. 3 ist das Ergebnis einer solchen Fraktio-
nierung nach p-Werten und relativen Kettenlingen der
Cellulose wiedergegebents). Die Viscositiit der Cellulose-
anteile ist hier durch die Gréfle k ausgedriickt, die
»Eigenviscositat)*, die in einfacher Beziehung zur Ket-
tenlinge steht. Die Abstufungen in der Kettenliinge sind
demnach bedeutend gréfer als die im y-Wert. Das ist
versténdlich, wenn man die stark abbauende Einwirkung
des Herstellungsprozesses der Viscose beriicksichtigt.
Auch im Ausgangszellstoff finden sich schon Anteile ver-

40 60 ®0gchijedener Viscositiat, wie man sich durch Trennen der

in Wasser aufgeschlimmten rasch und langsam sedimen-
tierenden Anteile iiberzeugen kann. Weiterhin geht aus
der Kurve hervor, daff die Celluloseanteile mit der klein-

Reifung bei 55° sten Kettenlinge zugleich die hochst sulfidierten sind.

Auch dies ist leicht verstédndlich.

Der dritte Fall, das Nebeneinander von gleich hoch,
aber in verschiedener Verteilung xanthogenierten Cellu-
{oseketten 14fit sich analytisch nicht scharf erfassen. Es
14t sich aber wenigstens zeigen, daf} sich zwei Viscosen
von gleichem Durchschnitts-y-Wert undgleicher
durchschnittlicher Kettenlange kolloidchemisch
stark verschieden verhalten kénnen. Sulfidiert man nim-
lich die gleiche Alkalicellulose, z. B. mit 40% Schwefel-
kohlenstoff, einmal wie iiblich 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 mit den restlichen 10% Schwefel-
kohlenstoff, so zeigen beide Ansétze denselben y-Wert
und dieselbe y-Reifekurve. Die Chlorammonzahlen da-
gegen, also die Flockungs- bzw. Gelatinierungsschwellen,
sind grundverschieden (Abb. 4). Die der nachsulfidierten
Viscose (Kurve IIl:) liegt wesentlich iiber der anderen
(TII;) und zeigt von Anfang an den gewohnten Abfall
bei der Reifung. Die Chlorammonzahl der auf einmal
mit der Gesamtmenge Schwefelkohlenstoff sulfidierten
Viscose dagegen zeigt das paradoxe Verhalten eines tage-
langen Aufstiegs, also scheinbaren Unreiferwerdens?®).
Chemische und kolloidchemische Reifungskurven ent-
wickeln sich also eine Zeitlang geradezu entgegengesetzt.

18) Die Fraktionierung nach y-Wert und nach Kettenlinge
wurde an verschiedenen DPriiparaten vorgenommen, daher
decken sich die Ausbeuten der Fraktionen nicht.

19) Fikentscher, Cellulosechem. 13, 60 [1932]. .

20) Um dieses Kurvenstiick zu erhalten, mufl nahe bei 0°
gelost werden!
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Da die beiden Viscosen ihrer chemischen Zusammen-
setzung nach {ibereinstimmen, kann der Grund fiir ihr
verschiedenes Verhalten wohl nur in verschiedener Ver-
teilung der Xanthogenatgruppen gesucht werden, die sicl
dann im weiteren Reifeverlauf wieder einander an-
nahern.

Ultrafiltrationder Viscose.

Die Ultrafiltrationsversuche wurden aus zwei Griinden
unternommen: Einmal sollten die chemischen Reifebe-
stimmungen bestatigt werden. Da bei der Ultrafiltration
kein chemischer Eingriff an der Viscose selbst vorgenom-
men wird, sondern nur eine Konzentrationsinderung, die
sich beliebig klein halten 148it, schien diese Methode am
besten geeignet, ohne jede Gleichgewichtsverschiebung den
jeweiligen Reifezustand zu ermitteln?t). 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 y-Wert, errechnen
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Abb. 5.

lafit. Es verschwindet bei der Reifung also immer mehr
Kolloidschwefel zugunsten der Bildung von Elektrolyt-
schwefel. Zweitens sollte die Ultrafiliration Auskunft
iiber die Frage geben, ob und wieviel NaOH von der
Cellulose selbst gebunden wird. Bei Ausfillungen der
nicht neutralisierten Viscose mit Salzen oder Alkcholen
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 viel mehr fiir die lockere adsorptive oder
alkoholatartige Bindung des NaOH. Hier kann iiberhaupt
nur die Ultrafiltration etwas iiber das in der Viscose
selbst vorliegende Gleichgewicht aussagen, falls keine
Komplikationen eintraten.

Die Differentialultrafiltration hydrophiler Kolloide,
die hier in Frage kommt, st6fit freilich auch auf gewisse
Bedenken, z. B. Auftreten von Donnangleichgewichten??),
das Zuriickhalten von kolloidem Schwefel, die Ausbil-

21) Vgl. Bechiold, Biochem. Ztschr. 199, 451 [1928], sowie
Heymann u. Oppenheimer, ebenda 199, 468 [1928].

23) Vgl. McBain u. McClatehie, Journ. Amer. chem. Soc. 55,
1315 [1933].

dung ungleichméfiger Konzentrationen in nichster Um-
gebung der Kolloidteilchen, zumal in unverdiinnter Vis-
cose. Bel unseren Versuchen haben sich auch tatsichlich
Anzeichen fiir die letzten beiden Fehlerquellen heraus-
gestellt. Trotzdem erscheinen unsere Ergebnisse in den
Hauptziigen geniigend begriindet.

Ultrafilter mit einwandfreier Alkali- und
Schwefelalkalibestandigkeit wurden auf Cellu-
loseitherbasis selbst hergestelll. Besonders giinstige Lrgeb-
nisse lieferten die alkylierten Cellulosethiourethane nach
D.R.P. 455 583. Man erhilt sie aus den schon erwihnten Cellu-
losexanthogenfetisiuren durch Umsetzung mit Aminen, z. B.
Anilin, und darauffolgende Alkylierung. Im Athylprodukt
kommen auf 100 CgH,,O5 etwa 25 bis 30 alkylierte Thiourethan-
gruppen und 100 bis 150 direkt mit der Cellulose veritherte
Athylgruppen. Die Abstufung der Durchlissigkeit wurde fol-
gendermaBlen erreicht: Die Losung des Thiourethans in z. B.
Pyridin erhélt einen weiteren Zusatz eines wasserldslichen,
nicht fliichtigen Quellungsmittels, z. B. Glycerinchlorhydrin.
Nach dem Gieflen des Films und Verdunsten des iliichtigen
Lgsemittels bleibt ein je nach Hydrinzusatz mehr oder weniger
stark gequollenes glasklares Gel zuriick, das durch Einlegen
in Wasser von dem Quellungsmittel befreit wird. Die Ab-
hingigkeit der Durchlassigkeit vom Hydrinzusatz zeigt Abb. 5.
Fiir die Viscoseultrafiltration hat sich ein Hydrinzusatz von
250 bis 350% am besten bew#hrt?s). Die Filter sind voll-
kommen alkalibestindig und halten den Filtrationsdruck von
20 bis 30 atii gut aus.

Als Filtrationsgerit diente ein Druckfilter von Spindler u.
Hoyer, das von uns in wesentlichen Teilen abgedndert wurde
(Abb. 6). Das Druckgefis wurde mit Kiihlmantel, Einfiill-
stutzen und kraftigem Riihrwerk mit Stopfbiichse sowie Druck-
anschluf§ versehen. Filtriert 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 mit
einer Gelschicht aus Xanthogenat
zusetzt. Erst durch Ausbildung des
Riihrers in Gestalt eines Gummi-
wischers mit Stahlbandeinlage, der
die ganze Filterfliiche fortwihrend
kraftig abstreift, konnte diese
Schwierigkeit {iberwunden werden.
Die Filtrationsgeschwindigkeit ist
nicht grof}, aber befriedigend, man
erhilt pro min bei 20 atii etwa
1,5 em3? Ultrafiltrat; auch nach Ab-
filtrieren von iiber 20% der Vis-
cose ist die Filtrationsgeschwindig-

MNaremetar

Oreckawleilung

.~. :} Rihrer

Dichlun gs i
keit erst um 20% zurlickgegangen. S ereiabtgencss
Die praktisch cellulosefreien Ultira- Siekplalla

filtrate sind gelbrot und dunkeln
an der Luft nach.

Fiir den Unterschied im Schwefel- bzw. NaOH-Gehalt
des Ultrafiltrats gegeniiber dem der Viscose sind drei
Faktoren verantwortlich: 1. Die gesuchie Verteilung des
Schwefels und des NaOH zwischen zuriickbleibendem
Kolloid und durchgehender Intermicellarfliissigkeit. 2. Das
Zuriickbleiben des Xanthogenats auf dem Filter, wodurch
sich die Konzentration aller Bestandteile des Ultrafiltrats
im gleichen Verh#ltnis verschiebt. 3. Das Vorliegen einer
Solvathiille um die Kolloidieilchen, die einen Teil des
Gesamtldsemittels ausmacht, der ,,immobilisiert* ist und
die Bestandteile der Intermicellarfliissigkeit gar nicht
oder in abweichender Konzentration gelost enthilt.

LaBt man 3. unberiicksichtigt, so berechnen sich der
y-Wert und das adsorptiv gebundene NaOH, das wir als
v-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. 542 063
beschrieben.

Abb. 6.



Y

606

Fink, Stahn u. Matthes: Reifebestimmung und Ultrafiliration von Viscose

Angewandte Chemie
47. Jahrg. 1934. Nr. 34

bei, dessen Konzenirationséinderung bei der Ultrafiltration
das Verhiltnis angibt, nach dem alle anderen Bestandteile
durch den Einfluff von 2. und 3. umzurechnen sind?2*).
Wir haben als solchen Zusatz zur Viscose 1% Kochsalz
bzw. Natriumsuifat gewihlt, weshalb wir diese Versuche
mit ,,Salzmethode” bezeichnen wollen. Die y-Werte durch
Ultratiltration bezeichnen wir mit y, zur Unterscheidung
von yN nach der Amidfillung, die nach der Salzmethode
mit . ;

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

_ 16200  Sv(100—AF)— SF(100—Z—Av)
Tw = TZ  ° T6414 —58,14 SF — 64,14 AF
Es bedeuten: Z — Zellulosegehalt der Viscose; Sv = Schwefel-
gehalt der Viscose; SF — Schwefelgehalt des Ultrafiltrats;
Av — Alkaligehalt der Viscose; AF — Alkaligehalt des Ulira-
filtrats.

Ist y, errechnet, so 1afit sich das adsorptiv gebundene Al-
kali », analog dem y-Wert, in mol NaOH pro 100 C4H,,05 nach
folgender Gleichung ermitteln:

__ 405  6414(Av—AF)—4000(Sv—SF)4 98,14(SvAF-— Av-SF)-+ Z(6414 AF—408F) ©

Abb. 8 zeigt die Reifekurven einer Linterviscose aus
ungereifter Alkalicellulose (A) und einer Zellstoffviscose
aus gereifter Alkalicellulose (B), beide mit 1% NaCl.
Bei A fallen y, und yn ganz zusammen, bei By, und yn.
yu Wweicht bei B um 4 bis 5 y-Einheiten von yn ab. Sebr
gut ist die Ubereinstimmung aller drei Kurven auf Abb. 9
rechts, mit Ausnahme der y,-Werte, nach 24 h. Diese
Viscose hatte einen Zusatz von 1% Na.SO, und ist dieselbe
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Bei der Aufstellung von Reifekurven
nach der Ultrafiltrationsmethode stellten sich hiufig mit
fortschreitender Reifung im Thermostaten recht betracht-
liche Streuungen besonders im »-Wert ein. Diese lieBen
sich dann so gut wie ganz ausschalten, als man die Vis-
cose nicht mehr in Ruhe, sondern mit ununterbrochener
Rithrung reifen lief}. Es bilden sich also bei der Reifung
in Ruhe Inhomogenititen aus, die durch das Riithrwerk
des Ultrafilters nicht sofort aufgehoben werden.

Abb. 7 zeigt die Reifekurve einer Viscose aus un-
gereifter Alkalicellulose, durch Ultrafiltration und durch
Amidfillung bestimmt. Die Ubereinstimmung ist bei Be-
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Abb. 7. Abb. 8.

ginn der Reifung innerhalb der Fehlergrenze vollstindig,
im 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 2,8 g H:O pro 1 g Cellulose,
symbat mit der Viscosit'at. Im ganzen zeigten sich aber
die Ultrafiltrationen dieser salzhaltigen Viscosen viel
launischer als die der salzfreien. Offenbar sind diese
Salze, die in htheren Konzentrationen ja fillend auf die
Viscose wirken, noch nicht die geeignetsten Zusatzstoffe.

28) Vgl. auch die nach Abschluff unserer Versuche er-
schienene Arbeit von D. u. M. Greenberg, Chem. Zirbl. 1933,
II, 3139,

Stunden Stunden
Abb. 9.

wie auf Abb. 9 links, wo sie mit 1% NaCl untersucht
wurde. Die Ubereinstimmung ist bei den Kurven links
weniger gut.

Die Ermittlung des adsorptivan die Cellu-
lose gebundenen Alkalis, des »-Werts, ergab
das in Abb. 10 dargestellte Bild. Zur Verwendung kamen
zwei Viscosen mit 5% Cellulose und 6% NaOH, die eine
aus ungereifter, die andere auns gereifter Alkalicellulose.
Es sind hier die y- und die »-Werte aufgetragen. Es zeigt

sich zunidchst, daBl sich

die Reife- und die w»- B

Kurven der beiden Vis-  60p

cosen kaum unterschei- 50 _
den, und weiter, daB § ~ [ & Wert gereift
tatsichlich in der Viscose = 40 ungeretff
ein gewisser Betrag an ;."30_

NaOH gebunden wird, §

der aber weit unter dem & 20RS vWertungereif
von Cross und Bevan an- § 19| * gereift
genommenen Betrag von

L Mol NaOH pro CeieOs [ g 20 40 60 80 100 120 40

liegt. » betrigt vielmehr — S STUNDEN
in der frischen Viscose

21, also i/, Mol NaOH, Abb. 10.

und steigt dann mit dem Absinken des y-Werts bei
der Reifung entsprechend an. Dieser zun#chst iber-
raschende Anstieg ist verstindlich, wenn man bedenkt,
dafl mit dem Absinken des y-Werts fortlaufend Hydroxyl-
gruppen frei werden, die zweifellos die Haftstelle fiir das
v-Alkali bilden. 1ln einer Reihe derartiger Versuche hat
sich sogar die GesetzmaBigkeit ergeben, daff der Aus-
druck 10—0-; nahezu konstant ist. Das wiirde bedeuten,

dafl zwischen y O bis 100 immer derselbe Prozentsaiz der
nicht xanthogenierten Hydroxylgruppen mit 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
Beriicksichtigung der Solvatation viel hdhere »-Werte ge-
funden werden — 60 bis 80 in der frischen Viscose —
und ihr Anstieg mit dem Absinken des y-Werts unsicher
ist. Die Streuung ist hier aber so groB}, daff auf Wieder-
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gabe der Kurven verzichtet wird. Uberhaupt sind die Be-
stimmungen des Alkalis durch Ultrafiltration wesentlich
unsicherer als die des y-Schwefels. Bei gleicher Un-
durchlissigkeit fiir das Xanthogenat scheinen in den
Filiern Schwankungen in der Durchliissigkeit fiir Alkali
vorzukommen, wihrend Salzionen vollig ungehindert
durchgehen. Jedenfalls bleibt » aber bei der Reifung
konstant oder steigt an. Damit ist eine von Rassow?®)
ausgesprochene Theorie widerlegt, wonach das y-Alkali
nicht an die Cellulose, sondern an das doppelt gebundene
Schwefelatom des Xanthogenats addiert sein soll. In
diesem Fall miiite » proportional zu y absinken.

In Abb. 11 ist noch die Abhingigkeit von » vom Ge-
halt der Viscose an freiem Alkali wiedergegeben. Wie
erwartet, steigt ¥ mit dem freien Alkali an, wie es auch
bei der Alkaliaufnalime der Fasercellulose der Fall ist.

701
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Abb. 11.

Bekanntlich fallt mit steigendem Alkaligehalt bis etwa
7% an freiem Alkali die Viscositit der Viscose. Dies
kann wohl mit der hier nachgewiesenen zunehmenden
Alkalibesetzung der Cellulose zusammenhéngen.

Von Interesse ist die absolute Hohe des p-Werts bei
bestimmtem NaOH-Gehalt im Vergleich zur Alkaliauf-
nahme der Fasercellulose. Der 160 h entsprechende
Punkt in Kurve 3 (Abb. 11) hat einen »-Wert von 48,

) Cellulosechem. 10, 169 [1928].
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entspricht also rund 1 Mol NaOH auf 2 CeH;0s. Diese
Alkaliaufnahme ist bei einer NaOH-Konzentration von
nur 8% freiem NaOH erreicht. Der zugehorige y-Wert
betrug 22, der Sulfidierungsgrad war also nur noch recht
gering, so daBl schon nahezu unsulfidierte Cellulose vor-
lag. Mit 8% NaOH ist also bei der disper-
gierten Cellulose schon praktisch die-
selbe Alkaliaufnahme erreicht wie bei
der Fasercellulose mit etwa 16 % NaOH. Da-
bei stellen diese ohne Beriicksichtigung der Solvatation
erhaltenen »-Werte noch Minimalwerte dar.

Um den Vergleich mit der Alkaliaufnahme der Faser-
cellulose noch weiter zu treiben, haben wir auch die
Abh#ngigkeit des »-Werts von der Temperatur gepriift.
Auch hier haben wir die Parallele gefunden, dafl mit
sinkender Temperatur der »-Wert anstieg, und zwar von
27 auf 36 bei einem Temperaturgefille von 20° auf 0°.
Der Temperaturkoeffizient der Viscositdt der Viscose ist
also wohl keine rein physikalische GrofSe.

Zusammenfassend kann also gesagt werden, dafl die
Ultrafiltration der Viscose die Reifebestimmungen iiber-
raschend gut bestitigt hat. Die Werte fiir die Alkali-
adsorption sind weniger sicher, soviel steht aber fest, daf
in normalen Viscosen die Celluloseeinheit bedeutend
weniger als 1 Mol NaOH adsorbiert und daB der »-Wert
vom y-Wert und vom freien Alkali der Viscose abhingt.
Es besteht also fiir das adsorbierte NaOH ebensowenig
eine analytisch erfaBibare stochiometrische Beziehung zur
Cellulose wie fiir die Xanthogenatgruppen.

Wenn somit auch in der Ultrafiltration der Viscose
noch keine ganz durchsichtige und sicher arbeitende
Untersuchungsmethode vorliegt, wie es beim Arbeiten
mit so konzenirierien und hochviscosen Losungen auch
kaum zu erwarten ist, so ist sie doch geeignet, auf
anderen Wegen gewonnene Ergebnisse nachzupriifen und
neue Ergebnisse wenigstens der Grofienordnung nach zu
liefern. Die fiir derartige Stoffe noch wenig angewandte
Methode diirfte noch erheblicher Verbesserung fihig sein.
Es sei nur angefiithrt, dal auf dieselbe Weise auch Kupfer-
oxydammoniaklosungen der Cellulose und des Fibroins,
sogar die sehr hochviscosen Spinnldsungen der Kupfer-
seidenindustrie, ultrafiltriert werden konnten. [A.79.]
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(RedaktionsschiuB fir ,Angewandte" Mittwoohs,
ftir ,Chem. Fabrik" Sonnabends.)

Geh. Komm.-Rat Prof, Dr. C. Bosch, Heidelberg, Vor-
sitzender des Zentralausschusses der I. G. Farbenindustrie
A.-G., Frankfurt a. M., feiert am 27. August seinen 60. Ge-
buristag?).

Prof. Dr. A. Mitscherlich, Direktor des Pflanzen-
bauinstituts und geschiiftstiihrender Direktor der landwirtschaft-
lichen Institute der Universitit Kénigeberg, felert am 29. Augus!
seinen 60. Geburtstag.

Gestorben sind: Prof. Dr. E. Hintz, Wiesbaden,
ehemaliger Direktor und Mitinhaber des Chemischen Labora-
toriums Fresenius, Wiesbaden, am 13. August im Alter
von 80 Jahren?). — Dr.-Ing. e. h. H. Kinder, Chef-
chemiker a. D., Duisburg-Meiderich, am 18 August im Alter
von 72 Jahren.

Ausland. Gestorben: Prof. Dr. P. Ludwik, Vor-
stand der technischen Versuchsanstalt an der Technischen Hoch-
schule Wien, im Alter von 56 Jahren.

1) Diese Ztschr. 47, 593 [1934].
?) Diese Zischr. 47, 208 [1934].

VEREINE UND VERSAMMLUNGEN

Internationale Wissenschaftliche Woche.
Frankfurt a. M., vom 2. bis 9. September 1934.

Veranstaltet von der Stiftung ,,Georg-Speyer-Haus* unter
Mitwirkung der Behérden. Es werden Fragen aus folgenden
Gebieten behandelt: Erbbiologie, Krebsforschung, Bakteriologie,
Serologie und Immunitétsforschung, Chemotherapie, Kinema:o-
graphie und Mikrokinematographie.

NEUE BUCHER

(Zu beziechen, soweit im Buchhandel erschienen, durch
Verlag Chemie, G. m.b. H, Berlin W 35, Corneliusstr. 3.)

Die Donnan-Gleichgewichte und ihre Anwendung auf chemische,
physiologische und technische Prozesse. Von T. R. Bolam
und Dr. R. K6hleT. Sonderausgabe aus den Kolloid-Bei-
heften. Herausgegeben von Prof. Dr. Wo. Ostwald,
Leipzig. Verlag von Theodor Steinkopff, Dresden und Leipzig
1934. Preie geh. RM. 6,—.

Die kurze, klar und verstiindlich gehaltene Darstellung
der Donnan-Gleichgewichte wird von vielen Seiten
warm begriifit werden. Die Verff. geben zunichst einen kurzen
Abrif§ der Theorie, wobei, zumeist in enger Anlehnung an die
Arbeiten von Donnan, die grundsatzlichen Gleichungen fiir die
verschiedenen Anwendungen des Donnan-Prinzips entwickelt
werden. AnschlieBend werden eine Reihe anorganischer und



