wurde die Substanz XVI, das Trichloracetyl-Derivat des
2-Amino-naphthalin-(l-azo-1)-henzocsaure -(+)-
dthylesters:
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Die chemische Formel dieser Verbinduug erinnert an die-
jeuige des Prontosil rubrum (XVII). Wihrend aber die chemo-
therapentisch  wirksame Grundsubstanz der Prontosile die
p-Amino-henzolsulfosinre (XIX) ist, enthilt die Sub-
stanz von Bergmann erstaunlicherweise p-Amino-benzoe-

sdure (XVIII), die nach neueren Untersuchungend®) in manchen
Fillen geradezn das Gegenteil eines Chiemotherapeutikums,
nimlich ein Bakterienwuchsstoff, ist.

Die experimentelle Chemotherapie der Lepra ist ein noch
in der Entwicklung steliendes Forschungsgebiet. Aber schon
jetzt diirfte es sich empfehlen, einzelie Vertreter derjenigen Sub-
stanzgruppen, die iin Tierversuch eine Wirkung erkennen lassett,
an Leprésen anszuprobieren. Nur so wird ¢s moglich sein, fest-
zustellen, ob das Tierexperiment in seiner bisherigen Ausfiili-
rungsform zur Weiterentwicklung der Lepratherapie itberhaupt
geeignet ist. Unsere ersten Bemiihungen in dieser Richtung
sind durch den Krieg zuniclhte geworden. Aher in jiingster
Zeit haben sich wieder Moglichkeiten eroffnet, die hoffentlich
zur Kliarung dieser T'rage beitragen werden.

Lingeg. 9. Oltoher 1941, [A. 87.]

40 Vil L. Kukn, diese Ztschr, 55, 1 [10421.

Lichtmikroskopische und iibermikroskopische Untersuchungen
an natiirlichen und kiinstlichen Cellulosefasern’)

Vorn Dv. O. EISENHUT und Dy. E. KUHN, Reichsamt [iiy Wivtschaftsaushau, Berlin

Nachdem Dbisher die optisclien Untersuchungen der Cellulose-
fascrn nochi Fragen iiber den inorphologischen Aufbaun
der Natur- und Kunstfasern offen lieen, war es naheliegend,
mit Hilfe des Ubermikroskops zu versuclien, weitere Liinzellieiten
zu erfahren. Derartige Untersuchungen berechtigten gleichzeitig
zu der Hoffnung, daf3 der bisher unerforschbare Bereich zwisclien
den lichtmikroskopischen und den rontgenographisclien Unter-
suchungen fberbriickt und damit unsere Kenntnis iber den
Aufbau der Cellulosefasern vertieft werden wiirde.

Der Yeinbau natiirlicher Cellulosefasern wurde bhisher
hauptsiachlich an Baumwollhaaren und Ramiefasern mittels
lichtmikroskopischer und rontgenographischer Methoden unter-
sucht. Die Untersuchunged mit demn Iichtinikroskop (im
folgenden kurz wit L.M. bezeichnet; entsprechiend U.M. fiir
Ubermikroskop) ergaben den Aufbau der Fasern aus Fibrillen,
deren Dicken sich mit Hilfe des Ultraviolettmikroskops zu
etwa 0,2 u?) Dhestimmen liefen. Aus den réntgenograplischen
Untersuchungen wurde geschlossen, daf3 die Cellulosemnolekiile
kristallgittermaBig geordnet sind. Die Grole des Elementar-
korpers wurde zu 8,35-10,3:7,9 A Vberechinet, und fiir den
kristallisierten Bereich, das sog. Micell, wurden Ausmalle von
etwa 60 A Breite und mindestens 600 A Iiange angegeben.

Die Kunstfasern, dic in ahulicher Weise mit dem 1,.M.
untersucht wurden, licen bisher keine Fibrillenstruktur er-
keunen, sie zeigten imn Gegenteil einen regellosen Aufbau. Ihr
Rontgendiagramim ergab ein von der natiirlichen Cellulose
etwas abweichendes Strukturbild, das der sog. Hydratcellulose,
jedoch sind, ebenso wie bei den Naturfasern, Molckiilgitter uud
Micelle vorhanden.

Einige bislier erschienene Arbeiten befassen sich bereits aus®
fithrlich mit der UM -Untersuchung von Cellulosefasern.  Dic
ersten UM - Bilder von I Ruska?®) und H. Ruska u. M. Kretschinerd)
zeigen z. L. gewisse Gegensitze zu den bisherigen Ergebnissen aus
1. M. - Untersuchungen, dic auf die Anwendung zu dicker Priparate
zuriickzufiihren sind. In einigen Bildern von abgebauten Bawmwoll-
haaren sind jedoell auch langfidige Strukturelemente mit Dicken
bis herab zu 0,005 @ zu erkennen, N

In cinem Bericht von H. Jentgen®) werden cinige UL -Auf-
nahmen besprochen, die H. Mahkl von Papierzellstoff und verschie-
denen Zellwollen gewonnen hat, die zur Irzielung diinnster Schichten
in der Kugelmiihle bzw. im Porzellanmérser gemalhlen waren. Bl
den Aufnahmen von Zellstofi sicht man c¢in Netzwerk von ver-
schicden breiten Bindern, die selbst wiceder aus cinzelnen feinen
Fiden zu bestehen scheinen, also eine deutliche Tibrillenstruktur
aufweigsen. Die Aufnahmen der Zellwollen zeigen i, allg. nur unregel-
maBig begrenzte, formlose, zerquetschte Gebilde, Lrwidhnt werden
in dicser Arbeit und besonders in einer ncueren Arbeit von H. Mahl®)
Beobachtungen iiber Aufblilungen in Kunstfasern wihrend der
Llcktronenbestrahlung im UL und eine mit der Aufblahuny ver-
bundene allmihliche Durchstrahlbarkeit von anfdnglich undurch-
strahlbaren Teilen, Uber solchie Verdnderungen durch Ilektronen-
bestrahlung berichten auch E. Franz, L. Wallner u. E. Schicbold?).

K. Hef, H. Kiefig u. J. Guadermann®) bringen im Zusamueri-
hang mit ihren Untersucliungen idiber Vermahlungsvorginge bei

1) Kwrze Vorverdffentlichung; Z. Auhn, Mclliand Textilber. 22, 249 [1941].

2) W.Wergin, Protoplasm. 32, 116G {19391 %) Kolloid-Z. 82, 27¢ [1940].
¢) Ebenda 93, 163 [1940]. 8) Jontgens Kunstseide u. Zellwolle 23, 70 [1041].
) Kolloid-Z. 98, 7 [1941]. ") Ebenda 97, 3G [1941).
8) Z, physik. Chem., Abt. I3 49, 64 [1041].
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Cellulose ¢benfalls Bilder von vermallason Zellstoff.,  Sie finden
u. a. Fibrillenbiindel mit z. T, schr feinen Fibrillen mit Dicken bis
herab zu 0,01 1, die als Grundfibrillen bezeichnet werden.

In allen Arbeiten wird auf die Schwierigkeit hingewiesen,
gentigend dilnne Ifaserpriaparate herzustellen; auch in der vor-
liegenden Arbeit lag anfanglich die Hauptschwierigkeit in der
Herstellung geeigneter Faserschichiten, die aber nach Aus-
bildung eines besonderen Ilerstellungsverfahrens weitgehend
beseitigt werden konnte,

Herstellung der Priparate fiir die UU.M.-Untersuchungen.

Aus den bekannten Absorptionskurven von 70-kV-Elektronen
in Materic®) konnte entnommen werden, daf fiir die U.)L-Unter-
suchung von Cellulose Schichiten von héchstens einigen Zehntel p
Dicke in Betracht kommen. Da Mikrotomschnitte solcher Dicke
sich mit den heutigen Hilfsniitteln nicht herstellen lassen (bestenfalls
erzielt man Schnitte von 1 o Dicke oder etwas weniger), wurde
zunidchst versucht, von den Faserm it Hilfe des Mikrotoms sehr
sehriage Lingsschinitte zu erzeugen in der Hoffnung, dafl das selir
diinn auslaufende Schnittende zur Untersuchung geeignet ist. Diese
Versuche brachten jedoch keine zufriedenstellenden Erfolge. Krst
durch Breitquetschen solcher Faserlangsschnitte zwischen zwei
Deckglaschen gelang es, geniigend diinne Schichiten zu bekommen
(Mcthode T). s ist dabei aber unvermeidbar, dafl der Zustand
der inneren Struktur der Faser teilweise zerstort wird; gelegentlich
splittern beim Quetschen jedoch sehr diinne Stiicke ab, die dem
Druck nicht unmittelbar ausgescetzt sind und daher, falls sie im
UMM durchstrahlbar sind, den urspriinglichen Zustand der Faser
bildgetreu erkennen lassen.

Nach einer anderen Methode (Methode IT), nach der die Mehr-
zahl der vorliegenden Praparate hergestellt wurde, wird die leichte
Quellbarkeit der Fasern, z. B. in verd. Kupferoxydammoniak-
Losung (Kuoxam) benutzt, wn die fir die U.M.- Aufnahmen er-
fordertichen diinnsten Schichten zu gewinnen., Zu diesem Zweck
werden ganze Fasern oder auch Faserlingsschnitte zwischen zwei
Deckglaschien langsam auf c¢in Mehrfaches ihres Durchmessers ge-
quollen und durch  wiederholtes leichtes Aufdriicken des oberen
Deckglischens, z. B, mit Hilfe eines Glasstabes, breitgepreft. Dabei
19sen sich von der Iaser mehr oder weniger feinste Schichten oder
Iiserchen ab, von denen sich ein Teil fiir die .M.~ Untersuchung
als geeignet erweist.  Die auf diese Weise erhaltenen diinnsten
Objckte werden durelr Nachwaschen mit Wasser vom Kuoxam
befreit und nach Abheben des Deckglischens, an dem sie gewohnlich
anhaften, vorsichtig mit ciner feinen Glasspitze davon abgeldst,
u. U, unter Verwendung stark verdiinnter Natronlauge, worauf sie
nach weiterem Auswaschien und Verdunsten des Wassers sehr schnell
austrocknen. Man kann auch das Wasser durch Alkohol verdringen
und dann die Objekte trocknen lassen, wodurch ein zu starkes An-
haften der Schichten an der Glasoberfliche vermieden wird. Die
getrockneten Priparate werden mit einer feinen Glasspitze auf die
Objekttriagerblende so gebracht, dafl die Stelle, dic man untersuchen
mochte, iiber die Blendendffnung (0,1 mum Dir.) zu liegen konunt,
darauf wird das Priiparat an einzelnen Stellen mit etwas Zaponlack
aut der Blende festgekittet, um ein Abfallen oder Abfliegen infolge
elektrischer Aufladung zu verhindern. Bei sehr feinen Schichten ist
c¢s oft von Vorteil, die Priparate in nassem Zustand auf dic Blende
zu bringen und in cinem Tropfen Wasser auftrocknen zu lassen.

Alle diese IHandhabungen, die Geduld und Ifingerfertigkeit
erfordern, sich aber bei ciuiger Ubung gut durchfiihren lassen, er-
folgen unter stindiger Lupen- oder JMikroskopbeobachtung., Man

*) P. Lenard 0. A. Becker, 1idb. d. Exp. Phys., Bd. 14.
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Abb. 1. Baumwolle, gequollen und weprede, Abi, 2,

Vergr. §3tuch.

hat dadurch dic Moglichikeit, jede Phase der Quellung und das
Ablosen von Schichten oder Teilchen beim Pressen genau zu ver-
folgen, und kann sich die Stellen aussuchen, die man fiir U.3L-Unter-
suchung fiir geeignet hilt. Da die Priparate an sich schon verhiltnis-
milig stabil sind, ist eine Tragerfolie auf der Blende oft iiberfliissiy.
Als Vorteil der beschricbenen Arbeitsweisen sei angefiihirt, dal3
die Aufbauelemente der Yasern z. T, in schr schonender Weise
gelockert und voneinander geldst werden, wodurch im Gegensatz
zum Verfahren der Ilerstellung diinnster Schichten durch Mahlen
der Fasernt ein noch ungestorteres Bild der urspriinglichen Autbauart
der Fasern gefunden werden kann, Die wesentliche Ubereinstimmung
der nach den Methoden I und RI erhaltenen Priparate im Befund
des UL beweist  gleichzeitig, daB bei der Quellbehandlung die
urspriinglichen Eigensehaften der Fasern nieht gedndert werden,

Lichtmikroskopische Beobachtungen bei der
Herstellung der Praparate,

Naturfasern.

Baumwolle.

Abb. 1 stellt ein Baumwollhaar dar, das nach der Priparations-
methode 11 am einen Eode durch Kunoxam aufgequollen und dann
breitgepreft wurde. AbDb. 2 ist cine hélere VergréBerung davon.
Man erkennt in der Faserwand die duflerst feinen, parallel neben-
cinander liegenden Tibrillen, deren Dicke sich zu 0,2—0,3 p schittzon
Lifdt. An viclen Stellen ist aucll eine kreuzweise Anordunung er-
sichitlich, die durch das Ubereinanderlagern mehrerer Schichiten,
z. B. vou Vorder- und Rilckwand, zustande kommt. Der das Lumen
begrenzende Innenschlauch ist deutlich zn erkennen, Bei stdrkerem
Quellen und Pressen 16sen sich die i, allg. fest aneinander haftenden
Fibrillen voneinander und zerreifien schilieBtich bei nech stiarkeren

ALb. 4. Ramiefaser, gequollen und geprelt. Abgeldste

Abb. 5.

Wandsclicht. Vergr, 375fuch.

Bawwolle,
Vergr. !

Ramiefaser, Querschnitt, gequollen,
Vergr. 375fach,

il s Abh, L Abb. 3. Ramiefaser, geqnollen,  geprefites und un-
aeh. aeprelites e, Vergr, 27fach.

Driucken,  Das Abtrennen der Fibiillen aus dem Gesamtverband
crfolgt jedenfalls viel leichter als das Reiflen der einzelnen Fibrillen,
Ramiefaser.

Das Verhalten der Ramiefaser soll ausfiibrliclicr gezeigt werden,
da sich entsprechend der kriftigeren  Strukturausbildung  dieser
Faser die charakteristischen Erscheinungen hier besser zeigen lassen
als bei der Baumwolle, It AbD. 3 ist ein gequollenes und geprefites
TFaserende und daneben das nur gequollene, aber nicht geprefte
atdere Tinde wiedergegeben. Man sieht in dem gepreften Teil schr
cindrucksvoll die  spiralformige Anordnung der Fibrillen  bzw,
Fibrillenbitndel in der dulersten Wandschicht., Ob im Faserinnern
dic Anordnung der Fibrillen die gleiche ist, 1aBt sieh nicht cindeutiy
feststellen, ist jedoch sehr wabrscheinlich. Auf die nur 27fache Ver-
¢roflerung sei besonders hingewiesen, Abb. 4 zeigt eine beim Pressent
anfgeplatzte Faser, bei der sich eine aullere Wandschicht abgclost
hat, in der eindeutig die parallele Anorduung der Ribrillen fest-
zustellen ist. Der Ubersiclit halber sei noch Abb. 5 von cinten Faser-
querschnitt (10w Mikrotomschnitt) gezejgt, der stark gequollen
wd daun it Kongorot angefirbt wurde. Dic urspriinglich runde
Quersehmittsform bat sich infolge der Schrumpfung wibrend des
Anfirbens zu der ungleichmiiBigen Form verzerrt. Das Bild zeigt
das bekannte Ringsvstenn, dessen Deutung zwar noch wstritten
ist, das aber walischeinlich auf ciner konzentrischen Anordunug
vou cinzeluen Faserschichten (Lamellen) Leruht.

Flachs, Hanf, Zellstoff.

In den Aufnahinen dicser Fasern ist diesclbe Fibrillenstruktur
und das Vorhandensein von Wandsclhiicliten festzustellen, weshalh
auf cine ausfiihrliche Besehreibung verzichtet wird, Als Beispiel
sei nur Abb, ¢ gebracht, die eine Flachsfaser darstellt, bei der sich

Abb. 6. Flachsfager, gequollen und gepreSt.

Vergr, 90fach.

Die Abb. 9, 12 und 14 eutsprechien der OriginalgroBe, alle tibrigen sind im Verlidiltnis 4:75 verkleinert.
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durch das Quellen und Quetschien einzelne Wandschichten goweitet
und zum Teil abgelést haben,

Auf den allen untersuchten Naturfasern gemeinsamen Charakter
des starken Zusammenhangs der Fibrillen untereinander (Ver-
kichung) sei nochmals besonders hingewiesen,

Abgebaute Baumwoll-Linters.

In ciner fritheren Arbeit!?) wurde gezeigt, dafl bei cinan Abban
der Baumwollhaare neben ciner Polymerisationsgradverminderuny,
d. h. Verkiirzung der Cellulose-Molekiitketten durch $paltung auch
Verinderungen der inneren Festigkeit auftreten, die sich u. a.in einem
Ieichterloslichwerden in Natronlauge dufiern. Durch verschiedene
chemische oder thermische Behandlung abgebaute Liuters zeigen
bei der Behandlung nach Methode II folgendes Verhalten:

Durch Beuche und Bleiche abgebaute Linters mit einem Poly-
merisationsgrad von etwa 1000, wic sic als Ausgangsstoff fiir dic
Kunstseide- und Zellwoltherstellung Verwendung finden, verhalten
sich praktisch noch wie unbehandelte Baumwolthaare mit einem
Polymerjsationsgrad wm 2000, d.h. sic zeigen Kugelquellung und
ergeben beimm Pressen eine brejte zusammenhingende Schicht mit
fest aneinanderhaftenden Fibrillen, dhnlich wie ¢s in Abb. 1 dar-
gestellt ist, Diecsclben Linters aber, z. B, thermisch auf einen Poly-
tnerisationsgrad von etwa 450 abgebaut, zeigen nicht mehr die
charakteristische Kugelquellung, sondern anfinglich cine schlauch-
férmige Qucllung und dann cin unregelmiBiges Aufplatzen. Beim
Pressen zerfallen sie in grofliere, in sich noch zusammenhidngende
Fetzen oder teilweise schon in Fibrillenbiindel. Bei noch weiter ab-
gehanten Linters, z. B, bis zum Polymerisationsgrad 230, entstelien
beim Pressen, wie Abb. 7 zeigt, viele feine Bruchstiicke, in denen sich
noch gut die Linzelfibrillenstruktur feststellen 1daB8t. Abb. 8 zeigt
nebeneinander das Verhalten von Linters mit den Polymerisations-
graden 1000, 450 und 230.

Dieser I..M.-Befund des Verhaltens beim Abbau der Natur-
faser steht vollig im Yinklang it der in der zuletzt genannten
Arbeit festgestellten Beobachtung der Zunahme der alkali-
16slichien Bestandteile beitn Abbau. Lr zwingt zu dem Schluli,
daf} durch den thermischen Abban eine Lockerung des Gefiiges
des Baumwollhaares eintritt, so dall die Trennung der urspriing-
lich in der Tfaser auf bisher unbekannte Weise fest zusammen-
hangenden Fibrillen erleichtert wird. Durch das gleiehzeitige
Sproderwerden beim Abbau zerbrechen die Tibrillen und
Fibrillenbiindel beim TYressen in kiirzere Stiicke. Auflerdem
wird beim Abbau die Cuticula zerstort, die bei der normalen
Traser die Kugelquellung bedingt.

Yin wesentlicher Unterschied der Wirksamkeit versclie-
dener Abbanweisen (therinisch, alkaliseh oder sauer), wie er
in der obengenannten Arbeit festgestellt wurde, konnte lier
nicht beobachtet werden, was auch nicht verwunderlich ist,
da die Quellung und Quetsclinng keine so definierte Behand-
lung darstellt wie die Loslichkeit der Fasern in Natronlauge.

Die Beobachtung bei thermiscli abgebauten Linters iiber
die Abnahme der inneren Festigkeit 148t gewisse Scliliisse auf
das geringe Zusamnenhalten der Fibrillen beim Quellen und
Quetschen der Kunstfasern zu, die sich, wie imn folgenden gezeigt
wird, bestatigen.

Kunstfasern.

Normale Viscosefasern.

Viscose-Kunstseide (Polymerisationsgrad um  250), Vis-
cosc-Zellwolle (Polymerisationsgrad um 250), hochpolymere
Viscose-Zellwolle (Polymerisationsgrad um 500).

Diese wie auch die iibrigen untersuchten Kunstfasern verhalten
siclt beim Quellen und Pressen ganz anders als die Naturfasern, Es
bilden sich keine breiten, zusammenhingenden Schichten, die, wic
bei den Naturfasern die Bibrillen enthalten, sondern die Kunst-
fasern teilen sich, wie Abb. 9 und 10 im Falle der Viscose-Kunstseide
zeigen, in wenige dicke Faserstringe auf, die sich bei stiarkerem
Pressen in noch mehr oder weniger feinere EFibrillen weiter unter-
teilen und schlieBlich in kurze Stiicke zerbrechen, Im Gegensatz
zu dem Verhalten der Naturfasern fehlt diesen Fibrillen der innerc
Zusamnmenhalt fast vollig. Dic feinsten auftretenden Stringe
haben immer noch ein Mehrfaches der Dicke einer Baumwollfibrille,
Es ist anzunehmen, dafl diese fibrillenartigen Gebilde in der Kunst-
faser mit einer geringen Ilaftung untercinander vorgebildet sind.
Beim Quellen erfolgt dann eine Lockerung des Gefiiges und an-
schliefend beim Pressen die Trennung der feinen Faserbiindelchen
und ijhr Zerfall in kleinere und grofere Bruchstiicke, dhnlich wic
liei abgebauten Naturfasern.

Em  wesentlicher Untersehied konnte zwischen
Fasertypen nicht festgestellt werden,

dicsen  drei

Spezialfasern.
Cuprama (Kupferoxydammoniak-Faser, Polymcrisationsgrad
uit 500). Obwohl diese Faser ungefihr denselben Polymerisations-

grad besitzt wie die obenerwihnte hochpolymere Viscose-Zellwolle,
zeigt sie die Absplitterung wesentlich feinerer Raserstrange (Abb. 11),

)y 0, Eisenhut, Cellulosechemie 19, 45 [1941],
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Spezial-Viscosc-Zellwolle (Lanusa-Typ, Polymerisations-
grad 5530 und §00). Die Aufteiluny dieser Faser geht noch etwas weiter
als bei Cuprama (Abb. 12 und 13). Die Ifeinheit der diinnsten
Strangchen dhnelt z. T. schon der Feinheit der bei Baumwolle be-
obachtbaren Fibrillen. Eine noch hoher polymere Spezial-Viscose-
Zellwolle mit cinem Polymerisationsgrad win 800 (Abb. 14) 1463t cine
bessere Ausbildung dicser feinen fibrillenartigen Gebilde in ihior
Linge crkennen.

AbgebauteSpezial-Viscose-Zellwolle (Polymerisations-
grad 230). Abb. 135 zeigt eine thermiseh abgebaute Spezial-Viscose-
Zellwolle, Durch den Abbau wird dhinlich wice bei den Naturfasern
das Material spréde, sodal dic fibrillenartigen Gebilde beim Pressen
leicht zerfallen.

Formaldehyd-Tssigsdure-behandelte Spezial-Vis-
cosc-Zellwolle. Durch die Behandlung mit Formaldehyd und
Iissigsiure wird die Quellfestigkeit der Faser stark erhélit, zum Quellen
mull daher eine hghere Kuoxam-Konzentration angewendet werden.,
Die gequollenen Fasern zerteilen sich heim Pressen nicht in feinere
Strange, sondern splittern in lingliche, dicke Bruchstiicke auf
(Abb. 16). Offenbar bekommen die Feinfaserstrange durch die be-
sonderc Bchandlung ein gréBeres Haftvermdgen untereinander,
gleichzeitig werden sie aber auch spréder, wodurch sic Icicht zer-
brechen,

Glycerin-behandelte Spezial-Viscose-Zcellwolle.
Diese Faser zeigt keinen Unterschied gegeniiber unbehandelten
Fasern, das Quectschbild entspricht Abb. 12 und 13.

Zusammenfasse 1d 146t sic’: f stst 10, dal der T,.M.-
Befund des Verhaltens der Natur- und Kunstfasern beim
Quellen und Quetschen deutlich den grollen Gegensatz im
Aufbau dieser Faserarten crgibt.

Die Naturfaser besteht aus einer grollen Zalhl gleicli-
formiger, sehr feiner, parallel angeordneter T'ibrillen, die fest
miiteinander verbunden sind. Die Fibrillen sind verhiltnis-
mafig lang, vielleicht durchziclien sie die Faser sogar in ilirer
gesamten Lange, anllerden scheinen sie in Schichten angeordnet
zu sein, Durch einen festen Zusanumenhalt der Fibrillen unter-
einander weist die Faser i1 Gebrauch den bekaunten hohen
inneren Festigkeitswert (Gebrauchswert) auf. Beim Abbau
der Fasern, wozu auch die Bleich- und Saureeinwirkungen
gehéren, werden die den Zusammieithalt der Fibrillen ver-
ursaclhenden Krifte geschwicht und die innere Festigkeit
(Gebranchswert) der Faser vermindert.

Bei der Kunstfaser ist eine Unterteilung in dickere und
feinere fibrillenartige Strangchen feststellbar. Dic Aufteilhug
reicht i. allg. nicht bis zu der Feinheit der Fibrillen der
Naturfaser. Der Zusammenhalt der Fibrillen (innere Festig-
keit) in einer Kunstfaser ist im Vergleich zu dem der
Tibrillen in den Naturfasern gering, auc’ reiflen die Fibrillen
der Kunstfasern viel leichter als die Fibrillen der Naturfasern.
Der ganze Zustand deutet auf ein ahnliches Verlialten wie bei
den abgebauten Naturfasern hin.

Durch Abbau werden auch bei den Kunstfasern die Teit-
faserstrange sproder, so dall sie beim Pressen leicht r aus-
cinanderreilen. Die mit Formaldehyd beliandelte Faser zeigt
cinen festeren inneren Zusammenhalt der I'aserstrange. Diesc
16sen sich beini Pressen nur sehr schwer voneinander ab und
zerfallen wegen ihrer Sprodigkeit in dickere Bruchstiicke. Dic
Glycerin-Behandlung der Kunstfasern andert den Aufbau-
charakter nicht.

Verhalten der Faserpriaparate bei der Bestrah-
lung mit Elektronen im Ubermikroskop.

Die UAL- Untersuchungen wurden an einem Siemens- Blek-
tronenmikroskop durchgefithrt. Die Beschleunigungsspanuung der
Lilektronen betrug i. allg. 70 kV.

Jei der THerstellung der Priparate naeh den beschriebenen
Methoden 1aft sich manchial niclit vermeiden, dall Schichten mit
stellenweise  selir verschiedener  Dicke  entstehen. Werden  dicse
dann im UAL dem Llektronenstrahl ausgesctzt, dann zeigt sich,
dafy sich dic versclivden dicken Stellen ganz verschieden verhalten.
Dilnnste Scehichten bis zu einigen Zehntel g Dicke halten die Be-
stralilung zunéchst ohne sichtbare Verdnderung gut aus. Dickere
Teile dagegen, die cine schr starke Ilektromenabsorption auf-
weisen, erhitzen sich, wodurclt cingeschlossene Fliissigkeits- oder
Gasreste verdampfen bzw. siell stark ausdehnen und die Cellulose-
masse aufblahen, was an anderen Stellen wieder cin Schnuupfen
zur Folge hat. Diese Bildung der Blasen 148t sich haunfig dirckt,
nach Finschalten des Ilektronenstromes auf dem Lenehtschirmbild,
verfolgen. Da mit dem Aufblihen stellenweise cine Abunahme der
Durchstrahlungsdicke des Prdparates verbunden ist, kéunen un-
durchstralhilbare Stellen allmahlich fiir die Elektronen durchlédssig
werden. Bei dickeren Stellen ist hiufig auch direkter Substanz-
verlust durch Zerstiuben oder Verbrennen festzustellen, was anch
eine allmihtiche Durchstrahlbarkeit zur Folge hat,
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ALb. 7. Baumwell-Linters, thamiseh abgebaut, Poly- AthoR. Raumwo!! Linlers, abgelaut, Polymerizaiions- Abbe 00 Visenseknnstseide, gequailen und cepreiit.

merirationsgrad 280, gequoilen unid geprefit, crad fora, 50 und 280, gequolien av:d gepreft, Vergr. 271l
- Vergr, Gofack, Verge, 2¢7ackh,

Abb. 10. Vizcosckunstseide, Teil aus Abb.3. AbLu 1. Cupeama, gequollen und geprest, Abl 120 Rpezial-Viscosezellwolle, gequollen  und ge-
Vergr. 375fach. Verge. 375fach. prefit, YVergr, 27fach,

Abb. 13. Spezial-Viscoserellwolle, Teil ans Abl. 12, Abb. 14, Hochpolymere Spezial-Viscosezeliwolle, ge- Abh, 15. Spezial- Viscosezellwolle, ahgebaut, gequollen
Vergr. 875fach. quollen und gepreBt. Vergr, 375fach. und gepreBt. Vergr. Y0fach.
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Bei den Formver-
- anderungen ist fer-
mner zu heobachten,
\ N wie Teile von TFaser-
) stiicken oder T'ibril-
len stark auseinan-
dergezogen werden,
wobel sie  iminer
diinner werden und
schlieBlich reiflen.
BeimVerfolgender
Verformungserschei-
nmuugen durch Auf-
blahen, Schrumpfen
und Delinen hat man
den FEindruck, daf
die  Celluloscmasse
elastisch und fliel}-
bar ist. Nach lin-
gerer Bestrallung
horen diese Verfor-
mungserscheinungen
auf, die Cellulosc-
masse wird starr und
briichig, bis schlief3-

Abb. 16,
Yiscosezellwolle, gequolien uni gepreft.
Vergr. 375fach. tes

Formaldehyd-Essigsiure-behundelte  Spezial-

Geriist  {ibrig-

bleibt, das bei der
nachtriaglichen Betrachtung im IL.M. ecin schwirzliches Aus-
schen zeigt.

Aus diesen Griinden miissen die U.M.-Untersuchungen
beimoglichst geringer Flektronenstrahlintensitiat und
die Aufnahmen innerhalb kurzer Zeit nach Begiun der
Bestrahlung ausgefithrt werden. Gelegentlich kommt es auch
vor, daf Aufnahmen dadurch unmdéglich werden, daf3 sich
cinzelne freiliegende Yaserteilchen clektrisch aufladen und
dadurcli davernd verschieben.

Ergebnisse der iibermikroskopischen Aufnahmen.

Bei den U.M.-Aufunahmen ist es vor ihrer Deutung not-
wendig, sich dariiber klar zu werden, was die in den Auf-
nahmen zu erkennenden Kontraste darstellen. Dazu mufB
man sich vor Augen filliren, dafl eine Ifaser hauptsichlich
aus Cellulose besteht uud nur geringe Mengen anderer,
ahwlich zusamuuenges tzt r Stoffe und auB.rd:m Wasser
enthilt. Die spezifischen Gewichtsunterschiede dieser Stoffe
sind sehr gering, es werden daher die bei der Abbildung cnt-
stehenden Kontrastunterschiede hauptsichlich auf Dicken-
unterschiede zuriickzufithren sein. Bei der engen Packung der
Cellulose in einer Faser sind daher keine sehr scharfen Koutrast-
unterschiede zu erwarten. Eine kiinstliche Kontrasterhdhung,
wie man sie fiir L. M.-Untersuchungen durch Anfirben der
Taser erreicht, ist auch fiir die TU.M.-Untersuchung bei der Be-
handlung der Faser mit Kuoxam mdoglich, da hierbei eine
Kupfer-Finlagerung unter Bildung einer komplexen Kupfer-
Cellulose-Verbindung stattfindet. Das Kupfer bedingt wegen
seines hohen Atomgewichtes starke Absorption der Flektronen,
mithin starke Schwarzung imn Bilde. Beobachtungen {iber
solchie starken Schwirzungen infolge Xupfer-Einlagerung
wurden 6fters gemacht, sie waren aber mehr zufalliger Art, da
beim Auswaschen der Praparate it Wasser das Kupfer wieder
mehr oder weniger herausgelost wird. Iis kounte nicht fest-
gestellt werden, dafl die Behandlung mit Kupfer aufnalune-
technisch besonderc Vorteile gebracht hatte.

Vou einer sehr groflen Zahl voun ﬁ.M.-Auf_palunen seien
in folgendem einige, die einen vergleichenden Uberblick ither
die Untersuchungen von Natur- und Kunstfasern zu geben
gestatten, gezeigt und kurz beschrieben.

Naturfasern.

Baumwolle.

Abb. 17 (nach Mecthode I) zeigt cin von
Fascrbruchstiiek sich abspaltendes diluneres Stiick.
cines normalen Baumwollhaares betragt 15—20 up). Beide Ifaser-
splitter  sind  teilweise noch durch eine diibre Schicht mit-
cinander verbunden, in der, wic Abb. 18 deutlieh zeigt, mehrere
nebeneinanderliegende Librillen von 0,1- 0,2 . Breite zu crkennen
sind. An anderen Stcllen sind auBerdem sehr viel feinere Ifibrillen
sichtbar. (Die folgenden Aufnalimen stammen alle von Priparaten

cinewr  dickercn
(Dic  Breite
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lich nur ein verkohl-

nach Methode 1L). In Abb, 19 und 20 sicht man dicke und auch
sehr feine Ribrillen; in AbD. 19 ist auBerdem eine freiliegende
Fibrille zu sehien, die auffallend stark geschwirzt ist, was wahr-
scheinlich auf stirkere Kupfer-Einlagetung  zuriickzufithren ist.
In Abb. 20 ist die Teilung ciner dicken Fibrille zu erkennen. Die
feinsten in diesen und anderen nichtverdffentlichten Aufnabimen
feststellbaren Fibrillen haben eine Dicke von etwa 0,01 (1.

Abb. 21 ist von der Wand eines 15 Tage alten Baumwollhaares.
In diesem Stadium besitzt das Haar bekanntlich nur die diinne
Primdrwand (die Wandverdickung durch Cellulose-Ablagerung,
dic Bildung der sog. Sekundirwand, begiunt erst ctwa 20 Tage nach
der Bliite). Wie die Aufnahme zeigt, sind in der Primédrwand die
I'ibrillen stark ausgcprigt. An ciner Stelle ist auch eine kreuzweise
Ubereinanderlagerung von Iiibrillen zu erkennen, wie sie, wic bercits
friiher dargelegt, durch Ubercinanderpressen inchrerer Schichten
zustande kommt, Besonders sei auf dic eindeutig feststellbare Auf-
teilung der etwa 0,25 o dicken Fibrillen in feine Fibrillen von 0,02
bis 0,04 u Dicke hingewicsen, Diese feinen Fibrillen sind sicher
identisch sowoll mit den von H. Ruska u. M. Kretschmer beim Ab-
bau von Baumwolle mit Salzsidure gefundenen langfadigen Struktur-
clementen, als auch mit den schr feinen Grundfibrillen, die K. Hef,
H. KieBig u. J. Gundermann bei trocken gemablenan Zellstoff
beobachtet haben.

Der starke Zusannnenhalt der Fibrillen in den in dieser
Arbeit gezeigten Aufnahnien und sein scheinbares Fehlen bei
den Aufnahmen in den obenerwalinten Arbeiten ist vermutlich
auf die verschiedene Behandlungsart und damit auf den ver-
schiedenen Abbaugrad der Fasern zuriickzufiihiren. Tm vor-
licgenden Fall hat man es it Aufnahmen ciner noch wenig
aufgeschlossenen bzw. abgebauten Naturfaser zu tun, mit dem
von der Natur herrithrenden, inneren starken Zusammnienhalt.
Im Gegensatz dazu ist bei den Faserun der anderen Arbeiten
durch Behandlung mit Salzsiure bzw. durch das Verniahlen, das
sicher einem lokalen, thermischen Aufschiul} entspricht, der
inmnere Zusammenhalt bereits stark geschwicht, woraus sich
der Unterscliied in dem Befund leicht erkldren 1aBt. Fine der-
artige Einwirkung wird am Sclilufl dieser Ausfiihrungen iiber
Naturfasern noch eingehender heschrieben und die Richtigkeit
dieser Auffassung damit bewiesen.

Man findet aneh ofter freilicgende Fibrillen von betrichtlicher
Linge. Abb. 22 zcigt z. B. ecine heim Prédparieren abgetrennte
I'ibrille (Dicke 0,25 p), dic sich aus dem benachbarten Faserstiick
herausgelost hat und in einer Tédnge voun etwa 37 . frei ausgespannt
ist. Das Ende dieser Fibrille, Abb. 23, zeigt keine glatte Bruchstelle,
soudern ecinige herausragende Zipfel, die darauf hindeuten, dall
diese Iiibrille noch aus feineren Einheiten zusamumengescetzt ist.

Tine Querteilbarkeit solclier 0,2.--0,3 . dicken Fibrillen in
Abschnitte von 0,2~ 0,25 y. Linge, wie sie W. Wergin auf Grund
seinter I AL- Untersuchungen annimimt, oder von 1— 1,5y groflen
Abschnitten, wie sie K. W, Far1) glaubt gefunden zu haben (dic
GroBenangaben und Bilder in der Arbeit von K. W. Farr niiissen
nit grofter Vorsicht aufgenommnien werden, da meist Beugnngsringe
ausgentessen und z. T. als Wandschichten gedeutet werden!), wurde
in keiner Aufnahme festgestellt, Wergin fand die crwiahnte Unter-
teilung allerdings bei Baumwollhaaren, die im Verhdltnis zu der hier
angewandten Priparierung stirker gequollen waren., Gegen das Vor-
handensein ciner solchen Querteilbarkeit spricht sowohl die in den
hier gezeigten Aufnahmen deutlich feststellbare Spaltung der dicken
Yibrillen in feinere, ohne dabei selbst zu zerrciBlen, als auch die
Beobachtung, dafl einzelne Fibrillen bei der Elektronenbestrablung
des Priparates im U.M. oft um ein Viclfaches gestreckt werden,
wobei sie immer diinner werden und erst, nachidem sie zn einem
feinen Ifaden ausgezogen sind, auscinandergehen, wie bercits De-
cchrieben, Wire eine Querteilbarkeit vorhanden, dann sollte man
annchmen, daB schr bald ein Zerreifen der Feinstfibillen mit ciner
glatten Bruchstelle, olne das Auszichen zu einer feinen Spitze,
stattfinden wiirde.

Zur Beantwortung der IErage, ob die Fibrillenustruktur des
Baumwollliaarcs iiber se¢inen ganzen Querschnitt verteilt ist, wurde
auch Substanz aus dem Inneren des Haares untersucht.

Das Priparat war cin Teil des Pilzes, der sich beim Quellen
aus dem Innern des Baumwollbaares herausstiilpt. Auch hierin
findet man parallel licgende Fibrillen (Abb. 24), wenn auch ohmue
starkere Kontraste.

Abb. 25 stammt von der Cuticula, der dulersten Schicht eincs
Baumwollhaares, s zeigt, daBl dic Cuticula ein strukturloses,
dilmies Hdutchen ist. Die Faltungen riilhren von der Priparation
her. Die feine Purktierung ist walirscheinlich eine Vervnreinigung,
div auf dije Vorbehandlung zuriickzufiihren ist,

Zum Schlull sei noch kurz crwihnt, daf die Yeinfibrillen-
stiuktur der Naturfasern sich auch schon im Bild der Reifistellen
crkennen 1dBt. Z. B. zeigt Abb. 26 dics durch das Zerrcifien eines
Baumwollhaares mit freigelegten Tibrillenenden. Ini Gegensatz hier-
zu reiflen die Kunstfasern ziemlich glatt ab.

1y Contrib. Boyee Thompson Inst, 10, 71 [1938]; J. physic. Chem., 42, 1118 [1938]).
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Abb, 17. Duaumwolle, Lingsschuitt, gepredt. Abb. 18, Baumwolle, Teil aus Abb. 17, ALD. 19. Baumwoile, gequollen uml gepreBts
Vergt, TUUTuch. Vergr, 21 5indach, Vergr. 7000fach.

f &

i

Abb. 22, Buutiwolle, sequollen und gepreiit, abiseetrenedc
Fibrille,
Vergr. 2000fach (Original To00fack),

. 20. nquoll X R
Abb. 20 Bamnvv;x;‘l;l;y., 7%‘&%:&“ und gepredt, Abb. 24, Duumwolle, Quellungspilz geprest.

Yergr. 7000fach,

Abb. 21. Baumwolle, 15 Tage alt, gequollen und gepreSt. ALV, 23. Baumwoll-Fibrille, Teil aus Abb. 92 Abb. 25. Baumwolle, Cuticula.

Vergr. 7000fach, Vergr. 72000fach Original 18000fuch). Vergr. 15000fach.

Abb. 26. Baumwolle, gerissenes Ende. Abb. 27, " Zellstoff, gequollen und gepreBt. Abb. 28. Ramicfaser, gequollen und geprefit. Aufspaltun
Yergr. 15000fach. Vergr. 7000fach. ciner Einzelfibrille.  Vergr. 16500fuch

Abb. 29, Ramisfaser, gequollen und gepreQt. Abh. 30, Ramiefuser, gequollen und gepredr. AbL, 31, Manf, gequolleu und geprefit,
Vergr, (0500fach, Vurgr. 880ufach. Vergr. 8800fach,
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Ramiecfaser.

Abb. 28 zeigt cine freilicgende, etwa 0,5 u dicke Fibrille, von
der sich gerade eine diinnere Fibrille ablost, Abb. 29 cinen Teil
ciner Wandschicht mit dicken Fibrillen, die sich teilweise in feinere
Fibrillen gespalten haben. In Abb, 30 sind die durch die Quetsch-
behandlung nebeneinander zu liegen gekommenen feinsten Fibrillen,
die die dickeren XKibrillen znsammensctzten, zu sehen, Die gleich-
miiflige Anordnung it schlicBen, daB die feinsten Ribrillen,
die cine Dicke bis herab zn etwa (,02 p haben, auf besondere Art
zusammengchalten  wernden.  Eine quer dariiberliegende  Schicht
ist vermutlich noch niclhit so stark in feinste Fibrillen auseinander-
gezogen (gequetselit), da sie noch dickere Yibrillen erkennen liGt.

Flachs und Hanf.
Diese Fasern zigen im Prinzip denseibeu Aufban wie Baumn-
wolle und Ramie, Abb, 31 ist z, B, cine Awfnahime von IHanf, in der
ausgepriigte dickere und feinere Fibrillen zu beobachten sind.

Zelistoff.

Dic Zellstoff-Fasern (Abh. 27) wdisen denselben Aufbau wie
dic Baumwolle auf. Auch hier sind dic parallel in einer Schicht
nebeneinanderliegenden  dickeren und  feineren  Fibrillen, chenso
dic Uberkreuzung von Ribrillen iifolge des Aufeinanderpressens
zweier Schichten zu bheobachten,

° Abgebaute Baumwoll - Linters.

Bei den LM, -Untersuchungen an  abgebauten Baumwoll-
Linters ist gefucden worden, da8 durch Abbau die in der unbehan-
delten Faser beim Pressen in festem Zusanunenhang verbleibenden
Iibrillen mchr odcr weniger voneinander getrennt werden und
leichter in Bruchstiicke zerfallen, Die gleichen Beobachtungen
wanrden auch in den (*.)M.-Aufnahmen von abgebauten Linters
gemacht., Abb, 32 zeigt dic Aufnahme von thermisch (Poly-
merisationsgrad 230), Abb. 33 von alkalisch (Polymerisations-
grad 260) und Abb. 34 von sauer (Polymerisationsgrad 195) ab-
gebauten Linters, (Im letzten Bild sind die Bibrillen teilweise stark
gedehnt) Ein wesentlicher Unterschied zwischen den drei Abbau-
verfahren war sicht festzustellen. Vs 1éBt sich jedoch aua den
(*2L. - Aufnaluun schlieBen, daB durch den Abbau der zwischen
und imcrhalh der feinen Iibrillen Instehende Zusanuuenhalt ver-
mindert wird, sodaB eine vollstindige Parallelitit mit den Ergeb-
nissen der 1. -Untersuchung und den Iirfahrungen der Lgslich-
keitsuntersuchung der verschicden abgebaunten Fasern bestcht.

Zusammenfassend kann iiber die U.M.- Untersnchungen
an Naturfasern bemerkt werden:

1. Die verschiedenen natiirlichen Cellulosefasern bhaben das
gleiche Aufbauprinzip. Sie bestehen aus gréberen Fibrillen
von cinigen Zehntel u Dicke, dic sich wieder aus feineren
Fibrillen mit feststellbaren Dicken bis herab zu etwa 0,01 »
(== 100 A) zusammensetzen.

2. Fine Querstruktur der FKibrillen ist nicht feststellbar.

3. Die Fibrillen werden auf cine bestimmte, nicht ndlier an-
gebbare Weise untereinander zusammengchalten, was der
I‘aser eine hohe innecre Festigkeit (hoher (ebrauchswert)
gibt, die woll die Ursache fiir dic holiere Querstabilitat der
Naturfaser im Gegensatz zu den Kunstfasern ist.

4. Diese zusammenhaltenden Krifte und damit die innere
Pestigkeit der Naturfaser werden durch Abbau vermindert
oler zerstort.

Kunstiasern.
Normale Viscosefusern.

Viscosce-Kunstseide (Polymerisationsgrad um  250),
AbD, 351, 36; Yiscosce-Zellwolle (Polymerisationsgrad wm 250),
Abb, 37 u. 38; hochpolymere Viscose-Zellwolle (Polymeri-
sationsgrad um 500), Abb, 39. DBei den L.M.-Untersuchungen
zeigten dicse nach dem normalen  Spinnverfahren gewonnenen
Fasern dickere fibrillenartige Gebilde, Diese lassen sich in den
(*.AL-Bildern genauer ausmessen, i, allg. ergibt sich eine Dicke
von einigen . Man findet stellenweise anch feinere Gebilde,
die vine Dicke von einigen Zchntel p aufweisen, aber meist sehr
kurz sind, Eine feinere Fibrillenstiuktur, wic sie bei den Natur-
fasern gefutden wurde, komnte hei diesen Tasern jedoch nicht
festgestellt werden, Es war im  Goegenteil in geeignet diinnen
Schichiten im (*.M.-Bill cine ziemlich eiuheitliche Schwirzung zn
heobachten, sclbst bei der Faser mit dem héheren Polymerisations-
grad, was auf cinen Aufbau der dicken Fibrillen ohne besondere
Peinstruktur schlicBen 13B8t.

Spezialfascrn.

Cuprama (Polymerisationsgrad um 500). In divser Faser
lassen sicl, wie Abb, 40 zeigt, neben den dickeren fibrillenartigen
(sebilden auch fcinere, den Naturfasern dhnliche Strukturen, wenn
auch nicht so ausgeprigt wie bei diesen, feststellen.

Spezial-Viseose-Zellwolle (l,anusa-Typ, Polymerisations-
grad 550 und ®00). Die Faser vom Polymerisationsgrad 550 besitzt
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citte noch ausgepriigtez e Fein-Fibtillenstruktur als die Cuprama-Ifaser
In Abb, 41 und 42 sind neben den dickeren Fibrillen von einigen
Zehntel p Dinr, auch sebr feine Yibrillen von etwa 0,03 p Dmir, zn
erkennen. Diese Struktur hat Xhnlichkeit mit der der Naturfasern.
Der Unterschied gegen eine normale Zellwolle von ctwa demsclben
Polymerisationsgrad ist auffallend. Einc héher polymere Spexzial-
Viscose-Zellwolle (Polymerisatiorsyred nm 800) zeigt gegeniiber
der voin Polymerisationsgrad 550 keine wesentlichen Unterschicde,

Die Untersuchung der Spezialfasertypen im Vergleich zu der
Normalfaser 1lift crkennen, daB es moglich ist, iiber das Spinn-
verfaliren cine der Naturfascer dhinliche, wenn auch nicht so aus-
gepriigte Yeinfaserstruktur zu crziclen., Als Ursache fiir dic Aus-
bildung der feineren Struktur st nicht der hdhere Polymeri-
sutionsgrad, sondern die langsame Koagulation beim Verspinnen,
also die langsame Bildung der Faser beim Spezialverfahren anzu-
schen,

Auf Grund des bestehenden Befunides kann man sich fiber
dic Lntstehung des verschicdenartigen Aufbaues der Kunstfasern
je nach dem angewandten Spinnverfahren ungefihr folgendes Bild
machen:

Bei normalen Viscosefasern wird unter geringer Verstreckung
aus feinen Diisen (0,02 mm) gesponnen, bei dem Spezialverfahren
unter starker Verstrcckung aus weiten Diisen (0,8 mm), Im ersten
Itall erfolgt dic Koagulation und die Zersetzung selr schnell beim
Verspinnen, beim: $Spezialverfahren vollzicht sich die Zersctzung
erst nach ldngerer Koagulationszeit. Durch diese verschiedene
Arbeitsweise wird bewirkt, daB bei der normalen Kunstfaser infolge
der schnellen Erzeugung cine Feinstruktur sich nicht ausbilden
kann, wihrend bei der langsamen Koagulation der Spezialfaser unter
steter “Verstreckung eine Ausrichtung der Cellulose-Molekiile und
damijt die Ausbildung vou feinen Fibrillen ermdéglicht wird. Auf
dicse Weise findet dic Alnlichkeit des Aufbaucs der Spezialfasern
mit dem der Naturfasern, bei denen die Strukturelcmente noch viel
jangsamer entstchen, cine einfache Iirklirung.

Thermisch abgebaute Sprzial-Viscosc-Zellwolle
(Polywerisationsgrad 230). Diese Faser zeigt gegeniiber einer nicht
abgebauten Faser keine wesentlichen Unterschiede, was auch [zu er-
warten jst, da in der Kunstfaser cin der Naturfaser iihnlicher starker
zsammenhalt der Fibrillen von Anfang an nicht vorhanden ist,

Formaldehyd- Essigsiiure-hehandelte Spezial-
Viscose-Zellwolle. Da die Herstellung von diinnen $Schichten
nach den iiblichen Methoderi niehit ganz hefriedigend war, wurden
diese Versuche nicht systematisch durchgefiihrt uid sollen spéter
nachgeholt werde:n.

Glyecerin-hehandelte normale und Spezial-Viscosc-
Zellwolle. In ciner Arbeit von anderer Seite wurde auf Grund rént-
genometrischer Messungen vermutet, daB durch eine Glycerin-Bchand-
lung die normalen Viscose-Zellwollen eine der nativen Cellulose dhn-
fiche Struktur annehmen. Die Untersuchung derartiger Proben im
UL zeigt, daB die normale Zellwolle ohne Aunsbildung von Feinst-
fibrillen bleibt, AbLD, 43, und bei der Spezial-Zcllwolle (Abb. 44)
sich in der ¥ibrillenstruktur nichts dndert. Damit stcht fest, dag
die rontgenometrisch festgestellite Anderung in der Anordnung der
Cellnlose-Molekiile ohne merkliche Einwirlung auf cas Aufban-
prinzip der Foser bleilt.

Zusammenfassend kaun fiber die U.M.-Untersnchung
der Knnstfasern gesagt werden, daf3 dic bei der L.M.-Unter-
suchung beschrichene Aufspaltung der Finz lfasern auch im
UM.-Bild sich noch weiter verfolgen und genauer aus-
messen 1agt,

ADbb. 45 gibt dariiber cinen {"berblick. Man sielit Splitter
cinler Kunstfaser, die sich in ihrem Durchinesser um cinige
Grélenordnungen unterscheiden und in der entsprechenden
VergriofSerung erkennbar sind.  Iie Aufsplitterbarkeit der
Fasern findet ihre Frklarung in dem Aufban der Fasemn
ans Hascrstrangen, Fibrillen und Yeinstfibrillen. Iin-
sichtlich der Feinstruktur lassen sich die Kunstfasern in
zwei Gruppen cinteilen, solche, dic nach dem iiblichen nor-
malen Spinnverfahren hergestellt sind und keine besondere
Teinstruktur aufweisen, und solche, die citien den Naturfasern
ahnlichen Aufban aus Veinstfibrillen besitzen und nach dem
Spezial-Spinnverfaliren gewonnen werdett. J.etztere sind durch
langsame Koagulation der Cellulose-1.8sung entstanden, so dafl
wohl die Bildungsgeschwindigkeit der Faser ausschlaggebend
fiir ihren Aufbau ist.

Zusammenfassung.

Durch lichitmikroskopische Untersuchungen wurde
festgestellt, daB dic kimnstlichen Cellulose-Fasern in gleicher
Weise wie die natiirlichen auns Fibrillen zusammengesetzt sind.
Bei den Naturfasern sind diese sehr einheitlich ausgebildet,
liegen parallel nebencinander und besitzen unter sich einen
starken Zusammenhalt, der den hohen Gebranchswert der
Naturfaser bedingt. Durch zunchimenden chemischen Abban
der Naturfasern 1aBt sich der urspriinglich vorhandene Zu-
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Abb, 82. DBaumwoll-Linters, thermisch abgebaut, ge- Abb. 33. Bawmwoll-Linters, alkalisch abgebaut, gequollen AbDb. 34. Baumswoll-Linters, sauer abgebaut, gequollen
quollen und geprefit. Vergr. 21 500fach. und gepreQt. Vergr. 7000fach, und gepreft. Vergr, 7000fach,

Abb. 35. T Viscosekunstseide, gequollen und geprefit. Abb, 36. Viscosekunstseide, gequollen und geprefit.” Abb. 37. _Viscosezellwolle, gequollen und gepreft,
Vergr. 7000fach. Vergr. 7000fach. Vergr. 9200fach. “

¥

Abb, 38. Viscosezellwolle, gequollen und geprelt. Abb. 39. Iochpolymere Viscosezellwolle, gequollen und Abb. 40. Cuprama, gequollen und gepreBt.
Vergr. 12000fach. geprefBt, Vergr. 9200fach. Vergr. 9200fach.

Abb. 41, Spezial-Viscosezellwolle, gequollen und gepreft. Abh. 42, Spezial-Viscosezellwolle, gequollen und gepreft Abb. 43.  Glycerinbehandelte Viscosczellwolle, gequollen

Vergr. 7000fach, Vergr. 17000fach. und geprelt. Vergr. 140007ach.

| - . S r ity TRTee Y A RET]

S00 1 iyl gy Do et 1 1 st

Abb. 44.  Glycerinbehandelte Spezial-Viscosezellwoile, Abb. 45. Aufsplitterung einer Faser bel verschiedenen
gequollen und geprefit. VergroBerungen., Vergr. lichtopt. 64fach und 435fach,
Vergr. 16500fach. elektronenopt. 4000fach und 60000 fach.
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sammenhalt der Fibrillen unter Spréderwerden der Faser (Ver-
minderung des Gebranchswertes) in fortschireitendem MaBe
verringern,

Bei den Kunstfasern sind die Fibrillen verschieden stark
ausgebildet und unter sich lockerer angeorduet. Thre Yeinheit
hangt von der Spinnart ab. Langsame Koagulation bei der Ier-
stellung der Faser 1alt die Ausbildung feiner.r, der Natur-
faser dhulicher Fibrillen zu. Durch Formaldehyd-Behandlung
wird der innere Zusainmenhang der Fibrillen in der Kunstfaser
crhoht, die Faser jedoch selbst etwas sproder. Eine Glycerin-
Behandlung von Kunstfasern 1afit keine Verianderung erkennen.

Die Untersuchungen mit Hilfe des Ubermikroskops
bestatigen eindeutig die lichtmikroskopischen Befunde iiber
die Fibrillenstruktur der Naturfasern, wie sie bisher in der
grofiten Feinlieit mit dem Ultraviolettinikroskop gefunden
wurde. Dariiber hinaus wird noch das Vorhandenscin vou
viel feineren Fibrillen (Feinstfibrillen) mit einer Stiarke herab
bis zu etwa 0,01 u festgestellt. Die im Lichtmmikroskop sicht-
baren Ifibrillen sind Biindel dieser Feinstfibrillen. Fine Quer-
unterteilung der Fibrillen ist nicht festzustellen.

Analytisch-technische Untersuchungen

Die colorimetrische Kobaltbestimmung als

Von BENEDIKT MADER
Mitieilung aus dem Wernerwerk-Elektrochemie der

A. Amylalkohol-Extraktionsmethode
(durchgefiilirt mit dem Pulfrick-Photometer; fiir 0,005--59%; Co
in Nickehunetall, Maguetstahilen und ahulichen I.egierungen).

Die genaue Bestimmung von Kobalt bei Gehalten unter
0,19 aunf gravimetrischem, eclektrolytisclieln oder potentio-
nietrischemn Wege ist meist zeitraubend und oft schwierig, wie
2. B. bei der Reinheitshestimnung von Nickelinetall und ahn-
lichen Legierungen. 14 wurde daher eine colorimetrische
Methode entwickelt, die aueh von analytisch weniger geschulten
Kriften durchfiilirhar ist und nach Losen des Stahls nur etwa
10 min erfordert, so daf} sic anch als ausgesprochene Schuell-
mcthode gelten kaun.

Zum besowlers empfindlichen Naclhiweis dient seit langem
der Kobaltrhodan-Komplex, der sich it Amylalkohol oder
Aceton ausschiitteln 1laBt und sich darin init klarer blauer
Ifarbe 16st!). Accton schied bei unseren Versuchen aus, da
sich die storende Farbe der Ni- und Cr-Verbindungen durch
Ausgleichmessung nicht beheben liel. Dagegen erreicht an
it Amylalkohol gleichzeitig eine Treunung von den meisten
farbigen Ionen. I6slich darin siud nur das rote Eisenrhodanid,
teilweise auch Nickel, wenn es in groflen Konzentrationen vor-
licgt. Diese Stérungen lieflen sich jedoch beheben, beim Eisen
wit Natriumpyrophosphat nach Powell%), beim Nickel durch
Verwendung ciner Mischhing von Amylalkohol und Ather
(1:7). XNicht in Betracht komnien die Ausfallung mit auf-
weschlimmtem Zinkoxyd nach Slavik®), da der Iiisen-Nicder-
schlag kleine Co-Mengen festhaltd), sowie die Tarnung mit
Iluoriden nach Kolthoff%), Zinnchloriir, Ammonzcetat und
Weinsaures), Scignettesalz oder Phosphorsiure. Die anderen
in Spezialstihlen und dlmlichen Legierungen vorkommmenden
Lilemente, wic Mo, V, Al, Mu, sind ohne Liuflufl auf die
Reaktion; W wird durch Phosphorsiure-Zusatz in Losung
gehalten, Cu dagegen verursacht stérende IFarbungen, es
diirfen dalier hdchstens 0,05 mg in der Probe vorhanden sein.

Von den bekannten Reaktionen des Kobalts wurde schlie-
lich auch die Kobaltchloriir-Reaktion?) auf ihre Drauchbarkeit
untersucht — Co gibt in stark salzsaurer Losung blaugefarbtes
CoCly —, doch konmmt diese Methode fiir Gehalte unter 0,19, Co
nicht in Frage.

Durchfiihrung der Bestimmung: Dic Linwaage betragt fiir
Gehalte

unter 0,29, Co 1y auf 350 cm?
von 0.1 bis 29/, Co 1 g auf 300 cm®
von 1 bis 20%, Co 0,1 g auf 500 cm?

Verwendete Menge
cmd=—=01 g
emd = (L0] ¢

5cmd3==0,001 g

LI IS ]

Yy €. H. Wolf, Z. analyt. Chem. 18, 38 {18797, und 2. W, Vegel, Lerliner Bet. 1879, 2314.

*y J. Soc. chem. Ind. 38, 273 [LIN7]. 3) Chemiker-Ztg. 38, 514 [1914].
9 Bei 2,0 g Fe auf 300 em? otwic 0,019 Co. %) Mikrochem. 8, 176 [1930].
&) Treadwell: Analyt. Chen:. Bd. 1, 179, 14, Aufl. 1930,

7) Heinz, 2. analyt. Chem. 78, 427 [1920]; H. Pinsl, Arch. Birenblittenwes. 13, 233 [1940).
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Bei den Kuustfasern ist der lichtinikroskopisch fest-
gestellte Unterschied im Aufbau der einzelnen Spinnfaser-
sorten bis zu den starksten VergroBerungen im Ubertikroskop
cbenfalls feststeltbar. Die normalen Kunstfasern, bhei denen
Koagulation und Zersetzung rasch erfolgen, lassen die Aus-
bildung von Feinstfibrillen, wie sie bei den Naturfasern im T. M.
zu beobachten ist, nichit erkennen, wihrend diese bei den lang-
sam koagulierten Spzzialfasern eindeutig feststellbar ist.

Cntersuchungen an glycerin-behandelten Proben zeigen,
daB} eine derartige Behaudlung den strukturellen Aufbau der
Faser nicht beeinflult, d. h. im itbernikroskopischen Bild struk-
turlose Fasern strukturlos bleiben und umgekelirt.

Die dbermikroskopischen Untersuchungen wurden im
Physikalischien Laboratorium der 1. G. Farbenindustrie A.-G.,
Yrankfurt a. M.-Héchst, und im Laboratorium fiir Uber-
mikroskopie der Siemens & Halske A.-G., Derlin, ausgefiihrt.
Dic Herstellung der Faserpriparate erfoigte im Kaiser-Wilhelin-
Institut fiir Chemic, Berlin-Dalilem, in der Abteilung von
Prof. Hef. YEs soll nicht versdumt werden, allen Stellen fiir
das crwiesene Lintgegenkommen bestens zu danken.

Lingey. 30. Janwvar 1942, [A. 5]

Kobaltrhodan-Komplex

Siemens & Halshe A.-G., Berlin-Siemensstad!

Bei vollstindig unbekanutem Co-Gehalt der Probe bringt man
1 g auf 500 em?® [asung und verwendet davon 5 cmi® fiir die erste
RBestimmung, wobei mit der 50-mm-Kiivette Gehalte von 0,05 ~2%,.
mit der 10-mm-Kiivette Gehalte von 0,5---10% Co erfafit werden.
Dic Einwaage der Kontrollbestinmmung wird so bemessen, dal die
Extinktion im Bercich der groBten MeBgenauigkeit licgt (s, ).

Die ecingewogene  Stalhlprobe wird im  bedeckten  250-cm?-
Lecherglas in 10 em?® Salzsiure (1:1) gelost®), mit 3 em? Salpeter-
siiure oxydiert, die Stickoxyde ausgekocht und die Lésung in einen
J0-em®- bzw. 500-cm®-MeBkolben gespiilt. Vom der bis zur Marke
anfgefiillten und gut dnrchmischten Lésung werden 5 en® in cinen
100-cm®-Schiitteltrichter pipettiert, mit 33 % iger Natronlauge sehiwach
alkaliscli gemacht und mit ctwa 15 Tropfen?) Schiwefelsanre (1:1)
versetzt, wobei das gebildete Eisenhyvdroxyd wieder in Losung geht.
Man kiillt und verdiinnt mit dest. Wasser auf 10 cm*?). Mittels cines
kleinen Trichters fiilll man nach und nach 6--8 g Natriumpyro-
plhospliat?) ein und schwenkt so lange um, bis der sich anfangs
bildende Niederschlag wicder gelost ist, wobei jedoch auf demn Boden
cinige ungeléste Kristillchen zariickbleiben sollen, die die Sattigung
der Losung anzeigen. Nun werden 6 -8 g Ammonjumrhodanid®)
zugegeben nnd nochmals 1 min umgeschwenkt,

Die Lésung wird dann mit 7 cm® Amylalkohol-Ather-Gemisch
(1:7)19) versetzt, gut durchgeschiittelt und nach Klirung von der
Alkolhol- Ather-Schicht in einen zweiten Schiitteltrichter abgetrennt,
wo durch nochmaligen Zusatz von etwa 2 g Ammoniumrhodanid
und weiteren 7 em® Amylalkohol-Ather-Gemisch anf Vollstdndigkeit
der Extraktion gepriiit wird!?).

Die vom Kobaltrhodanid blaugefarbte Lésung wird in cin
trocknes oder mit Amylalkoliol ausgespiiltes 25-em?-MeBkolbehen
wofiillt, der Schittteltrichter nachgespiilt und zur Marke aufgefiillt,
wobei sich die meist getriibte Losung vollstindig klart. Olne allzn
kritftig zu schiitteln, wird durchmischt und in der 50-mm-Kiivette
unter Vorschaltung des Filters 8 61 im Pulfrich-Photometcer gegen
Wasser photometriert. Die Kobaltwerte werden einer Eichkurve,
dic man mit Losnngen bekannten Gelialtes aufgestellt liat, ent-
nommen oder berechnet.

Berecehinung: Co (mg) = 0,166 <Ly,
", G = 10,0166 1,

Finwaayge (g)
wWirnd cin aliquoter Tedl, also 17, oler Vg, der Linwaage, zur Be-
stimmung verwendet, so ist mit 10 oder mit 100 zu multiplizicren,
um den entsprechenden Prozentgehalt zu crhalten,

Genaunigkeit: 1

o’
2.

%) Bei Gegenwart von Wolfram werden der Salzsiiure 2-- 3 ein? Phosphoniiiure (4 = 1,7
angesetat.

%) Bei 0,001 0,01 ¢ zur Bustinunuug verweinlvter Substanzmenge siwl nur 5= 10 Trepfen
Schwelelsiiure 131 zuznsetzen. Man darf anch in diesem Falle nicht mit Wasser ver-
ditnnen uml nur 2 4 g Natriumphosphut und 4 -0 ¢ Ammoniumrhodanid zugeben,
Die Amylalkohol-Ather-Mischung muf jedesmal friseh angesetzt werden, da in alye-
standenen Losungen leicht Pribungen auftreten und die Nickel-Abtrennung unvoll-
stindig sein kann.

Wucden die Konzentrafionen an Siure, Pliosphat nnd Rhodavid richtig gewiiblt, so
darf [in zweiten Bxtrakt kein Co mehr vorhanden sein. Andernfulle wird die bluu-
geficbte Alkohol-Ldeung mit der ersten Abtrennung im 25-cm®-Kolbchen vereinigt.

~
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