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aus, sauert unter Kiihlung an, athert wieder aus, trocknet die letzte Ather- 
Menge mit Natriumsulfat und destilliert den Ather langsam auf dem Wasser- 
bade ab. Das Menthon-cyanhydrin bleibt als feste Masse zuriick, die gleich 
in demselben Kolben aus siedendem Ligroin unter Anwendung eines Riick- 
fluWkiihlers umkrystallisiert wird. Zur Analj-se kann noch aus verd. Alkohol 
umkrystallisiert werden. Es schmilzt dann in der Capillare bei 144-145', 
lost sich leicht in Chloroform, Alkohol, Methanol und Aceton, maWig leicht 
in Benzol und heil3em Ligroin, sehr wenig in Petrolather. Die Ausbeute 
schwankt. Man erhalt durchschnittlich 10 -15 g Menthon-cyanhydrin aus 
40 g Menthon-oxini. 

0.2427 g Sbst.: 16. j ccm N (19O, 763 mm, p p r o z .  KOH). 
C,,E-I,,ON (199.2). Ber. N 7.75. Gef. N 8.1 

2 6 Substanz wurden mit Alkohol zu 20 c a n  gelost, 2-dm-Rohr, 19": M = + 1 6 . 5 5 ~  
[xlhg = + 8 2 . j 0 .  

Die Verseif ung  des Cyanhydrins mit methylalkoholischem Kali fiihrt 
nicht zur Oxy-saure, sondern zu einer oligen, stark ungesattigten Saure, 
vermutlich einer Menthen-carbonsaure .  Zur Charakterisierung wurde 
auf dem iiblichen Wege (Thionylchlorid und Ammoniak) das Amid herge- 
stellt. Es ist leicht loslich in Ather, schwer loslich in Petrolather und krystalli- 
siert aus Ligroin mit dem Schmp. 129 (Cap.). 

0.1876 g Sbst.: 12.4 ccm N (zoo, 763 mni, 33-proz. KOH). 
C,,H,,ON (199.2). Ber. N 7.75. Gef. N 7.65. 

Die Versuche 
ausgedehnt. 

werden fortgesetzt und noch auf andere Ring-Ketone 

105. R. 0. Herzog :  
Das Rontgen-Diagramm der Hydrat-cellulose. 

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fur Faserstoff-Chemie, Dahlem.! 
(Eingegangen am 14. Januar 192 7.) 

Sehr bald nach Auffindung des Cellulose-Rontgendiagramms wurde 
beobachtet, da13 es durch Mercerisation der Cellulose verandert wird. 

Die beiden Tabellen I und I1 auf S. 601 zeigen einige charakteristische 
Differenzen der Glanzwinkel bei verschiedenen nativen und denaturierten 
Fasern. Die Interferenzen A und '% liegen auf dem Aquator, IVd und IV'd 
sind Reflexionen IV. Ordnung der diatropen Netz-Ebenen. 

Es zeigt sich sehr gute abereinstimmung einerseits unter den Werten, 
die bei Naturfasern erhalten wurden l) , andererseits bei mercerisierten Fasern; 
in die letztere Gruppe wurde auch Kupfer-Seide aufgenommen, die eine 
ziemlich gute Orientierung aufweist 2). 

1) Auch die tierische Cellulose, das Tunic in ,  weicht nur innerhalb der Fehler- 
grenzen ab, wenn man die geringe Scharfe and mangelhafte Orientierung der Interferenz- 
Flecken in Betracht zieht. 

z, R. 0. Herzog  und H. W. Gonel l ,  Kolloid-Ztschr. 35, 201 [rg24]. 
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Hanf, mercerisiert . . . . . . . . . .  

Ginster-Bast, mercerisiert . . . .  
Ramie, ,, . . . . . . . . . .  

Bauniwolle . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Hanf . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Flachs . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Oleander-B ast . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
n/laulbeerbaum-Bast ..................... 
Weinreben-Bast . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Roggenstroh . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Tierische Cellulose (Tunicin) . . . . . . .  : . . . . .  
Ramie, nitriert und wieder denitriert ..... 
Ramie, acetyliert (nach Deutsch. Reichs-Pat. 
184201) und wieder desacetyliert . . . . . . .  

........................... 

60 8' 

60 3' 
609' 

T O  26' 

7 0  26' 
70 261 

7O 24' 
70 25' 
7O 27< 

7O 32' 
7O 14' 
70 32' 

7O 28' 

1 0 0  15' 
I 0 0  19' 
I00 19' 
1 0 0  12' 

I 0 0  19' 
IOO 15' 
1 0 0  18' 
I 0 0  20' 

I O O  14' 
I00 22' 

I I O  26' 
I I O  25' 

110 25' 
IIO 27' 
IIO 27' 
110 25' 
1x0 25' 
I I O  26' 
T I O  25' 

11' 25' 

17O 28' 

I7O 34' 
170 3.2' 

170 9' 

17O 36' 
1 7 ~  25' 

17O 25' 
170 32' 
17O 18' 
170 40' 

17O 42' 

T a b e l l e  11. Hydra t -ce l lu losen .  
-. ~- -___ 

I 8 0  I 5 2 3  I 8 4  1 1L"d 
~ 

I O O  6' 
T O O  6' 110 2' 18O 4' 

go 59' 1 IIO 2' I 1 8 ~  6' 
T O O  I '  1 1 0 0  56' 1 17O 57' 

I 0 0  4' 1 1 1 0  3' ' I80 10' 

Zum ersten Male wurde dieser Unterschied mit den Worten angedeutet4) : ,,ilus 
der Untersuchung mercerisierter Cellulose laRt sich mit Sicherheit ableiten, daR es sich 
bei der Mercerisation um eine Umlagerung innerhalb eines Elementarkorpers handelt". 
Praziser wurde die Natur der Differenz, soweit sie sich ohne weitere Annahme aus dem 
Rontgen-Diagramm ergibt, in einer spateren Mitteilung5) ausgesprochen: ,,Diese 
Veranderungen konnen sowohl durch Umlagerung der Atom-Koordination in der Basis, 
als auch durch Eintritt neuer Atome in die Basis zustande kommen. Da die VergroBerung 
der letzten bei gleichhleihender Dichtee) nur sehr unbedeutend ist, wird man d a m  ge- 
fiihrt, daR bei der Mercerisation eine Verschiehung der Atom-Koordinaten in der Basis- 
zelle, also entweder eine Verschiehung der 4 C,HloO,-Ketten gegen einander oder eine 
Umlagelung innerhalb der C,HlOO ,-Gruppen stattfindet." 

11s handelt sich um die Interpretation dieser geometrischen Ergebnisse, 
mit anderen Worten, urn die Frage, ob man den Unterschied ,,physikalisch' 
oder ,,chemisch" zu deuten hat. 

Die Interferenz-Flecken sind verschwommen und liefern den angegebenen Mittel- 
wert. 

') R. 0. Herzog  und W. J a n c k e ,  Ztschr. angew. Chem. 34, 385 [1921]; Anm. 20 :  

, ,Elementarkorper" ist natiirlich in der wohlbekannteu krystallographischen Bedeutung 
gebraucht, nicht in dem nicht scharf definierten S h e ,  in dem ihn K. HeR und nach ihm 
noch andere Autoren in der Chemie der Polysaccharide und verwandter Korperklassen 
benutzen. 

6 ,  R. 0. Herzog,  Naturwiss. 12, 957. Anm. 4 linke Spalte [1924]. 
6, Xn der Tat ist die Dichte von nativer und Hydrat-cellulose etwas verschieden, 

und zwar etwa im Verhaltnis 1.58: 1.52. Es laBt sich aher nichts dariiber aussagen, 
inwieweit diese Differenzen als Dichte-Unterschiede der Krystalle zu deuten oder auf 
eutstandene Spalteu irn Krystallgefuge zuriickzufiihren sind (oder beides). Die gesteigerte 
Adsorptions- und Quellungs- Fahigkeit der Hydrat-cellulose heweist nicht etwa die an 
zweitcr Stelle angegehene Ursache. 
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Eine unmittelbar vergleichbare ILscheinung, die bei der Uniwandlung 
einer Krystall-Modifikation in eine andere oder bei mechanischer I )e- 
formation eines Krystalls auftritt, ist uns nicht bekannt. Die spezifische 
-4bhangigkeit des Umwandlungs-Vorganges scheint fiir eine chemische 
I<inwirkung zu sprechen. ll'eder nach der Quellung in konzcntrierten 
Salzlusungen, noch in starken Sauren wird das H~drat-cellulose-I)iagraiii~~i 
(Diagramin der niercerisierten Cellulose) beobachtet. Insbesondere 
schienen Beobachtungen 11. W. Gonells') kauni anders zu deuten, :tls 
vollzBge sich bei der Mercerisation cin chemischer Prozel3 neben 
Clem mechanischen der Kontraktion, denn beide Vorgange, die Yer- 
anderung des R o n t  gen  - Diagramms und die Faser-Verkiirzung, erfolgen niit 
verschiedener Geschwindigkeii. I k r  auf Grund von Yolarisationsstudien 
in S c h w e i z e r s Reagens erhobene Einwand, daB native und denaturierie 
Cellulose sogleich nach Aufliisurig denselben Drehungswinkel zeigen (K. H e  13), 
erschien n i ch t  bindend, denn es ist z. B. aus der Ilynaniik der Rohrzucker- 
Inversion wohlbekannt, daB die bei der Hydrolyse zuerst entstehenden 
labilen Modifikationen der Monosen in stark saurer oder alkalischer Losung 
,,momentan" in die stabile E'orni iibergehen, wahrend dies in neutraler 
Losung langsain erfolgt*). Ein ahnlicher spezifischer Einflul3 konnte itii 
Sc hw eizerschen Reagens wirksam sein. 

Vor einiger Zeit wurde eine Priifung versucht, bei der die IGnwande 
wegfielen, die gegen die HeBsche Argumentation anzufiihren sind, daB aus den 
Bigenschaften der dispergierten Cellulose auf die der nativen Vaser zuriick- 
geschlossen wird. Zu diesem Zwecke wurden die ultraroten Adsorptions- 
spektren von zwei Filmen untersuchtg), die beide auf gleichem Wege, der 
eine aus nativer, der andere aus mercerisierter Faser gewonnen waren. In 
heiden Fallen wurde dasselbe S p e k t r u m  erhalten. 

Zur Entscheidung wurden nunniehr folgende Versuche angestellt : Bei 
der Gewinnung von Kuns t f a se rn  nach dem sogenannten Trocken-Spinn-  
verf ah ren  haben wir kiirzlich beobachtet, daB sich hierbei Faden sowohl 
;ius Nitro- wie aus Acetyl-cellulose herstellen lassen, die nach Abspaltutig 
der Sauregruppen einen geniigend guten Kichtungseffekt zeigen, um eine 
sichere Unterscheidung zwischen dem K o n  t g e n - Diagramm nativer oder 
Hydrat-cellulose zu gestatten. 

Nitro-cel lulose a u s  Baumwolle  wurde in Aceton gelijst und durch 
geeignetes Auspressen der 1,osung unter Gegenstromung von warmer Luft 
ein Kuns t f  aden  erzeugt. Dieser Faden wurde durch 10-stdg. Behandlung 
init 10-proz. Schwefelammonium bei 3 - - 5 O  denitriert. 

Tabelle I11 enthalt die gefundenen charakteristischen Glanzwirikel 
und zum Vergleich diejenigen, die von der gleiclien, nicht gelost geweseiien 
Nitro-cellulose- Faser (also bei Erhaltung der Faserstruktur) nach Ilenitrierung 
erhalten wurden. Es ergibt sich, wie bereits friiher mitgeteilt'O) wurde und 
wie auch aus den beiden letzten Angaben von 'I'abelle I zu entnehmen ist, 
daW die un te r  E r h a l t u n g  der  F a s e r s t r u k t u r  ve res t e r t en  und  wieder 

7)  Naturwiss. 12, 957 [ r g q j .  
8)  vergl. Me l lo r  und 13radshau7, Ztschr. physikal. Cheni. 48, 353 [1go4'; IIudsofi .  

J o u m .  Amer. chem. SOC. 30, 1160, 1564 [ I ~ o S ] ,  11, 655 [19091; siehe auch H o d e n s t e i n ,  
Ztschr. Elektrocllem. 16. 414 [1go9]. 

0)  R. 0. I ie rzog  und G. L a s k i ,  Ztschr. physikal. Chem. 121, 136 :1g26]. 
10) R.  0. H e r z o g  und G .  I .ondberg: ,  l3. 87, 330, 750 [1924:. 
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verse i f ten  P r o d u k t e  das  Diag ramm der  n a t i v e n  Cellulose 
zeigen, w a h r e n d  die  i n  chemischer  Beziehung vollig gleich- 
a r t i g  b e h a n d e l t e n ,  a b e r  gelijst gewesenen d a s  Diagramm der  
Hydra t - ce l lu lose  l iefern ll). 

Der Vergleich der acetylierten und wieder desacetylierten Faser, die 
gleichfalls in Tabelle I11 aufgenommen ist (vergl. auch Tabelle I, letzte Zeile) , 
zeigt dasselbe Ergebnis. Dal3 man bei der Acetylierung noch eine chemische 
Nachbehandlung - Erwarmen mit warmer Schwefelsaure-Losung - folgen 
lassen muB, um eine verspinnbare Losung zu gewinnen, bewirkt die Ver- 
anderung nicht. Die Desacetylierung geschah - genau wie bei dem in Ta- 
belle I aufgenommenen Praparat - durch etwa 5 -10-stdg. Rehandlung 
mit 0.3-n. inethylalkoholischer Natronlauge bei 00 (K. HeB). 

Banmwolle (Linters) ni- 
triert und wieder deni- 
triert ( FaserStruktur 
erhalten) ............ 

Baumwolle (Linters) ni- 
triert, ZU Kunstfaser 
geformt, diese wieder 
denitriert . . . . . . . . . . .  

Baumwolle (Linters) ace- 
tyliert, zu Kunstfaser 
gefonnt, desacetyliert . 

I 

I 
~ 

Das Ergebnis der Versuche ist nunmehr eindeutig. Eine chemische 
Beeinflussung der Cellulose-ester durch Auflosen in Aceton kann nicht in 
Frage kommen, also ist die Umwandlung de r  na t iven  i n  d ie  H y d r a t -  
cel lulose nur ein Vorgang phys ika l i scher  N a t u r ,  de r  s ich  bei der 
Dispergierung, allgemeiner gesprochen: be i  de r  S o l v a t  a t ion ,  vol lz ieht .  
Die Vmwandlung von einer Krystall-Modifikation in eine andere ist sehr 
unwahrscheinlich, am wahrscheinlichsten, daS das Gitter der nativen Cellulose 
mechanisch  deformier t  ist. 

Die Folgerungen dieser Beobachtung fur die Diskussion des Cellulose- 
Gitters werden an anderer Stelle erortert. 

Hrn. Dr. H. Wolff bin ich fur die Herstellung der Kunstfasern, Hrn. 
W. Janc k e fur die rontgen-spektrographischen Versuche und Ausmessungen 
der Diagramme zu Dank verpflichtet. 
- 

%fit dieser Beobachtung steht auch im Binklang, daI.3 a l le  Kunstseide-L)iagranime 
dem der Hydrat-cellulose entsprechen; vergl. Anm. 2. Da die jeweilige Vorbehandlung 
bei den technischen Fasern natiirlich nicht bekannt ist, konnte aus diesem seinerzeit 
geinachten Befund kein SchluIJ gezogen werden, sondern es inuBte abgewartet werden, 
bis es moglich war, mit genau bekannten Praparaten selbst Kunstfasern zu gewinnen. 

12) Die Interferenz-Flecken verscliwimmen urid liefern den angegebenen Mittelwert. 
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