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Znr Einfiihrnng. 

Die "Technologie der Textilfasern" ist so angelegt, daB die ersten drei Bande 
die allgemeinen naturwissenschaftlichen und technologischen Grundlagen des 
Gegenstandes enthalten, wahrend die weiteren Bande die spezielle Kenntnis 
der wichtigsten Textilfasern und ihrer Verarbeitung vermitteln. Je nach dem 
Umfang sind die Bande unterteilt, und zwar in "Teile" bzw. "Abteilungen". 

1m I. Band sind die Physik und Chemie der Cellulose! (1) und der 
faserbildenden Proteide (2) behandelt, den Teil (3) bildet die Darstellung der 
mikroskopischen, physikalischen und chemischen Untersuchungsmethoden. 

Der II. Band enthalt die mechanische Technologie, das Spinnen, Weben, 
Wirken, Stricken, Kl6ppeln, Flechten, die Herstellung von Bandern, Posamenten, 
Samt, Teppichen, die Stickmaschinen nnd einen AbriB der Bindungslehre. 

Die Spinnerei ist etwa im Rahmen eines eingehenderen Hochschulkollegs 
behandelt, da die Ausbildung der Maschinen und ihre Anpassung an die ein
zelne Faser den speziellen technologischen Darstellungen iiberlassen werden 
muBte. Denselben Umfang besitzt die We berei, ausfiihrlicher ist dagegen die 
Beschreibung in den weiteren angefiihrten Kapiteln, so daB nur bei wichtigen 
Sonderfallen in den spateren Banden Wiederholungen zu finden sind. 

Der III. Band gibt eine Darstellung der Farbstoffe, wahrend die Farberei 
und iiberhaupt die chemische Veredelung in den Abschnitten bzw. Teilbanden 
"Chemische Technologie" bei jeder Faser gesondert besprochen wird. 

Der IV. Band, mit dem die Darstellung der Einzelfasern nnd ihrer Techno
logie beginnt, ist der Baumwolle gewidmet; der wirtschaftlichen Bedeutung der 
Faser entsprechend ist er neben dem W ollband der umfangl'eichste. Der Aufbau 
ist aber auch bei den nationalokonomisch weniger wichtigen Fasern del' gleiche. 

Der 1. Teilband enthalt die Botanik und Kultur der Baumwolle und 
einen Abschnitt iiber die Chemie der Baumwollpflanze. 

In der mechanischen Technologie (2) ist die Spinnerei eingehend, und zwar 
einmal vom Standpunkt des Maschinenbauers (IV, 2, A a), einmal von dem des 
praktischen Spinners (IV, 2, A b) behandelt. Auf eine spezielle Beschreibung 
der Weberei wurde verzichtet (s. oben), dagegen sind die Baumwollgewebe 
von dem warenkundlichen Standpunkt aus in IV, 2 B dargestellt worden, wo
bei gleichzeitig erwiinschte webtechnische Hinweise gebracht werden; ein ziem
lich eingehender Uberblick iiber die Gardinenstoffe ist angefiigt. 

Der 3. Teilband enthalt die chemische Technologie nebst einer Beschrei
bung der maschinellen Hilfsmittel zur Veredelung der Baumwolltextilien. 

Der 4. Teilband bringt die Weltwirtschaft der Baumwolle. 
Der V. Hauptband ist dem Flachs (V, 1), Hanl und anderen Seilerfasern (V, 2) 

und der Jute (V, 3 in 2. Abt.) gewidmet. Eingehend ist die Darstellung der 
ersten und der letzten der genannten Fasern 2. 

1 Mit Riicksicht auf den Erscheinungstermin ist die schon lange friiher fertiggestellte 
Arbeit von H. Steinbrinck iiber den Feinbau der Cellulosefaser vom botanischen Stand
punkt als Einfiihrung zu den Bastfasern in V, 1; 1. Abt. aufgenommen worden. Sie war 
urspriinglich fiir I, 1 bestimmt. 

2 Auf eine Monographie der Ramie wurde zunachst verzichtet; bei den Seilerfasern 
sind im Hinblick auf die ausfiihrliche Bearbeitung der Jute nur die wichtigsten und diese 
zumeist kurz dargestellt. 



VI Zur Einfiihrung. 

So ist die Botanik, Kultur, Bleicherei, Aufbereitung und Wirt
schaft des Flachses (V, 1; 1. Abt.), ferner die Spinnerei (V, 1; 2. Abt.) 
ausfUhrlich beschrieben. In der Leinenweberei (V, 1; 3. Abt.) werden sehr 
wesentliche Erganzungen zum allgemeinen Webereibande gebracht, 
so daB damit auch der Leser des Bandes II, 2, aber auch des VIII., 2 B Bandes 
(Wolle) eventuell erwiinschte wichtige Erweiterungen findet. 

In ahnlicher Weise bildet die eingehende Beschreibung der Jut etechnologie 
auch eine Erganzung zu V,2. 

Der VI. Band behandelt die Seide, der 1. Teilband die Seiden spinner , der 
2. die Technologie und Wirtschaft. 

Der VII. Band ist der Kunstseide gewidmet. Die bereits vor einigen Jahren 
erschienene Darstellung hatte den damaligen Bedurfnissen vor allem gerecht 
zu werden. Aus diesem Grunde ist mehr als bei anderen Werken iiber den Gegen
stand die naturwissenschaftliche Seite betont worden. Nachdem hier ein erstes 
Niveau erreicht worden ist, des sen Grenzen inzwischen in Band I, 1 eingehend 
diskutiert sind, und da seither auch ein gewisser AbschluB in dem Ausbau der 
technischen Methoden der Kunstseide-Industrie erzielt ist, wird eine erforderliche 
. N euauflage wesentlich die letzteren wiederzugeben haben. 

Der VIII. Band enthiilt die Darstellung der SchafwoHe 1: der 1. Teilband 
die Wollkunde, der 2. in drei Abteilungen die Streichgarn- und die Kamm
garnspinnerei, sowie die Tuchmacherei, wo vor aHem Manipulation 
und Dessinatur ihren Platz finden, ferner die Filzherstellung; der 3. Teilband 
bringt die chemische Technologie, der 4. die Wollwirtschaft. 

Eventuell sollen vorlaufig ausgeschaltete Sonderge biete spaterhin in Er
giinzungsbanden ihren Platz finden. Es erschien zweckmaBig, weniger Wesent
liches vorlaufig zu opfern, urn Raum fiir das Hauptsachliche zu finden, wozu 
auch die Ausfullung wichtiger Lucken im Schrifttum und in einer Reihe von 
Fallen die Betrachtung eines Gegenstandes von verschiedenen Gesichtspunk
ten gehort. 

Die gewahlte Anordnung ist nicht aus einer wilIkurlichen padagogischen 
Organisation hervorgegangen, sondern scheint am besten dem inneren Aufbau 
der Textiltechnik zu entsprechen. Es muBte jeder Beitrag ein organisches 
Glied des Ganzen bilden, in manchen Banden auch ein Gegenstand erortert 
werden, der aus raumokonomischen Grunden in einem anderen Bande nicht ge
bracht wird; trotzdem stellt - ganz der praktischen Einstellung des Textil
technikers entsprechend - jeder "Teilband" und jede "Abteilung" fUr sich ein 
abgeschlossenes Ganzes dar. 

An dieser Stelle sei noch einmal allen Mitarbeitern, deren Bemiihung und 
Anpassungswilligkeit oft in ungewohnlichem MaBe in Anspruch genommen werden 
muBte, der Dank ausgesprochen! In gleichem MaBe gebiihrt der Dank der V er
lags buchhandl ung, die das Wagnis eines so umfangreichen Werkes auf diesem 
Gebiete unternommen hat! Endlich sei noch allen offentlichen und privaten 
Stellen sowie allen Firmen gedankt, die die Herstellung des Werkes durch 
Uberlassung oft neuen Materials unterstiitzt haben! 

Del' Herausgeber. 

1 Die Technologie and ere r Tie r h a are ist zunachst nicht dargestellt worden. 



Vorwort des Verfassers. 

Der einleitende 1. Band des vorliegenden Sammelwerkes enthalt die Chemie 
und Physik der Cellulose, ein Thema, das in jahrzehntelanger umfassender 
Bearbeitung auf seinen gegenwartigen Stand gebracht worden ist. Wahrend man 
aber anfangs bei der Untersuchung und Herstellung der interessierenden Pra
parate im wesentlichen die Methoden der analytischen und praparativen Chemie 
benutzte, wurden in den letzten Jahren immer ausgiebiger und systematischer 
physikalische Arbeitsweisen mit herangezogen, denn es bildete sich allmahlich 
die Meinung heraus, daB die in der organischen Chemie der niedrig molekularen 
Stoffe verwandte und dort bestens bewahrte konventionelle Formelsprache bei 
der Ubertragung auf die Cellulose an das Wesen der Dinge nicht recht heran
fiihre. 

Das Tatsachenmaterial des vorliegenden Arbeitsgebietes ist daher in sich ziem
lich heterogen und bei der Prazisierung von Vorstellungen z. B. iiber den Aufbau 
der Cellulose muB man - wenn man nicht unvollstandig bleiben will- Befunde 
und Behauptungen gegeneinander abwagen, die auf sehr verschiedenen experi
mentellen Wegen erlangt worden sind und auch theoretisch oft auf sehr un
gleichen Voraussetzungen basieren. Aber der komplizierte Bau der Hochpolymeren 
drangt in diese Richtung und fordert die Mitverwendung aller nur zur Verfiigung 
stehenden wissenschaftlichen Hilfsmittel. Immer wieder kann man beobachten, 
daB spezifisch chemische Eingriffe ganz besondere physikalische Effekte ergeben 
oder daB eine rein physikalische Behandlung in sonst ganz ungewohnter Weise 
von chemischen Folgen begleitet ist. Dieses enge Durchdringen von Chemie und 
Physik ist eben im Begriff, zu einer den tatsachlichen Ergebnissen sich etwas 
enger anschmiegenden Beschreibung der Cellulosestruktur zu fiihren, als man 
sie etwa mit den normalen Struktutformeln erreichen kann. 

Die Mitverwendung physikalischer und physikalisch-chemischer Methoden und 
Argumente darf aber natiirlich nicht in dem Sinne extrapoliert werden, als ob 
man auf dem Gebiet der Cellulose und ihrer Abkommlinge die analytische und 
synthetische Chemie nicht erfolgreich verwenden konnte. Gerade das Gegenteil 
ist der Fall. Nur durch besonders fein ausgebildete und hochgeziichtete pra
parative Kunst kann es hier gelingen, die fiir reproduzierbare Messungen not
wendigen Objekte in die Hand zu bekommen. Die beiden Teile des vorliegenden 
Bandes sind also dadurch miteinander eng verbunden, daB im chemischen iiber 
die Herstellung der einzelnen Praparate berichtet wird, deren mechanische und 
optische Eigenschaften im physikalischen Teil geschildert werden. 

Die mechanischen Eigenschaften der nativen und regenerierten Fasern, 
auf welche sich die technische Verwendung des Materials zum groBten Teile 
stiitzt, sind schon friih beachtet und messend bearbeitet worden. Es lag nahe, 
hierbei diejenigen Methoden zu verwenden, welche sich auf dem Nachbargebiet 
der Materialpriifung metallischer Werkstoffe als erfolgreich erwiesen hatten. Bei 
der Ubertragung stellte sich aber bald heraus, daB die technischen Material
priifungsapparate in ihrer normalen Form zwar eine erste Orientierung zulassen, 
fUr ein tieferes Eindringen, besonders nach der quantitativen Seite hin, aber 
unbrauchbar sind. Die spezielle - von der Natur gegebene - Form der Probe-



VIn V orwort des Verfassers. 

korper, ihre Empfindlichkeit gegen chemische Einflusse, ihr hohes FlieBver
mogen usw. verlangen Vedeinerungen in den experimentellen Methoden, die im 
LaUfe der Zeit hauptsachlich an den wissenschaftlichen Instituten fiir Faser
forschung '- im Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Faserstoffchemie, im Textile 
Institute, im Dresdner TextiIinstitut usw. - angegeben und ausgearbeitet 
worden sind. Mit ihrer Ril£e wird gegenwartig von vielen Seiten an der Samm
lung von Zahlen und Daten gearbeitet, die eine tragfahige Grundlage fiir eine 
ausfuhrliche mechanische Technologie der Cellulose abgeben konnen. Zur 
Zeit ist man von einer Vollstandigkeit noch weit entfernt; manchmal - z. B. 
bei der ZerreiBfestigkeit und bei der Bruchdehnung - ist das experimentelle 
Material sehr reichhaltig, andere Eigenschaften - wie die Biegungselastizitat 
oder die Torsion - sind fast gar nicht untersucht. Die Aufgabe bei der Ab
fassung des I. Kapitels bestand daher im wesentlichen darin, den Platz einer 
mechanischen Technologie der Faserstoffe im Rahmen der allgemeinen Festig
keitslehre zu umreiBen, die wichtigsten MeBmethoden anzugeben und schlieBlich 
das gegenwartig verfugbare Zahlenmaterial dem Leser in geeigneten Tabellen 
und Figuren zu unterbreiten. Der letzte Teil dieser Aufgabe erforderte eine 
Auswahl in den aufzunehmenden Daten, fur die sich eine bestimmte kritische 

. Einstellung als notwendig erwies. Leitend war hierbei die Absicht, im wesent
lichen quantitative Angaben zu bevorzugen und unter ihnen wieder die
jenigen, welche uber die Beschreibung eines speziellen - an sich vielleicht sehr 
wichtigen - Materials hinausgehend auch allgemeineres Interesse beanspruchen 
durfen. Sicherlich enthalt die vorliegende Darstellung viele Zahlen, die eigentlich 
nicht hineingehorten, und sicherlich gibt es in der auBerordentlich groBen 
Literatur zahlreiche Angaben, deren Aufnahme ubersehen worden ist; ein Fehler, 
del' von vornherein vorauszusehen war und zu dessen kunftiger Behebung ich 
aIle Fachgenossen um gelegentliche Ratschlage und Rinweise bitte. 

1m II. Kapitel wurde versucht, das Verhalten der Cellulose und ihrer Derivate 
im gequollenen und dispergierten Zustand zu beschreiben. Die merk
wurdigen Eigenschaften der Celluloselosungen - Viscositat, osmotischer Druck, 
Elastizitat, Diffusion usw. - haben sehr fruh das Interesse. der Forschung 
angezogen und zu einer methodischen Bearbeitung in den verschiedensten Rich
tungen eingeladen. Wiederum zeigte es sich hier mit groBer Deutlichkeit, daB die 
vorhandenen Rilfsmittel meist weder apparativ noch gedanklich genugend 
durchgebildet waren, um unmittelbar eine erfolgreiche Vbertragung auf die 
relativ komplizierten Verhaltnisse bei der Cellulose zu gestatten. Rier wie bei 
den optischen Methoden war das uberragende Interesse an der speziellen Sub
stanz der Ausgangspunkt fur manchen methodischen Ausbau. Bei del' ersten 
Anwendung einer physikalischen odeI' physikalisch-chemischen Methode auf die 
Cellulose waren begreiflicherweise ihre Urheber gelegentlich geneigt, die Sicher
heit und Bedeutung der erhaltenen Ergebnisse etwas hoher einzuschatzen, als 
es den tatsachlichen Verhaltnissen entsprach. In den allermeisten Fallen abel' 
schob die bald einsetzende allgemeine Kritik einer einseitigen Entwicklung 
schnell einen natiirlichen Riegel VOl', so daB sich fast stets nach einigen die 
Meinungsverschiedenheiten klarenden Diskussionen ein Gleichgewicht in der 
Beurteilung der neuen Ergebnisse einstellte, das man als einen wahren wissen
schaftlichen Fortschritt werten dad. Auf manchem Gebiet - z. B. auf dem 
der Viscositat - befindet sich die Entwicklung noch im FluB und scheint eine 
sehr umfassende Erweiterung unserer allgemeinen Kenntnis mit sich zu bringen. 
Rier sind auf der praparativ-empirischen Seite besonders durch die Messungen 
Staudingers an wohldefinierten langkettigen Molekeln, sowie durch die Be
obachtungen amerikanischer Forscher wie Bingham, Kraemer, Sheppard 
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usw. Fortschritte gemacht worden, wahrend die hydrodynamischen Grund
lagen von Eisenschitz, Haller, Jefferey, Rabinowitsch, Reiner 
und WeiBenberg in del' fiir hochpolymere Substanzen notwendigen Richtung 
gefOrdert worden sind. In diesem Kapitel wurde ein groBer Teil des Gewichts 
auf die Darstellung del' theoretischen Grundlagen verschoben, um dem Leser 
und Gebraucher eine gewisse kritische Einstellung gegeniiber den in del' Literatur 
sehr zahlreich vorhandenen Angaben zu vermitteln. Die in den Tabellen und 
Kurven aufgenommenen Daten sind wieder hauptsachlich im Hinblick auf ihren 
quantitativen und allgemeinen Charakter ausgewahlt worden, liefern aber in 
ihrer Gesamtheit auch nur ein recht liickenhaftes Bild der Lage. Endgiiltige -
quantitative - Einsicht in die komplizierten und merkwiirdigen Verhaltnisse bei 
den Losungen del' Cellulose und ihrer Derivate ist bis jetzt noch nicht gewonnen 
worden, qualitativ abel' kann man sich wohl schon dahin festlegen, daB die 
spezielle fadenformige Gestalt del' dispergierten Teilchen im Verein mit einer 
bald starkeren, bald schwacheren Wechselwirkung mit dem Losungsmittel fiir 
die hohe Viscositat und fiir ihre Abhangigkeit von den Versuchsbedingungen 
verantwortlich sind. 

Das III. Kapitel ist den optischen Erscheinungen gewidmet und behandelt 
zunachst die Untersuchungen mit natiirlichem und polarisiertem Licht. Hier hat 
in den letzten Jahren z. B. die von Signer durchgefiihrte Beobachtung del' 
Stromungsdoppelbrechung interessante Ansatze zu einer Erweiterung des metho
dischen Inventaril gebracht. 

Die Verwendbarkeit der Rontgenstrahlen auf dem Gebiet der Cellulose ist 
durch verschiedene Umstande in der letzten Zeit besonders gefordert worden. 
Nachdem VOl' 10 Jahren R. O. Herzog mit M. Polanyi und anderen Mit
arbeitern das Faserstoffgebiet systematisch zu bearbeiten begonnen hatte, muBte 
einige Jahre lang eine geniigende Verbreiterung unserer allgemeinen Kenntnis 
iiber die Gitter organischer Verbindungen und ein systematischer Ausbau del' 
rontgenographischen Methoden abgewartet werden, urn ohne Gefahr VOl' Fehl
schlagen weiterzukommen. Beide Voraussetzungen erfiillten sich durch die von 
Sir W. H. Bragg eingefiihl'te systematische Strukturaufklarung organischer -
speziell langkettiger - Verbindungen und durch die von mehreren Seiten -
Bernal, Dawson, Polanyi, Schiebold, v. Susich, WeiBenberg - be
arbeiteten Verbesserungen in del' Rontgengoniometrie. Von ganz besonderer 
Wichtigkeit fiir die Auswertbarkeit der Diagramme erwiesen sich auch Fort
schritte, die durch rein chemische Methoden beziiglich der Struktur der Glukose 
und Cellobiose von den englischen Zuckerforschern Haworth, Hirst, Irvine 
usw. erzielt worden waren, denn erst diese Resultate gaben eine hinreichend 
genaue Vorstellung von der GroBe und Gestalt des Grundbausteines del' Cellulose 
an die Hand. 

Wahrend sich so unsel'e Kenntnis iiber die extremen Endglieder - Cellu
losekrystallit und Glukosemolekiil - allmahlich vertiefte, wurden iiber die 
Verkniipfung del' einzelnen Glukosen in del' Cellulose von Freudenberg und 
Haworth wichtige Anhaltspunkte gewonnen. Als dann Hengstenberg, Mie 
und Staudinger bei den bedeutsamen systematischen Studien del' synthe
tischen Hochpolymeren durch Staudinger Verhaltnisse antrafen, welche an 
die Cellulose erinnerten, und zeigen konnten, daB del' Elementarkorper nicht das 
chemische Molekul in sich enthalt, war das Gesamtmaterial so reichhaltig, daB eine 
Kombination aller zur Verfiigung stehenden Gesichtspunkte erwiinscht und erfolg
reich erschien. Eine solche wurde zuerst - mit chemisch nicht ganz zutreffen
den Voraussetzungen - von Sponsler und Dore und spateI' unter gleich
zeitiger Dberarbeitung des gesamten rontgenoptischen Materials von K. H. M eyer 
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und dem Verfasser vorgenommen und hat zu dem im III. Kapitel geschilderten 
Stand der Dinge gefiihrt. 

Bei dieser vielseitigen und verschiedenartigen Bearbeitung des Gebietes 
konnten Meinungsverschiedenheiten iiber die Einschatzung mancher Resultate 
und MiBverstandnisse iiber das MaB der Beteiligung einzelner Forscher nicht 
ganz ausbleiben; sie haben in der Tat eine Zeitlang manche Originalabhandlung 
beschwert, beginnen aber allmahlich einer einheitlichen Beurteilung der Sach
lage zu weichen. Ais Ergebnis der soeben aufgezahlten Arbeiten kann man hin
stellen, daB die Beugungserscheinungen der nativen und der Hydratcellulose 
mit einem Modell in Einklang zu bringen sind, welches auch die sonstigen Eigen
schaften dieser Substanzen gut wiedergibt. 

Ein weites Feld der Entwicklung bieten aber noch die Derivate der Cellu
lose; hier haben besonders systematische Arbeiten von HeB und Trogus, von 
AndreB, Katz und anderen eine Vielfaltigkeit des Verhaltens kennengelernt, 
die fiir die weitere Entwicklung von groBer Wichtigkeit ist, da sie eine besonders 
enge Beziehung zu den chemischen Eigenschaften herzustellen scheint. 

Nicht unerwahnt soli hier bleiben, daB auch die Untersuchung der Cellulose 
mit Hilfe von Kathodenstrahlen durch Dauvillier und Kirchner sehr deut
liche und noch nicht ganz aufgeklarte Interferenzerscheinungen geliefert hat. 

Wahrend bei der Darstellung ~er Physik der Cellulose das methodische 
Moment im Vordergrund steht, schien es zweckmaBig zu sein, im chemischen 
Teile dieses Buches die Disponierung nach der Substanz zu treffen und sich an 
die iibliche Einteilung in den vorhandenen Lehrbiichern und Monographien an
zulehnen. Bei diesen Darstellungen fallt auf, daB sie meist die Schilderung 
unserer Kenntnis so fassen, als ob die Cellulose ein niedrig molekulares Gebilde 
ware, und das Hauptaugenmerk auf die chemischen Umsetzungen in den einzelnen 
reaktionsfahigen OH-Gruppen des Glukoserestes richten. Meist wird der in der 
organischen Chemie der niedrigmolekularen Korper voll berechtigte Weg ein
geschlagen und beschrieben, was sich bei der Einwirkung verschiedener Reagen
zien ,- Sauren, Halogenalkyle usw. - an der Cellulose verandert und welche 
Eigenschaften - Aussehen, Loslichkeit usw. - die hierbei entstehenden Pra
parate haben. 

Diese Darstellungsweise ist aber dem Charakter der Cellulosepraparate nicht 
ganz angepaBt, und es fallt mit ihrer Hilfe schwer, dem makromolekularen und 
micellaren Aufbau der Substanz gebiihrend Rechnung zu tragen. Es wurde daher 
in der vorliegenden Darstellung angestrebt, in dieser Richtung erganzend ein
zugreifen und - mit Absicht vielleicht manchmal etwas zu stark - das Inein
anderspielen der rein chemischen Umsetzungen am einzelnen Glukoserest und der 
permutoiden Aufnahmsfahigkeit des Cellulosegitters recht ausfiihrlich zu schildern. 

Aus diesem Grunde wurde den eigentlichen Ausfiihrungen eine kurze Orientie
rung iiber die Systematik der Adsorptions- und Einlagerungsreaktionen voran
gestellt und ihre Auswirkung auf die Cellulose angedeutet. Hier schien es auch 
zweckmaBig zu sein, nochmals die Moglichkeiten aufzuzahlen, die fiir die 
Charakterisierung eines Cellulosepraparates von chemischer Seite zur Verfiigung 
stehen; sie konnen gemeinsam mit den im ersten Teil erwahnten physikalischen 
Merkmalen als Ersatz fiir eine konventionelle abgekiirzte Celluloseformel an
gesehen werden. Bei den einzelnen chemischen Umsetzungen ist wiederum be
sonderes Gewicht auf die Mitberiicksichtigung der iibermolekularen Struktur 
und auf eine prazise Herausarbeitung der Elementarprozesse gelegt worden, wie 
sie dem gegenwartigen Stand unserer Tatsachenkenntnis angemessen erscheint. 

Schon die Zahl der praparativen Arbeiten mit rein wissenschaftlichem Ziel 
ist sehr groB. Noch viel zahlreicher aber sind die technischen Veroffentlichungen 
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und die Patentschriften aller Lander. In dem vorliegenden Buche wurden nur 
fur die wichtigsten Verfahren, Analysen- und Reinigungsmethoden ausfiihrliche 
Vorschriften angegeben, die dazu dienen mogen, urn beim Uberlesen einen 
allgemeinen Begriff von dem experimentellen Vorgehen zu geben und die Her
stellung von Laboratoriumspraparaten zu gestatten. Bezuglich aller weiter
gehenden Interessen ist auf die einschlagigen Monographien und auf die Original
literatur hingewiesen. 

Bei der Auswahl der Literaturstellen ist sicherlich mancher Fehlgriff ge
schehen, und ich bitte sowohl die Autoren als auch die Leser der vorliegenden 
Darstellung mir durch freundliche Hinweise die Moglichkeit zu geben, diesen 
Mangel bei einer spateren Gelegenheit zu beheben. Die eingangs erwahnte tech
nische Bedeutung der Cellulose hat viele Arbeiten entstehen lassen, in denen 
empirische Angaben niedergelegt sind, die zwar fur den speziellen Zweck jener 
Abhandlungen von groBer praktischer Bedeutung sein konnen, aber haufig kein 
allgemeines Interesse haben, weil sie sich auf ein sehr spezieHes Material 
beziehen bder auch fur eine wissenschaftliche Auswertung zu qualitativ sind. 
Solche Angaben wurden, soweit es moglich war, erwahnt, aber nicht fur weitere 
SchluBfolgerungen verwendet. Damit soIl uber ihren praktischen Wert keinerlei 
Urteil gefaHt sein; sie gehoren aber mehr in die technisch eingesteHten Bande 
des vorliegenden Sammelwerkes und weniger in diesen aHgemeinen einleitenden 
Band. 

Bei der Abfassung habe ich mich der freundlichen Hilfe vieler Fachgenossen 
erfreuen konnen, denen ich auch an dieser Stelle hierfur herzlichst danken 
mochte; besonders Herrn Prof. R. O. Herzog und Herrn Prof. K. H. Meyer, 
ferner einer Reihe von Kollegen am Kaiser-Wilhelm-Institut fur Faserstoffchemie, 
sowie Fraulein Carst und den Herren Hengstenberg, v. Susich und Valko. 
Auch der Verlagsbuchhandlung Julius Springer mochte ich fur die technische 
Hilfe bei der Abfassung der vorliegenden Schrift bestens dankel1. 

Ludwigshafel1 a. Rh., im Jal1uar 1932. 

H. Mark. 
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Erster 'feil. 

Die Physik der Cellulose. 

I. Die mechanischen Eigenschaften der Cellulose und 
ihrer Derivate im festen Zustand. 

1. Allgemeines fiber die mechanischen Eigenschaften 
der Festkorper. 

Die Gase waren die erste K6rperklasse, bei der die quantitative An
wendung der molekularen 'fheorie der Materie mit Erfolg gelang. Die auf 
Grund atomistischer Bilder unter Verwendung der statistischen Mechanik ab
geleiteten Gleichungen der kinetischen Gastheorie liefern nicht nur der funk
tionalen Form nach die Gesetze der 'fhermodynamik, sondern gestatten 
auch in zahlreichen Fallen eine erfolgreiche Berechnung des Absolutwertes 
von Materialkonstanten. Die Korrespondenz zwischen 'fheorie und Erfahrung 
ist auf diesem Gebiet um so besser, je verdiinnter die zu behandelnden 
Systeme sind, d. h. je mehr man ihre 'feilchen als voneinander unabhangige 
Gebilde ansehen kann, welche sich frei bewegen und denen nur durch ge
legentliche, unregelmaBige, kurzdauernde Zusammenst6Be eine Statistik in Bezug 
auf ihren Bewegungszustand aufgepragt wird. Die Schwierigkeiten der gedank
lichen und mathematischen Analyse steigen sofort auBerordentlich an, wenn man 
die gegenseitigen Krafte der 'feilchen mitberiicksichtigen will, wenn sich 
diese also betrachtliche Zeit hindurch in solcher Nahe befinden, daB man von 
einer Wechselwirkung beim ZusammenstoB zu reden hat. 

Schon bei komprimierten Gasen ist man bekanntlich nicht in der Lage, 
eine Zustandsgleichung anzugeben, die das thermodynamische Verhalten dieser 
K6rperklasse befriedigend umfaBt. Man ist vielmehr gezwungen, durch eine immer 
steigende Zahl von willkiirlichen Konstanten die stets verwickelter werdenden 
tatsachlichen Verhaltnisse wenigstens formal zu erfassen. Ahnlicher Art sind die 
Schwierigkeiten, auf welche man bei einer Behandlung fhissiger Systeme staBt; 
sie haben es bisher verhindert, eine einigermaBen rationelle 'fheorie der Fliissig
keiten zu entwickeln. 

Erst bei den Krystallen, wo zwar sehr starke, zwischenmolekulare oder 
zwischenatomare, "phasenbildende" Krafte vorliegen, wo aber wegen der Symme
trie des Raumgitters statistische Betrachtungen nicht mehr gelten, kann man 
wieder mit Erfolg quantitative Gesetze formulieren und sie mit der Erfahrung ver
gleichen. Soweit es sich dabei urn Vorgange handelt, bei denen die einzelnen 
Gitterpunkte in ihren Gleichgewichtslagen bzw. in ihrer unmittelbaren Um
gebung verharren, hat man verschiedentlich, wie bei den Gasen, aus molekularen 
Bildern und Modellen makroskopische Konstanten berechnen und makroskopische 
GesetzmaBigkeiten formal ableiten k6nnen. Insbesondere gelang es mit Hilfe der 
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2 Die mechanischen Eigenschaften der Cellulose und ihrer Derivate im festen Zustand. 

Bornschen Gittertheorie1 die Doppelbrechung und die optische Aktivitat ein
facher, anorganischer Krystalle auf die Eigenschaften der sie zusammensetzenden 
Ionen und auf die Geometrie des Gitters quantitativ zuriickzufiihren2 • 

Fiir den krystallisierten Festkorper hat man dabei ein Modell zugrunde zu 
legen, das in seiner einfachsten Form als starres, dreidimensionales Punkt
gitter aufgefaBt werden kann. Die Interferenzerscheinungen der Rontgenstrahlen 
an krystallisierter Materie sind ein direkter experimenteller Beweis dafiir, 
daB man einen Krystall jedenfalls mit guter Annaherung in dieser Weise zu 
beschreiben berechtigt ist. Die Abb. 1 zeigt als Beispiel das dreidimensionale 
Raumgitter des Diamanten und liiBt erkennen, daB die Schwerpunkte der ein
zelnen tetraedrisch gedachten Kohlenstoffatome in einer hochsymmetrischen 
Anordnung vorliegen. Das eben entworfene Bild ist aber stark idealisiert und 
trifft bei normalen Temperaturen ganz gewiB nicht das Richtige, denn die ein
zelnen, das Gitter aufbauenden Atome fiihren um ihre Gleichgewichtslagen 

L-_---'-__ '---_~ __ -L_--li AE 
Abb. 1. Raumgitter des Diamanten. 

dauernd Schwingungen aus, deren 
GroBe und Frequenz von dem Warme
inhalt des Krystalles und der Bin
dungsfestigkeit der einzelnen Gitter
punkte an ilire Gleichgewichtslage 
vorgeschrieben ist. Man hat daher das 
starre Modell der Abb. 1 in der Rich-

o 1 

-1 

-2 

-3 

-I/-

-5 

-E in t1J/f 
Abb. 2. Potentialmulde eines C-Atoms im 

Diamantgitter. 

tung zu erweitern, daB sich jedes Kohlenstoffatom in einer "Potentialmulde" 
befindet, die durch die Kraftwirkungen aller iibrigen Atome hergestellt wird und 
den AniaB zu seinem Verweilen im festen Aggregatzustand bildet. 

In dieser Mulde fiihrt das Atom wegen des endlichen Wiirmeinhaltes des 
Krystalles dauernd Schwingungen aus. Denken wir uns eine solche dreidimensionale 
Potentialmulde im Diamantgitter etwa parallel einer (lOO)-Ebene durchschnitten, 
so resultiert eine Potentialkurve, die schematisch in Abb. 2 wiedergegeben sei. 
Die tatsachliche Bewegung des Atomschwerpunktes kann man sich in dieser 
Figur dadurch abgebildet denken, daB man eine Kugel reibungslos auf der 
Potentialkurve in der unmittelbaren Umgebung des Minimums hin- und herrollen 
laBt. Wesentlich fiir die Art der Bewegung und fiir die Rohe, welche diese Kugel 
beim Rinaufrollen auf die Abhange der Mulden erreichen kann, ist die F01'm 
einer solchen Potentialmulde. lJber diese ist aber bis jetzt nur wenig bekannt. 

Bei Ionenkristallen laBt sich nach Born 3 eine brauchbare Niiherung an-

I Born, M., u. Bollnow im Handbuch fiir Physik 24,371. Berlin: Julius Springer 1927. 
2 Hermann, C.: Z.Physik 16,103 (1923). Basche, H. u.H. Mark: Z. Kryst. 64,2 (1926). 

Hylleraas, E.: Z. Physik 36, 859 (1926). 
3 Vgl. etwa Handbuchartikel im Handbuch der Physik 24, 431. Berlin: Julius Springer 

1927. 



Allgemeines tiber die mechanischen Eigenschaften der Festkiirper. 3 

geben, wenn man das Gesamtpotential V aus einem anziehenden und einen 
abstoBenden Anteil zusammensetzt, welche die Form 

bzw. 

v =-~ an r 

b 
Vab = + rn-

(1) 

haben. Rierin miBt r den Abstand des betrachteten Atomes von seiner Gleich
gewichtslage; a und b sind Konstante, die von der Art der Ladungsverteilung 
in den Gitterelementen abhangen; der Exponent n schwankt je nach der Art der 
Gitterpunkte und dem Charakter der Bindung I 

zwischen 7 und II. Dies bedeutet, daB die Ab- +E ~ 
stoBungskrafte mit der Entfernung erheblich \obJ'foOende.r IVfenflo/ 

rascher abnehmen als die Anziehungskrafte. Die \ 
Form der Mulde ist also, wenn man zwei be- \ 
stimmte Gitterpunkte ins Auge faBt, unsymmetrisch \ 
und besitzt etwa die in Abb. 3 dargestellte Form. \ 
Erst beim Aufbau des ganzen dreidimensionalen \ 
Gitters resultiert die in Abb. 2 dargestellte sym- \ 
metrische Gestalt. .....~~_ 

rtitA 
6'eSOl!ltpote.~fiO/ _----Eine Gittergerade, zum Beispiel die [100]

Richtung, kann man sich dann durch eine wellen
formige Potentiallinie dargestellt denken, ahnIich 
wie dies die Abb. 4 zeigt. Die A bstande der 
Minima entsprechen den Punktabstanden auf der 
ins Auge gefaBten Gittergeraden und betragen im 
Faile des Diamanten zum Beispiel 3,55 A. Die 
Rohe der zwischen den Mulden Iiegenden Maxima 
ist der GroBenordnung nach durch die Arbeit ge
geben, welche geleistet werden muB, wenn man 

,#"-

,'" 
,,/ 

," " 

/o/7Zlellendes f'otenlti:T1 
/ 

I 

-E / 
Abb. 3. Potentialmulde aus 
anziehenden und abstoBenden 

Kraften. 

ein Atom aus dem Gitterverband loslOsen will, d. h. sie ist groBenordnungs
maBig gleich der Verdampfungswarme und betragt im Faile organischer Molekel
gitter etwa 10, im FaIle von Atom- oder Ionengittern etwa 100 bis 200 kgcal 
je Mol. Die Warmebewegung der einzelnen Gitterpunkte hat nun zur Folge, 
daB die Atome in den Poten
tialmulden hin- und herrol
len. Bei normaler Tempera
tur betragen hierbei die 
Amplituden der GroBenord
nung nach etwa 10-10 em, 
d. h. sie machen Promille -E 
bis Prozente der Identi- Abb. 4. Potentialmulden langs einer Gittergeraden. 
tatsperiode aus, auBern sich 
also nur in einem ganz schwachen unregelmaBigen Zittern der Gitterpunkte, das 
man etwa bei der Betrachtung der Abb. I, wenn es entsprechend seiner tat
sachlichen Starke vergroBert ware, erst bei genauestem Rinsehen eben gerade 
bemerken konnte. Die einzelnen Tetraeder diirften namIich bloB etwa % mm 
aus ihrer Ruhelage verschoben werden. 

Um die Verhaltnisse rechnerisch erfassen zu konnen, wird in der Gittertheorie 
angenommen, daB bei kleinen Elongationen aus der Ruhelage die riicktreibende 
Kraft proportional der Elongation bleibt, d. h. man setzt wie bei der gewohn-

1* 
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lichen Pendelbewegung an: 
Sl'=-x.x, 
x = 4n2v2 m 

2 ' 
Sf = Kraft, 

x = Abstand, \, 

m = Masse } . des Gltterpunktes 
v = Frequenz 

(2) 

und postuliert hierdurch, daB die potentielle Energie bei kleinen Verruckungen 
proportional dem Quadrat der Verruckung ansteigt. In der unmittelbaren Um
gebung des Minimums beschreibt man also die Potentialkurve durch den sie 
beruhrenden Kreis. Diese Naherung liefert in der Theorie der spezifischen Warmen 
recht brauchbare Resultate. Wenn der Warmeinhalt aber groB wird, ist man 
nicht mehr in der Lage, bei starkeren Schwingungen die Verhaltnisse auch nur 
qualitativ richtig wiederzugeben, da der Ansatz (2) wegen der Symmetrie der 
Potentialmulde den Ausdehnungskoeffizienten Null ergibt. Hier ist man ge
notigt, zu komplizierteren Darstellungen der Potentialkurve uberzugehen, wie 
durch Gleichung (1) bereits angedeutet worden ist. 

Insgesamt laBt sich also fur ein Krystallgitter angenahert folgendes dyna
mische Bild entwerfen: die Atome liegen in Potentialmulden, welche raumgitter
formig verteilt sind, ilire Abstande sind von der GroBenordnung einiger Angstrom 
(A =.10-8 cm); die sie trennenden Energiewalle sind bei einem gegebenen Krystall 
fur geometrisch gleichwertige Atome von derselben GroBe und schwanken von 
Krystall zu Krystall je nach den Gitterkraften in einem sehr erheblichen Bereich. 
Die von der Temperaturbewegung herruhrenden Schwingungen sind bei Zimmer
temperatur und Ionengittern etwa 0,01 - 0,1 A. 

Bei der plastischen Verformung von Krystallen laBt sich das gegebene 
Bild quantitativ bisher noch nicht auswerten, da die Verruckungen der einzelnen 
Atome hierbei ganz erheblich uber den Proportionalitatsbereich hinausgehen. Es 
laBt sich vielmehr nur feststellen, daB im FaIle der geordneten festen Korper 
eine ganz bestimmte Art der plastischen Verformung angetroffen wird, die in 
den letzten J ahren von zahlreichen Seiten eingehend studiert worden ist und 
hier etwas genauer angefUhrt sei, weil sie in charakteristischem Gegensatz zu 
dem mechanischen Verhalten der amorphen und hochmolekularen Substanzen 
stehtl. Erzeugt man namlich durch irgendwelche auBere Einwirkung in einem 
Krystallstuck eine Spannung, soerfolgt langs bestimmter G lei te benen in be
stimmten Gleitrichtungen eine Translation in der Art, daB Schichten von 
erheblicher Dicke aneinander abzugleiten beginnen. Die Gleitebenen sind meist 
sehr dicht belegte Krystallebenen, die Gleitrichtungen sehr dicht belegte Gitter
zeilen. Die Abgleitung findet an bestimmten, vermutlich durch auBere Umstande 
besonders geschwachten Stellen so statt, daB die aneinander sich vorbeibewegen
den Gitterteile im wesentlichen intakt bleiben. Dieser Gleitmechanismus ist in 
dem Modell der Abb. 5 fUr den Fall eines zylindrischen Zinkdrahtes anschaulich 
gemacht. Hierbei betatigt sich die Basisebene des hexagonalen Krystalls 
als Gleitflache und eine in ihm liegende rationale Gittergerade als Gleitrichtung. 
Um den Gleitvorgang auszulosen, ist eine gewisse minimale kritische Span
fiung notwendig, die nach E. Schmid 2 bei ganz reinenMetallen sehr niedrig liegt, 

1 z. B. G. Mas ing u. M. Polanyi: Erg. exakt. Naturwiss. 2, 201. Berlin: Julius Springer 
1923. Polanyi, M.: Metallwirtsehaft 9, 553 (1930). Vortrag, gehalten vor der Kaiser·Wilhelm
Gesellschaft am 5.3.1930. Schmid, E.: Mitt. aus dem Mat.-Priif.-Amt 1930,98. 

2 z. B. E. Schmid: Z. Physik 40, 54 (1927). 
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durch Verunreinigung und mechanische Bearbeitung jedoch ganz erheblich hinauf
gesetzt werden kann. Geht man von einem idealen Krystall mit volliger Ordnung 
aus, so wird, wie besonders von M. Polanyil hervorgehoben worden ist, durch 
den Gleitvorgang selbst eine immer weiter gehende Storung des Gitteraufbaues 
bewirkt. Hierdurch kommt es zu einer zunehmenden Verfestigung, zu welcher 
eine rein geometrische Verfestigung durch Veranderung des Winkels zwischen 
Gleitebene und Spannungsrichtung hinzutritt. Beide Umstande fiihren dazu, daB 
im Experiment der Gleitvorgang nach kurzer Zeit ein Ende erreicht und sich 
ein neuer Gleichgewichtszustand einstellt, der durch einen erhohten Energie
gehalt des Krystalles gekennzeichnet ist. Der Probestab ertragt nunmehr die 
Last, unter deren EinfluB er sich anfanglich plastisch verformt hat. Bei Er
hohung der Spannung durch eine 
neue Zusatzlast wiederholt sich 
der eben geschilderte Vorgang 
solange, bis entweder wiederum 
ein neuer Gleichgewichtszustand 
sich einstellt oder bei zu starkem 
Ansteigen der Spannung der Kry
stall zerreiBt. 

Diese Art der Krystallplasti
zitatist, wieE.MeiBner, M.Po
lanyi und E. Schmid 2 in einer 
sehr wichtigen U ntersuchung fest
gestellt haben, von der Tempe
ratur praktisch unabhangig und 
vollzieht sich zum Beispiel auch 
bei der Temperatur des fliissigen 
Heliums qualitativ vollig analog, 
quantitativ beinahe iibereinstim
mend mit den Verhaltnissen bei 
Zimmertemperatur. 

Besonders charakteristisch fUr 
die plastische Verformung kry
stalliner Su bstanzen sind also die 
folgenden Umstande: 

1. Es bilden sich krystallo
graphisch bevorzugte Ebenen als 

abc 
Abb. 5. Modell der Dehnung eines Zn-Drahtes. 

a Ausgangsdraht . An der Mantelflache die elliptischen 
Spuren der Gitterebene (Basisflache), entlang der die GJei
tung erfolgen wird; die Basisflache ist freigelegt. GroBer 
Pfeil = groBe Achse der Gleitellipse (Richtung groBter 
Scherungskraft bei Anspannnng des Drahtes). Kleiner Pfeil = 
(lOlO)-Kante, die sich als GJeitrichtung erweist. b und c Vor
der- und Seitenansicht des gedehnten Modells. Bandforrn, 
Gleitellipsen, exzentrische Lage der Ellipsenscheitel, Ver
breiterung irn Verhiiltnis zurn Ausgangsdraht. Kleine Pfeile 

= GJeitrichtung parallel zur (lOlO)-Kante 

Gleitebenen, krystallographisch besonders markante Richtungen als Gleitrich
tungen aus. 

2. Es erfolgt Abgleitung erst, wenn eine bestimmte kritische Schubspannung 
iiberschritten wird, unterhalb deren das Hookesche Gesetz - d. i. Proportio
nalitat zwischen Spannung und Elongation - streng erfiillt ist. 

3. Wahrend der plastischen Verformung verfestigt sich der Krystall zum Teil 
rein geometrisch, zum iiberwiegenden Teil aber durch zunehmende Storungen 
in den Gleitebenen. Es kommt hierdurch zu neuen Gleichgewichtszustanden. 

4. Der Vorgang der plastischen Verformung ist praktisch temperatur
unabhangig. 

Die Ausfiihrlichkeit, mit welcher die Verhaltnisse bei der plastischen Ver
formung von Krystallen hier auseinandergesetzt worden sind, moge dadurch be
griindet sein, daB man bei der Dehnung amorpher Substanzen, wie Glas, Gelatine 

1 Z. B. G. Masing u. M. Polanyi: Erg. exakt. Naturwiss. 2, 201 (1923). 
2 MeiBner, Polanyi, Schmid: Z. Physik 66, 477 (1930). 
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usw. auf ganz charakteristische Unterschiede staBt. Auch bei der mechanischen 
Verformung von Cellulosepraparaten, von Kautschuk, Haaren, Sehnen usw. trifft 
man Verhaltnisse, die denen der amorphen Karper sehr ahnlich sind, obwohl 
diese letzterwahnten Karper nicht schlechthin amorph genannt werden kannen, 
sondern aus sehr kleinen Krystalliten bestehen. Trotzdem lassen sich bei ihnen 
die fur krystallisierte Substanzen charakteristischen plastischen Eigenschaften 
nicht feststellen. Formal gleichen sie in ihrem Verhalten sehr weitgehend del' 
wahren amorphen Materie und bilden mit ihr zusammen eine Karperklasse 
del' "ungeordneten" - zum Teil amorphen, zum Teil kryptokrystallinen -
Systeme, deren Verhalten in den folgenden Abschnitten etwas ausfiihrlicher be
sprochen werden mage. Um zu sehen, welche Fragestellungen man hierbei be
sonders in den Vordergrund treten lassen soIl und welche Kenntnis man von dem 
Gebiet del' wohlgeordneten krystallisierten Substanzen fUT die Erforschung del' 
Verformungseigenschaften amorpher Karpel' mitbringt, schien es richtig zu sein, 
den gegenwartigen Stand unserer Kenntnisse uber die Plastizitat krystallisierter 
Substanzen wenigstens ganz kurz anzudeuten. 

Als einfachsten Reprasentanten der "amorphen" Festkarper wollen wir eine 
unterkuhlte einatomige Flussigkeit,etwa unterkuhltes Natrium odeI' Quecksilber 
betrachten, des sen Kristallisation durch Verunreinigungen odeI' durch irgend
welche anderen Nebenumstande verhindert worden ist. Del' Gegensatz zum 

Krystallgitter MBt sich in einem 
-t-..."o;;;::,--,-----,---'i:=-,-----r-----r-,.-...:..;:----,-"T"-:=~r il7 J eindimensionalen Modell durch 

-E 
Abb.6. 

die Gegenuberstellung del' Ab
bildungen 4 und 6 deutlich 
machen. Die erstere entspricht 
del' valligen Ordnung samtlicher 
Teilchen, wie sie im K1'ystall
gitter vorliegt, die letztere 1'e-
prasentiert den Zustand des 

amorphen Festkarpers. Auch bier sind die Entfernungen del' einzelnen Atome 
voneinander so klein, daB sie ganz erhebliche Krafte aufeinander ausuben, 
die den festen Zusammenhalt der Materie in sich bedingen, abel' es fehlt die 
RegelmaBigkeit. Zwar wird auch wieder jedes einzelne Atom odeI' Molekul 
sich in einer Gleichgewichtslage befinden, d. h. in einer Potentialmulde 
ruhen, deren Lage und Tiefe durch das Zusammenwirken aller ub1'igen Teil
chen des Festkarpers bestimmt werden; wahrend abel' im Krystall, wie Abb. 4 
angedeutet, samtliche Potentialmulden einander kongruent sind, ist dies im 
amorphen Festkarper sicher nicht der Fall. Es gibt tiefe und seichte Mulden 
und es gibt - in einem gewissen Bereich schwankende - kleinere und 
graBere Abstande zwischen den tiefsten Punkten del' Potentialmulden. Will 
man dies in Analogie zur Abb. 4 bildlich darstellen, so kommt man beim Quer
schnitt durch den amorphen Festkarper zu Potentialmulden, wie sie die 
Abb.6 schematisch zeigt. Denkt man sich hier wiederum die Warmebewegung 
der einzelnen Teilchen mit in Rechnung gesetzt und so stark vergraBert, daB 
erhebliche Schwingungen um die Ruhelagen auftreten, so werden hier die ein
zelnen Punkte nicht mehr in gleicher Weise beeinfluBt werden. Diejenigen Atome, 
welche in tiefen Potentialmulden ruhen, kannen nur kleine, dafiir abel' hoch
frequente Schwingungen um ihre Ruhelage ausfiihren; ist abel' die Potential
mulde £lacher, so kann das in ihr befindliche Atom bei der gleichen Temperatur 
bereits sich del' zur nachsten Mulde hinuberfuhrenden Schwelle weitgehend 
nahern. Hierdurch tritt an gewissen Stellen eine Lockerung im Gefiige des Fest
karpel's auf, wahrend andere noch vollstandig solide bleiben. 
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Auch beim Anlegen einer Spannung hat man andere Verhaltnisse zu erwarten 
als im Krystall. Gleitebenen und Gleitrichtungen ki:innen sich mangels strenger 
Homogenitat in einem solchen System nicht oder nur in submikroskopischen Be
reichen ausbilden. Hingegen ist das ganze Probestiick von Stellen durchsetzt, 
an denen kleine Krafte geniigen, um gewisse Atome iiber die Potentialschwellen 
hiniibertreten zu lassen, so daB eine Umgruppierung oder ein Platzwechsel 
statthaben kann. Diese Stellen werden zuerst der angelegten Spannung nach
geben und unter ihrem EinfluB zu "flieBen" beginnen. Da im amorphen Fest
ki:irper Potentialmulden von jeglicher Tiefe, also auch ganz seichte vorhanden 
sind, muB man darauf gefaBt sein, daB dieses FlieBen bereits bei ganz niedrigen 
Spannungen einsetzt, allerdings nur an den relativ seltenen Stellen auBerordent
lich kleiner Potentialschwellen. Durch die eintretende Umgruppierung andern 
sich aber wieder die Potentialverhaltnisse in der Umgebung dieser Stellen. Es 
ki:innen wieder seichte Potentialmulden regeneriert werden, die ihrerseits eine er
neute Umgruppierung bedingen, und man hat insgesamt ein langsames FlieBen 
zu erwarten, dessen Geschwindigkeit von der angelegten Spannung und von der 
Zahl der vorhandenen minimalen Potentialschwellen abhangt und dazu fiihrt, 
daB ein amorpher Festki:irper prinzipiell bei jeder Belastung zu flieBen beginnt 
und bei geniigend langer Versuchsdauer wegen der standigen Querschnitts
abnahme auch zerreiBt. Die erste charakteristische Eigenschaft, die man bei 
amorphen Systemen vorhersehen kann, ist also das Fehlen eines langeren, wohl
definierten Bereiches der wahren Elastizitat, innerhalb dessen samtliche Deh
nungen streng reversibel und gemaB dem Hookeschen Gesetz proportional der 
angelegten Spannung sind. 

Die UngleichmaBigkeit der in dem amorphen Festki:irper vorhandenen Poten
tialmulden laBt auch eine starke Temperaturabhangigkeit der Plastizitat 
vorhersehen; beim Erwarmen werden ja die Atome zu Schwingungen veranlaBt, 
welche bei gri:iBeren Amplituden an immer mehr Stellen des Probeki:irpers zum 
Platzwechsel AnlaB geben. Die gleiche Bilgriinrlung gilt beim amorphen Fest
ki:irper fUr das Fehlen eines scharfen Schmelzpunktes. 

Ahnliche Verhaltnisse wird man auch dann erwarten miissen, wenn man nicht 
einen einatomigen amorphen Festki:irper vor sich hat, sondern kompliziertere Ge
bilde, also etwa amorphe Festki:irper aus gri:iBeren Molekiilen oder Mischki:irper, 
bei denen infolge ihrer Entstehungsweise sehr kleine Krystallchen in amorpher 
Zwischensubstanz eingebettet vorliegen. Auch hier hat man wegen der unregel
maBigen Anordnung der Kittsubstanz und wegen der willkiirlichen Lage der 
einzelnen Krystallchen zueinander Stellen gri:iBerer und kleinerer Widerstands
fahigkeit nebeneinander und muB darauf vorbereitet sein, daB beim Anlegen 
einer Spannung zunachst an den schwachsten Stellen Umorientierungen ein
treten, die zu einem langsamen FlieBen des gesamten Probestiickes fiihren. 

Eine Mittelstellung zwischen den beiden erwahnten Arten von Systemen 
nehmen die verform ten Krystalle ein, bei denen durch mechanische Beanspru
chung oder durch chemische Einwirkung die vi:illige Ordnung des idealen Krystall
gitters verloren gegangen ist. Das Auftreten von Gleitflachen wird dadurch er
schwert und an den Orten besonders starker Verformung liegen Stellen vor, die 
einen Platzwechsel der einzelnen Atome unter Umstiinden sehr stark begiinstigen. 
In der Tat hat man hier auch eine merkliche Temperaturabhangigkeit der 
Plastizitat feststellen ki:innen. 

Insgesamt lassen sich also zwei Arten von Festki:irpern einander gegeniiber
stellen 1 : die ideal krystallisierten und die ideal amorphen. Beide stellen in 

1 Vgl. etwa M. Polanyi: Vortrag, gehalten vor der Kaiser-Wilhelm-GescllschaH am 
5.3. 1930. Metallwirtschaft 9, 553 (1930). 
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Wirklichkeit nicht vorhandene Extremfalle dar. Jeder tatsachlich vorliegende 
Korper liegt irgendwo zwischen ihnen. Das plastische Verhalten der idealen 
Krystalle wurde bereits auf Seite 5 skizziert. Ihm steht gegentiber das der ideal 
amorphen Substanzen; es ist besonders charakterisiert durch: 

1. das Fehlen einer Elastizitatsgrenze, 
2. die starke Temperaturabhangigkeit der FlieBgeschwindigkeit bei konstanter 

Spannung, 
3. den starken EinfluB der Zeit auf samtliche Verformungsvorgange; Gleich

gewichtslagen werden beinahe niemals erreicht, in den meisten Fallen geht die 
Verformung auch bis zum Bruch, wenn nur gentigend lange gewartet wird. Bei
spiele ftir das letztere, besonders auffallige Verhalten sind in groBer Zahl bekannt. 

In den folgenden Absatzen solI nun kurz auseinandergesetzt werden, an 
welche Stelle der eben skizzierten allgemeinen Einteilung die Cellulose und ihre 
Derivate zu setzen sind, wieviel bei ihnen von Krystallplastizitat zu merken ist 
und wie stark die amorphe Plastizitat die Verformungserscheinungen der Cellu
losederivate beeinfluBt. Gerade die Tatsache, daB man es hier mit krypto
krystallinen Substanzen zu tun hat, bei denen kleinste Krystallite von besonderer 
Struktur am Aufbau beteiligt sind, laBt diese Korperklasse als besonders inter
essant erscheinen, wenn man auch von vornherein darauf gefaBt sein muB, daB 
die Verhaltnisse auBerordentlich kompliziert und beim gegenwartigen Stand der 
Dinge ftir eine q uantitati ve Erfassung der Zusammenhange noch nicht reif sind. 

2. Die Festigkeit und die sonstigen elastischen 
Eigenschaften. 

a) AUgemeines tiber die Dehnungskurve. 
Eine der wichtigsten Eigenschaften der Cellulose und ihrer Derivate ist die 

groBe Widerstandsfahigkeit gegen mechanische Beanspruchung, besonders ihre 
hohe ZerreiBfestigkeit. Bekanntlich spielt gerade die Cellulose in der Natur eine 
wichtige Rolle als Gertistsubstanz, und es ist wohl erlaubt anzunehmen, daB 
ihre hervorragenden mechanischen Eigenschaften irgendwie mit dem Zwecke zu
sammenhangen, den sie bei ihrem nattirlichen Vorkommen erftillt. Urn die Festig
keit der Cellulose und im weiteren Umfang ihre elastischen Eigenschaften naher 
kennenzulernen, ist es notwendig, einige allgemeine Worte tiber die Art und 
Weise vorauszuschicken, wie man experimentell diese Eigenschaften bestimmt 
und wie man die direkt erhaltenen Versuchswerte zur Charakterisierung des 
Materials benutzen kann. Einen recht weitgehenden AufschluB tiber die Eigen
schaften einer Substanz gibt der ZerreiBversuch, der daher an erster Stelle 
und auch am eingehendsten behandelt werden mage. 

Wenn man in einem Festkorper eine Spannung etwa dadurch erzeugt, daB man 
ihn an der einen Seite festhalt und an einer anderen mit einem konstanten Gewicht 
belastet, so lehrt die Erfahrung, daB sich der Probekorper unter dem EinfluB 
dieser Belastung dehnt. Bei metallischen und sonstigen technischen Werkstticken 
stellt man sich den Probekarper meist in Stabform dar; bei Cellulosepraparaten 
verwendet man im allgemeinen die bereits von der Natur gegebene Faserform. 
Belastet man ein Faserbtindel yom effektiven Querschnitt q cm2 mit einem Ge
wicht von p Gramm, so entsteht in ihm parallel der Faserrichtung eine Zug
spannung, deren GroBe sich nach 

a = Xgjcm2 
q 

(3) 

berechnet. Unter dem EinfluB dieser Spannung beobachtet man im allgemeinen 
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eine Verlangerung des Probek6rpers, nach deren Eintritt sich in erster Annaherung 
(s. oben) ein neuer Gleichgewichtszustand einstellt, der dadurch charakterisiert 
ist, daB der gedehnte Stab je Volumelement eine erhOhte Energie enthalt. 

Tragt man in einem Diagramm die Verlangerung le gegen die in dem Stab 
herrschende Spannung a auf, so erhalt man z. B. bei krystallinen Probekorpern 
Kurven, deren Anfangsstiicke gerade Linien sind, wie dies in Abb. 7 wieder
gegeben ist. Dieses Diagramm besagt, daB die eingetretene Verlangerung propor
tional der in dem Probekorper herrschenden Spannung bleibt. Beim Entfernen 
des Gewichtes beobachtet man die vollige Wieder- 2 
herstellung der Ausgangslange und nennt daher 1:; fL: 
solche Verformungen rein elastische: die riicklaufige ~1 ~
Dehnungskurve fallt mit der urspriinglichen zusam- ~ _ I I 

men. Elastische Formanderungen sind bei krystalli- .~ 0 1 2 --,3:------='''

sierten Korpern dadurch charakterisiert, daB sich 
die Gitterabstande parallel der Dehnungsrichtung 
in reversibler Weise vergroBert haben und durch 

Abb.7. 
.!!..lOO 
I. 

diese VergroBerung der angelegten Last das Gleichgewicht halten. 1m Gitter ist 
also Energie aufgespeichert worden, wobei wegen der meist auftretenden Ver
groBerung des spezifischen Volumens eine Abkiihlung zu beobachten ist. Ver
kleinert sich das spezifische Volumen, wachst also die Dichte bei der Dehnung, 
wie es bei manchen Substanzen vorkommt, dann beobachtet man gemaB dem 
zweiten Hauptsatz der Thermodynamik Erwarmung. 

Das Gebiet der rein elastischen Formanderung, innerhalb dessen die in Abb. 7 
gezeichnete Dehnungskurve eine gerade Linie darstellt, wird vom Hookeschen 
Gesetz beherrscht, nach welchem die elastische Verlangerung lo oder Dehnung 
den Normalspannungen direkt proportional gesetzt werden kann: 

lo = Ausgangslange. 

Die GroBe ~ miBt dabei gemaB 

E alo = cotg at =-
t. 

(4) 

den Neigungswinkel at der Dehnungskurve und wird Elastizitatsmodul ge
nannt. Gleichzeitig mit der Verlangerung beobachtet man eine Veranderung der 
Dimensionen quer zur Zugrichtung, welche ebenfalls proportional der Spannung 
bleibt und durch 

1 A = -.(J 
mE 

gegeben ist. Die Querschnittsverminderung dq, welche wegen 

d}.2 = 2}.dA 
gleich 

(5) 

(6) 

ist, wird durch die Poissonsche Zahl m gemessen. Wenn die Dichte der Sub
stanz beim Dehnungsversuch konstant bleibt, laBt sich aus der Verlangerung 
gemaB 

(lo + lo) (qo - dq) = lo' qo , 
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die Querschnittsabnahme zu 

dq=~ 
lo + l. (7) 

berechnen. Die Konstanz der Dichte ist aber in den allermeisten Fallen nicht 
gewahrt, so daB man bereits innerhalb der Proportionalitatsgrenze zwei unab
hangige Konstanten benotigt, um das Verhalten der Substanz erschopfend zu 
beschreiben. 

Bei vielen krystallinen Werkstoffen und auch bei zahlreichen amorphen Kor
pern, wie Glasern, Quarz, Faden usw., laBt sich der hier geschilderte Bereich der 
elastischen Dehnung deutlich beobachten. Man kann solche Probekorper lange Zeit 
hindurch unter Umstanden recht erheblichen Spannungen aussetzen und findet, 
daB nach dem Aufheben der Spannung der urspriingliche Zustand sehr rasch 
und praktisch vollkommen, d. h. innerhalb der erreichbaren Fehlergrenzen wieder 

Tabelle 1. Elastizitatsmoduln. 

Substanz 

Ramie •.•.. 
Hvdratcellulose. 
A~etylcellulose 
Nitrocellulose. 
Naturseide. 
Kautschuk. 
Aluminium. 
Kupfer 
Eisen. 
Nickel. 
Silber • 
Gold . 
Platin .. 
Wolfram. 
Blei •. 
Quarz .. 
Glas ... 

Elastizitats
modul 

in kgJmm2 

4-5500 3 

etwa 5000 3 

500-1500 3 

um 1000 3 

etwa 1000 3 

0,02-0,8 
7500 

12000 
21000 
21000 

7400 
8100 

16000-17600 
40000 

1600 
6900 

4500-10000 

Anmerkung 

nativ 

unvulkanisiert 
gewalzt 
hartgezogen 
Werkzeugstahl 

hartgezogen 

Jenaer Glas 

hergestellt wird. Das
selbe kann man bei der 
Cellulose und ihren De
rivaten dann feststellen, 
wenn. man den Zugver
such bei sehr tiefer Tem
peratur durchfiihrt. So 
haben J. Karger und 
E. Schmid 1 festgestellt, 
daB Kunstfasern bei der 
Temperatur der fliissigen 
Luft eine etwas erhOhte 
ReiBfestigkeit besitzen, 
jedoch nahezu keine 
Dehnbarkeit. Eingehen
dere Versuche iiber 
das Verhalten von Cel
lulosederivaten bei tie
fen Temperaturen hat 
E. Valko 2 durchgefiihrt 

und gefunden, daB native Cellulose, Hydratcellulose, Nitrocellulose, Acetylcellulose, 
Athyl- und Benzylcellulose bei der Temperatur der fliissigen Luft recht deutliche 
elastische Bereiche zeigen, die zwar nicht groB sind, innerhalb derer aber auch eine 
dauernde Belastung keineplastische Verformung ergibt. Die Elastizitatsmoduln, 
welche bei diesen und anderen ahnlichen Messungen aufgefunden wurden, sind in 
der Tabelle 1 gleichzeitig Init den Moduln anderer Substanzen zusammengestellt. 

Bei normaler Temperatur lassen sich an Cellulosederivaten keine wahren 
elastischen Eigenschaften beobachten. Vielmehr findet man stets, daB bei ge
niigend langer Beobachtungsdauer plastische Verformung auch schon bei den 
kleinsten, experimentell noch anwendbaren Belastungen eintritt. Die Tabelle 1 
laBt erkennen, daB der GroBenordnung nach der Elastizitatsmodul von Cellulose
derivaten an den der krystallinen Festkorper fast heranreicht, wenn man die 
Messungen bei der Temperatur der fliissigen Luft durchfiihrt. Zur Erteilung 
einer bestimmten, im elastischen Bereich liegenden Verlangerung ist also zum 
Beispiel fiir Nitrocellulose bei der Temperatur der fliissigen Luft etwa dieselbe 
Spannung notwendig wie etwa beim Al oder Cu. 

1 Karger, J., u. E. Schmid: Z. techno Phys. 6, 124 (1925). 
2 Herrn Dr. E. Valko danke ich bestens fiir die freundliche Mitteilung seiner Resultate. 
3 In fliissiger Luft gemessen. 
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An den Bereich der elastischen Dehnung schlieBt sich ein Stiick der Dehnungs
kurve an, welches von einer bleibenden Veranderung des Probekorpers be
gleitet ist. Man nennt diejenige Zugspannung (1., bei welcher die ersten Anzeichen 
einer bleibenden Verformung irgendwie beobachtet werden konnen, die Elasti
zitatsgrenze. Da sie gleichzeitig das Aufhoren des Hookeschen Gesetzes ver
langt, wird sie gelegentlich auch Proportionalitatsgrenze genannt; sie laBt 
sich bei krystallinen Substanzen meist experimentell recht genau bestimmen, 
weil es sich, wie schon erwahnt, hier um wahre Gleichgewichtslagen handeIt, 
die von der Versuchsdauer praktisch unabhangig sind. Jenseits der Proportionali
tatsgrenze biegt die Dehnungskurve in der Weise um, daB die Langenanderungen 
des Probekorpers nunmehr rascher wachsen als die angelegte Spannung. Die 
Abb. 7 a zeigt eine schematische Dehnungskurve, in der die Elastizitatsgrenze 
durch den Punkt P besonders hervorgehoben ist. 

In der Praxis der Materialpriifung fiihrt man neben dieser noch die soge
nannte Streckgrenze oder FlieBgrenze ein und versteht darunter diejenige 
Spannung (1s> bei welcher die bleibende Verformung merkliche Betrage - etwa 
zwischen 0,2 und 0,5% - erreicht, ein AusmaB, das bei der praktischen Ver
wendung von Baustoffen meist bereits storend in Erscheinung treten wiirde. 

Bei krystallinen Korpern ist 5 
der Bereich der bleibenden Ver- 'I-

formung von dem bereits friiher '" 
erwahnten Gleitvorgang be- ! J 

herrscht, wahrenddessen das Git- ~ 2 

ter unter dem EinfluB der auf-'~ i 
gezwungenen Spannung sich im- ! 
mer mehr und mehr umorientiert. a-~_--:-r'_-:----t_-:-_~---;;--7----:o---;;' 

l Z I J ¥ 5 6 7 8 .9 tf) 
Dabei konnen je nach cler Sym- 0 I 

metrie des vorliegenden Krystall- Abb. 7 a. Schematische Dehnungskurve. 
gefiiges eine oder mehrere Auf der Abszisse ist t. ~ to. 100 aufgetragen. 
gleichwertigeEbenenals Gleit- 0 

flachen auftreten, so daB der Gleitvorgang auch dann noch weitergehen kann, 
wenn eine bestimmte Gleitebene parallel der Dehnungsrichtung sich eingestellt 
hat und dadurch fur die weitere Verformung unwirksam geworden ist!. In letzter 
Zeit ist auch wiederholt darauf hingewiesen worden2, daB neben dem GleitprozeB 
noch die Zwillingsbildung eine erhebliche Rolle bei der mechanischen Ver
formung spieIt. Sie kommt im Gegensatz zur Gleitung durch eine einfache Gi t t er
schie bung zustande und hat zur Folge, daB Gleitebenen, welche im Laufe des 
Dehnungsvorganges in eine fur die weitere Verformung ungunstige Lage geraten 
sind, wieder so "aufgerichtet" werden, daB Weitergleitung an ihnen erfolgen kann. 

DaB in der Tat die plastische Krystallverformung sich in dieser Weise abspielt, 
laBt sich zunachst an dem Auftreten makroskopisch und mikroskopisch aus
gezeichnet sichtbarer Gleitebenensysteme feststellen, von deren Aussehen die 
Abb. 8 a bis 8 e einen Begriff geben mogen. Aber auch die rontgenographische Ver
folgung des Gleitvorganges bestatigt in vollem Umfang den zugrunde gelegten 
Mechanismus der Krystallverformung, indem sie beweist, daB sich stets ganz be
stimmte Ebenen und in ihnen wieder ganz bestimmte Richtungen parallel der ange
legten Zugspannung einstellen. Endlich laBt sich die diskontinuierliche Natur der 
Krystallverformung bei Einkrystallen auch an der Dehnungskurve selbst deutlich 
erkennen, wenn man dafur sorgt, daB der Probekorper sich seiner Spannung durch 
Verlangerung entledigen, d. h. entlasten kann. Durch gewohnliches Anhangen 

1 Vgl. M. Polanyi: Z. Physik 17, 42 (1923). WeiBenberg, K.: Z. Kryst. 61, 58 (1924). 
2 Mathewson, C. H.: Am. lnst. Min. 53 (1927). Schmid, E.: Z. Physik 48,370 (1928). 
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eines Gewichtes an das Praparat ist diese Art der experimentellen Verfolgung 
des Verformungsprozesses natiirlich nicht durchfiihrbar, wohl aber laBt sich im 
Schopperschen Festigkeitspriifer und am besten in einem von Polanyi 

Abb.8a. 

Abb. 8b. 

Abb. 8c. 

Abb.8d. 

Abb. 8e. 
Abb. 8a bis 8e. Verschiedene gedehnte Metalldrahte mit deutlich sichtbaren Abgleitungen. 

konstruierten Prazisionsdehnungsapparatl die Dehnungskurve "differentiell" 
aufnehmen. Die Abb. 9 zeigt, daB in der Tat bei der Dehnung von Einkrystallen 
- es handelt sich in diesem Fall um einen Zinkkrystall - die Dehnungskurve 

1 Polanyi, M.: Z. techno Phys. 6, 121 (1925). Vgl. S. 10; Zitat 1. 
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deutlich diskontinuierlichen Charakter besitztl, der dadurch hervorgerufen ist, 
daB zunachst beim Eintritt in den plastischen Bereich die Schubspannung ent
lang einer bestimmten Gleitfliiche einen kritischen Zahlenwort erreicht nach 
dessen Uberschreiten die Gleitung auch bei abnehmender Spannung ~eiter
lauft. Durch die Umorientierung und besonders durch die Gitterstorungen tritt 
dann eine Verfestigung an der soeben tatig gewesenen Gleitfliiche ein, die zu 

260 
einer neuen Gleichgewichts
lage fiihrt, welche durch den 
Punkt A des Diagrammes ge
kennzeichnet ist. Dann wieder
holt sich derselbe Vorgang an 
einer anderen Stelle des Probe
korpers und liefert eine zweite 
Stufe in der Kurve. In dieser 
Weise kann man aus der im 
Polanyischen Dehnungsap
parat aufgenommenen Span
nungsdehnungskurve die Ele
mentarprozesse der plasti
schen Gitterverformung in 
ausgezeichneter Weise ab
lesen. Bei den amorphen und 
kryptokrystallinen Karpern ist 
man leider nicht in der Lage, 
ahnlich weitgehende Aussagen 
iiber die Elementarprozesse zu 
machen. Immerhin liWt sich 

o 0,02 0,0 0,0 o,a 0,10 0,12 0,1'1 0,15 1118 0.20 0,22 o,ZI/o 0,25 
Oehnungin % 

Abb.9. Dehnungskurve eines Zn-Einkrystalldrahtes 

auch hier einiges liber den 
Mechanismus der Verformung wenigstens qualitativ angeben (vgl. S. 56ff.). 

Ebenso wie man im Gebiet der elastischen Dehnung den Neigungswinkel 
der Dehnungskurve als reziproken Elastizitatsmodul definiert, kann man auch 
im weiteren Verlauf den Differentialquotienten 

(8) 

also den Anstieg des Verformungswiderstandes, als die "Verfestigungsfiihigkeit" 
oder die "Verfestbarkeit" des untersuchten Stoffes ansprechen. Wenn die Deh
nungskurve, die in Abb. 10 dargestellte, in 
bezug auf die Dehnungsachse konkave .Form 8 

7 
hat, so bedeutet dies, daD die Fahigkeit der '" 5 

untersuchten Substanz, erhahte Spannungen ~ 5 

in sich aufzunehmen, im Laufe des Deh- $'" 
nungsvorganges dauernd abnimmt. Es stel- ~ ~ 
len sich zwar immer neue Gleichgewichts- 1 

zustiinde dadurch her, daD durch den Deh
nungsprozeB eine Verfestigung eintritt, aber 
bei haheren Spannungen ist der fUr die 
Erzeugung einer gleichen Verfestigung not-

Abb.lO. 

wendige Dehnungsbereich erheblich graDer. Die Abb. 10 bringt dies schema
tisch noch einmal zum Ausdruck; sie laBt erkennen, daB z. B. unmittelbar vor 
dem Bruch die zehnfache Dehnung notwendig ist, um gegenliber einer Spannungs-

1 Haase, 0., u. E. Schmid: Z. Physik 33, 416 (1925). 
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zunahme von 1 kg/mm 2 das Gleichgewicht wiederherzustellen, wie zu Beginn 
der Verformung im elastischen Bereich. Wenn die Verfestigungsfahigkeit stets 
groBer als Null ist, d. h. wenn die Dehnungskurve sich immer mehr von der 
Abszisse entfernt, so erreicht man schlieBlich einen Punkt, an dem der Trennungs
widerstand des Stoffes iiberwunden wird, so daB der Bruch erfolgt. Die hierzu 
notwendige Normalspannung rJ. wird als Bruchfestigkeit oder ZerreiB
festigkeit bezeichnet, die ihr entsprechende Abszisse als Bruchdehnung oder 
Enddehnung. 

Wenn die Dehnungskurve die tatsachlichen Verhaltnisse richtig wider
spiegeln solI, dann miissen auf der Ordinate die wahren in dem Probekorper 
herrschenden Spannungen aufgetragen werden, d. h. es muB beim Dehnungs
versuch die Querschnittsverminderung unter Umstanden mit Berucksichtigung 
der Dichteanderung in Betracht gezogen werden. Meist findet man aber in der 
Literatur Dehnungskurven, welche dieser Anforderung nicht entsprechen, bei 
denen sich also die Spannungsangaben auf den Ausgangsquerschnitt beziehen. 
Wenn keine Dichteanderung bei der Verformung eintritt, ist man natiirlich 
leicht in der Lage, aus den entsprechenden Dehnungen die Kurve in ihre rationelle 
Form: Spannung-Dehnung zu bringen. Bei Veranderung der Dichte sind 
hierfiir jedoch genauere Angaben notwendig. 

Wenn im Laufe der plastischen Dehnung wirkliche, d. h. zeitunabhangige 
Gleichgewichtszustande erreicht werden, dann ist durch die eben beschriebenen 
GroBen der Stoff in seinen Verformungseigenschaften zu einem erheblichen Teil 
festgelegt. Bei den amorphen Substanzen und insbesondere bei den nunmehr naher 
zu beschreibenden Cellulosederivaten ist dies aber niemals ganz der Fall; viel
mehr sind samtliche plastischen Erscheinungen hier im hochsten MaBe von der 
Versuchsdauer abhangig, so daB man die Verlangerung als eine Funktion zweier 
Variablen, der Spannung rJ und der Zeit t zu betrachten hat. DemgemaB ist 
die gesamte Langenanderung dl als vollstandiges Differential gegeben durch 

al al 
dl = arJ da + at dt. (9) 

Dabei bedeutet: 

~! dasReziproke der bereits erwahnten Verfestigungsfiihigkeit des Materials und 

~~ die FlieBgeschwindigkeit bei konstanter Spannung. 

Hier muB man also beide GroBen kennen, um die Verhaltnisse quantitativ 
iibersehen zu konnen. Es wird sich zeigen, daB die totale Verlangerung nicht 
nur von der Zeit abhangig ist, sondern in hohem MaBe auch durch die Anwesen
heit von Quellmittel beeinfluBt wird und im iibrigen noch recht temperatur
empfindlich ist. 

All diese Umstande haben zur Folge, daB die Durchfiihrung einwandfreier 
Dehnungsversuche auf dem hier zu beschreibenden Gebiet experimenteD 
nicht einfach ist und daB schon bei der bloB en technischen Materialpriifung 
eine Reihe von V orsichtsmaBregeln eingehalten werden miissen, unter deren 
genauer Beobachtung allein das Erreichen reproduzierbarer Werte gewahrleistet 
werden kann. Dies ist wohl der Grund dafiir, daB eine wirklich eingehende 
Untersuchung der Verformungseigenschaften kryptokrystalliner Substanzen in 
der Literatur uberhaupt noch nicht zu finden ist, so wichtig sie auch fUr einen 
genauen Einblick in den vorlaufig noch sehr unbekannten Dehnungsvorgang 
solcher Systeme ware. 
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Nach diesen allgemeinen Bemerkungen iiber den Charakter und die Be· 
deutung der Dehnungskurve solI nunmehr dazu iibergegangen werden, die zur 
Verfiigung stehenden experimentellen Anordnungen kurz zu beschreiben und zu 
kritisieren, dann das bisher auf diesem Gebiet erreichte experimentelle Material 
zusammenzustellen und im Hinblick auf seine Bedeutung fur die Elementar· 
prozesse der Verformung von amorphen und micellaren (kryptokrystallinen) 
Systemen auszuwerten. 

b) Beschreibung einiger Apparate zur Bestimmung del' elastischen 
Eigenschaften. 

1m Laufe der Jahre sind in der Literatur eine groBe Zahl von Dehnungs. 
apparaten beschrieben worden!, welche sich prinzipiell zur Anstellung von 
ZerreiBversuchen eignen. Es sind aber sowohl fUr die praktische Materialpriifung 
als auch fUr die mehr wissenschaftliche Untersuchung der Substanzeigenschaften 
eigentlich nurmehr drei Apparate so weitgehend in Gebrauch, daB sich ihre nahere 
Beschreibung an dieser Stelle lohnt. 

Der erste ist der Kraissche Dehnungsapparat. Er dient hauptsachlich zur 
Messung der elastischen Eigenschaften von Einzelfasern und ist nach dem Prinzip 
einer Waage gebaut. Er wurde von Krais 
und 0 bermiller 2 zur systematischen 
Untersuchung der Festigkeit von Einzel· 
fasern verwendet, von deren Ergebnissen 
spater noch ausfiihrlicher die Rede sein 
wird. Die Abb. 11 zeigt eine Ansicht 
dieses Apparates, aus der man sein Funk· 
tionieren wohl ohne weiteres erkennen 
kann. Der rechte Waagebalken tragt 
eine V orrichtung zur Einspannung der 
Einzelfaser, der linke den Belastungs. 
mechanismus. Das MaB der Dehnung wird 
mit Hilfe des Ausschlages von der Gleich. 
gewichtslage bemessen. 

Uber die Einspannvorrichtungen 
und die Einspannlange sind vielleicht 
einige allgemeine Bemerkungen zweck· 
maBig. Erstere miissen so konstruiert sein, 
daB sie ein Gleiten der Faser oder des 
Faserbiindels bzw. des Filmstreifens in der 
Einspannklemme selbst nicht zulassen. 
Man verwendet daher als Material meist 

bb. 11. Dehnungsapparat nach Frais. 

geriffelte oder aufgerauhte Metallbacken, die mit Hilfe einer Schraube aneinander 
geklemmt werden. Hierbei muD man aber vorsichtig zu Werke gehen, denn eine 
Beschadigung der Fasern an der Einspannstelle kann leicht zur Folge haben, 
daB der Faden nicht zwischen den beiden Backen, sondern in der unmittelbaren 
Umgebung der einen Klammer reiBt. Dann ist der Versuch unbrauchbar, denn 
man wei13 nicht, wie stark man durch das Einspannen den Probeki:irper an dieser 

1 Hier sei nur auf die diesbeziigliehen Absehnitte in dem ausgezeiehneten Bueh von 
W. W ei tzien iiber die "Kunstseide" und in den Banden des vorliegenden, umfassenden 
Sammelwerkes verwiesen; man vgl. be~onders Bd. T, 3. 

2 Obermiller: Melliand Textilber. (weiterhin M. T. B.) 7, 163 (1926); Z. angew. 
Chem. 39, 46 (1926). 
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Stelle geschadigt hat, und man kann auch eine homogene Spannungsverteilung 
an dieser Stelle aus rein geometrischen Grunden gar nicht voraussetzen. Solche 
Versuche muB man verwerfen; sie durfen bei der Mittelwertsbildung nicht in 
Betracht gezogen werden. Um sich vor dem RiB an der Einspannvorrichtung 
zu schutzen, pflegt man in der Materialpriifung den Probestaben "Einspann
kopfe" zu erteilen. Man gibt ihnen die in Abb_ 12 schematisch dargestellte, 
charakteristische Form, welche dafiir garantiert, daB der RiB nicht in der Klemme, 

~ · d 
~ 

A bb. 12. Charakteristische 
Form von Probestaben. 

sondern in einiger Entfernung von ihr erfolgt, wo 
die Spannungsverteilung bereits praktisch homogen 
geworden ist_ Bei den Untersuchungen aller der
jenigen Substanzen, die man in Film- oder in Band
form erhalten kann, ist es zweckmaBig, eine ahnliche 
Gestalt der Probekorper zu bevorzugen, um sich 
gegen die fruher erwahnten Fehler bei der Durch
fiihrung der Messung zu schutzen. 

Wenn man es auf die Bestimmung der wahren 
Substanzfestigkeit abgesehen hat, ist es zweck

maBig, moglichst kleine Einspannlangen zu wahlen, weil die Wahrschein
lichkeit, daB akzidentelle Fehlstellen das MeBresultat falschen, proportional 
der gewahlten Einspannlange ist. Hierbei ware es prinzipiell am besten, 
zur Einspannlange Null uberzugehen, d. h. die beiden Backen unmittelbar an
einanderstoBen zu lassen, wenn man nicht hierbei sehr inhomogene Spannungs
verteilungen im Innern des Probestuckes mit in Kauf nehmen muBte. Es 
ist daher wohl am richtigsten, so vorzugehen, wie es in Abb. 13 schematisch 
dargestellt ist. Man bestimmt die Festigkeit eines vorgelegten Materials, z. B. 
einer gegebenen Naturseide bei ver- 2,0 

schiedenen Einspannlangen von 10 cm ~_/~~~--
III 

o 2 'I {j 8 10 tl If Ii 8 1tl 
Ei!7SflCl'l7l7iiillge il7 em Ei!7sf'/¥I7nliinge il7 em 

Abb.13. Abb. 14. 

a bwarts und extra poliert dann die erhaltenen Werte auf die Einspannliinge Null. 
Die Erfahrung zeigt, daB man, wie es auch die Abb. 13 erkennen laBt, hierbei 
stets schwach ansteigende Kurven erhalt, die um so starker gegen die Abszisse 
geneigt sind, je intensiver das untersuchte Material geschadigt worden ist. Man 
kann die GroBe dieses Neigungswinkels als ein MaB der akzidentellen Schadigung 
ansehen und unter Umstiinden in der Praxis dazu verwenden, um herauszufin
den, ob bestimmte Proben bei irgendwelcher Behandlung besonders geschiidigt 
worden sind. Als Beispiel hierfiir moge die Abb. 14 dienen; sie zeigt Festigkeits
messungen an ein und derselben Kupferseide, die bei verschiedenen Einspann
liingen vorgenommen worden sind, nachdem die Seide in verschiedener Weise 
behandelt worden war. Kurve list durch die Festigkeitswerte der unbehandelten 
Kupferseide gegeben; ihr N eigungswinkel gegen dieAbszissenachse betrage 0(. Grade. 
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Dies bedeutet, daB beim Ubergang von der virtuellen Einspannlange Null zu einer 
Einspannlange von 1 em die Reil3festigkeit in einem gewahlten MaBsystem um 
den Betrag tg rx gesunken ist. rx ist also ein MaB fur die Wahrseheinliehkeit da
fur, auf 1 em Fadenlange eine die Festigkeit herabsetzende akzidentelle Fehl
stelle anzutreffen, und gibt die "naturliehe Fehlerhaftigkeit" des Ausgangs
materials an. 

Ein Strangehen derselben 
Seide wurde nun mehrmals um ~ 

~ 
eine stumpfkantige Messerklinge ~ 1,0 

herumgewiekelt und wieder unter- .:;: 
~ 

sueht. Die nunmehr erhaltenen ~ 
Werte bilden die Kurve II. Man ~ 0,5 
sieht, daB der Neigungswinkel in 
der Nahe der Ordinatenaehse zu
genommen hat. Dureh die Be
handlung sind also akzidenteIle 
FehlsteIlen in das Material hin-
eingekommen; seine Fehlerhaftig-

1;1 
4:: 

o ¥ 5 8 
Eil7spannliil7ge il! em 

Abb. 15. 

keit ist dureh einen etwas groBeren Winkel rx definiert. Bei starkem Knullen oder 
Sehlagen mit einem Lineal konnte die Seide so weit miBhandelt werden, daB 
sie die KurveIII ergab, bei der man bereits eine erhebliehe Zunahme der Fehler
haftigkeit feststellen kann. 

Von Interesse ist der Vergleieh der Abb. 14 mit der Abb. 15. Diese letztere 
wurde erhalten, naehdem die Ausgangsseide I ohne besondere meehanisehe 
Beanspruehung mit 0,5 proz. Bleiehlauge einige Zeit behandelt worden war. 
Bei dieser Behandlung hat die ReiBfestig
keit der Seide um etwa 20% abgenommen, 
also um dasselbe MaB, wie bei groBen 
Einspannlangen und meehaniseher Be
hand lung im FaIle III. Trotzdem ist, wie 
die Abb. 15 deutlieh erkennen laBt, die 
Fehlerhaftigkeit der ehemiseh gesehadig
ten Seide IV dieselbe geblieben, wie die 
des Ausgangsmaterials. 

Es laBt sieh eben dureh die ubliehe Be
stimmung der ReiBfestigkeit bei groBerer 
Einspannlange nieht entseheiden, ob der 
Faden uber seine ganze Lange gleieh
maBig gesehadigt wurde oder 0 b er im 

If 

wesentliehen ganz unverandert geblieben, Abb. 16. Belastungsvorrichtung zum 
an einer bestimmten Stelle jedoeh akziden- Kraisschen Dehnungsapparat. 
tell verletzt worden ist. Nimmt man aber 
die besehriebene Untersuchung der ReiBfestigkeit mit variabler Einspannlange hin
zu, so laBt sieh sehr einfach zwischen diesen beiden Mogliehkeiten unterseheiden: 
bleibt bei sinkender Festigkeit die Konstante rx erhalten, dann handelt es sieh 
um eine "wahre" Schadigung des Materials. 1st die sinkende Festigkeit dureh 
eine Veranderung von rx bedingt, so handelt es sieh um akzidenteIle - steIlen
weise - Sehadigung, die niehts mit einer wahren Veranderung des Gesamt
materials zu tun hat. 

In ahnlieher Weise lassen sieh geeignet angesteIIte, ganz einfaehe Versuehe 
haufig dazu benutzen, um ein vorgelegtes Fasermaterial reeht weitgehend III 

bezug auf seine Eigensehaften zu eharakterisieren. 
Herzog, Technoiogie Ill: Mark. 2 
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Die Belastungsvorrichtung beim Kraisschen Dehnungsapparat besteht 
meist aus einem Fingerhut oder GlasgeHW, in welches man Quecksilber, Wasser 
oder eine andere Belastungsfliissigkeit eintropfen laBt. Es ist sehr wesentlich, 
daB hierbei keine ruckweisen Belastungen auftreten, weil sonst von einer homo
genen Spannungszunahme keine Rede sein kann. Deswegen ist es manchmal 
zweckmaBig, die Belastungsvorrichtung in etwas anderer Weise zu konstruieren, 
wie dies in Abb. 16 schematisch dargestellt ist. Hier ist das BelastungsgefaB als 

Abb. 17a. Gesamtansicht eines Schopperschen 
Dehnungsapparates. 

Schwimmer S ausgebildet, der durch 
denAuftrieb einer relativ groBenFliis
sigkeitsmenge in einer bestimmten 
Stellung gehalten wird. LaBt man nun 
diese Fliissigkeit in diinnem Strahle 
bei H austreten, so erfolgt die Be
lastung in einer sehr kontinuierlichen, 
jederzeit leicht unterbrechbaren 
Weise. Da sich der Probekorper durch 
Dehnung hierbei auch entlasten 
kann, laBt sich dieses Verfahren 
unter Umstanden auch zur Bestim
mung der FlieBgeschwindigkeit bei 
konstanter Spannung verwenden. 

Wenig Genauigkeit gewahrt die 
Art der Aufzeichnung der Dehnung, 
die man durch eine geeignete V or
rich tung auch selbst registrierend 
machen kann. 

Insgesamt ist das Arbeiten mit 
dem Kraisschen Apparat zwar 
nicht schwierig, aber doch zeit
raubend; bei technischen l\'Iessun
gen wird daher wohl stets der 
Schoppersche Dehnungsapparat 
benutzt, der in Abb. 17 a ahgebildet 
ist. Er wird in sehr zahlreichen Aus
fiihrungsformen in den Handel ge
bracht, ist in seinem kleinsten Mo
dell fiir ZerreiBversuche an Einzel
fasern geeignet und wird bis zu Be
lastungen von mehr als 100 kg kon
struiert. Die Einspannlange ist bei 
dem Dehnungsapparat fiir Einzel

fasern zwischen 0 und 10 em veranderlich, bei dem Garn-Schopper 1iiBt 
sie sich bis auf 50 em und mehr steigern, wie es fiir die laufenden Betriebskontroll
versuche notwendig ist. Die Dehnung des Probekorpers erfolgt durch das Schwen
ken eines mehr oder weniger stark belasteten Hebelarmes langs einer Skala, welche, 
wieAbb.17 b erkennen laBt, unmittelbar in Gramm bzw. Kilogramm skaliert ist und 
mehrere MeBbereiche tragt. Die Dehnung wird an einer gleichzeitig mitbewegten 
Skala (vgl. Abb. 17b) abgelesen. Besonders praktisch ist beim Schopperschen 
Dehnungsapparat die Moglichkeit der Selbstregistrierung. Durch Anbringen 
einer drehbaren Trommel lassen sich die Dehnungskurven direkt auf ein Milli
meterpapier iibertragen und konnen ohne getrenntes Ablesen von Belastung 
und Dehnung unmittelbar aufgenommen werden. Die Abb. 17 c zeigt einige am 
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Schopperschen Garndehnungsapparat erhaltene Originaldehnungskurven. In 
ihr erscheint die Dehnung auf der Ordinate, die Belastung auf der Abszisse. 

Es ist besonders zu bemerken , daB man nicht die wahren, im Material herr
schenden Spannungen, sondern die auf den Anfangsquerschnitt bezogenen Zug
spannungen registriert erhalt, so daB man sie bei der rationellen Verwertung der 
Kurve auf die wahren Spannungen mit Hilfe der bekannten Verlangerungen 
umzurechnen hat. Die Belastungsgeschwindigkeit kann beim Schopperschen 
Apparat sehr einfach reguIiert werden, denn die Schwenkung des Belastungs-

Abb. 17 b. Kraft- und Dehnungsmessung beim Schopperschen Dehnungsapparat. 

hebels erfolgt entweder hydraulisch oder elektrisch und liiJ3t sich in den meisten 
Fallen innerhalb weiter Grenzen beIiebig einstellen. 

Urn beim ZerreiBen der Faser ein plOtzliches Herunterfallen des Belastungs 
armes zu verhindern, bewegt sich dieser langs einer etwa millimeterfein eingeteilten 
Zahnschiene aufwarts, in welche eine SperrkIinke eingreift. Dieses konstruktive 
Detail hat zur Folge, daB man den Schopperschen Dehnungsapparat nur bei 
groBen Belastungsgeschwindigkeiten rationell verwenden kann. Die Belastungs
zunahme ist namlich nur dann eine einigermaBen kontinuierIiche, wenn die 
FIieBgeschwindigkeit des Probekorpers klein gegen die Belastungsgeschwindigkeit 
ist. 1m anderen FaIle kann es vorkommen, daB die Spannung in dem Probekorper 
unmittelbar nach Eingreifen der Sperrklinke in einen Zahn der Laufschiene 
praktisch auf Null heruntersinkt, weil das Praparat in diesem Augenblick infolge 
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geniigend raschen NachflieBens die Moglichkeit hat, sich vollig zu entlasten, da 
der Sperrzahn die gesamte Last des Hebelarmes aufnimmt. Erst beim Weiter

schwenken des Belastungs
armes steigt allmahlich die 
Spannung in dem Probe-

~
216'5g korper wieder zu hoheren Wer-
_ ten an. Man kann also zum 

- ----- 21'1,0 Beispiel im Schopperschen 
- ----_ 2Q8,8 Dehnungsapparat nicht fest-

stellen, ob sich in einem ge
------- 213,8 gebenenAugenblick einProbe-
------- 231,0 korper auch bei sinkender 
--_____ 223,2 Spannung weiter dehnen 
_______ #' 211,2 

----- --- 215,0 

wiirde, eine Feststellung, die 
gerade bei Cellulosederivaten 
sehr haufig von groBem Inter
esse ist. 

Urn solche Messungen mit 
dem "Schopper" durchfiih
ren zu konnen, ist es notwen

dig, die Sperrklinke zu blockieren und ohne Verwendung der Zahnschiene zu 
belasten. Dann herrscht in jedem Augenblick des Versuches im Probekorper 
tatsachlich diejenige Spannung (J, welche sich aus 

Abb. 17c. Originaldehnungskurven im Schopperschen 
Apparat. - Die Abszisse gibt - von rechts nach 
links - die Belastung, die Ordinate von oben nach 

unten die Dehnung an. 

p tatsachliche Last 
(J = q = augenblicklicher Querschnitt ' 

qo .10 
q - - z ··· 

qo, 10 = AusgangsquerschnittundAus
gangslange, 

= augenblickliche Lange 
berechnetl und der Belastungshebel hat 
die Moglichkeit, bei geniigend raschem 
FlieBen des Probekorpers wieder zu ge
ringeren Belastungen zuriickzukommen. 
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Abb. 18. Dehnungskurve mit blockierter 
Sperrklinke. 

Sg Sg 
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Abb. 19. Polanyi cher Dehnungs
apparat. 

Die Abb. 18 zeigt eine in dieser Weise aufgenommene Dehnungskurve. Man sieht, 
daB im Punkt E trotz Verkleinerung der Spannung eine Weiterdehnung erfolgt, 
wahrend die Dehnungskurve derselben Substanz, wie man sie bei Funktionieren 
der Sperrklinke erhalt, ein ganz falsches Bild iiber die elastischen Eigenschaften 
des Materials geben wiirde. 

1 Vgl. hierzu auch S. 9. 
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Die genaueste Charakterisierung der elastischen Eigenschaften einer Sub
stanz gestattet der Polanyische Dehnungsapparat, der bei Prazisionsmessungen 
iiber die Dehnung von Einkrystallen besonders wichtige Dienste geleistet hat 
und von Karger und Schmid l zum ersten Male auf Fasern angewandt wor
den ist. 

Sein Prinzip sei durch die Abb. 19 klargemacht: Der Faserstrang D wird an 
einem Ende in eine solide Fassung F 0 eingeklemmt; sie ist mit Hilfe eines Biigels 
an einer horizontal gelagerten Stahlfeder St befestigt. Letzere ruht mit den beiden 
Enden auf zwei Schneiden Schn. Wird nun der Faden durch irgendeine Vor
richtung, etwa mit Hilfe einer Schraube T, nach unten gezogen, so biegt sich 
infolge der entstehenden Spannung die Stahlfeder ein wenig durch. Diese Durch
biegung miBt einerseits die Verschiebung des oberen Fadenendes und gleichzeitig 
die Spannung, welche in dem Faden aufgetreten ist; sie wird mit Hilfe einer 
Spiegelablesung bestimmt. Am anderen Ende ist der Faden in einer zweiten 
Fassung fixiert, die mit Hilfe einer Schraube verschoben werden kann. Die Ver
drehung der Schraube und die Verschiebung der Fassung lassen sich an dem 
Teilkreis T ablesen und sehr fein einstellen. Die Langenanderung des Probek6rpers 
ergibt sich direkt als die Differenz der Verschiebung der unteren und oberen 
Fassung. Um die in dem Faden herrschende Spannung aus der Durchbiegung 
der Feder zu berechnen, muB diese vorher durch Belastung mit bekannten Ge
wichten geeicht werden. Wichtig ist, daB man mit Hilfe dieses Apparates auch 
die FlieBgeschwindigkeit bei konstanter, unter Umstanden sogar bei abnehmen
der Spannung feststellen kann, indem man namlich durch Anziehen der unteren 
Schraube in dem Faden eine bestimmte Spannung herstellt und dann die Ent
lastung als Funktion der Zeit beobachtet. 

c) Besondel'e VOl'sichtsmafil'egeln bei del' Priifung von 
Cellulosepraparaten. 

Beim Experimentieren mit Cellulosepraparaten sind eine Reihe von Vor
sichtsmaBregeln zu beobachten, ohne die man keine definierten Werte er
halten kann. 

In erster Linie ist zu beden
ken, daB die FlieBgeschwindig
keit der Cellulose und ihrer De
rivate sehr stark von dem Vor
handensein von Quellmitteln in 
der umgebenden Atmosphare ab
hangt. Es ist wohl bekannt, daB 
die ReiBfestigkeit von Baumwolle, 
Kupfer- und Viscoseseide durch 
die Feuchtigkeit der I .. uft in 
starkstem MaBe beeinfluBt wird. 

50 

Aber nicht nur die ReiBfestig- Abb. 20a. EinfluB der Luftfeuchtigkeit auf die 
keit, sondern auch die FlieBge- ReiBfestigkeit von Hydratccllulose. 
schwindigkeit und damit die I bis IV verschieden hergestellte Viscoseseiden. 

Form der ganzen Dehnungskurve 
hangen bei den genannten Stoffen von der Luftfeuchtigkeit, bei anderen Cellulose
derivaten von der Anwesenheit entsprechender Quellmittel in der Atmosphare 
in weitestem MaBe abo Es ist daher schwierig, die fiir ein gegebenes Material 

1 Karger, J., u. E. Schmid: Z. techno Phys. 6, 124 (1923). 
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charakteristische, absolute Substanzfestigkeit einwandfrei zu bestimmen, und 
man muB selbst bei lediglich relativen Untersuchungen sehr darauf bedacht sein, 
die auBeren Verhiiltnisse moglichst konstant zu halten. Die Abb. 20a zeigt deut
lich, wie stark dieser EinfluB bei Faden aus Hydratcellulose sein kann. Zwischen 
60 und 90% relativer Luftfeuchtigkeit fa lIt die ReiBfestigkeit manchmal beinahe 

~'r----------'---------'----------'----------' 
urn 50 %. Die Belastungs
geschwindigkeit und die 
iibrigen Versuchsbedingun
gen waren natiirlich ver
gleichbar gewahlt. Weniger 
stark macht sich der Ein
fluB der Feuchtigkeit auf 
Viscose und Kupferseide 
nach Versuchen von Welt
zien unterhalb einer rela
tiven Luftfeuchtigkeit von 
80% geltend, wie die Ab
bildung 20 b zeigt; sie er-

1,0 ~ 

70 

Abb.20b. EinfluB der Luftfeuchtigkeit auf die 
ReiBfestigkeit verschiedener Kunstseiden. 

wohl noch nicht sicher genug steht, urn sie 
rungen verwenden zu konnen. 

100 weckt den Eindruck, als ob 
in dieser Umgebung eine 
Art Knickpunkt vorlage, 
eine Tatsache, die aber 

fUr weitergehende SchluBfolge-

Ein ahnliches Verhalten zeigen Faden oder Filme aus Celluloseestern und 
Athern, wenn die sie umgebende Atmosphare Quellmittel wie Aceton, Alkohol, 
Ester oder chlorierte Kohlenwasserstoffe enthalt. 

So zeigt die Abb. 20c einige MeBergebnisse an Celluloseacetaten und Cellulose-
2,5 nitraten bei verschiedenen 

~ 
~ 20 
~ , j---------------------------------fiT 
~ 
.~ 1,5 

50 
% 

Abb. 20c. EinfluB des Quellmitteldampfdruckes auf die 
Festigkeit von Celluloseestern. 

I = Cellit 56% Acetylgehalt, II = Cellit 53% Acetylgehalt, 
III = Cellit 52% Acetylgehalt, IV = Cellulosetrinitrat, 

V = Kollodium. 

Acetongehalten der umgeben
den Luft. Auch hier sieht 
man deutlich eine Abnahme 
der ReiBfestigkeit mit zuneh
mender Konzentration des 
Quellmittels. 

DaB auch die FlieBge
schwindigkeit durch das Vor
handensein von Quellmitteln 
in der Atmosphare sehr ver
andert wird, laBt die Abb. 20d 
erkennen. Hier ist auf der 
Ordinate die FlieBgeschwin
digkeit F bei der hal ben ReiB

last gegen den Prozentgehalt des Quellmittels auf der Abszisse aufgetragen. 
Man sieht, daB hier eine ganz erhebliche Zunahme der FlieBgeschwindigkeit bei 
konstanter Spannung, also der GroBe 

(10) 

zu beobachten ist. 
Von Wichtigkeit istesferner, auf die Dehn ungsgesch windigkeit eingenaues 

Augenmerk zu richten. Da man es, wie schon wiederholt hervorgehoben wurde, 
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bei der Verformung amorpher und micellarer (kryptokrystalliner) Substanzen 
niemals mit wahren Gleichgewichtszustanden zu tun hat, sind samtliche Vor
gange von der Belastungszeit abhangig. Auch dieser Umstand erschwert es, 
iiber absolute, fUr die Substanz charakteristische Werte Niiheres zu erfahren 
und zwingt unter Umstanden dazu, die Messungen bei sehr tiefer Temperatur 
auszufiihren, wo entsprechend den Uberlegungen auf Seite 7 die Zeitabhangig
keit zuriicktritt. Aber auch bei lediglich vergleichenden Untersuchungen hat 

III 
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I = Viscoseseide, II = Kupferseidc, III = ~itroseide. 

man darauf Wert zu legen, die 
Dehnungsgeschwindigkeiten mag
lichst konstant zu halten. 

2,5 
II 

~ 2,0 I 
~ 
~ 
.~ 1,5 

~ 1.0 
III 

~' 
.~ 
~ 
~ 0,5 

Abb. 21a. Abhiingigkeit der FlieB
geschwindigkeit vom Quellmittel 

(Celluloseacetate ). 

Um zu zeigen, welche Unterschiede man unter Umstanden bekommen kann, 
sind die Abb. 21 a, b und c hier aufgenommen. Die beiden ersten zeigen die ReiB
festigkeit von Kupferseide, Viscoseseide und Nitroseide bei verschiedenen Be
lastungsgeschwindigkeiten im trockenen bzw. ungequollenen Zustand. Man sieht 
zunachst, daB die Unterschiede recht erheblich sind und natiirlich in der Richtung 
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Abb.21b. 
I = Viscose, II = Kupferseide, III = Nitro seide 

(verstreckt ). 
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Abb.21c. 
I = Viscoseseide, II = Kupferseide, 

III = Nitroseide, IV =Nitroscide (vcrstreckt). 

liegen, daB bei rascher Dehnung die Festigkeiten zunehmen, weil das Material 
nicht zum FlieBen gelangen kann. VergraBert man die FlieBgeschwindigkeit durch 
Quellung, so wird man erwarten, daB der Unterschied abnimmt, was durch die 
Kurven der Abb. 21 c bestatigt wird. Es ist auch schon darauf hingewiesen wor
den, daB die Versuchstemperatur einen sehr wesentlichen EinfluB auf die elasti
schen Erscheinungen der hier zu besprechenden Karper ausiibt, was wiederum 
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das Erhalten charakteristischer, absoluter Werte erschwert und beim Anstellen 
von Vergleichsversuchen wohl beachtet werden muB. Endlich ist es notwendig, 
dafiir zu sorgen, daB die Belastung gleichmaBig erfolgt und die sonstigen in der 
Materialpriifung iiblichen normalen Versuchsbedingungen eingehalten werden. 

d) Die Bestimmung des Querschnittes (GroBe und Form) 
und der Dichte. 

Zur Berechnung der effektiven Zugspannungen ist, wie aus Gleichung (3) 
hervorgeht, die Kenntnis des Querschnittes q notwendig. Bei den Probekorpern 
aus technischen Materialien, z. B. bei Metallen oder keramischen Produkten, 
bietet diese Messung keinerlei Schwierigkeiten. Hingegen ist es bei Faserstoffen 
haufig nicht leicht, den Querschnitt genau zu bestimmen. Er ist oft unregelmaBig 
und vor allem iiber die gesamte Einspannlange keineswegs konstant, so daB 
man stets nach erfolgtem RiB den Querschnitt unmittelbar an der RiBstelle 
zu nehmen hat, wenn man ganz genaue und verlaBliche Zahlen bekommen will. 
Urn ein Beispiel zu geben, wie unahnlich die Querschnitte der verschiedenen 
Cellulosederivate einander sein konnen, seien die Abb.22a bis c angefiihrt, 
welche zeigen, daB z. B. Viscosefaden je nach der Herstellungsart Querschnitte 
von ganz verschiedener Form aufweisen konnen. Dasselbe ist bei Faden von 
Nitrocellulose, Kupferammincellulose und Acetylcellulose der Fall, wie die 
Abb. 22d, e und f erkennen lassen. 

In der rationellen Materialpriifung werden Festigkeiten stets in kg je mm 2 

in der englischen Literatur in Ibs je sqinch angegebenl, man muB zu ihrer Be
rechnung den Querschnitt seiner absoluten GroBe nach kennen. In der Praxis 
findet man hingegen meist die Festigkeiten von Kunstfaden in g je denier 
angefiihrt, wobei sich die Querschnittsbezeichnung denier auf den "legalen 
Titer" bezieht. Nach internationaler Ubereinkunft definiert man als legalen Titer 
diejenige Zahl Gramme, welche 9000 m des vorliegenden Fadens bei 10 % Wasser
gehalt wiegen, und nennt dies die Denier-Zahl der betreffenden Ware. "Viscose
seide von 150 denier" bedeutet also, daB 9000 m der vorliegenden Viscoseseide 150 g 
wiegen. MiBt man den Querschnitt, wie es rationell ublich ist, in mm 2 und be
zeichnet man die Dichte der Faser mit 8, so ergibt sich, daB ein Faden von 1 denier 
einen Querschnitt von 

besitzt, weil gilt: 

oder 

1 
---mm 2 
8.9.103 

d (Denier-Zahl) = 900000· q. 8 also 

_ d 2 
q - s:g-:-105 cm oder 

d 
----mm2 
8.9.102 

(ll) 

(12) 

Denier-Zahl und wahrer Faserquerschnitt sind also durch die Dichte mitein
ander verkniipft. Auf diesen Umstand wird haufig nicht geachtet und man 
findet zum Beispiel oft, daB die Denier-Festigkeiten von Viscose- und Acetatseide 
ohne weiteres miteinander verglichen werden, obwohl die Dichten der beiden 
Substanzen recht verschieden sind. Ein solcher Vergleich sagt also nichts uber 
das wahre Verhaltnis der absoluten Festigkeiten aus. Nur wenn man Faden 
von denselben spezifischen Gewichten miteinander vergleicht, bleiben die wahren 

1 Die Umrechnungszahl betragt 13 lb/sqinch = 1 kgjmm2. 
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Festigkeiten den Denier-Festigkeiten proportional. Mit HiIfe der Dichte laBt 
sich nun leicht berechnen, welchem Querschnitt in ",2 ein denier bei den ver· 
schiedenen wichtigen Faserstoffen entspricht. In Tabelle 2 sind die bei dieser 
Rechnung sich ergebenden Zahlen zusammengestellt. 

Tabelle 2. Ein denierl entspricht den folgenden Absolutwerten in ",2. 

Wolle .. . 
Seide .. . 
Baumwolle. 
Viscoseseide 
Kupferseide 
Nitroseide . 
Acetatseide. 
Luftseide .. 
Quarz ... 
Platin •.. 

8= 1,30 
8= 1,37 
8= 1,52 
8= 1,55 
8= 1,53 
8= 1,54 
8= 1,27 
8= 1,35 
8= 2,65 
8 = 21,4 

1 denier = 85,4 ",2 
1 denier = 80,3,,2 
1 denier = 72,5 ",2 
1 denier = 71,0 ",2 
1 denier = 71,9 ",2 
1 denier = 71,5 ",2 
1 denier = 86,5 ",2 
1 denier = 81,4 ",2 
1 denier = 41,5 ",2 
1 denier = 5,1 ",2 

Die Titerbestimmung, d. h. die Bestimmung der Denier-Zahl, erfolgt meist 
in der Weise, daB 450 m Faden abgeweift und dann genau gewogen werden. 
Hierbei ist der Feuchtigkeitsgehalt der Fasern sorgfaltig zu beriicksichtigen. 
Meist laBt man die Strange bei etwa 65% relativer Luftfeuchtigkeit aushangen. 
Wiinscht man den genauen oder "konditionierten" Titer zu bestimmen, dallll 
muB man die Luftfeuchtigkeit noch gesondert in Rechnung setzen und dafiir 
sorgen, daB der Faden etwa 10% Feuchtigkeit enthalt. Dies erreicht man am 
besten durch Aushangen in einem Raum von 60 % relativer Feuchtigkeit wahrend 
12 bis 24 Stunden. Man kann auch die Probe bei 105 bis 1100 C solange trocknen, 
bis sie innerhalb von 10 Minuten weniger als 0,05 % ihres Gewichtes verliert und 
entsprechend II % hinzuzufiigen. 

Neben der gewichtsmaBigen Bestimmung des Titers ist von A. Herzog2 

die Titerbestimmung aus dem Querschnitt vorgeschlagen worden, welche auf 
mikroskopischem Wege mit Hille eines Netzmikrometers durchgefiihrt wird. 
Hierbei erfahrt man nicht nur etwas iiber die GroBe des Flacheninhaltes, son
dern erhalt auch noch wichtige Aufschliisse iiber die Querschnittsform. Zur 
Bestimmung der QuerschnittsgroBe, also des Titers, wird ein Netzmikrometer 
verwendet, dessen einzelne Quadrate einen Flacheninhalt von 

t = 0,1 denier. 

haben. Wendet man diesen Apparat auf Cellulose, Hydratcellulose und Nitro
cellulose (8 etwa gleich 1,52) an, so entspricht der Flacheninhalt eines Einzel. 
quadrates im absoluten MaB einer GroBe 

t = 7,2",2 

und es gilt fiir Faden aus diesem Material die Beziehung 

I 1 T·t Zahl der bedeckten Quadrate 
ega er 1 er = 10 

Will man den Querschnitt in ",2 erhalten, dann hat man 

q in ",2 = Zahl der bedeckten Quadrate· 7,2 

und fiir Celluloseacetate 

q in ",2 = Zahl der bedeckten Quadrate· 8,7 . 

1 Bei 10% Wassergehalt. 

(13) 

(14) 

(15) 

2 Herzog, A.: Die mikroskopische Untersuchung der Seide; Berlin: Julius Springer 1924; 
vgl. hierzu auch die ausgezeichnete Darstellung von W. Weltzien: "Die Kunstseide"; 
Leipzig: AVG 1930. 
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Ein ahnIicher Wert wie fUr Naturseide ergibt sich auch fur die sogenannten 
Hohlseiden. Das sind meist Faden aus Hydratcellulose, welche luft- oder gas
gefUllte Hohlraume enthalten. Sorgfaltige Versuche von A. Herzog l uber die 
Dichte zahlreicher Luftseiden ergaben ein scheinbares spezifisches Gewicht 
von etwa 1,37, eine Zahl, welche naturlich von den Herstellungsbedingungen in 
einem gewissen Umfang abhangt. 

Bei der Titerbestimmung zahlt man nun aus, wie viele Quadrate des Netz
mikrometers von dem zu untersuchenden Fadenquerschnitt bedeckt werden und 
erhalt nach Division durch den Faktor 10 den Fasertiter direkt in denier, wobei 
man darauf bedacht sein muB, bei Acetatseide, Naturseide und Luftseiden noch 
die geeigneten Umrechnungszahlen zu verwenden. 

Es ist bekannt, daB die QuerschnittsgroBe der Einzelfaser von ganz hervor
ragender technischer Bedeutung fur die Kunstseideherstellung ist, ein Umstand, 
der in den meisten technischen Monographien eingehend gewiirdigt ist. In der 
vorliegenden, die mechanischen Grundlagen behandelnden Darstellung sei nur 
noch die Tabelle 3 angefuhrt, welche einige Angaben von Faserquerschnitten 
naturlicher und kunstlicher Cellulosepraparate enthiilt. Die feinsten Faden, 
welche bisher dargestellt worden sind, haben also einen Querschnitt von etwa 
10 f-l2. Zum Vergleich sei angefUhrt, daB die feinsten, bisher gemessenen Spinn
webfaden etwa 4 f-l2 Querschnitt besitzen, wahrend die in den empfindIichsten 
Elektrometern fUr die Aufhangung von schwingenden Systemen verwendeten 
Quarz- und Wollastondrahte Querschnitte bis herunter zu 0,5/l 2 aufweisen. 

Tabelle 3. 

Priiparat 

Normale Viscose •.......... 
Feinstfiidige Viscose. . . . . . . . . . 
Extrem verstreckter Hydratcellulosefaden 
Normale Kupferseide .... . 
Normale Acetatseide ..... . 
Extrem verstreckte Acetatseide. 
Feinste Naturseide. . . 
Feinste Quarzfiiden . . 
Feinste W ollastondriihte '. I 
Feinste Spinnwebfiiden. 

Querschnitt 

in denier in t-t 2 

3-5 
1-1,5 
0,2 
2-3 
3-5 
0,01 

0,5-1,5 
0,01 
0,2 

~280 
~ 90 
~ 15 
~150 

~320 
8 

~ 50 
0,4-0,5 

1-1,5 
~ 10 

Neben der QuerschnittsgroBe ist von hervorragender Bedeutung fur die 
technischen Eigenschaften und fUr das allgemeine mechanische Verhalten die 
Form des Querschnittes. Wie die Abb. 22a bis f bereits erkennen lassen, ist sie 
nur selten genau kreisformig; meist hat man es mit einer starken Abweichung 
von der Kreisform zu tun, fUr deren Festlegung A. Herzog2 den Begriff der 
Volligkeit eingefuhrt hat. Hierunter versteht man den Quotienten aus dem 
Flacheninhalt des tatsachlichen Querschnittes und dem des umschriebenen 
Kreises. Die Volligkeit ist demnach stets ein echter Bruch, da der dem Querschnitt 
umschriebene Kreis stets eine groBere Flache einnimmt als der Querschnitt selbst. 
Sie wird in Prozenten gemessen und ist folgendermaBen definiert: 

Volligkeitsgrad = 4~~ ~; = 127,32 l2 , (16) 

1 Herzog, A.: Kunstseide 8, 397 (1926). 
2 Herzog, A.: Textile Forsch. 4, 99 (1922). 



28 Die mechanischen Eigenschaften der Cellulose und ihrer Derivate im festen Zustand. 

wobei 
q = Quersehnitt in beliebiger Einheit, 
d = groBte Faserbreite in derselben Einheit gemessen wie -Vi. 

Bei Kunstseiden yom spezifisehen Gewieht 1,52 hangt die Volligkeit mit dem 
Titer und der Faserbreite in folgender Weise zusammen: 

V··II· k·t d 9307 legaler Titer o 19 eI sgra = d2 • 

Tabelle 4. V olligkeitszahlen einiger Fasern. 

Ma.terial 

Naturseide ........ . 
Kupferstreckspinnseide . . . 
Stark verstreckte Viscose . . 
Stark verstreckte Acetatseide 
Normale Kupferseide .... 

Viilligkeitsgrad 
nach A. Herzog 

75-90 
70-90 
70-90 
70-85 
45-60 

Material 

Normale feinfadige Viscose. 
Normale Acetatseide 
Bandchenseide . . . . . 
Luftseide ........ . 
Baumwolle ....... . 

(17) 

Viilligkeitsgrad 
nach A. Herzog 

40-55 
45-60 
30-45 
15-30 
15-35 

Die Tabelle 4 enthalt einige experimentell bestimmte Volligkeitszahlen ver
sehiedener Praparate. Beziiglieh der teehnisehen Bedeutung hoher Volligkeits
zahlen muB auf die sehr ausfUhrliehe einsehlagige Literatur verwiesen werden l . 

Hier sei nur im AnschluB an die Tabelle 4 und an die Abb. 22 erwahnt, daB die 
weitere techiusche Verarbeitung der Kunstseide (Verwirken, Verweben usw.) 
von der Querschnittsform stark .beeinfluBt wird. Aber auch Anfarbbarkeit, Glanz, 
Griff usw., alles wichtige teehnische Eigenschaften, hangen mit der Querschnitts
form eng zusammen. Systematische und verlaBliche Untersuchungen iiber diesen 
Zusammenhang sind in der Literatur jedoch bisher nicht veroffentlicht worden. 

Die Herstellung der Querschnitte ist von A. Herzog bei mehreren Gelegen
heiten 2 so ausfiihrlich beschrieben worden, daB es nicht notwendig erseheint, 
hier ebenfalls noch naher darauf einzugehen. Bei der Reproduktion verwendet 
man wohl am zweckmaBigsten eine Mikroprojektionseinrichtung, welche die 
Querschnitte makroskopisch erscheinen laBt, so daB man sich uber ihre GroBe 
und Form leicht ein direktes Bild machen kann. 

Recht wesentlich fUr die Beurteilung von Festigkeitsversuchen ist neben der 
Form und GroBe noch die GleichmaBigkeit des Quersehnittes entlang groBerer 
Faserstiicke, eine Eigenschaft, von der auf Seite 21 bereits die Rede war und die 
man mit Hilfe der dort beschriebenen Methode der verschiedenen Einspann
langen bis zu einem gewissen Grade kennenlernen kann. Genaueren AufsehluB 
bietet naturlich erst die direkte Bestimmung der Querschnitts- oder Titer
sehwankungen, welche in verschiedener Weise erfolgen kann. Am naehsten 
liegt es, den zu untersuchenden Faden in Stiicke bestimmter Lange zu zersehnei
den und durch Wagung mit einer sehr empfindlichen Torsionswaage das Gewieht 
der einzelnen Stucke zu kontrollieren. Dieses priInitive V orgehen weist, wie man 
leicht einsieht, eine Reihe von Nachteilen auf. Dureh die willkiirlich gewahlte 
Lange der Sehnittstiieke ist das Auffinden periodiseher Titerschwankungen er
sehwert und kann nur im Umwege iiber ein etwas kompliziertes analytisches 
Fourierverfahren erreieht werden. Wesentlieh zweekmaBiger ist daher die optische 
BestiInmung der Titersehwankungen, deren Prinzip die Abb. 23 erkennen laBt. 

1 Vgl. etwa A. Herzog: Mikroskopische Untersuchung der Seide, S. 19ff. Berlin: 
Julius Springer 1924. 

2 z. B. A. Herzog: l. c. S.25. Vgl. auch W. Weltzien: Technologie der Kunstseide. 
AVG. 1930, 92£f. 
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Man fiihrt den zu priifenden Faden an einem schmalen Spektroskopspalt 
vorbei und projiziert das Bild beider Objekte auf eine Photozelle. Dann stellt 
man den Spalt in seiner Breite so ein, daB er wenig breiter bleibt als die maximal 
zu erwartenden Faserquerschnitte und beobachtet wahrend des Vorbeilaufens 
den in der lichtelektrischen Zelle entstehenden Photostrom. Dies kann entweder 
mit Hille einer Verstarkungsvorrichtung direkt 
am Milliamperemeter oder durch Registrie
rung erfolgen. Bei der praktischen Durchfiih
rung sind eine Reihe von VorsichtsmaBregeln 
zu beobachten, die sich ohne weiteres aus 
dem Umstand ergeben, daB der :B'aserquer
schnitt niemals genau kreisformig ist, daB 

L 

an der Faser und am Spalt Beugung statt- Abb. 23. Prinzip der optischen Be
findet und daB die Fasern nicht vollig un- stimmung von Titerschwankungen. 
durchsichtig sind. 

Wie schon bei der Besprechung des Titers hervorgehoben worden ist, spielt 
die Dichte der Praparate bei der Auswertung ihrer mechanischen Eigenschaften 
eine erhebliche Rolle. Es gibt verschiedene Methoden zu ihrer Bestimmung, 
die aber aIle einer scharfen Kritik nur in beschranktem MaBe standhalten konnen. 
Meist wurde die pyknometrische Methode unter Verwendung von Fliissigkeiten 
oder Gasen gebraucht. Die Tabelle 5a zeigt nach Davidson die spezifischen 

Tabelle 5a. Spezifische Gewichte verschiedener Cellulosen in verschiedenen 
1m bi bi tionsmi tteln. 

Dichte in 
Material Vorbehandlung 

Helium Toluol Wasser 

American Upland cotton mit Soda gekocht 1,568 1,550 1,610 
American Upland cotton mercerisiert 1,550 1,530 1,606 
Sea Island cotton. mit Soda gekocht 1,558 1,548 1,604 
Sea Island cotton. mercerisiert 1,545 1,531 1,602 
Sakellaridis. mit Soda gekocht 1,563 1,550 1,606 
Sakellaridis . mercerisiert 1,550 1,536 1,604 
Viscoseseide 1,548 1,534 1,608 
Kupferseide 1,531 1,522 1,601 
Nitroseide 1,543 1,529 1,615 

Tabelle 5b. Mittlere spezifische Gewichte einiger wichtiger Faserstoffe. 

Material Dichte Material Dichte 
in Toluol in Toluol 

Agyptische Baumwolle. 1,52 Cellulosetrimethylat . 1,28 
Indische Baumwolle. 1,53 Cellulosepropionat. 1,27 
Amerikanische Baumwolle . 1,53 Celluloselaurat 
Hydratcellulose . 1,52 Cellulosuccinnamat 
Ramie. 1,55 Wolle 1,30 
Flachs. 1,56 Naturseide . 1,37 
Hanf Luftseide. 
Viscoseseide 1,54 Gelatineseide . 
Kupferseide 1,54 Spinnwebfaden . 
Cellulosetriacetat 1,25 Silk-worm 
Cellulosetrinitrat 1,54 

Gewichte mehrerer Cellulosepraparate in verschiedenen Imbibitionsmitteln. 
Tabelle 5b enthalt die mittleren Dichten einiger wichtiger Faserstoffe. Es ist 
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von Interesse, daB die Dichte im Helium einen hoheren Wert hat als die in 
Toluol oder in anderen Kohlenwasserstoffen, was wohl damit zusammenhangt, 
daB das Helium die Hohlraume der Faser wahrend des Versuches besser erfiillt 
als eine hydrophobe Fliissigkeit. Damit steht in Ubereinstimmung, daB Wasser 
die hochsten Werte liefert, ein Umstand, auf den bereits Weltzien1 besonders 
hingewiesen hat. Aceton, Chloroform, Benzol, Kohlenstofftetrachlorid, Nitro
benzol und andere Fliissigkeiten liefern ahnliche Werte wie Toluol. Die Tabelle 5 a 
laBt auch erkennen, daB bei der Verwendung von Wasser die Unterschiede in 
den verschiedenartigen Cellulosepraparaten am kleinsten ausfaIlen, offenbar 
deshalb, wei! Wasser wegen seiner Affinitat in die intermicellaren Hohlraume 
auf aIle FaIle eindringt. Hingegen zeigen sich bei der Verwendung von Toluol 
recht erhebliche Unterschiede zwischen nativer Cellulose und Hydratcellulose 
in dem Sinne, daB die Dichte etwa der Kupferseide erheblich kleiner ausfallt als 
die der nativen Cellulose, aus welcher das Praparat hergestellt worden ist. 

Es muB auch besonders darauf hingewiesen werden, daB bei weitgehender 
plastischer Verformung das spezifische Gewicht nicht konstant bleibt, sondern 
ein wenig zlinimmt. Dehnt man gequollene Kupferseide, deren spezifisches Ge
wicht man zu 1,53 gefunden hat, vorsichtig auf das 2,5fache ihrer Ausgangslange 
und bestimmt wiederum das spezifische Gewicht, so erhalt man Zahlen, welche 
bei 1,56 liegen. Es ist also bei der langsamen plastischen Verformung des gequolle
nen Materials eine Dichtezunahme eingetreten. Wie spater noch ausfiihrlicher 
auseinandergesetzt werden wird, beobachtet man bei der gleichen Behandlung 
eine Parallelorientierung der Micelle 2 in der Faser. Diese Umorientierung ist also 
mit einer schwachen Konsolidierung des Gefiiges verbunden, offenbar in dem 
Sinne, daB kleine Hohlraume, welche wahrend des Prozesses der Herstellung 
in dem unorientierten Faden entstanden waren, sich bei der langsamen plasti
schen Verformung allmahlich schlieBen. 

Aus dem Gesagten geht hervor, daB man wirklich genaue Werte iiber die 
Dichte von Cellulosepraparaten nicht ohne weiteres erhalten kann, so daB samt
liche absoluten Zahlen iiber die Festigkeit schon aus diesem Grunde mit einem 
gewissen Fehler behaftet bleiben miissen. 

e) Die Elastizitatsgrenze und die Elastizitatsmodulen von Fasern, 
speziell von Cellulosederivaten. 

Fiir den Elastizitatsmodul verschiedener Cellulosederivate sind bereits in 
der Tabelle 1 einige Zahlen angegeben worden. Neben den dort schon erwahnten 
beiden Arbeiten ist in der Literatur iiber diese GroBen nur wenig Sicheres be
kannt 3 • 

Die Bestimmung aus dem reversiblen, linearen Anfangsteil der Dehnungskurve 
ist zum mindesten bei Normaltemperatur praktisch nicht durchfiihrbar, weil, wie 
schon erwahnt, unter diesen Umstanden die wahre Elastizitatsgrenze der meisten 
Fasern sehr niedrig liegt und ihre Anfangsteile, selbst wenn sie iiber einen be
stimmten Bereich hinaus dem Hookeschen Gesetz zu entsprechen scheinen, nicht 
wirklich reversibel sind. Karger und Schmid 4 haben daher in ihrer bereits 

1 Wei tzien, W.: Buch 1. c. S.33. 
Z DaB in den Fasern der nativen Cellulose in sich abgeschlossene Micelle vorliegen, ist 

sowohl durch die polarisationsoptische als auch durch die rontgenographische Analyse sicher
gestellt und wird zur Zeit von keiner Seite bestritten. Die Einfiihrung dieses Begriffes bedeutet 
daher an dieser Stelle keinerlei Beschrankung der Ausdrucksweise und keine Anlehnung· an 
ein spezielles "Cellulosemodell". 

3 z. B. Th. Barrath: Text. lust. 13, 22 (1922). 
4 Karger, J., u. E. Schmid: 1. c. S.I24. 
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wiederholt erwahnten grundlegenden Untersuchung den elastischen Anteil der 
Dehnung entlang der ganzen Dehnungskurve durch Entlastung auf den Span
nungswert Null bestimmt, nachdem vorher das Praparat bis zu einer bestimmten 
Verlangerung gedehnt worden war. Die Differenz zwischen der Gesamtdehnung 
und der nach erfolgter Entlastung noch verbleibenden Dehnung stellt die der 
erreichten Spannung entsprechende elastische Dehnung dar. Es ist hierbei 
wesentlich, die Versuchsdauer moglichst kurz zu halten, da sonst FlieBvorgange 
im Praparat die VerhaItnisse falschen konnen. 

Die Abb. 24 zeigt eine hin- und rucklaufige Dehnungskurve, wie man sie im 
Schopperschen Dehnungsapparat erhalten kann, wenn man die auf Seite 20 
erwahnte Sperrklinke auBer Funktion setzt. Durch Vorversuche war von dem 
gegebenen Praparat - es handeIte sich urn einen Faden aus Acetylcellulose -
die ReiBfestigkeit bestimmt worden; sie lag im Mittel von 20 Versuchen bei 
Gz = 1,35 gJden = 17 kg/mm2 . 1,75 
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Abb. 24d. Hin- und riicklaufige Deh-
nungakurve fiir eine NitrocelluloEe. 

Dann wurde derselbe Faden mit groBer Dehnungsgeschwindigkeit bis zu % der 
ReiBlast beansprucht und beim Erreichen dieses Punktes unmittelbar wieder 
entlastet. Die rucklaufige Dehnungskurve laBt durch ihren Schnittpunkt mit 
der Abszissenachse deutlich eine Trennung in elastische und bleibende Deh
nung zu. 

Fuhrt man dasselbe Experiment mit Viscoseseide aus, so erhalt man die in 
Abb. 24 b wiedergegebene hin- und rucklaufige Dehnungskurve, aus der hervor
geht, daB die Hydratcellulose einen wesentlich geringeren elastischen Dehnungs
anteil zeigt als Acetylcellulose. Die Abb. 24c und d geben dieselben Kurven fUr 
Kupferammincellulose und fur Nitrocellulose wieder. 
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Wesentlich genauer lassen sich solche Versuche natiirlich im Polanyischen 
Dehnungsapparat ausfiihren, wie es Schmid und Karger! zur Bestimmung 
des Elastizitatsmoduls von Tussahseide und Wolle getan haben. Bei Beniitzung 
dieses Instrumentes geht man so vor, daB man zunachst mit der Dehnungsschraube 
eine bestimmte vorher berechnete Umdrehung durchfiihrt, d. h. den Faden 
einer bestimmten Spannung aussetzt und dann sofort wieder bis zur Ausgangs
stellung der Skala zuriickdreht, d. h. den Faden entlastet. Aus der Drehung 
der Schraube und der Spiegelablesung stellt man dann unmittelbar nach Ertei
lung der Spannung die Gesamtdehnung fest, unmittelbar nach Zuriickdrehen 
der Schraube in die Ausgangslage die bleibende Dehnung. Die Differenz ergibt, 
wie oben auseinandergesetzt, den elastischen Dehnungsanteil bei der dem Faden 
erteilten Spannung. Dann wird derselbe Versuch mit einer anderen Gesamt
dehnung wiederholt usw. Fiir jede einzelne Gesamtdehnung miissen natiirlich 
mehrere Einzelversuche ausgefiihrt werden, deren Mittel dann erst eine brauch

35 
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bare Zahl liefert. 
In dieser Weise sind die 

Kurven der Abb. 25 erhalten 
worden, welche die "mittleren" 
gesamten und elastischen Deh
nungskurven der Tussahseide 
ergeben. Von den beiden voll
gezeichneten Kurven gibt I 
die mittlere Gesamtdehnung, 
II die mittlere elastische Deh
nung wieder. Wenn es sich hler
bei auch nicht um ein Cellulose
derivat handelt, so schlen es 
doch zweckmaBig, diese Kur

yen hier aufzunehmen, da sie zweifellos bisher die einzigen, wirklich exakten An
gaben auf diesem Gebiete darstellen. Der geradlinige Verlauf des elastischen Anteils 
zeigt, daB bis zu einer Spannung von beinahe 30 kg/mm2 das Hookesche Gesetz 
erfiillt bleibt: es sind die elastischen Dehnungsanteile proportional den an
gelegten Spannungen. 

Es ware aber nicht berechtigt, aus dem Neigungswinkel der Kurve II ohne 
weiteres den Elastizitatsmodul in der iiblichen Weise zu berechnen, da recht 
erhebliche gleichzeitige plastische Verlangerungen vorliegen, welche mit einer 
Querschnittsverminderung verbunden sind, so daB die im Faden tatsachlich 
herrschende Spannung groBer ist, als es der Kurve II der Abb.25 entspricht. 
Fiihrt man die hierdurch notig gewordene Korrektur durch, dann erhalt man 
die in der Abbildung punktiert gezeichnete Kurve III, aus der, wie oben be
merkt, hervorgeht, daB bei der Tussahseide das Hookesche Gesetz bis zu 
einer Spannung von fast 30 kg/mm 2 voll bestatigt ist. Hieraus berechnet sich 
fiir die Seide ein Elastizitatsmodul von etwa 700 kg/mm2. Dieser Wert steht 
in groBenordnungsmaBiger Dbereinstimmung mit einer alteren Messung von 
W. Weber2, der aus der elastischen Nachwirkung von Naturseide nach einem 
ahnlichen Verfahren den Elastizitatsmodul dieser Substanz zu 864 kg/mm 2 be
stimmt hat. 

Fiir Baumwolle hat Th. Barra th 3 in einer sehr sorgfaltigen Arbeit einen 
Elastizitatsmodul von etwa 5000 gemessen, was mit dem in Tabelle 1 fiir Hydrat
cellulose angegebenen Wert groBenordnungsmaBig iibereinstimmt. 

1 1. c. S. 13l. 2 Pogg. Ann. 34, 247 (1835). 3 J. Text. Inst. 13, 22 (1922). 
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Gegen die eben geschilderte Methode lassen sich eine Reihe von Einwanden 
erheben, die in der Arbeit von Karger und Schmid genauer auseinander-
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Abb. 26a. Dehnungskurven nach Karger-
Schmid fiir Hydratcellulose. 

Abb. 26 b. Dehnungskurven nach Karger
Schmid fiir Acetylcellulose. 

gesetzt sind, hier aber bloB aufgezahlt seien. Die Hauptschwierigkeit liegt 
natiirlich in der starken Abhangigkeit samtlicher Erscheinungen von der Ver-
suchsdauer. Je langsamer man arbeitet, 30 
urn so groBer werden die plastischen 

25 Dehnungsanteile, urn so ungenauer daher II> 

die auf der Differenzbildung beruhende ~ 2 

Methode. Bei der praktischen Durchfiih- ~ 15 
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Streuungen auBerordentlich groB sind, b 
wenn man nicht von vornherein gerade 
gestreckte Fasern zu untersuchen hat, 
sondern mehr oder weniger gekrauselte 
Naturprodukte (Baumwolle, Wolle usw.). 
Dann besteht namlich eine bestimmte 
Willkiirlichkeit in der Wahl der An

Abb. 26c. Dehnungskurven nach Karger
Schmid fiir Nitrocellulose. 

fangsspannung, da bereits fUr die Entkrauselung des Haares, also fUr seine 
vollige Geradestreckung eine bestimmte Belastung notwendig ist; unter Um
standen sind diese Span
nungen gar nicht gering; 
sie betragen zum Bei
spiel bei gewissen Baum
wollsorten bis zu 0,5, 
bei stark gekrauselten 
Kammwollen sogar bis 
zu 3 kg/mm 2. SchlieBlich 
hat man auch hier auf 
die Feuchtigkeit der At
mosphare besonders zu 
achten. 

Die Abb. 26a, bundc 
zeigen, welche mittleren 
gesamten und elasti-

Tabelle 6. Elastizitatsmoduln einiger Cellulose
praparate nach der Methode der "getrennten 

Dehn ungskurven". 

Material 

Normale Viscose .... 
Extrem verstreckte Viscose . . 
Normale Kupferseide ..... 
Extrem verstreckte Kupferseide 
Normale Acetatseide 
Nitroseide . 
Naturseide. 
Stahl ...... . 

Elastizitatsmodul 
in kg/mm2 

1800-2200 
bis 40000 
900-1500 
bis 25000 
350-500 
400-600 
700-900 
~ 20000 

schen Dehnungskurven fiir Hydratcellulose (Viscoseseide), Acetylcellulose und 
Nitrocellulose in der eben beschriebenen Weise erhalten worden sind1• Aus ihnen 

1 Hier sind die Spannungen in kg/mm2 angegeben, um die Elastizitatsmoduln direkt 
im rationellen MaE ablesen zu konnen. Es gilt fiir 

8 = 1,52 
1 g/den = 13,6 kg/mm2. 

Jeder einzelne Punkt der Kurve ist ein Mittel aus 10 Einzelwerten. 
Herzog, Tcchno\ogie 1/1: Mark. 3 
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berechnen sich fUr die betreffenden Produkte die in der Tabelle 6 angegebenen 
Elastizitatsmoduln. Man sieht, daB sie in der Tat der GroBenordnung nach mit 
den in Tabelle 1 angegebenen ubereinstimmen, so daB man wohl berechtigt ist, zu 
behaupten, daB die elastischen Moduln der Cellulose und ihrer Derivate in der 
GroBenordnung zwischen 

500 und 50000 
liegen. 

Eine wohl definierte Elastizitatsgrenze laBt sich bei normaler Temperatur 
an Fasern nur bei auBerordentlich schnellem Experimentieren beobachten, da 
auch schon bei kleinen Spannungen sehr bald FlieBen einsetzt. Eine Bestimmung 
dieser Elastizitatsgrenze fur den Grenzfall 

limt = 0 

ist daher wohl nicht von physikalischem Interesse. Es scheint viel zweckmaBiger 
und rationeller, die FlieBgeschwindigkeit selbst zu bestimmen, weil sie den Ein
fluB der Zeit auf die ganzen Verhaltnisse besser beschreibt. 

f) Die plastische Verformung von Cellulosepraparaten. 
Das plastische Verhalten einer Substanz spiegelt sich am deutlichsten in der 

allgemeinen Form der Dehnungskurve wieder. Die verschiedenen Korper verhal
ten sich dabei erfahrungsgemaB sehr verschieden und es sei daher zunachst 
einiges uber den allgemeinen VerIauf der Dehnungskurve von Cellulose und 
Cellulosederivaten vorausgeschickt. Die Abb. 27 a zeigt die Dehnungskurven 
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Abb. 27a. Dehnungskurven einiger 
Baumwoll- und Ramiesorten. 
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einiger Baumwoll- und Ramiesorten und laBt erkennen, daB sie bis zum Bruch 
beinahe linear verIaufen. AIle Substanzen erreichen nur recht geringe Bruch
dehnungen (zwischen 2 und 3 %) und besitzen eine erhebliche ReiBfestigkeit. 
Diese betragt, wie aus der Abbildung ohne weiteres hervorgeht, im Mittel fur 
Baumwolle 35 kg/mm 2, fUr Ramie 38 kg/mm 2, was einer Festigkeit von 2,6 
bzw. 3,2 g/den. entspricht. 

Einen schon qualitativ ganz anderen Charakter zeigen die Dehnungskurven 
von Acetyl- und Nitrocellulose, welche in Abb. 27 b dargestellt sind, wobei der 
MaBstab der Abszisse auf ein Viertel verkleinert ist. Diese Substanzen dehnen sich 
zuerst unter starkerer Spannullgszullahme, spater aber nimmt ihre Verfestigungs
fahigkeit erheblich ab. Die Kurven krummell sich mehr und mehr gegen die 
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Abszissenachse und verlaufen schlieBlich bei sehr geringer Neigung einigermaBen 
linear. In diesen Praparaten finden also ganz erhebliche plastische Verformungen 
statt, besonders gegen Ende der Kurve. Dehnungskurven von Hydratcellulose
biscose- und Kupferseide - enthiilt die Abb. 27 c, aus der hervorgeht, daB diese 
Viden Praparate etwa eine Mittelstellung zwischen den Fasern aus nativer 
Cellulose und den aus Cellulose-
estern einnehmen. 

Die erwahnten Versuche wur 3,5 

den aIle mit vollig trockener Fa 3,0 
ser durchgefiihrt und bei Ab
wesenheit eines jeglichen Quell- ~ 2,5 
mittels in der umgebenden Atmo- ~ 
sphare. Sie verandern ihren Cha- .~00 
rakter wesentlich, wenn man b 1,5 
gequollene oder mit Gelatinie
rungsmitteln versetzte Faden vor 
sich hat. Es nimmt dann die 
FlieBgeschwindigkeit und mit ihr 
die Verformbarkeit der Praparate 
erheblich zu und die Abb. 28 
(Kurvenl-3) zeigt die Dehnungs
kurve eines in starker Schwefel
saure gequollenen Fadens von 
Hydratcellulose, der sich unter 

1-3 stark orientierte Viscosefaden, 4-6 normale Viscose
faden, 7-10 Faden aus Kupferseide. 

diesen Umstanden ohne Schwierigkeit bis auf 250% dehnen lieB, so daB seine 
Dehnungskurve durchaus den Charakter der in Abb. 27b dargestellten Schau 
linien hat. Daraus geht hervor, daB die Form der Dehnungskurve nicht so 
sehr eine Substanzeigenschaft ist, als vielmehr stark von den auBeren Um
standen abhangt. Begiinstigen diese die fiir die plastische Verformung not
wendige, innere Beweglichkeit des micellaren Gefiiges, so erhalt man Dehnungs
kurven von der Form der Kurve IV in Abb. 28. 1st jedoch eine Umorientierung 

Abb. 28. Verschiedene Typen von Dehnungskurven. 

durch micellares FlieBen nicht moglich, dann bekommen die Dehnungskurven 
die extreme Gestalt der Kurven I bis III in Abb. 28. 

Es laBt sich in der Tat leicht zeigen, daB man bei ein und derselben Substanz 
beide Typen von Dehnungskurven erhalten kann: die kurze steile, wenn man 
die Moglichkeit micellarer Umorientierung ausschlieBt, die lange flache Form, 
wenn man sie begiinstigt. Als Beispiele mogen die Abb. 29a und b dienen. 
In der ersteren sind zwei Dehnungskurven derselben Nitrocellulose bei der 
Temperatur der fliissigen Luft (Kurve 1) und bei iiber 600 C (Kurve 2) ein-

3* 
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getragen; obwohl es sich um dieselbe Substanz handelt, stellen die beiden Kurven 
typische Extremfalle dar. In Abb.29b sind die Dehnungskurven desselben 
Acetylcellulosefadens, das eine Mal in trockener Luft (Kurve 1), das andere 
Mal bei Anwesenheit von Aceton in der Atmosphare (Kurve 2) wiedergegeben. 
Auch diese beiden Kurven stellen typische Extremfalle dar. 

Klarer als in der allgemeinen Form der Dehnungskurve spiegeln 
3,0 sich die Verhaltnisse wider, wenn man direkt die FlieBgeschwin-
2,5 1 digkeiten bei konstanter Spannung bestimmt. Es ist schon erwahnt 
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Abb.29a. Zwei Dehnung~kurven 
derselben Nitrocellulose. 
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Abb.29b. Zwei Dehnungskurven von 
Acetylcellulose. 

worden, daB dies am besten im Polanyischen Dehnungsapparat geschieht, daB 
man aber auch im Schopperschen bei Anwendung geeigneter VorsichtsmaB
regeln FlieBgeschwindigkeiten messen kann. Die Abb. 30a zeigt als Beispiel die 
Abhangigkeit der FlieBgeschwindigkeit t einer bestimmten Acetylcellulose bei 
konstanter Belastung von dem Acetongehalt der umgebenden Atmosphare, wah
rend in Abb.30b dieselbe GroBe fUr Hydratcellulose in Abhangigkeit von der 
Feuchtigkeit der Luft wiedergegeben ist. Es ist leicht einzusehen, daB durch An
.steigen der FlieBgeschwindigkeit die Dehnungskurven von der steilen kurzen, 
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Abb. 30a. FlieBgeschwindigkeit 
als Funktion des Quellungsgrades. 
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Abb.30b. Abhangigkeit der FlieB
geschwindigkeit von der Luftfeuchtigkeit. 

in die lange flache Form iibergefiihrt werden, was man auch direkt dadurch priifen 
kann, wenn man ein und denselben Faden das eine Mal moglichst schnell, das 
andere Mal extrem langsam zerreiBt. Die Abb. 30c zeigt zwei Dehnungskurven 
der gleichen Acetylcellulose. Die Kurve 1 wurde in insgesamt 4 Sekunden er
halten, die Kurve 11 in insgesamt 4 Tagen. Man sieht, daB sie typische Ex
tremfalle darstellen, wodurch der groBe EinfluB der FlieBgeschwindigkeit auf 
die Dehnungskurve qualitativ klargestellt ist. 

In allerjiingster Zeit wurde von H. W. Smith l im Faserstoff-Institut eine 
Untersuchung iiber das FlieBen und die Relaxation von Kunstseidefaden durch
gefiihrt, die neben den bisher mitgeteilten, sehr vorlaufigen Daten die ersten 

1 Text. lnst. Journ. 21.', 158, 170 (1931). 
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quantitativen Angaben iiber das FlieBen enthalt. Der Pol anyische Dehnungs
apparat wurde durch eine geeignete Zusatzeinrichtung in die Lage versetzt, auch 
FlieBerscheinungen bei verschiedener Temperatur bzw. bei verschiedenen Luft
feuchtigkeiten zu beobachten. Die Abb. 30d bringt eine der Arbeit ent
nommene "FlieBkurve" zur Kenntnis, 
aus der man ersieht, daB die FlieBge
schwindigkeit, welche durch die Tan
gente des Neigungswinkels der Kurve 
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Abb. 30c. Zwei Dehnungskurven 
von Acetylcellulose. 

Abb. 30d. FlieBkurve nach H. W. Smith. 

gemessen wird, zunachst groB ist und dann langsam abnimmt. Nach etwa 
4 Minuten wurde der trockene Luftstrom, in dem sich der Versuch zunachst ab
spielte, abgestellt und durch die normale Zimmerluft ersetzt. Man findet, daB 
nach weiteren 8 Minuten die FlieBkurve eine deutliche Kriimmung nach oben 
annimmt, welche durch die in die Faden eindringende Feuchtigkeit verursacht 
wird. Die Kurven cler Abb. 30e und f 
geben einen Teil der Ergebnisse der 
zitierten Arbeit wieder. In ihnen ist 
das MaB der Dehnung in Prozenten 
der Ausgangslangen gegen die Zeit 
in Sekunden aufgetragen. In allen 
Fallen findet man eine Abnahme 
der Geschwindigkeit mit der Zeit, 
die - wie schon erwahnt - einer 
allmahlichen Verfestigung ent
spricht. Bei der Diskussion der Er
gebnisse wird festgestellt, daB die 
Relaxationskurven mit der Max
well schen Theorie nicht in Ein
klang stehen. Hingegen lassen sich 
die einzelnen Versuche durch den 
Boltzmannschen Nachwirkungs
ansatz in brauchbarer Naherung 
wiedergeben. Fiir eine wohlbegriin
dete Berechnung der Nachwir-
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Abb. 30e. FlieBkurven nach H. W. Smith. 

kungskonstante reicht jedoch leider das beigebrachte Material nicht aus. 
Quantitative Untersuchungen iiber den eben diskutierten Zusammenhang 

liegen in der Literatur bis heute nicht vor; sie sind auch experimentell nicht 
leicht zu erreichen, und man kann den gegenwartigen Stand der Dinge vielleicht 
dahin zusammenfassen: Fiir die augenblicklichen praktischen Bediirfnisse 
der Kunstseide- und Filmindustrie geniigen die vorhandenen qualitativen Kennt
nisse einigermaBen. Daher besteht von dieser Seite wenig Unternehmungslust, 
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die miihevolle Aufgabe einer quantitativen Erforschung dieser Zusammenhange 
auf sich zu nehmen. Yom wissenschaftlichen Standpunkt aus sind aIle quantita
tiven Bestimmungen an diesen komplizierten micellaren Systemen wenig ver
lockend, denn sie bleiben mit so viel Einschrankungen behaftet, daB man sich 
von dieser Seite lieber zunachst einmal den einfacheren Substanzen zuwendet, 
ehe man auf die Untersuchung der komplizierteren iibergeht. Dies hat zur Folge, 
daB im gegenwartigen Zeitpunkt quantitative Untersuchungen auf dem vor

0,50 

Abb. 30£. 

liegenden Gebiete fehlen. 
Es ist in der Einleitung besonders hervorgehoben 

worden, daB man den Dehnungsvorgang krystallisier
ter Substanzen nicht nur formal, sondern auch 
modellmaBig iibersieht: Man weiB, wie durch 
Gittergleitung und Gitterschiebung die plastische Ver
formung krystallisierter Korper im einzelnen vor sich 
geht, und kann den verschiedenen Stiicken der Deh
nungskurve (vgl. etwa Abb.28) ganz bestimmte Ele
mentarprozesse zuordnen. Demjenigen, der sich fUr die 
plastische Verformung amorpher und micellarer Kor
per interessiert, drangt sich daher die Frage auf: 
Welche modeIlmaBige Vorstellung soIl man sich iiber 
die Vorgange bei der plastischen Verformung eines 
Cellulosefadens oder eines W ollhaares machen? Hat 
man irgendwelche experimentellen Hilfsmittel, urn fest
zustellen, welche Veranderungen in dem micellaren Ge
fiige dieser Substanzen bei der Dehnung eintreten? 
Sind diese Veranderungen geeignet, die Verfestigung 
der Fasern wahrend der Dehnung verstandlich zu 
machen und die abnehmende Verfestigungsfahigkeit 

zu erklaren? 
Bei der Beantwortung dieser 

Fragen nach einer modellmaBigen 
Erklarung befindet man sich in einer 
ahnlichen Lage, wie sie soeben fiir 
die forma Ie Erfassung der pIa
stischenErscheinungen skizziert wor-
den ist: man kann qualitative Aus

sagen iiber das Wesen der Vorgange machen, quantitative aber nicht. Den 
besten Einblick in den Mechanismus der Verformung von Celluloseprapa
raten bietet der folgende wichtige, zuerst von R. O. Herzog angegebene Ver
such: Man stellt sich einen Faden oder Filmstreifen zum Beispiel aus Nitro
cellulose her, verseift ihn und bestimmt in dem entstehenden Hydratcellulose
faden auf rontgenographischem Wege die Anordnung der Micelle. Hierbei erhalt 
man stets Bilder von dem Charakter des in Abb. 3la dargestellten Diagrammes. 
Dieses besagt, daB man es mit Micellen von Hydratcellulose zu tun hat, welche 
zum mindesten in bezug auf die Faserrichtung keinerlei ausgezeichnete Lage ein
nehmen: sie sind in den untersuchten Praparaten beinahe regellos verteilt. LaBt 
man nun den Nitrocellulosefaden oder Film in einer geeigneten Substanz quellen 
und dehnt ihn vorsichtig auf das Doppelte seiner urspriinglichen Lange, fiihrt 
also das bereits mehrfach beschriebene Experiment der "ausgiebigen" plastischen 
Verformung mit diesem Faden durch, verseift ihn dann und nimmt wieder ein 
Rontgenogramm auf, so erhalt man Bilder vom Typus der Abb. 31b. Dies 
beweist, daB nunmehr als Ergebnis des plastischen Verformungsprozesses die 
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Micelle der Hydratcellulose weitgehend mit ihrer b-Achse (vgl. S. 138) parallel 
der Dehnungsrichtung eingestellt sind. 

Genau den gleichen Effekt erhalt man, wenn man nicht bei Anwesenheit 
eines Quellmittels, sondern bei erhohter Temperatur dehnt, aber auch wenn 
man ohne jegliche Veranderung der auBeren Verhaltnisse ganz besonders 
langsam dehnt, d. h. also immer dann, wenn man Dehnungskurven von dem 

Abb. 3la. Ungeordnetes 
Hydra tcellulose-Diagramm. 

Abb. 31 b. Orientierte Hydratcellulose
Diagramme. 

flachen Typus erzielt, welche eine a usgie bige Verformung des Probekorpers be
inhalten. 

Man gewiImt daher den Eindruck, daB bei der plastischen Verformung der 
Cellulose und ihrer Derivate eine Umlagerung der Micelle unter Orientierung 
die Hauptrolle spielt. Formal erscheint dies zunachst dem Dehnungsvorgang 
krystallisierter Systeme - etwa polykrystalliner Metalldrahte - ahnlich zu 
sein, denn auch dort stellt sich wegen der Umorientierung des Gitters beim 
Gleitvorgang als Endzustand eine besondere Regelung des Gefiiges ein. Am 
deutlichsten wird diese formale Analogie, wenn man die Bilder ungedehnter und 
gedehnter Metalldrahte mit den Abb. 31 a und 31 b vergleicht. Die Abb. 32 zeigt 

l 

Abb. 32. Riintgendiagramm eines gedehnten Metalldrahtes. 

das Diagramm eines gedehnten Cu-Drahtes. Man sieht, daB in der Tat das Hart
ziehen eines polykrystallinen Kupferdrahtes im Diagramm eine ganz ahnliche 
Veranderung hervorruft, wie das Verfestigen eines Nitrocellulosefadens. 

Diese Analogie riickt die Frage in den V ordergrund : findet bei der plastischen 
Verformung von Cellulosederivaten innerhalb der einzelnen Krystalliten oder 
Micelle in ahnlicher Weise eine Ausbildung von Gleitflachen und eine Umlage
rung des Gitters statt, wie beim Kupfer, oder vollzieht sich die Veranderung 
im Diagramm dadurch, daB die Micelle im wesentlichen erhalten bleiben, sich 
aber als ganze bei der plastischen Verformung durch FlieBen orientieren und 
dadurch der Dehnungsrichtung parallel lagern? Wenn man auch nicht im
stande ist, auf diese Frage bereits eine endgiiltige Antwort zu geben, so 
spricht doch das bis heute vorliegende experimentelle Material recht deutlich 
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dafiir, daB die Micelle bei der plastischen Verformung im wesentlichen erhalten 
bleiben und sich als weiche wurmartige Gebilde wahrend des FlieBvorganges all
mahlich parallel der Faserrichtung einstellen. 

Hierher gehOrt zunachst die Tatsache, daB man rontgenographisch keine 
Verkleinerung der Micelle und kein Zunehmen von Gitterstorungen im Laufe 
des Deformationsprozesses beobachten kann, wie dies bei krystallisierten Systemen 
deutlich derFall istl. Vielmehr hat man den Eindruck, als ob im Gegenteil durch 
weitgehende plastische Verformung die von den Micellen hervorgerufenen Inter
ferenzen an Scharfe eher gewinnen. Man beobachtet ferner, daB die Quellungs
fahigkeit und Reaktionsgeschwindigkeit stark orientierter Fasern erheblich 
kleiner ist als die des Ausgangsmaterials. Dies spricht dafiir, daB das Micell
gefiige im Laufe des FlieBens durch die Bewegungen der Einzelteilchen ein 
immer festeres und solideres wird, wahrend man beim Auftreten von Gleitebenen 

" jJoSchiclTllinie 

.............. ~ /2.Schidllltilie 

~1.SChidllltiTie 
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innerhalb der Micelle wohl das Gegenteil anneh
men miiBte. 

Es hat sich ferner bei den krystallisierten 
Systemen als Erfahrungstatsache herausgestellt, 
daB als Gleitebenen meist die dichtest belegten 
oder doch wenigstens relativ dicht belegten Netz
ebenen auftreten, als Gleitrichtungen stets sehr 
dicht belegte Richtungen des beanspruchten 
Krystallgitters. Auch diese Regel wird bei der 
micellaren Verformung nicht eingehalten. Es 
zeigt sich vielmehr, daB bei hoher orientierten 
Cellulosepraparaten (vgl. S. 145) nicht die mit 
Masse am starksten belegte Netzebene eine her
vorstechende Rolle spielt, sondern eine andere, 

Abb. 33. Schematisches Diagramm weit weniger dicht belegte. Man kann dies durch 
eines linearen Gitters. eine entsprechende, etwa rhombische Form des 

Micellenquerschnittes erklaren, fiir die man auch 
aus der direkten Messung der Interferenzbreite Andeutungen besitzt. DaB bei 
der plastischen Verformung die Micelle im wesentlichen erhalten bleiben und 
nicht in ihre einzelnen H~uptvalenzketten oder Fadenmolekiile aus
einanderflieBen, wird auch schon durch den allgemeinen Charakter der Diagramme 
gedehnter Fasern bewiesen. Wiirden namlich die einzelnen Ketten selbst die 
Elemente des FlieBvorganges bilden, dann hatte man am Ende des Ver
formungsprozesses lauter unregelmaBig nebeneinander gelagerte, in sich aber 
wohlgeordnete Einzelketten und miiBte Diagramme von einem wesentlich an
deren Typus erwarten, namlich Diagramme, wie sie ein einzelnes lineares Gitter 
liefert. 

Die Abb.33 zeigt schematisch, daB ein solches Diagramm aus einer Reihe 
von Hyperbeln besteht, die sich nach oben und unten der horizontalen Mittel
linie des Bildes - dem sogenannten Aquator - angliedern. Erst wenn die einzel
nen Ketten zueinander in ganz bestimmte Lagen gebracht werden, so daB ein 
dreidimensional geordnetes Gittergefiige entsteht, werden durch die nunmehr 
neu hinzutretenden gesetzmaBigen Phasenbeziehungen weitere Ausloschungen 
hervorgerufen, die zur Folge haben, daB die Hyperbeln Unterbrechungen erfahren. 
Man erhalt dann aus dem schematischen Diagramm der Abb. 33 die wohl
bekannten Schichtliniendiagramme, in welchen, wie es die Abb. 31 b erkennen laBt, 

1 Vgl. hierzu etwa E. v. Arkel: Phys. 0, 208 (1925). Dehlinger, U.: Z. Krist. 6o, 615 
(1927). Hengstenberg, J. u. H. Mark: Z. Physik 61,435 (1930); Naturw. 17, 443 (1929). 
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die einzelnen Hyperbeln nurmehr durch bestimmte Punkte angedeutet sind. 
Die Abb.31b, die von einem sehr stark verformten Praparat stammt, laBt 
deutlich erkennen, daB von einer "V erschmierung der Interferenzen langs der 
Schichtlinien" auch bei stark gedehnten Praparaten keine Rede sein kann, so 
daB auch dies zu der gleichen Anschauung fUhrt wie die friiher erwahnten 
Anhaltspunkte. 

Insgesamt sprechen also die bisher aufgezahlten Beobachtungen am meisten 
fUr ein FlieBen wurmartiger Micellen unter dem EinfluB der angelegten Span
nung, ohne daB die einzelnen Teilchen innerlich merklich verandert werden. 

Neben dem Elastizitatsmodul, der Verfestigungsfahigkeit und der 
FlieBgeschwindigkeit laBt sich noch eine andere GroBe aus der Dehnungs
kurve ableiten, welche zur eingehenderen Charakterisierung des Materials ver
wendet werden kann. Es ist die gesamte, wahrend der plastischen Verformung 
zu leistende Dehnungs- oder Formanderungsar bei t, die durch das Integral 

1 b 

J = l J adl, 
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gemessen wird. In der Tat ist diese GroBe fUr c 
Dehnungsvorgange sehr charakteristisch. Wie 0,5 
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die Abb. 34 erkennen laBt, besitzen die beiden g...."d2:z2LJ::<'1~:LLL2:LLzu:t.:::.J:t:LL.dLL.~....J 
Fasern, deren Dehnungskurven dort abgebildet 
sind, sowohl die gleiche ReiBfestigkeit als auch 
die gleiche Bruchdehnung, GroBen, welche ge
wohnlich fUr die Charakterisierung der mecha
nischen Eigenschaften allein verwendet werden. 

/Jehf!II'!ff if! % der AlIs!Jungsltin!Je 

Abb. 34. Zwei Dehnung~kurven 
mit gleichem Endpunkt, aber ver

schiedener Dehnungsarbeit. 

Trotzdem ist offenbar die fUr das Zerstoren des Zusammenhaltes aufzuwendende 
Arbeit in den beiden vorliegenden Fallen sehr verschieden, sie hangt namlich von 
der speziellenForm der ganzenDehnungskurve ab, wie dies in Abb.34 zumAus
druck gebracht ist. Erst wenn man die zwischen der Dehnungskurve und der Ab
szissenachse liegende Flache in Rechnung zieht, wird man der verschiedenen Deh
nungsarbeit der beiden Fasern gerecht. Je groBer diese Flache ist, d. h. je steiler die 
Kurve zu Anfang ansteigt, urn so widerstandsfahiger erweist sich das Material bei 
der Verformung. Man muB namlich von aHem Anfang an erhebliche Spannungen 
in die Substanz hineinstecken, damit iiberhaupt ein plastischer Verformungs
prozeB, in unserem FaIle also das mehrfach erwahnte miceHare Flie13en ein
setzen kann. Wenn der Knickpunkt K zwischen dem steil ansteigenden An
fangsteil der Dehnungskurve 1 in Abb. 34 und dem weiteren flacher verlaufenden 
Ast scharf ist, laBt er sich als Flie13grenze ansprechen. Seine Ordinate miSt 
dann diejenige Spannung, welche man in dem Material zuerst aufhaufen mu13, 
urn es tiberhaupt flie13fahig zu machen; man kann durch sie eine fUr das Material 
charakteristische "inn ere Reibungskonstante" definieren, die den miceHaren 
FlieBvorgang kennzeichnet. 

Die maximal iiberhaupt mogliche Dehnungsarbeit ist durch das 

Rechteck OD X DZ = ZerreiBfestigkeit mal Bruchdehnung 

gegeben. Man kann nun nach Marschik1 als Zahigkeit einer Faser das Ver
haltnis zwischen der fUr sie charakteristischen Zerrei13arbeit und der maximalen 
Zerrei13arbeit definieren und hat damit eine weitere, fUr das gesamte mechanische 

1 Marschik, C.: Phys. Unto an Gesp. u. Geweben. Wien 1904. 
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Verhalten der Substanz recht charakteristische GroBe. DaB in der Tat diese 
Zahigkeit bei verschiedenen Substanzen sehr verschieden ist und durch ihre 
Zahl auch den wirklichen mechanischen Charakter des Produktes wiedergibt, 
moge die Abb.35 deutlich machen, in der zwei Dehnungskurven dargestellt 
sind. Die eine (Kurve 1) stammt von unvulkanisiertem Kautschuk; sie zeigt die 
charakteristischen Eigenschaften dieser Substanz, anfangs leichte, im wesent
lichen elastische Dehnbarkeit, gegen Ende starkes Ansteigen des Dehnungs
widerstandes und schlieBlich Bruch. Es wurde nun ein Nitrocellulosefilm solange 
mit einem Quellmittel, und zwar mit Cyclohexanon, behandelt, bis seine Deh
nungskurve die in der Abbildung angegebene Form (2) zeigte. In dem Punkte M 
schneiden sich die beiden Kurven, an dieser Stelle sind also Ordinaten und Ab
szissen beider Substanzen gleich. Trotzdem ist ihr elastisches Verhalten auch bis 
zu diesem Punkte grundverschieden. Dies kann man deutlich den Zahigkeiten 
entnehmen. Nimmt man M als Vergleichspunkt, so sind die beiden Zahigkeiten 

fUr Kautschuk . . . . . . . . . . . 48 %, 
fiir Nitrocellulose . . . . . . . . . . 84 % , 

d. h. der Nitrocellulosefilm ist erheblich zaher als der unvulkanisierte Kautschuk, 
eine Ausdrucksweise, die auch dem iiblichen Sprachgebrauche angepaBt ist und 
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Abb.35. Dehnungskurven von Kautschuk (1) 
und Nitrocellulose (2). 
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Abb. 36a. Hin- und riicklaufige Deh
nungskurve fiir Hydratcellulose. 

hier noch durch die Anfiihrung von Zahlen eine quantitative Bedeutung ge
winnt. 

Auch die gesamte fUr die Verformung eines Werkstuckes notwendige Arbeit, 
laBt sich prinzipiell in zwei Teile zerlegen: in einen elastischen und in einen plasti
schen Anteil. Von ihnen miJ3t der elastische Anteil diejenige Energie, welche beim 
Dehnen in dem untersuchten Korper reversibel aufgespeichert worden ist, das 
heiBt so, daB man sie nach Aufhoren des auBeren Zwanges zur Ganze wieder 
zuruckgewinnen kann. Die plastische Dehnungsarbeit hingegen ist nicht mehr 
nutzbar zu machen; sie wurde dazu verwendet, um in dem Material irreversible 
Veranderungen hervorzurufen, also im FaIle der Formanderung krystallinischer 
Materie, um in den Einzelkrystallchen Gleitebenen herzustellen und den Rei
bungswiderstand der Gittergleitung zu uberwinden, im Faile der Verformung 
amorpher oder kryptokrystalliner Substanzen, um den miceIlaren FlieBvorgang 
zu erzwingen. . 

Die Feststellung der beiden Anteile geschieht am besten durch Aufnahme 
der hin- und rucklaufigen Dehnungskurve, wobei man wieder einen ganz be
stimmten Verformungsgrad als Umkehrpunkt festhalten muB. In Abb.36a 
ist fur eine bestimmte Hydratcellulose eine sole he hin- und rucklaufige Dehnungs
kurve dargestellt. Am besten bedient man sich hierzu, wie schon erwahnt, des 
Polanyischen Dehnungsapparates. Man kann aber auch mit dem normalen 
Fadenschopper durch Arretieren der Sperrklinke diesen Versuch ausfuhren. 
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Zunachst stellt man an einer Reihe von Proben - in dem FaIle der Abb. 36a 
handelte es sich urn 10 Einzelversuche - die ReiBfestigkeit des zu untersuchenden 
Praparates fest. Es ergab sich hier der Mittelwert von 1,65 gjdenier mit einer 
Schwankung von ± 5 %. Dann wurde ein Faden von dem gleichen Material 
bis zu 1,25 gjdenier, d. h. bis zu etwa 75% der Bruchfestigkeit belastet und von 
da ab wiederum entlastet. Der gleiche Versuch wurde mit neun weiteren Einzel
faden durchgefiihrt und tiber die sich hierbei ergebenden hin- und riicklaufigen 
Dehnungskurven gemittelt. 

Das Ergebnis ist die Kurve 0 U A der Abb. 36a; sie laBt recht deutlich erkennen, 
daB der Umkehrpunkt der Belastung nicht auch gleichzeitig der Umkehrpunkt 
der Dehnung ist, daB sich also der belastete Faden auch unter abnehmender 
Spannung noch weiter dehnt. Die bei U ansetzende Rundung hangt natiirlich 
stark von der Geschwindigkeit des Versuches abo Man kann bei sehr raschem 
Wiederabsinken der Spannung das Weiterdehnen weitgehend vermeiden. Die 
Flache 0 U A miBt dann die plastische Dehnungsarbeit, die Flache AU B 
die elastische. Die Abbildung laBt deutlich erkennen, daB man diese An
gaben nur mit recht maBiger Genauigkeit formulieren kann, weil wegen der 
endlichen FlieBgeschwindigkeit der in Frage stehenden Praparate beim Umkehr
punkt immer ein kleines Dreieck der Erfassung entgeht. Dieser Fehler laBt sich 
zwar durch Beschleunigung des Versuches herunterdriicken, aber niemals voIl
kommen vermeiden. 

Man kann nun die aus dem eben geschilderten Versuch sich ergebenden 
Zahlen zu einer gewissen Charakterisierung des vorliegenden Materials benutzen. 
So wurde zum Beispiel vorgeschlagen, das Verhaltnis der elastischen Dehnungs
arbeit zur gesamten Dehnungsarbeit in Prozenten ausgedriickt als "Elastizitats
grad" zu bezeichnen. Man konnte auch das Verhaltnis der plastischen zur ge
samten Dehnungsarbeit den "Plastizitatsgrad" nennen und hat auf diese Weise 
wiederum einige Moglichkeiten, das mechanische Verhalten eines gegebenen 
Fasermaterials zu beschreiben. 

Tabelle 7a. "Elastizitatsgrade" (wie oben definiert) einiger Fasern. Bezogen 
auf 0,1 em3 Substanz; Umkehrpunkt bei 60% der Bruehlast. 

Gesamte Plastischer Elastischer 
Material Dehnungs- Anteil in Anteil in Elastizitats-

arbeit in kg·em kg·em grad 
kg·em 

Baumwolle :~,3 3,1 0,2 6,1 
Ramie 2,0 1,!l 0,1 5,0 
Flachs 6" ,0 6,1 0,4 6,2 
Naturseide 14 8 (l 43 
Viscose (orientiert). 2,5 2,4 0,1 4,0 
Hydrateellulose (Cu-Seide) 2,8 2,5 0,:3 11,0 
Acetvleell ulose . 5,2 4,4 0,8 15,0 
Nitr~eellulose 3,1l :1,5 0,4 10 
Cellulosebutyrat1 . 4,5 4,0 0,5 11 
Schafwolle H,5 I ~;:) 2,0 21 
Kautsehuk, schwach vulkanisiert. 80-100 etwa 10 etwa 70-IlO etwa 110 
Quarzfaden 0,25 0,25 100 
K upferdraht. etwa :3 etwa 2,5 lUi 17 

Die Tabelle 7 a zeigt die Elastizitatsgrade mehrerer Cellulosederivate, denen 
zur allgemeinen Orientierung auch noch die Elastizitatsgrade einiger anderer 

1 Die Zahlen uber dieses Praparat wnrden von Herrn Dr. v. Frank freundlicherweise 
znr Verfugung gestellt. 
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amorpher und krystallisierter Werkstoffe hinzugefiigt sind. Der Elastizitatsgrad 
ist hierbei berechnet naeh der Gleiehung 

e = ~. ·100. 
g 

Hierin bedeutet Ag die gesamte Dehnungsarbeit und Ae die elastisehe Deh
nungsarbeit. 

Die beiden Dehnungsarbeiten miissen natiirlieh auf eine bestimmte Substanz
menge bezogen sein. In dem vorliegenden Fall wurde stets auf 0,1 em3 Substanz 
bezogen, aus der ein Faden von 10 em Ausgangslange hergestellt war. Dieser 
Faden wurde gedehnt und aus der beim Dehnungsversueh abgelesenen Spannung 
und der eingetretenen Verformung die Dehnungsarbeit berechnet. In allen 
Fallen war der Umkehrpunkt bei etwa 60 % der Bruchlast. Man sieht, daB die 
in der letzten Spalte der Tabelle 7 a enthaltenen Zahlen das Material seinen Eigen
schaften nach recht gut charakterisieren. Die groBte Elastizitatzeigt der Quarz
faden, der in der Tat bei 60 % seiner Bruchlast praktisch noch nicht flieBt; es 
folgt der Kautschuk und dann in weitem Abstand die iibrigen Fasern. DaB 
Naturseide und Schafwolle hierbei die hoehsten Elastizitatsgrade aufweisen, ent-
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Abb. 36 b. Hin- und riicklaufige Deh
nungskurven von Nitrocellulose. 
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Abb. 36c. Hin- und riicklaufige Dehnungs
kurven zweier Acetylcellulosen. 

spricht durehaus ihrem tatsaehliehen Verhalten und der gesamten technischen 
Erfahrung. Den geringsten Elastizitatsgrad zeigt orienti¥rte Hydrateellulose. 

Aueh bei dieser Eigenschaft kryptokrystalliner Systeme zeigt sich eine starke 
Abhangigkeit von den Versuchsbedingungen. Als Beispiele mogen die Abb. 36b 
und c dienen. In der ersteren sind zwei hin- und riicklaufige Dehnungskurven 
wiedergegeben, die mit schwach angequollener Nitrocellulose bei verschiedener 
Versuchsdauer erhalten worden sind. Der Versuch I wurde moglichst rasch, 
d. h. in einer Gesamtzeit von etwa 30 Sekunden durehgefiihrt, wahrend der Ver
such II sich iiber einige Stunden erstreckte. In beiden Fallen wurde zur gleichen 
Spannung gedehnt, die hier etwa 75 bis 80% der Bruehlast betrug. Man sieht, 
daB bei dem kurzen Versuch I der elastisehe Anteil erheblieh groBer ist als bei 
dem lang dauernden Vergleichsversuch II. Die Elastizitatsgrade sind 

bei Kurve I . . . . . . . . . . etwa 28 % 
bei Kurve II . . . . . . . . . . etwa 7 % 

Man sieht auch deutlich, daB der Umkehrpunkt im letzteren Falle sehr viel 
unscharfer ist als im ersteren, weil dem Material zum FlieBen reiehlich Zeit 
zur Verfiigung stand. 

Noeh deutlicher laBt sich diese Empfindliehkeit in der Abb. 36c erkennen, 
wo die hin- und riicklaufigen Dehnungskurven ein und derselben Acetylcellulose 
das eine Mal in absolut troekenem, das andere Mal in schwach angequollenem 
Zustand bestimmt wurden. Es war hierbei nieht moglich, beide Male die gleiche 
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Spannung herzustellen, da der gequollene Faden diese gar nicht vertrug. Die 
Elastizitatsgrade betragen hier wieder bei Kurve I etwa 10 %, bei Kurve II 
etwa 3 %, sind also auBerordentlich verschieden. 

Auch die Temperatur hat auf den Elastizitatsgrad einen recht erheblichen Ein
fluB, von dessen quantitativer Betrachtung aber hier abgesehen sei. In der Ta
belle 7b sind einige Zahlen zusammengestellt, welche den EinfluB auBerer Um
stande auf den Elastizitatsgrad verschiedener Fasern zahlenmaBig wiedergeben. 

Tabelle 7b. 
EinfluB auBerer Umstande auf den Elastizitatsgrad versehiedener Fasern. 

(Bezogen auf 0,1 em3 Substanz; Umkehrpunkt bei 60% der Bruehlast.) 

Gesamte Elastizitats-
Material Behandlung Dehnungsarbeit grad 

in kg/em in % 

Ramie troeken 2,1 5,0 
Ramie bei 100 % Feuehtigkeit 2,0 2,0 

(naB) 
Viseoseseide . troeken 2,4 4,0 
Viseoseseide . naB 1,6 1,5 
Aeetyleellulose . troeken 5,2 15 
Aeetyleellulose . in Aeeton gequollen 3,2 3 
Aeetyleellulose . bei 600 gedehnt 4,6 2-3 
Aeetyleellulose . ganz langsam gedehnt 10,5 1,5 
Naturseide troeken 13,5 43 
Naturseide naB 18 48 
Sehafwolle troeken 9,5 20 
Sehafwolle naB 3,5 3-6 

g) Die Reillfestigkeit und die Bruchdehnung. 
In der Praxis verwendet man zur Charakterisierung der mechanischen Eigen

schaften von Cellulosepraparaten und von Fasermaterialien meist nicht die ganze 
Dehnungskurve, sondern bloB die Koordinaten ihres Endpunktes. Man bezeichnet 
die zur Trennung des Gefiiges erforderliche Spannung als ZerreiBspannung 
oder Bruchfestigkeit, die in diesem Augenblick vorliegende Dehnung als 
Bruch- oder ReiBdehnung. 

Zur Angabe der ReiBfestigkeit in rationellem MaBe ist die Kenntnis der 
QuerschnittsgroBe notwendig. In der Praxis findet man an Stelle der absoluten 
ReiBfestigkeit haufig die sogenannte ReiBlange angegeben, d. i. die Faden
lange l in Metern, deren Gewicht gleich der Bruchlast ist. Fiir dieses Gewicht p 
ergibt sich die Beziehung: 

p = 8·q·l, (1) 

8 = spezifisches Gewicht, 

q = Querschnitt 

und wenn wir fur (JR gemaB Gleichung (3) auf S.8 substituieren: 

(JR'q = 8·q.l 
oder 

l = '!~. 
8'Q 

Der Zahler dieses Ausdruckes bedeutet die direkt gemessene Bruchlast, der 
Nenner das Gewicht von einem 1 m langen Faden. Die Ermittlung von list 
also nicht an eine Querachnittsbestimmung gebunden; es wird als Quotient 
zweier GroBen ermittelt, die man - obwohl sie beide q enthalten - direkt miBt. 
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Die Schreibweise 
l = (JR 

8 
(2) 

gibt den Zusammenhang mit GR, laBt aber die zu messenden GroBen nicht un
mittelbar erkennen. Dabei ist vorausgesetzt, daB der Querschnitt liber die ganze 
Lange des Fadens konstant ist und keine UnregelmitBigkeiten oder Fehlstellen 
vorkommen. Dies ist natiirlich in Wirklichkeit nicht der Fall, so daB aile An
gaben iiber ReiBlange nur in sehr beschranktem Grade Genauigkeit besitzen. 

Mit dem legalen Titer ist die ReiBlange verkniipft durch die Beziehung 

R 'BI" . - 9000. ReiBfestigkeit e1 ange III m - I I T't . ega en 1 er 
(3) 

Genauere Angaben iiber die ReiBlange, ihre Bestimmung und ihre praktische 
Bedeutung findet man in den technischen Darstellungen der mechanischen Eigen
schaften von Faserstoffen. Bier sei nur, nm einen Begriff von den GroBen
ordnungen zu geben, die Tabelle 8a mit aufgenommen, welche die ReiBlangen 
einer Reihe wichtigerer Cellulosepraparate in Metern enthalt. Zum Vergleich sind 
wieder einige andere Faserstoffe mit angefiihrt. 

Tabelle 8a. ReiBlange der wichtigeren Cellulosepraparate. 

Material 

Baumwolle 

Ramie .. 
Flachs .. 
Hanffaser .. 
Viscoseseide. 
Kupferseide . 
Acetylcellulose 
Zellstoff . . . 
Zellstoff . . . 
Zellstoff . . . 

Apocynum sibiricum. 
Cocos nucifera • . 
Naturseide ••.. 
Merino Kammwolle 
Tunicin .•.... 
B-Cellulose • . • • 

Vorbehandlung 

Mittelwert iiber ver
schiedene Sorten 

gebaucht 

trocken 

ungebleicht 
gebleicht 

ungebleicht 
sehr stark gemahlen 

roh 
entfettet 
als Film 
als Film 

ReiBlange in m 

22500 

20500 
73000 
53000 
18500 
17000 
17500 

9000-10000} 10 cm 
6000- 7000 Einspannlange 
9200- 9400 

77000 
18500 
32500 
13000 
7500 
6500 

Fiir die vorliegende Darstellung ist der Absolutwert der ReiBfestigkeit von 
groBerem Interesse, den man aus dem Dehnungsversuch bei Kenntnis des Quer
schnitts an der Bruchstelle erhalten kann. Die Tabelle 8 b enthalt die absoluten 
ReiBfestigkeiten der wichtigsten natiirlichen Cellulosepraparate nebst einigen 
Vergleichswerten von anderen Naturfasern und sonstigen Werkstoffen. Die 
Festigkeit ist in kgjmm2 angegeben, weil beim Vergleich mit Metallen usw. die 
Rechnung in gjdenier ein ganz falsches Bild Iiefern wiirde. In der 4. Spalte sind 
auch noch die Bruchdehnungen in Prozenten der Ausgangslange eingetragen. 

Der auffalligste Zug dieser Tabelle ist die Tatsache, daB die natiirlichen 
Cellulosefasern ganz auBerordentIich hohe, absolute Festigkeiten besitzen, Festig
keiten, die denjenigen der Metalle gleichstehen, sie im Durchschnitt haufig iiber
treffen und um eine ganze GroBenordnung hoher Iiegen als die Festigkeiten wohl 
krystallisierter organischer Praparate. . 

Diese hervorstechende Eigenschaft der Cellulose und der iibrigen krypto
krystallinen. Systeme muB ganz besonders betont werden und fordert zu einer 
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Tabelle 8b. Absolute ReiBfestigkeite.n der wichtigsten naturlichen Cellulosen 
nebst einiger Vergleichswerte. 

Bruch-

Material Vorbehandlung Festigkeit dehnungin % Bemerkung in kg/mm2 der Ausgangs-
lange 

Agyptische Baumwolle trocken 281-362 1,6 -
Indische Baumwolle " 

29-37 2,0 -
Amerikanische Baumwolle. " 

bis 44,0 1,4 -
Bambusfaser 

" 
38 1,5 -

Flachs - 36-U03 1,8 8% H 20 
Jute - 37,9 - 9,3% H 2O 
Hanf. - 92,0 1,7 7,71% H 2O 
Ramie - 77,6 1,7 8,67% H 2O 
Apocynum sibiricum . - U6 - 8,3% H 2O 
Agave americana - 39,2 - 8,9% H 2O 
Cocos nucifera. - 28,9 - 10% H 2O 
Seide. roh 44,8 23,9 -
Seide. entbastet 43,7 22,14 -
Tussahseide _ roh 49,5 16-17 -
Merino Kammwolle entfettet 16,8 24,5 Kammzug 
Kamelhaar - 18,5 38,4 trocken 
Valonia. nativ U,6 1,8 -
B-Cellulose5 • " 

9,8 1,5 als dunner 
Film 

vorliegend 
Tunicin. " 

U,O 1,2 in Filmform 
Chitin - 58,0 1,3 trocken 
Sehne. - 55,0 25,0 trocken 
FaRer aus Fischschuppe - 72,0 26,0 trocken 
Aluminium GuB 10--40 - -
Ebonit - 2,6-5,5 - -
Eisen. FluBeisen 34--50 - -
Eisen. GuBeisen 9-32 - -
Eisen. FluBstahl 50-160 - -
Glas Kali-Zink-Silicat 8,09 - -
Holz - 13 - Buche 
Kupfer hartgezogen bis 50 - -
Quarz krystallin 12-16 - -
Steinsalz im Mittel 0,5-2,5 - je nach Orien-

tierung 
Zucker Einkrystalle bis 2,5 - je nach Orien-

tierung 
Phthalsaureanhydrid • - 0,2 - parallel der 

Nadelachse 

modellmaBigen Erklarung in erster Linie heraus. Man hat also neben unserer 
allgemeinen Kenntnis fiber den VerformungsvorgangindemAbsolut
wert der ReiBfestigkeit eine wichtige Angabe vor sich, welche bei dem Ent
wurf eines geeigneten morphologischen Modelles jedenfalls mitberficksichtigt 
werden soUte. 

In der Tabelle 8e sind die absoluten ReiBfestigkeiten einiger techniseher 
Kunstfasern zusammengestellt; hier in gjdenier, da ein Vergleieh mit Substanzen 
von sehr abweichender Dichte in der Tabelle nieht mehr notwendig ist und auf 

1 Karger u. Schmid: Z. techno Phys. 6, 127 (1925); vgl. auch M.T.B. 6, 437 (1925). 
2 Matthews-Anderau: Textilfasern, S.73, 324, 329, 559. 
3 Sonntag: Landwirtsch. Jahrb. 21, 839 (1892). 
4 Heermann: L.M.T. H.9, 10 u. U (1925). 
5 Mit Hilfe von bacterium xylinum hergestellt. Herrn Prof. E. Schmid danken wir 

bestens fur die Uberlassung dieser Substanz. 
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Tabelle 8c. ReiBfestigkeiten verschiedener Kunstfasern, die in den letzten 
J ahren im Handel waren. 

Prozentuale ReiBfestig- Prozentuale mittlere Material Titer Titer- keit in mittlere 

schwankung g/denier Schwankung 

Celanese (Acetatseide). 134 3-3,5 0,8-0,9 4-5 
Aceta (Acetatseide) . 127 3-3,2 1,23-1,35 4,2-4,8 
Kupferseide Bemberg . 122 3-4 1,84 4,5 
Borvisk-Seide. 187 3,9 1,25 5,1 
Glanzstoff -Viscoseseide 145 1,5-2,5 1,64 2,5-3 
Snia Viscosa . 175 2,3-2,8 1,55 5,5-7 
Viscose Tubize . 188 3,2-3,8 1,35 5,0-6 
Viscose C. of. Am. 150 1,0-1,8 1,38 5,5 
Chatillon. 155 2,2-2,8 1,50 4,1 
Kiittner-Viscose 175 3,3-3,5 1,60 4,0 
Agfa Travis 125 1,2-1,5 1,80 3,5-4,2 
Viscose St. polten. 123 3,5 1,54 2,2-3,5 
Viscose Oberbruch 175 2,1 1,38 5,0--5,8 
Viscose Sydowsaue 190 0,8-1,5 1,50 2,5-3,8 
Viscose Zehlendorf 125 5-6 1,44 5,5-6,5 
Rhodiaseta (Acetatseide). 175 4-5,5 1,28 4,5-5,2 
Setilose (Acetatseide) 180 5,5-6,0 1,19 4,3-5,1 

diese Weise der AnschluB an die technische Erfahrung besser gewahrt bleibt. 
Die .Versuche sind unter gleichen Bedingungen wie Einspannlange, ZerreiB
geschwindigkeit, Feuchtigkeit usw. angestellt, die bei technischen Priifungen 
bekannt sind 1. In dieser Tabelle sind auch die prozentualen Titerschwankungen 
und die prozentualen mittleren Schwankungen der ReiBfestigkeit aufgenommen, 
da sie natiirlich ein wichtiges MaB fiir die technische Brauchbarkeit der Produkte 
bieten. Die Mittelwerte der ReiBfestigkeit sind aus 10 bis 20 Einzelwerten ermit
telt. Die Tabelle laBt erkennen, daB im allgemeinen die Festigkeiten unter denen 
der natiirlichen Cellulosepraparate liegen, ein Umstand, der mit der inneren 
Struktur der in der Tabelle 8 c enthaltenen Fasern zusammenhangt und gelegent
lich der Besprechung der Tabelle 8f noch naher betrachtet werden wird. 

AuBerordentlich interessante Messungen tiber die Festigkeit "haherer Cellu
loseester" hat Hagedorn 2 durchgefiihrt; die von ihm erhaltenen Zahlen sind 
in der Tabelle 8i aufgefiihrt; sie zeigen, daB mit zunehmender Kettenlange 
der Fettsaure die Festigkeit sinkt, wahrend die Bruchdehnung stark ansteigt. 

Ebenso wie der VerI auf der Dehnungskurve amorpher und micellarer 
Systeme erweist sich auch die ReiBfestigkeit als sehr empfindlich gegen
tiber der Dehnungsgeschwindigkeit, dem Quellungszustand, der Temperatur 
und den sonstigen Begleitumstanden. Die Tabelle 8d mage davon ein Beispiel 
geben. In ihr sind die Trocken- und NaBfestigkeiten mehrerer nattirlicher und 
ktinstlicher Cellulosepraparate zusammengestellt. In der letzten Spalte ist die 
NaBfestigkeit in Prozenten der Trockenfestigkeit angegeben. Man sieht einen 
sehr starken Abfall, der unter Umstanden dazu fiihren kann, daB die ReiB
festigkeit des vallig benetzten Fadens nur etwa % der Trockenfestigkeit be
tragt. Die Abb. 37 a zeigt fiir Viscosefaden, in welcher Weise die ReiBfestigkeit 
allmahlich mit zunehmendem Feuchtigkeitsgehalt der umgebenden Luft ab
nimmt. Die Abb. 37 b bringt ahnliche Kurven zur Kenntnis, die sich auf 
Kupferseide, Acetatseide und Nitroseide beziehen, wahrend in der Tabelle 8e3 

1 S. Lieferungsbedingung d. R. A. L. (Reichs-AusschuB fiir Lieferbedingungen). 
2 Hagedorn, M. u. P. Moller: Cellulosechemie 12, 29 (1930). 
3 Entnommen aus der Diss. J. Karger, Berlin 1923. 
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Tabelle 8d. EinfluB von Quellmitteln auf die ReiBfestigkeit. 

Trocken- N aBfestigkeit 
NaBfestigkeit in 

Material festigkeit Prozenten der 

in gJdenier in gJdenier Trocken-
festigkeit 

Baumwolle . 2,21 1,13 51 
Ramie. 1,95 1,17 60 
Flachs . 2,88 1,85 64 
Kupferseide Bemberg 1,85 1,01 54 
Viscose Kiittner. 1,48 0,65 44 
Viscose St. P6lten . 1,38 0,54 39 
Viscose Sydowsaue 1,54 0,71 46 
Viscose Rorschach. . 1,24 0,46 37 
Viscose Oberbruch • . 1,39 0,62 44 
Viscose Agfa Travis. 1,79 0,95 53 
Viscose Snia 1,58 0,62 45 
Amerikanische Viscose . 1,56 0,66 42 
Acetylcellulose 1,28 0,65 51 
Nitrocellulose . 1,34 0,81 61 
Kammwolle I,ll 0,37 34 

der gleiehe EinfluB steigender relativer Feuehtigkeit auf die ReiBfestigkeit 
einiger Vergleiehsfasern (Kamelhaar usw.) angegeben ist. Die Tabelle 8f zeigt 
endlieh die ReiBfestigkeit und Bruehdehnung einiger Kunstfasern, wie sie von 
E. Wheeler l in seinem Bueh liber Kunstseide zusammengestellt worden sind. 
Immer wieder muB hervorgehoben werden, daB versehiedene Beobaehter zu 
stark voneinander abweiehenden Ergebnissen kommen, je naeh dem verwendeten 
Material. - Dies ergibt sieh aueh beim Vergleieh der Tabellen des vorIiegenden 
Buehes, die sehr versehiedenartigen Arbeiten entnommen sind. 

Aueh die Versuehsdauer spielt bei der Bestimmung der ReiBfestigkeit eine 
wiehtige Rolle. Einige Zahlen liber das MaB dieses Einflusses sind in der Tabelle 8g 
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Relative Feuchtigkeit in Prozenten 
Abb. 37 a. Abhangigkeit der Festigkeit 

von der Luftfeuchtigkeit. 
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Relative Feuchtigkeit in Prozenten 

Abb.37b. 
1 ~ Nitroseide, 2 ~ Kupierseide, 3, 4 ~ Acetat

seide. 
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Z 

zusammengefaBt, aus der aueh hervorgeht, daB die Temperatur bei gewissen 
Fasern die ReiBfestigkeit sehr stark herabsetzt, besonders dann, wenn man 
relativ langsam dehnt. AIle diese Einfllisse sind in der Teehnik sehr wohl bekannt 
und werden bei der praktisehen Durehfiihrung von ZerreiBversuehen stets 
beriieksiehtigt: sie sind aueh in die Materialprlifungsvorsehriften in irgendweleher 

1 Wheeler, E.: Manufacture of artificial silk. London 1928. 2. Ed. 1931, 106. 
Herzog, Technoiogie Ill: Mark. 4 
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Weise aufgenommen. Erst ihre Ausschaltung ermoglicht es, Zahlen von einiger 
Bedeutung zu erhalten. 

Tabelle 8e. Abhangigkeit der ReiBfestigkeit von der relativen Feuchtigkeit. 

Ramie .. 
Baumwolle 
Kamelhaar 
Wolle ... 
Naturseide 
Viscose .. 

Substanz 
0% 

28,4 
28,9 
18,5 
14,5 
39,5 
15,6 

ReiBfestigkeit in kg/mm 2 bei 

-;~~ca. 70% I~e!c~~~keit 
39,8 
41,2 
16,2 
14,7 
42,3 
8,2 

38,8 
37,8 
16,8 
10,9 
37,8 

9,4 

9,3 
78,1 
16,3 
6,6 

51,9 
5,0 

Tabelle 8f. Trocken- und NaBfestigkeiten einiger Kunstfasern. 

Festigkeit Bruch- Festigkeit Bruch-
in dehnung in dehnung 

Substanz g/denier in % Substanz g/denier in % 

~:Ckenl naB 

-~-~,-
~~- --

rocken naJl rocken naJl trocken naB 

Englische Viscose: Celta: 
50 denier. 1,46 0,82 17,3 18,8 100 denier. 1,01 0,44 18,5 16,4 
50 

" 
1,58 0,86 21,9 23,3 150 

" 
1,08 0,50 16,9 18,2 

75 
" 

1,20 0,63 27,3 30,8 Lilienfeld-Viscose-
75 

" 
1,38 0,78 27,6 38,3 seide: 

100 
" 

1,22 0,60 27,2 33,1 unbeh. 4,5 3,0 7,0 7,2 
100 

" 
1,41 0,73 24,4 32,4 m. Soda beh. 3,0 2,1 12,0 11,9 

150 
" 

1,27 0,57 24,5 30,3 
150 

" 
1,40 0,64 22,5 28,1 Kupferseide, 

150 
" 

1,51 0,71 20,1 24,4 feinfadig: 
170 

" 
1,55 0,64 24,4 31,4 50 denier. 1,22 0,65 12,4 12,3 

250 
" 

1,28 0,55 21,6 25,9 75 
" 

1,60 0,83 10,0 10,6 
250 

" 
1,57 0,68 23,9 34,3 75 

" 
1,50 0,89 10,1 11,9 

300 
" 

1,18 0,48 23,2 27,0 150 
" 

1,21 0,51 10,1 8,8 

r~ " 
1,56 - 19,1 - 200 

" 
1,47 0,73 10,1 11,9 

156 " 
1,41 - 18,5 - Nitrocellulose: 

1 176 " 
1,45 - 16,7 - 200 denier. 1,27 0,50 15,1 11,8 

247 
" 

1,59 - 18,0 - Cellulose-Acetat: 276 " 1,50 - 18,3 - 45 denier. 1,17 0,74 19,7 442 1,51 19,7 -
" - - 75 1,18 0,65 18,9 Fremde Viscose: " -

100 denier. 1,13 0,52 15,7 15,5 120 
" 

1,13 0,65 25,9 30,3 

100 1,20 0,51 18,9 21,3 150 
" 

1,18 0,69 23,8 30,6 
" 190 1,20 0,68 25,5 32,9 100 1,25 0,77 23,3 29,7 " " I 300 " 

1,21 0,67 26,7 35,3 150 
" 

1,34 0,64 22,2 29,4 
200 1,31 0,59 19,4 23,5 Seraceta: . 1,25 0,78 22,0 -

" 250 
" 

1,48 0,65 19,5 23,3 Naturseide 2,5 2,0 21,0 

Tabelle 8g. EinfluB der Zeit und der Temperatur auf die ReiBfestigkeit. 

Material 

Viscoseseide. 
Acetatseide . 
Acetatseide . 
Acetatseide . 
Butyratfilm. 

N ormale Festigkeit Vergleichsfestigkeit 

1,73 
1,38 
1,38 
1,38 
0,95 

1,32 
1,10 
0,72 
0,12 
0,35 

1 Mitget. v. d. Branston Artif. Silk Co., Ltd. 

Bemerkung 

Sehr langsam zerrissen 
Sehr langsam zerrissen 
Bei 800 zerrissen 
Bei 1250 zerrissen 
Bei 800 zerrissen 
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Tabelle Sh. EinfluB der Orientierung auf die ReiBfestigkeit. 

Material 

Normale Viscoseseide. 
Dieselbe Seide extrem orientiert 

Normale Kupferseide ..... 
Dieselbe Seide extrem verstreckt . 
Normale Acetatseide ..... . 
Dieselbe Seide stark verstreckt . 

Sehr feinfadige Acetatseide stark 
orientiert . . . . . . . . . . 

Festigkeit 
in g/denier 

1,85 
5,S8 

1,75 
4,95 
1,3S 
4,45 

8,52 

Bemerkung 

Vgl. das Diagramm Abb.38a 
In H 2S04 verstreekt. Vgl. das Diagramm 

Abb.3Sb. 

Vgl. das Diagramm Abb. 31 b 
Vgl. das Diagramm Abb.3Se 
In Cyelohexanon verstreckt. V gl. das 

Diagramm der Abb.3Sd 

Das Rontgenbild ist ein sehr seharfes 
Punktdiagramm 

Tabelle Si. 
ReiBfestigkeiten hoherer Ester undAther nach Hagedorn. 

Material 

Celluloseaeetat. . 
Cellulosepropionat 
Cellulosebutyrat . 
Cellulosevalerat . 
Cellulosecapronat. 
Cellulosepelargonat . 
Celluloselaurat. . . 
Cellulosestearat . . 
Cellulosenaphthenat . . 
Celluloseacetopropionat . 
Celluloseacetobutyrat. . 
Celluloseacetobutyratlaurat 
Celluloseaeetobenzoat. 
Celluloseacetolaurat . . 
Cellulosebutyrolaurat. . 
Cellulosebutyrobenzoat . 
Qellulosenaphthenolaurat 
Athyleellulose . 
Propyleellulose. . . 
Butylcellulose . . . 
~enzyleellulose . . . 
~thylbutyleellulose . 
Athylbenzyleellulose 
Propylbenzyleellulose . 
Butylbenzyleellulose . 

Festigkeit in 
kg/mm2 

8-12 
6-7 
5-6 
4-5 
2-3 

3,5---4,0 
0,8-1,0 

0,5 
0,3 
9,7 

7,3-8,5 
3,5 
8,3 

2-3 
3,5-5,0 

7,0 
1,2 

5,5-6,5 
5,5-6,0 

3,0 
5,0-6,0 
6,0-6,5 
6,0-6,5 

5,0 
4,5 

Bruehdehnung 
in Prozenten 

15-25 
10-15 
8-10 

18-25 
60 

20-30 
100-130 
> 140 

110 
12 

20-25 
85 
12 

60-85 
60-70 

35 
200 

25-30 
25-30 

27 
25-30 

30 
12 
IS 
28 

Ein EinfluB, der bisher noch nicht so ausgiebig mitberiicksichtigt worden ist, 
und auf den daher hier etwas eingehender hingewiesen sei, ist der Orientie
rungszustand der untersuchten Fasern. Es ist schon auf Seite 34ff. erwahnt 
worden, daB der micellare Verformungsvorgang von einer Parallelorientierung 
der Krystalle bzw. der Krystallitbiindeln (der sogenannten Fibrillen) begleitet 
ist, die zu einer erheblichen Verfestigung in bezug auf Dehnung fiihrt. Diese 
Umorientierung ist der Grund dafiir, daB die Dehnungskurven solcher Systeme 
iiberhaupt ansteigen, daB sich also das Objekt im Laufe des Dehnungsprozesses 
verfestigt. Beim Vergleich des vallig unorientierten Ausgangsmaterials mit 
einem extrem orientierten Produkt ergeben sich ganz bedeutende Differenzen 
in der ReiBfestigkeit, wovon die Tabelle 8h iiberzeugen mage. An erster Stelle 
ist eine normale Handelsviscose mit einer Festigkeit von 1,85 gjdenier aufgefiihrt, 
die bei der rantgenographischen Durchleuchtung das Diagramm der Abb.38a 

4* 
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lieferte. Durch Verformung in gequollenem Zustand erhielt man ein Praparat. 
das eine mittlere Rei13festigkeit von 5,88 gjdenier aufwies und ein Diagramm 
lieferte, das nach Ausweis der Abb. 38 b eine praktisch vollige Orientierung 
der Micelle anzeigt. Durch den Orientierungsvorgang ist also die absolute 
Festigkeit auf das 3,2fache gestiegen. Ebenso deutlich dokumentiert sich 

dieser Effekt beim Vergleich 
der Abb. 38c und 38d, d. h. 
beim Orientieren einer Acetat-
seide. Das Ausgangsmaterial 
zeigte ReiBfestigkeiten von 
1,38 gjdenier, ein stark ver
formtes Praparat eine Festigkeit 
von 4,45 und ein extrem ver-
strecktes Praparat sogar eine 
Festigkeit von 8,52 gjdenier, so 
daB hier die Orientierung eine 

Abb. 38a. Diagramm 
einer Viscoseseide von 
1,5 bis 1,8 gjdenier 

Festigkeit. 
Steigerung der ReiBfestigkeit Abb. 38 b. Gut orientierter 
urn den Faktor 6 zur Folge ge- Faden aus Hydratcellulose. 
habt hat. 

Besser als an Fasern liiBt sich dieser Zusammenhang zwischen der ReiB
festigkeit und der micellaren Orientierung an Filmen verfolgen. Nimmt man 
einen normalen Celluloid- oder Cellophanfilm, schneidet Streifen parallel ver-

Abb. 38c. Unverstreckte 
Acetatseide verseift. 

Abb. 38d. Verstreckte Acetatseide unverseift 
und verseift. 

schiedener Richtungen heraus und zerrei13t diese unter konstant gehaltenen Be· 
dingungen, so findet man abgesehen von den normalen Schwankungen, keine 
Bevorzugung irgendeiner Richtung. Die Tabelle 9a zeigt die Festigkeitswerte, 

Tabelle 9a. Festigkeit eines Cellophanfilmes in verschiedenen 
Richtungen. 

Winkel zwischen Dehnungs
richtung und einer 

beliebigen Nullrichtung 

0 0 

30 0 

60 0 

90 0 

120 0 

150 0 

180 0 

Mittlere Festigkeit 
in kgjmm2 

11,6 
11,2 
11,4 
11,5 
11,9 
11,2 
11,1 

GroBte Abweichung 
vom Mittelwert bei 

10 Versuchen 
% 

10 
8 

13 
7 

11 
10 
8 

die mit einem Cellophanfilm erhalten worden sind, in Abhiingigkeit von der 
ZerreiBrichtung; eine beliebige Richtung im Film wurde hierbei als Nullage 
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gewahlt. Der in der ersten Spalte der Tabelle angegebene Winkel if. gibt an, um wie
viel Grad die ZerreiBrichtung von dieser willkurlich gewahlten N ullrichtung a bwich. 
Man sieht, das systematische Schwankungen weder in der ZerreiBfestigkeit noch 
in der Bruchdehnung vorkommen, ein Befund, der in Einklang damit steht, 
daB das Rontgendiagramm dieses Cellophanfilmes keinerlei ausgezeichnete 
Richtung in der Filmebene erkennen lieB. Tragt man, wie dies in Abb.39a 
angedeutet ist, die Festigkeit in Abhangigkeit von der Richtung in ein Diagramm 

.J 6' ,g 12 1.5 
Fesl7glreillfl ~/1T/1T/2 

Abb. 39a. Festigkeitsfigur eines nor
malen Viscosefilmes (Cellophan). 

ein, so erhiiJt man als Festigkeitsfigur 
des untersuchten Cellophanfilmes einen 
Kreis . 

resl(glre;l;fl ~/lT/m2 

Abb. 39 b. Festigkeitsfigur eines verstreckten 
Filme, aus Cellophan. 

Nimmt man nun ein groBes Stuck dieses Filmes, verstreckt es im gequollenen 
Zustand um ein bestimmtes MaB (etwa 100 %) und untersucht nachher wiederum 
die Reil3festigkeit in den verschiedenen Richtungen, so erhiilt man die in der 
Ta belle 9 b angefuhrten Werte; sie zeigen, daB die ReiBfestigkeit parallel der 
Dehnungsrichtung zu-, senkrecht hierzu jedoch abgenommen hat. An Stelle 
des Festigkeitskreises der Abb. 39a erhalten wir bei gleicher Auswertung der 
Tabelle die in Abb. 39b dargestellte Festigkeitsellipse, aus der hervorgeht, 
daB parallel der Vordehnungsrichtung ein Anstieg, senkrecht hierzu ein Abfall 
der ursprunglichen mittleren Festigkeit eingetreten ist. Die vorgedehnten Cellu
losepriiparate zeigen also neben einer Verfestigung in der Dehnungsrichtung eine 

Tabelle 9b. Festigkeit eines vorgedehnten Cellophanfilmes in 
verschiedenen Rich tung en. 

Winkel zwischen 
Dehnungsrichtung und 
Orientierungsrichtung 

0° 
300 

600 

900 

1200 

1500 

1800 

Mittlere Festigkeit 
in kg/mm2 

26,5 
15,7 
10,2 
4,5 
9,3 

14,7 
25,9 

Grii13te Abweichung 
yom Mittel wert bei 

10 Versuchen 
~~ 

7 
n 

15 
13 
12 
II 

9 

starke Entfestigung in der Richtung senkrecht hierzu, welche bei der Acetylcellu
lose so weit gehen kann, daB solche Filme bei der geringsten Beanspruchung 
parallel der Dehnungsrichtung aufspalten. Ein ahnlicher Effekt ist von L. Hock 
an gefrorenem, gedehntem Kautschuk schon vor langerer Zeit und von 
K. H. Meyer an Sehnen und Muskeln unlangst beschrieben worden. 

Die Absolutwerte der Bruchdehn ungen der wichtigsten Cellulosepriiparate 
sind bereits in den vorangegangenen Tabellen meist mit aufgenommen worden, 
so daB eine besondere Diskussion nicht notwendig erscheint. Auch die Bruch
dehnungen sind von den iiuBeren Umstiinden stark abhiingig. Quellung, erhohte 
Temperatur und lange Versuchsdauer setzen im allgemeinen die Bruchdehnungen 
hinauf, wofiir in den Tabellen 8 ebenfalls schon zahlenmiiBige Angaben ent-
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halten sind. Von groBerem Interesse ist der EinfluB der Orientierung auf die 
Bruchdehnung. 

Ebenso wie die ReiBfestigkeit ist auch die Bruchdehnung eines unorientierten 
Filmes von der Dehnungsrichtung praktisch unabhangig, und man erhalt beim 
Auftragen der Bruchdehnung gegen die Dehnungsrichtung die in Abb. 40a dar
gestellte, der Abszisse parallel verlaufende gerade Linie, die dem in Abb. 39a 
in Verfolg einer anderen Darstellungsweise sich ergebenden Festigkei tskreis 

f} .Jf} of} .9(} ~f} 75fl 78(} 
trlVl/M'e! mil eher/Jelti!b;gen 

NV/q.ICt7/VIl,9' 

Abb. 40a. Bruchdehnung eines 
normalen Filmes. 
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Abb. 40b. Bruchdehnung eines 
stark verstreckten Filmes. 

entspricht. Im Gegensatz hierzu ist die Bruchdehnung vorgereckter Filme stark 
von der Dehnungsrichtung abhangig, wie dies in Abb. 40b fur einen vorgedehnten 
Acetylcellulosefilm dargestellt ist. Wahrend die Festigkeit parallel der Dehnungs
richtung ein Maximum und senkrecht hierzu ein Minimum aufweist, ist dies 
bei der Bruchdehnung umgekehrt. Die Bruchdehnung sehr stark orientierter 
Filme parallel der Reckungsrichtung betragt bloB wenige Prozente, wahrend 
nach Beobachtungen, die A. BurgenP im Faserstoffinstitut angestellt hat, ein 

abc d 
Abb. 41. Fortschreitende Orientierung von Celluloseamyloxalat. 

vollstandig orientierter, aus gedehntem Xanthogenat hergestellter Cellulose· 
film in Richtung normal zur Faserachse eine Bruchdehnung von 100 bis 200% 
besitzt. 

Sehr interessante Versuche uber den Deformationsmechanismus von Faser
stoffen haben Eckling und Kratky2 angestellt. Sie verwendeten hierbei als 
Versuchsobjekt Filme von Celluloseamyloxalat, die im unverseiften und un
orientierten Zustand das Diagramm der Abb. 41 a ergeben. Bei fortschreitender 
Dehnung dieser Praparate in bestimmter Richtung stellt sich in steigendem 
MaBe ein Faserdiagramm her, wie es die vier Bilder der Abb. 41 b, c und d 
sehr schon erkennen lassen. Hierbei hat sich herausgestellt, daB es nicht nur 

1 Handb. phys. techno Mech. IVj2, 211. 
2 Eckling, K., u. O. Kratky: Naturwiss. 18, 961 (1930); ferner Gonell, H. W., u. 

O. Kratky: Handb. angew. Mech. IVj2, 297 (1930). 



Die Festigkeit und die sonstigen elastischen Eigenschaften. 55 

auf das MaB der Verformung ankommt, sondern auch darauf, ob diese Ver
formung sich unter Anwendung groBerer oder kleinerer Krafte vollzieht. LiWt man 
stark quellen und dehnt bis zu einem bestimmten MaBe unter Anwendung von 
wenig Kraft, so erhalt man besser orientierte Praparate, als wenn man diesel be 
Dehnung in weniger gequollenem Zustand mit Hilfe starkerer Kraft erzeugt. 
Die Erklarung durfte wohl darin liegen, dal3 bei starkerer Quellung eine gleich
mal3igere uber das ganze Praparat sich erstreckende Orientierung eintritt, 
wahrend sich bei starker Beanspruchung und geringer Quellung die Verformung 
im wesentlichen an gewissen schwacheren Stellen vollzieht, ohne gleichmal3ig 
das ganze Praparat mitzuerfassen. Immerhin scheint dieser Effekt noch nicht 
so gut untersucht zu sein, als er es seiner Wichtigkeit nach verdient, und es kann 
del' hier geaul3erte Erklarungsversuch erst nach der DurchfUhrung entsprechender 
Versuche als begrundet gelten. 

Dehnt man einen vorgereckten Film senkrecht zur Orientierungsrichtung, so 
findet zunachst eine allmahliche Zerstorung der bisherigen Ordnung statt und im 
weiteren Verlauf eine Neuorientierung nach der "Querdehnungsrichtung". Der 
Betrag, den man bei dieser zweiten Dehnung braucht, urn wiederum vollige Un
ordnung zu erzeugen, ist der Grol3enordnung nach gleich dem Betrag der Vor-

abc d 
Abb.42. Umorientierung eines Filmes aus Celluloseamyloxalat. 

reckung. Auch bei weiter fortschreitender Dehnung sind zur Herstellung be
stimmter Orientierungsgrade wieder ahnliehe Verformungen notig wie ursprunglich 
zu Beginn der Vorreckung. Die vier Bilder der Abb. 42 zeigen die Verhaltnisse 
bei dem von Eckling und Kratky untersuchten Celluloseamyloxalat. 

Die kombinierte Dehnung mit weehselnder Dehnungsriehtung lal3t sich zu 
wiederholten Malen auf ein und dassel be Praparat anwenden; ihr Verlauf erweist 
sich als im wesentlichen unabhangig von der Vorgeschiehte. Man ist also in der Lage, 
die Micelle eines solchen Systems zunaehst in eine bestimmte Richtung zu brin
gen, dann senkreeht hierzu umzuorientieren, dann wieder senkreeht hierzu um
zugruppieren usw. Die hierbei fUr die Umorientierung erforderlichen Verformungs
arbeiten steigen im Laufe einer sole hen Versuehsserie nicht wesentlich an, sondern 
sind im Rahmen derVersuehsfehler einander gleich. Die Abb. 43a und b zeigt die 
Verformungsarbeiten, welehe notwendig waren, urn einen gegebenen Film aus 
Acetylcellulose dreimal umzuorientieren. Man sieht, dal3 die gesamten, hierbei 
notwendigen Verformungsarbeiten voneinander nur innerhalb der Fehlergrenzen 
der ganzen Untersuchung abweiehen, die deswegen ziemlich weit gesteckt sein 
mussen, weil es nicht leicht moglieh ist, den Quellungsgrad der Praparate voll
standig konstant zu halten, und weil erfahrungsgemal3 beim starken Verformen 
recht erhebliche Dickesehwankungen in den Filmen auftreten, die nur sehr 
schwer quantitativ kontrolliert werden konnen. 

Immerhin gewinnt man aus der Abbildung den deutlichen Eindruck, dal3 ein 
systema tisehes starkes Ansteigen der Verformungsarbeiten bei wiederholter 
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Belastung nicht vorliegt. Hier zeigt sich wiederum ein deutlicher Gegensatz zu 
den Verhaltnissen bei krystallinen Systemen, auf den Kra tkyl besonders 
hingewiesen hat. Bei der Verformung krystalliner metallischer Werkstiicke nimmt 
erfahrungsgemaB die Verformungsarbeit ganz erheblich mit dem Verformungs
grad zu. Wohl bekannt ist zum Beispiel die Tatsache, daB man 1 mm dicken 
Einkrystalldraht aus Aluminium oder Eisen mit der Hand bis zu einem spitzen 
Winkel umbiegen kann, wahrend es nicht gelingt, den durch (liese Verformung 
stark verfestigten Draht wiederum mit der Hand zuriickzubiegen. Man erklart 

1. Oennun!! J. Oel7nllng ___ ------Z.Oeh;;;;---
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Abb. 43a und b. Dehnungsarbeiten nach ein-, zwei· und dreimaliger Verformung. 

diese Verfestigung, wie schon in der Einleitung erwahnt worden ist, durch die 
Vorgange bei der Krystallplastizitat und nimmt an, daB sowohl Gleitung wie 
Schiebung Gitterstorungen erzeugen, die eine mechanische Verfestigung be
dingen. Da bei micellaren Systemen eine sol c h e Verfestigung bis j etzt wenigstens 
nicht beobachtet werden konnte, ist es naheliegend, zuriickzuschlieBen, daB man 
hier auch keinen innermicellaren Gleitvorgang anzunehmen hat, sondern daB die 
einzelnen Micelle als ganze den Verformungsvorgang mitmachen. Dies tritt als 
neues Argument, den auf Seite 39 bereits aufgezahlten, zugunsten der Anschau
ungen iiber den micellaren FlieBvorgang an die Seite. Trotzdem muB man sich 
stets dariiber ldar bleiben, daB dieser Entwurf eines Bildes iiber die "amorphe" 
Plastizitiit nur vorlaufigen Charakter hat und speziell nach der quantitativen 
Seite einer dauernden Priifung bedarf. 

h) Allgemeines iiber die Plastizitiit micellarer Systeme. 
1m Sinne der auf Seite 39 ausgesprochenen Absicht, die bis heute vorliegen

den Angaben wenigstens zur Konstruktion eines qualitativ gehaltenen Bildes 
iiber die micellare Verformung auszuwerten, sei ein kurzer Riickblick auf die 
hier zusammengestellten Ergebnisse eingeschoben. Es ist wiederholt betont 
worden, daB zwischen der krystallinen und amorphen Plastizitat ein prinzipieller 
Unterschied zu bestehen scheint, und daB die heutige Erfahrung auf dem letzteren 
Arbeitsgebiet am besten durch die Annahme gedeckt werden kann, daB bei der 
Dehnung kryptokrystalliner Systeme langliche, zum Teil fadenformige, zum Teil 
vielleicht auch bandformige Micelle aneinander vorbeiflieBen, ohne in ihrem 
inneren Aufbau bei dieser Art der Einwirkung merklich verandert zu werden. 
Ais Hinweise fUr diese Annahme seien in Erinnerung gebracht: 

1. die in ihrer Scharfe unveranderten Rontgeninterferenzen, 
2. das Fehlen einer vergroBerten Reaktivitat verformter Praparate, 
3. das Fehlen einer allmahlichen Verfestigung bei wiederholter Verformung. 
Quantitativ formulierte und gepriifte Aussagen iiber den Verlauf der Ver-

formung solcher Systeme liegen bis heute in der Literatur nicht vor. Von hydro-

1 Vgl. Handb. phys. techno Mech. IVj2, 291. 
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dynamischer Seite her sind FlieBprobleme haufig behandelt worden, niemals 
aber unter quantitativer Mitverwendung molekularer Modelle, wie hier langlicher 
oder bandformiger Micelle. Hingegen haben Eckling und Kratky! in einer 
neueren Arbeit iiber den Deformationsmechanismus von Faserstoffen, die im 
Faserstoffinstitut durchgefiihrt worden ist, eine Formel abgeleitet, welche zeigt, 
daB in der Tat eine Parallelorientierung langlicher Micelle qualitativ verstanden 
werden kann. 

Es sei ein zahes homogenes Medium gegeben, in welchem sich langliche Stab
chen befinden, die so leicht sein sollen, daB sie durch die Zahigkeit des Mediums 
praktisch unendlich lange in Schwebe gehalten werden. Diese Teilchen sollen 
ein sehr verdiinntes System bilden, d. h. sich in ihren Bewegungen gegenseitig 
nicht behindern. Anfangs mogen sie regellos liegen; d. h. wenn man zum Bei
spiel 100 Stabchen herausgreift, dann sollen ihre Langsachsen mit einer gegebenen 
festen Richtung alle beliebigen Winkel einschlieBen. Dehnt man ein solches 
System so, daB die neue Lange l durch 

l=v·lo 
gegeben wird, wobei lo die Ausgangslange bedeutet, dann haben sich die Stabchen 
orientiert, d. h. die Verteilung der Langsachsen ist nicht mehr unabhangig vom 
Winkel ('J. zur Dehnungsrichtung. Eckling und Kratky leiten fiir die Ver
teilungsfunktion der Sta bchen die folgende Formel a b: 

va 
Ja. =Jo 3 

[1 + (v1-1) sin2 ex]" . 

Hierin bedeutet J a die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB man unter dem Winkel 
zwischen ('J. und (J. + d('J. ein Stab chen vorfindet, oder, was dasselbe ist, die Zahl 
der im gedehnten Medium unter dem Winkel ('J. liegenden Stabchen. 

Fiir das ungedehnte Praparat ergibt sich J a = Jo. Wir haben also, wie zu 
erwarten, keinerlei Orientierung vor uns. Bei einem extrem gedehnten Praparat, 
zum Beispiel 

v =4, 
erhalt man 

64 
Ja. = J o ----~-" • 

(I + 63 sin2 ex)" 

Aus dieser Formelliest man ab, daB sich in der Richtung ('J. = 0 ein Maximum 
befindet, wie es von der Erfahrung auch verlangt wird: die Stabchen stellen sich 
parallel der Faserrichtung ein. (V gl. hierzu auch "Anhang".) 

Geht man aus der Dehnungsrichtung heraus, d. h. laBt man ('J. ansteigen, so 
wachst der Nenner des Bruches; die Wahrscheinlichkeit fur das Antreffen eines 
Teilchens in der betrachteten Richtung nimmt ab und erreicht bei ('J. = 900 

ein Minimum. Eine genauere quantitative Priifung der Richtungsverteilung bei 
verschiedenen Dehnungsgraden steht noch aus; erst mit ihrer Hilfe konnte man 
die erste Naherung, a.ls die man die vorliegende Formel nach den Angaben ihrer 
Autoren aufzufassen hat, zu einer weitergehenden Beschreibung der Verhaltnisse 
verfeinern . 

Bei der Verformung eines schwach gequollenen Cellulosefadens muB man sich 
also nach unserer bisherigen Kenntnis die Vorgange etwa folgendermaBen vor
stellen: 

Das Ausgangspraparat enthalt die Micelle vollkommen unorientiert. Urn sich 
iiber die GroBenverhaltnisse ein Bild zu machen, sei angegeben, daB bei einem 

1 Naturwiss. 18, 463 (1931). 
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Faserquerschnitt von 1 denier bei vollkommener Orientierung etwa 500 bis 
1500 Micelle entlang eines Durchmessers des Fadens stehen. Gibt man einem 
Einzelkrystallit die GroBe eines Bleistiftes, so ist der Durchmesser eines Denier
fadens etwa 5 bis 10 m. 

Legt man an dieses System eine dehnende Kraft an, so beginnt an irgendeiner 
vielleicht durch auBere Umstande geschwachten Stelle die Spannung besonders 
hoch anzusteigen und es wird die "kritische micellare FlieBgrenze" iiberschritten. 

}rt, 
An dieser Stelle tritt Verformung und in ihrem Verlauf 
eine schwache Parallelorientierung der Krystallite ein, 
die zur Folge hat, daB die kritische FlieBspannung an 
dieser Stelle ansteigt. Dies wieder fiihrt dazu, daB eine 
andere Stelle des Fadens den DehnungsprozeB weiter 
iibernimmt, so daB im Laufe der Dehnung allmahlich 
der ganze Faden mehr oder weniger gleichmaBig ver-
formt und orientiert wird. Je starker die Quellung, um 

}d,J t4. so weniger auBern sich die urspriinglich vorhandenen 
UnregelmaBigkeiten und um so gleichmaBiger erstreckt 
sich der Verformungs- und OrientierungsprozeB ii ber 
das ganze Praparat. Bei ganz trockenen Cellulosen ist 
die Viscositat des micellaren FlieBprozesses so groB, 
daB sie nur an wenigen Stellen zu einer maBigen OrienVoro'er· 

Oellnll1fj 
#007 r/erlJel7nvo/ 

IIm5fJ% tierung fiihrt. Bei zu starkem Ansteigen der Spannung 

Abb. 44. Dehnungsversuch 
an einem mit Marken 

versehenen Faden. 

erfolgt dann in diesem FaIle das ZerreiBen. 
Um zu priifen, ob in der Tat in mikroskopischen Be

reichen die Verformung ungleichmaBig vor sich geht, wur
den einige Versuche in folgender Weise angestellt: 

Auf einem ganz schwach angequollenen Faden wurden mit dem Mikromanu
pulator Marken angebracht, die das in Abb. 44 schematisch dargestellte Aus
sehen hatten. Dann wurde der Faden eingespannt und mit maBiger Versuchs
geschwindigkeit um etwa 40% gedehnt. Nachher wurde unter dem Mikroskop 
die Entfernung der Marken wiederum ausgemessen, dann die Dehnung auf 
80% erhoht und wiederum gemessen. Die Tabelle lOa zeigt die bei der Dehnung 

Tabelle lOa. Veranderung der Abstande di zwischen den 
Marken durch Dehnung in wenig gequollenem Zustand. 

Ausgangslange 10 cm 
Endlange • . . . . . . . 18 cm 
Dehnung . . . . . . . . 80 % 

Urspriinglicher Abstand der Marken 
Abstand der Marken nach der Dehnung 

in mm in mm 

d1 = 0,83 1,46 
d2 = 0,64 1,18 
ds = 0,55 0,89 
d4 = 0,59 1,19 
d5 = 0,67 1,22 
d6 = 0,72 1,23 

Abweichung vom 
Mittelwert (80 %) 

in mm 

Lld1 = - 0,03 
Lld2 = + 0,03 
LIds = - 0,10 
Lld4 = + 0,13 
Lld5 = + 0,02 
Lld6 = - 0,07 

des Objektes erhaltenen Zahlen, aus denen recht deutlich hervorgeht, daB in 
verschiedenen Bereichen eine verschieden starke Verformung stattgefunden hat. 
Anders liegen die Verhaltnisse, wenn man einen sehr stark gequollenen Faden 
untersucht, wie es die Zahlen der Tabelle 10 b zeigen. Hier ist in der Tat eine 
recht gleichmaBige Dehnung zu beobachten; die noch verbleibenden Schwan-
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kungen diirften innerhalb der Fehlergrenzen der verwendeten ziemlich rohen 
Methodik liegen. 

Tabelle lOb. Veranderung der Abstande d; zwischen den 
Marken durch Dehnung in stark gequollenem Zustande. 

Anfangslange . . . . . . 10 cm 
Endlange. . . . . . . . 20 cm 
Dehnung . . . . . . . . 100% 

Abstand der Marken 
vor der Dehnung 

inmm 

0,55 
0,68 
0,62 
0,51 
0,71 
0,63 

Abstand der Marken 
nach der Dehnung 

in mm 

1,13 
1,34 
1,22 
1,04 
1,44 
1,21 

Abweichung vom 
Mittelwert (100%) 

in mm 

+0,03 
- 0,02 
- 0,02 
+0,02 
+0,02 
- 0,05 

Auch durch eine quantitative Verfolgung des Titers langs eines gedehnten 
Fadens laBt sich etwas iiber die UngleichmaBigkeit des Verformungsprozesses 
erfahren. Die Ergebnisse, auf deren quantitative Wiedergabe hier wohl ver
zichtet werden kann, weisen in die gleiche Richtung. 

Diese orientierenden Versuche zeigen im Zusammenhang mit der Eckling
Kratkyschen Formel, daB das Bild des elementaren Verformungsprozesses 
kryptokrystalliner Substanzen qualitativ gerechtfertigt ist. Es ist nun sehr 
wesentlich, diesen rein geometrischen Einblick auch noch durch ein ganz qualita-
tives Verstandnis der dynamischen Verhaltnisse, also del' r 
Verfestigung zu erganzen. Hierzu hat man zu iiberlegen, 
in welcher Weise die Micelle in einem gegebenen Prapal'at 
miteinander verkniipft sind. Zweifellos ist die Natur der-
jenigen Kriifte, welche die intel'micellare Kohasion be-
dingen, von dem Typus der allgemeinen van der Waals-
schen molekularen Kraftwirkung und man wird sie auch 
der GroBenordnung nach diesen Kraften gleichzusetzen 
haben. Wenn es sich darum handelt, zwei durch van der 
Waalssche Krafte verkniipfte Micelle zum 

v 
a 

Gleiten zu bringen, so ist es naheliegend, anzu- cc::::===~(=~::;:)Z=::::::::=:::J= 
nehmen, daB dies um so leichter gelingt, je klei- F=i' Z . b 
ner die Beriihrungsflache der beiden Teil- b 
chen ist. In Abb. 45 ist schematisch gezeigt, 
wie sich diese Flachen zueinander verhalten, 
wenn man das eine Mal senkrecht zueinander 
liegende, das andere Mal parallel orientierte 

Abb. 45 a und b. Beriihrungsflachen 
der Micelle bei verschiedener 

Lagerung. 

Micelle vor sich hat. Bezeichnen wir mit 1 die Lange und mit b die Breite eines 
Micells, so ist die kleinste Beriihrungsflache (also im FaIle der Abb. 45a) 

F= b2 , 

wahrend die groBte (also im FaIle der Abb.45b) 

F=-~.b.l 
2 

betragt. Setzt man den Gleitwiderstand ganz roh proportional der Beriihrungs
flache, dann wiirde man zu einer Veranderung der kritischen Dehnungsspannung 
um den Faktor 4 bis 5 kommen, da die Micelle ein Achsenverhaltnis von etwa 
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1: 10 haben. In WirkIichkeit hat man im unorientierten Ausgangspraparat 
naturIich nicht den Fall der Abb. 45a vor sich, sondern einen durch Mittelwert
bildung zu erhaltenden weniger extremen Fall. Es lohnt sich aber wohl kaum, 
die an und fur sich elementaren geometrischen Ubedegungen durchzufUhren, 
welche zur Vervollstandigung dieses Bildes notwendig waren, wenn man nicht 
die Moglichkeit sieht, sie durch konkrete Experimente zu uberpriifen. 

1m Laufe des Dehnungsprozesses orientieren sich die Micelle immer mehr 
parallel; ihre mittlere Beruhrungsflache vergroBert sich hierdurch und damit 
steigt die zur weiteren Verformung notwendige Spannung an. Diese vergroBerte 
Haftfestigkeit der Micelle aneinander ist von einer "Absattigung" der an ihrer 
Oberflache Iiegenden freien Hydroxyl- oder Estergruppen verbunden, was wohl 
die bereits erwahnte Herabsetzung der Reaktivitat orientierter Systeme bedingt. 
Auch die VergroBerung der Dichte hangt wahrscheinlich damit zusammen, daB 
durch den micellaren FIieBvorgang etwa vorhandene Hohlraume zugunsten eines 
starkeren Zusammenhaltes geschlossen werden. (Vgl. Anhang.) 

Eine weitere wichtige Frage geht nach der Moglichkeit, die hohe ZerreiB
festigkeit von Cellulosepraparaten wenigstens einigermaBen quantitativ verstehen 
zu konnen. Auf dem Gebiet der krystallinen Substanzen ist man bekanntIich bei 
der quantitativen Erklarung der ZerreiBfestigkeit auf gewisse Schwierigkeiten 
gestoBen. Legt man die aus der Verdampfungswarme und aus sonstigen physikaIi
schen Eigenschaften der Krystalle zu errechnenden Gitterenergien zugrunde und 
ermittelt mit ihrer Hilfe die ZerreiBfestigkeit krystalliner Systeme, so kommt 
man zum Beispiel fUr Kochsalz auf Werte von 200 bis 300 kg/mm2, wahrend sich 
experimentell die tatsachliche ZerreiBfestigkeit von Kochsalzstaben groBen
ordnungsmaBig zu 10 kg/mm 2 ergibt. Sie ist naturIich davon abhangig, welche 
kristallographische Richtung parallel der Dehnungsrichtung eingestellt wird, 
schwankt aber nur innerhalb relativ geringer Grenzen. AhnIiche Zahlen ergeben 
sich auch bei den anderen Ionen- und Atomgittern, so daB man zusammen
fassend sagen kann, die "technischen" Bruchfestigkeiten krystallisierter Sub
stanzen Iiegen urn 1 bis 1 Y2 Zehnerpotenzen unter den aus der Gittertheorie sich 
ergebenden Werten. 

Diese Diskrepanz ist in den letzten Jahren viel bearbeitet worden! und hat 
zu der Uberzeugung gefUhrt, daB die technische Festigkeit nicht so sehr durch 
den Gitterbau der Werkstoffe als vielmehr durch akzidentelle Fehlstellen 
bedingt ist, die bei jedem naturIich gewachsenen Krystall, aber auch bei allen 
kunstlich gezuchteten vorkommen und irgendwie mit dem Krystallitwachstum 
verknupft sind. Die Frage, ob man diese Fehlstellen als zufallige, auBere Be
gleiterscheinungen zu werten hat oder ob sie mit dem KrystallisationsprozeB 
prinzipiell verbunden sind, scheint sich in der ersteren Richtung zu lOsen. 
Ebenso wenig weiB man daruber sichel' Bescheid, ob diese Fehlstellen unregel
rna Big uber das Gitter verteilt sind odeI' ob sie eine gewisse hohere Perio
dizitat darstellen. Sichel' aber ist, daB die Differenz zwischen del' technischen 
und del' theoretischen Festigkeit krystalliner Systeme auf dera.rtige Ursachen 
zuruckgeht. Bei der Bemuhung, auch die ZerreiBfestigkeit micellarer Systeme 
verstandlich zu machen, wird man von vornherein auf einen ahnlichen Effekt 
gefaBt sein mussen und daher zufrieden sein, wenn man bei der theoretischen 
Berechnung einen annahernd ahnIichen oder urn 1 bis 1 Y2 GroBenordnungen zu 
hohen Festigkeitsbereich erhalt. Es ist bisher nur fur ein bestimmtes Cellulose
modell diese Uberschlagsrechnung durchgefUhrt worden, namlich fur das "Haupt-

1 Vgl. etwa die zusammenfassende Darstellung hei G. Masing u. M. Polanyi: Erg. 
exakt. Naturwiss. 2, 201 (1923); oder hei A. Smekal: Z. angew. Chem. 42,489 (1929). 
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valenzkettenmodell" de~. Cellulose. Da sie zu einigermaBen verniinftigen Ergeb
nissen fiihrt, sei diese Uberlegung hier kurz aufgenommen. 

Wenn man die Verhaltnisse richtig iiberblicken will, ist es zweckmiWig, zu
nachst die Festigkeit eines aus "unendlich langen" Hauptvalenzketten bestehen
den Fadens zu berechnen, in welchem, wie etwa in einem Drahtseil, die einzelnen 
Glucoseketten durch die ganze Einspannlange hindurchgehen, so daB sie beim 
ReiBversuch aIle zerrissen werden miissen und nicht wie die Fasern eines Woll
garnes aneinander abgleiten konnen. In dem Kapitel iiber die rontgenographische 
Erforschung der Cellulosestruktur wird iiber die Lage der Hauptvalenzketten 
noch ausfiihrlicher die Rede sein. Hier sei vorweggenommen, daB diese Unter
suchungen ergeben haben, daB die Querschnittsbeanspruchung einer solchen 
Kette senkrecht zur Faserrichtung zwischen 20 und 30 A 2 betragt, das sind 
2 bis 3.10-15 cm 2. Ein Faden von 1 mm 2 Querschnitt enthalt also 3 bis 5.1012 

parallel der Faserachse nebeneinander liegende Hauptvalenzketten. 
Um die Arbeit abzuschatzen, die notwendig ist, um eine einzelne Kette zu 

zerreiBen, kann man folgendermaBen vorgehen: Es ist bekannt, daB die chemische 
Trennungsarbeit organischer Hauptvalenzbin- ?olenllol 
dungen von der GroBenordnung 70 Cal. ist 
und man kann annehmen, daB die glucosidi
sche Sauerstoffbriicke, welche den Zusammen
halt der einzelnen Glucosereste in der Haupt
valenzkette bedingt, eine ahnliche Festigkeit 
besitzt. Rechnet man diese auf erg um, so erhalt 
man fiir die Trennungsarbeit einer einzelnen 
Kette unter der Voraussetzung, daB sie an der 
Sauerstoffbriicke zerreiBt, 5· 10-12 erg. Diese 
Arbeit wird dadurch geleistet, daB eine gewisse 
an den Enden der Kette angreifende Kraft 
iiber einen so langen Weg wirksam sein muB, 
daB die ReiBstellen geniigend weit voneinander 
entfernt sind, um keine merklichen Krafte 

Abb.46. 
Schematische Potentialkurve. 

mehr aufeinander auszuiiben. Die Erfahrung lehrt nun, daB die homoopolaren 
Hauptvalenzkrafte mit der Entfernung auBerordentlich schnell abnehmen und 
daB zwei Atome, wenn sie einmal eine Distanz von 4 bis 5 A voneinander haben, 
nurmehr in schwacher Wechselwirkung stehen. Wir konnen also die Differenz 
zwischen dem urspriinglichen Abstand der Atomschwerpunkte im Zustand der 
Hauptvalenzbindung von etwa 1,5 A und ihrem Endabstand von etwa 4 A als 
den fUr das ZerreiBen notwendigen Trennungsweg 

LIZ = 2,5 A 
einsetzen. Hierbei ist natiirlich vernachlassigt, daB das Potential mit steigendem 
Abstand kontinuierlich abnimmt, und es ist, wie es die Abb. 46 schematisch dar
stellt, die wahre abgerundete Potentialkurve I durch eine eckige Naherungs
kurve II ersetzt, bei deren Ansatz dafiir gesorgt sein muB, daB die unter der 
Abszissenachse liegenden Flachen beider Kurven einander groBenordnungsmaBig .. 
gleich sind. Aus der mittleren Bindungsfestigkeit und dem Trennungsweg be
rechnet sich nunmehr nach der Gleichung 

Arbeit = Kraft X Weg 

die fiir die Trennung einer Hauptvalenzkette notwendige Kraft in dyn bzw. 
in kg; sie betragt 2 . 10-10 kg je Kette. Da nun, wie aus Obigem folgt, 1 mm 2 Quer
schnitt 3 bis 5 . 1012 Hauptvalenzketten enthalt, so ergibt sich fUr die Festigkeit 
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eines aus unendlich langen Ketten bestehenden Fadens ein Wert von etwa 
800 kg/mm2. Man sieht, daB dieser ganz auBerordentlich hoch ist und die experi
mentell bisher aufgefundenen Festigkeitswerte noch wesentlich iibertrifft. 

Nun besteht aber ein Cellulosefaden nicht aus unendlich langen Haupt
valenzketten, sondern wie ebenfalls in Kapitel III noch ausfiihrlicher dargestellt 
werden wird, aus Ketten, deren Lange etwa 100 bis 200 Glucosereste betragt. 
Die Festigkeit natiirlicher Cellulosepriiparate wird also wesentlich niedriger sein 
als der eben abgeschatzte Wert, denn es besteht die Moglichkeit, daB die Ketten 
aneinander abgleiten. Der Unterschied zwischen dem zunachst betrachteten 
idealen Hauptvalenzkettenseil und einer wirklichen Cellulosefaser beim ZerreiBen 
ist derselbe wie der zwischen einem Seidengarn, in dem die Einzelfaser unendlich 
lang ist, und einem Streichwollgarn, bei dem sie nur wenige Zentimeter mint und 
bei dem daher das ZerreiBen im wesentlichen durch das Abgleiten der Einzelfasern 
aneinander zustande kommt. Die auBerordentlich hohe ReiBfestigkeit der Faden
molekiile zeigt, daB sie selbst beim ZerreiBversuch kaum mitgetrennt werden, 

Abb. 47. Schema
tisehe Darstellung 
der RiBstelle eines 

Cellulosefadens. 

sondern daB es sich im wesentlichen urn ein Abgleiten der 
Micelle aneinander handelt. Die Kraft, welche hierzu notig 
ist, laBt sich in folgender Weise abschatzen. Die einzelnen 
Hauptvalenzketten haften aneinander durch die van der 
Waalsschen Kohasionskrafte der Hydroxylgruppen bzw. 
der aldehydischen Sauerstoffbriicken. In den Cellulosederi
vaten treten an Stelle der Hydroxyle die Attraktionskrafte 
der Estergruppen. Die an niedrigmolekularen Substanzen ge
sammelte Erfahrung iiber diese Nebenvalenz- und Kohasions
krafte hat gezeigt, daB sich die verschiedenen chemischen 
Gruppen recht verschieden verhalten, so daB man verstehen 
kann, warum unter sonst vergleichbaren Umstanden die 
mechanischen Eigenschaften der Cellulose und die ihrer Deri
vate voneinander so erheblich abweichen. Urn die Festig
keiten eines aus endlich langen Hauptvalenzketten be

stehenden Fadens zu berechnen, kann man in ahnlicher Weise wie fruher von 
den Kohasionskraften ausgehen und erhalt hierbei Werte zwischen 160 und 
200 kg/mm2. 

Zur Kontrolle dieser Uberlegung sei noch eine andere Uberschlagsrechnung 
angestellt. Es ist bekannt, daB die Festigkeit von Rohrzuckerkrystallen je nach 
der OrientieI'llng, in der man sie beansprucht, etwa 1,5 bis 3 kg/mm 2 betragt. 
Diese Krystalle reiBen nach einer bestimmten Ebene, also nach einer den ganzen 
Querschnitt durchsetzenden glatten, vielleicht durch die Gleitung ein wenig 
gestuften oder verworfenen Flache, welche ziemlich genau 1 mm 2 miBt. Die 
Krafte, welche den Rohrzucker in sich zusammenhalten, gehen wie bei der Cellu
lose im wesentlichen von Hydroxylgruppen bzw. von glucosidischen Sauerstoff
briicken aus. Die "Molkohasion"l des Rohrzuckers und die der Cellulose werden 
also miteinander vergleichbar sein. Wegen der eben geschilderten Hauptvalenz
kettenstruktur der Cellulose und wegen der auBerordentlichen Eigenfestigkeit 
der einzelnen Ketten zerreiBt aber ein Cellulosefaden nicht langs einer glatten 
Flache von etwa 1 mm 2 Querschnitt, sondern die RiBstelle wird - auBerordentlich 
stark vergroBert - die in Abb. 47 skizzierte Struktur zeigen. Beim ZerreiBen 
eines Stabchens von 1 mm 2 Querschnitt wird im FaIle des Rohrzuckers die Mol
kohasion nur iiber diese Flache zu iiberwinden sein, wahrend irn FaIle der Cellu
lose - weil die Fadenmolekiile selbst in sich nicht zerreiBen - ein ganz 

1 Vgl. K. H. Meyer: Naturwiss. 16,790 (1928). 
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erhebHch groBerer Querschnitt fUr die Festigkeit maBgebend ist. Die spater 
noch genauer zu besprechende micellare Struktur der Cellulose gestattet es, 
diesen Querschnitt abzuschiitzen. Man findet, daB er etwa 50- bis 60 mal so 
groB ist als im FaIle des Rohrzuckers, daB also die Festigkeit der nativen Cellulose 
sich zu 75 bis 180 kg/mm 2 ergibt. Dieser Wert stimmt mit dem fruher berechneten 
in der GroBenordnung ganz gut J5 
uberein. 

,]0 
DaB die wahren Festigkeits

werte von Cellulosefasern meist 25 

JO 

25 

niedriger Hegen als die theoreti
schen, hangt wohl mit den glei
chen Umstanden zusammen, die 
denselben Effekt auch bei den 
krystallisierten Korpern bedin
gen. Schatzungen, wie die eben 
skizzierten beziehen sich immer 
auf ideale Modelle und tragen 
einer Reihe von moglichen Ein
flussen wie Fehlstellen, nicht ge
nauer Parallelorientierung, An
wesenheit von Verunreinigungell 
usw. nicht Rechllung. Die tat
sachlichen Festigkeiten mussen 
daher stets unter den in dieser 
Weise erhaltenen liegen. 1m FaIle 
der Cellulose ist die Spanne 
zwischen den eben angegebenen 
Werten und den maximal bisher 
beobachteten Festigkeiten ideal 
orientierter Praparate nicht ein
mal besonders groB. 

Wenn die Uberlegungen, die 
zu der schematischen Abb. 47 ge
fuhrt haben, richtig sind, dann 
muD die Plastizitat - sowie die 
ZerreiDfestigkeit - von der Mi
cellange abhangen und hei kiir
zeren Micellen sinken. Nun ist 
es bekannt, daB man die Faden
molekiile der Cellulose durch 
Sauren und andere chemische 
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Abb. 48a bis c. 

Zusammenhang zwischen Fluiditat und Festigkeit. 

Agenzien verkiirzen - abbauen - kann, und zwar dadurch, daB die glukosidische 
Sauerstoffbrucke aufgespalten wird. Wie im II. Kapitel ausfuhrlicher dargestellt 
werden wird, hangt die Viscositiit gelaster (dispergierter) Cellulosepriiparate mit 
der IJange der Hauptvalenzketten und der aus ihnen gebildeten Micelle eng zu
sammen. Es ist daher zu erwarten, daD zwischen der Viscositii t einer Cellulose
lasung etwa in Schweizers Rcagcnz und zwischen der Festigkei t der aus 
dieser Losung erhaltlichen Faden ein gewisser Zusammenhang besteht. In der 
Technik ist er gefUhlsmaBig seit langem erkannt worden und es wird die Visco
sitat ganz allgemein als Priifung auf die Eignung von Spinnlasungen beniitzt. 
Quantitative Versuche iiber die Art dieses Zusammenhanges liegen jedoch nur 
wenige vor. 
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Von D. A. Clibbens und D. P. Ridge! ist ausfiihrlicher untersucht worden, 
wie die Festigkeiten von chemisch beanspruchter Baumwolle mit der Viscositat 
derjenigen Kupferoxydaminlosungen zusammenhangt, die aus dieser Baumwolle 
gewonnen worden sind. Es wurde hierbei so vorgegangen, daB genau konditio
nierte Baumwollgarne und Einzelfasern chemisch in verschiedener Weise behandelt, 
ausgewaschen und in wiederum konditioniertem Zustand auf ihre Festigkeit ge-

~Z5 priift wurden. Ein anderer Teil des Prapa-
'" rates wurde in Kupferoxydammoniak bei 
~ ~oo sorgfa1tiger Ausscha1tung von Sauerstoff und 
~ t/?.f L' ht 1"" t d di F1 "d't""t" (_ 1 ) ~ lC ge os un e" Ul 1 a - V" "t""t 
~~ ~~a 
t) in verdiinnter (0,5 proz") Losung bestimmt. 

flZS Sie ist in den Tabellen und Kurven in einem 
2 ¥ 0 t! 1fl 1Z l' 10 willkiirlichen MaBstab angegeben; zum Ver

lJeI!nu/!!/ ,n % tier /tusgongsltinge gleich sei angefiihrt, daB in demse1ben MaB
stab Wasser die Viscositat 

1] = 0,010046 
Abb. 48 d. Dehnungskurven zweier 
Acetylcellulosen von verschiedener 

Viscositat. zeigt. Die Abb.48a entha1t die Ergebnisse 
fiir den Fall, daB die Baumwollfaser bei 250 

mit einer verdiinnten alkalischen Hypoch10ritlOsung behande1t worden war. Die 
Tabelle 11 zeigt die hierbei erhaltenen Zahlen, die Abb. 48a gibt den Zusammen
hang zwischen dem Verlust an Festigkeit und der Viscositat der Losung wieder. 
Man sieht an Abb" 48c, daB sich die Punkte recht gut auf einer Linie ordnen, 
we1che zeigt, daB mit abnehmender Viscositat der Losung die Festigkeit ebenfalls 

Tabelle n. 

Behand- ReiBlast in % 
Baumwolle lungszeit in des unbehandel- Fluiditat Kupferzahl 

Stunden ten Garnes 

Unbehandelt ... " .... - 100 3,0 0,02 
3 96,4 8,6 0,19 
7 88,1 13,3 0,24 

12 83,4 16,3 0,32 

ill"""h. H ypoohlMitlo.ung I 24 70,5 22,5 0,53 
36 67,4 24,6 0,42 

N/25 48 60,3 25,6 0,53 
PH n,2 72 47,3 31,7 0,58 250 C 120 37,0 35,6 0,64 

7 89,1 10,9 0,28 
18 78,2 18,4 0,47 
48 59,5 27,0 0,59 

I 
0,5 98,5 7,5 0,39 
1 93,4 10,8 0,93 

Neutrale HypochloritlOsung 2 85,7 13,3 1,75 
N/25 3,5 71,5 21,5 2,80 
pH 7 

I 
6 58,4 28,8 5,5 

250 C 1 93,1 7,7 0,56 
1,75 93,5 8,5 0,97 
3 88,7 12,3 1,39 

Hypobromitlosung 

1 

0,5 92,0 11,2 0,27 
1 80,2 16,4 0,32 N/100, in 2 74,9 19,1 0,39 N/1O NaOH 3,5 58,7 26,9 0,50 250 C 5 51,2 30,3 0,55 

1 Text. lnst. 19, 1389 (1928). 
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abnimmt. Die Abb. 48b zeigt die Verhiiltnisse im FaIle der Siiurebehandlung. Es 
wurde hier sowohl Schwefelsiiure als auch Salzsiiure bei verschiedenen Konzen
trationen und verschiedenen iiuBeren Umstiinden verwendet. Immer ergab sich ein 
Zusammenhang zwischen Viscositiit und Festigkeitsabnahme im Sinne der Abb. 48. 
Diese Versuche zeigen, daB der aus den bisherigen -oberlegungen zu folgernde Zu
sammenhang zwischen Viscositiit und Festigkeit in der Tat besteht. An Acetyl
und Nitrocellulosen sind iihnliche Beobachtungen gemacht worden, deren zahlen
miiBige Wiedergabe aber hier unterbleiben kann, da das Ergebnis in diesel be 
Richtung weist: Einer Abnahme der Viscositiit entspricht innerhalb eines be
stimmten Bereiches auch eine Abnahme der ZerreiBfestigkeit der aus diesen 
Losungen hergestellten Fiiden. Ebenso nimmt die Dehnungsarbeit der Priiparate 
mit zunehmender Fluiditiit der Losungen abo Die Abb. 48 d zeigt die Dehnungs
kurven zweier Acetylcellulosefiiden, deren Viscositiiten in Losung sich wie 4: 1 
verhalten. Man sieht also auch hier eine Parallelitiit zwischen den beiden 
interessierenden GroBen. 

Zusammenfassend liiBt sich iiber den gegenwiirtigen Stand unserer Kenntnis 
etwa folgendes sagen: Dber das plastische Verhalten und die ZerreiBfestigkeit 
der Cellulose und ihrer Derivate ist man durch ein groBes, allerdings nicht sehr 
homogenes und priizises Zahlenmaterial qualitativ orientiert. Genaue quanti
tative Untersuchungen iiber die einzelnen Eigenschaften Hegen bisher nicht vor. 

i) Andere mechanische Eigenschaiten von Cellulosefasern. 
Neben dem Dehnungsversuch sind die iibrigen mechanischen Beanspruchungen 

von Cellulosefasern - die Biegung, Torsion usw. - nur in untergeordnetem 
MaBe beachtet worden. In einer neueren Arbeit von R. O. Herzog l werden 
einige Torsionsmodule vollstiindig trockener Fasern in absolutem MaBe mit
geteilt, die von W. Jancke gemessen worden sind. Sie sind in der Tabelle 12 
wiedergegeben. 

Tabelle 12. 

Ramie .................... . 
Kunstseide nach dem Kupferverfahren. . . . . . 
Kunstseide n. dem Viscoseverfahren (gut orientiert) 
Kunstseide n. dem Viscoseverfahren (wenig orientiert) 
Acetatseide . . . . . . . . . . . 
Seide (Bombyx mori, Doppelfaden) 
Silkworm .. 
Menschenhaar 
RoBhaar .. 
Wollhaar .. 

Faserdurchmesser 
in p. 

17-49 
11 
12 

24-37 
28 

8-23 
489 

60-90 
210 

Torsionsmodul 
in dynjcm2 

0,8'1010 

40.1010 

0;8'1010 

1,3'1010 

0,5'1010 

1,8'1010 

1,8'1010 

26.1010 

2' 5.1010 

2;3'1010 

Fur den Torsionsmodul von Viscoseseide gibt W. J ancke 2 noch folgende 
Werte an: 

feucht + 20 0 Torsionsmodul 0,6.1010 dynjcm2 

trocken + 1100 0,7.1010 " 

+ 20 0 1,2.1010 

" 
- 65 0 1,7.1011 

" - 185 0 6,0.1011 

Eine mechanische Eigenschaft von Fasern, insbesondere von Cellulose
fasern, welche aus technischen Griinden Interesse beansprucht und daher von 

1 Naturwiss. 16, 420 (1928). 
Herzog, Techno\ogie 1/1: Mark. 

2 J ancke, W.: Mell. Textilber. 1930, Nr 5, S. 361. 
5 
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verschiedenen Seiten qualitativ bearbeitet wurde, ist die Biegungselastizitat, 
welche bei sehr starken Abbiegungen in die Knitterfestigkeit libergeht. Zu 
ihrer Messung hat man sich eine Zeitlang in der Praxis der Knotenfestigkeit 
bedient. Man untersucht bei dieser Methode, wie stark die Festigkeit eines 
Fadens abnimmt, wenn man in ihn einen festen Knoten macht. ErfahrungsgemaB 
reiBt das Praparat dann meist im Knoten, und zwar bei einer kleineren Bruch
last, als dem normalen Faden entspricht. Der Verlust an ReiBfestigkeit wird dann 
als MaB flir die Schiidigung des Fadens durch das Knittern bei der Knoten
bildung angenommen. 

Die Biegungselastizitat einer Faser hangt eng mit der elastischen Dehnung 
zusammen. Beim Biegen sind, wie die Abb.49 schematisch zeigt, die auBeren 
Teile der Faser gedehnt, wahrend die inneren gestaucht werden. Wenn bei dieser 
Dehnung die nach auBen gelegenen Oberflachenteile der Faser den Bereich 
der elastischen Dehnung liberschreiten oder gar zerreiBen, dann liegt kein Grund 

Au;Jen/amelle 

Abb.49. 

vor, daB die Faser sich wiederum zurlickbiegt, denn das 
Zurlickgehen in die Ausgangslage erfolgt ja gerade unter 
dem EinfluB der in den auBeren (und inneren) Teilen 
der Faser aufgespeicherten Spannung. Raben sich 
diese Anteile durch plastische Verformung oder durch 
ZerreiBen entlastet, dann bleibt der Faden in der neuen 
Lage, ohne wieder seine aIte Form anzustreben. Syste
matische Untersuchungen liber diese Eigenschaft sowie 
liber den EinfluB verschiedenartiger Behandlung auf sie 
liegen bis heute nicht vor. 

Einen sehr sinnreichen Apparat zur Messung der Biegungselastizitat von 
Faserbauschen haben M. und J. Eggert! im Kaiser Wilhelm-Institut fUr 
Faserstoffchemie ausgearbeitet. Er besteht darin, daB man durch allseitige 
Kompression in einem Gummiballchen einen Faserbausch zusammendrlickt und 
sich dann beim Nachlassen des auBeren Druckes wieder aufrichten laBt. Man ist 
hierbei in der Lage, fUr den Faserbausch eine Art Zustandsgleichung aufzu
stellen, die die Kompressibilitat der Substanz zu bestimmen gestattet. Dieser 
Apparat ist von seinen Konstrukteuren auf Wolle und andere tierische Fasern 
angewendet worden. AusfUhrliche Untersuchungen liber Cellulose oder Cellulose
derivate liegen noch nicht vor. 

Neben den bisher beschriebenen Untersuchungen sind in der Praxis haufig 
noch Versuche liber kompliziertere mechanische Eigenschaften von Fasern, 
darunter auch von Cellulosederivaten angestellt worden, welche die tatsachliche 
Beanspruchung bei der praktischen Verarbeitung nachahmen. Diese Verfahren 
k6nnen haufig von groBem Wert und fUr die Praxis von erheblichem Interesse 
sein; sie liefern jedoch keine, die Substanz in absoluter Weise charakterisieren
den Konstanten, so daB an dieser Stelle auf ihre Wiedergabe verzichtet werden 
kann. In den auf die praktische Faserprlifung abgestellten Zeitschriften, insbeson
dere in den Melliandschen Textilberichten, der Kunstseide, im Journal of Textile 
Institute findet man zahlreiche interessante und wertvolle Arbeiten mit prak
tischer Einstellung. Auch in den mehr nach der technischen Seite gerichteten 
Darstellungen liber die Technologie der Kunstseide, der Baumwolle, der 
Bastfasern usw. sind Hinweise auf diese Methoden der praktischen Faserprlifung 
zu finden. 

1 Vgl. Wollmonographie des Kaiser Wilhelm-Instituts fiir Faserstoffchemie. Berlin: 
Borntraeger 1925. Herausgegeben von R. O. Herzog. 
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II. Die Eigenschaften von Losungen der Cellulose 
und ihrer Derivate. 

1. Einleitung. 
In der Natur liegt "die Cellulose" als fester Korper vor; sie bietet 

sich daher ftir das Studium zuniichst in dieser Form dar. Bei den weitergehen
den Versuchen, Cellulose oder Cellulosederivate in Losung zu bringen bzw. zu 
dispergieren, ist man in den allermeisten Fiillen auf auBerordentlich inter
essante Verhiiltnisse gestoBen. Diese "Losungen" der Cellulose und ihrer 
Derivate zeigen sehr charakteristische Unterschiede gegentiber den Losungen 
der normal krystallisierenden organischen Verbindungen und haben daher schon 
sehr frtih die Aufmerksamkeit der Forschung auf sich gezogen. Denn es lag 
nahe zu hoffen, daB bei eingehender experimenteller Untersuchung dieser hervor
stechenden Eigenschaften und bei theoretischer Klarstellung der Verhiiltnisse 
sich wichtige Schltisse tiber den Aufbau der hochpolymeren Substanzen 
wtirden ziehen lassen. 

Besonders auffiillig ist die groBe Ziihigkeit solcher Losungen, ihre Fiihigkeit, 
Fiiden und Filme von hervorstechenden mechanischen Eigenschaften zu liefern, 
sowie ihr "elastisches" Verhalten (vgl. S.74£.), welches dadurch gekennzeichnet 
ist, daB die einfachen Gesetze, wie sie die Hydrodynamik fUr reibende Fltissig
keiten aufstellt, nicht erftillt sind. Charakteristisch ist ferner, daB der Dampf
druck in verdtinnten Losungen durch die gelOste Substanz beinahe nicht ver
iindert wird, wiihrend mit zunehmender Konzentration Verhiiltnisse sich dartun, 
die von dem wohlbekannten Verhalten krystalloider Losungen erheblich abweichen. 
Schon vor etwa 20 Jahren haben W. Biltz 1, Sackur 2 , BerP, WOo Ostwald 4 , 

Ducla ux 5 und andere begonnen, dieses Gebiet experimentell zu bearbeiten 
und in den letzten Jahren ist es durch die Meinungsverschiedenheiten tiber die 
Strukturfragen der hochpolymeren Substanzen neu belebt worden. 

Der gegenwiirtige Stand der Dinge liiBt sich etwa dahin charakterisieren: 
es liegt ein groBes, qualitatives Material sowohl tiber das mechanische Verhalten 
als auch tiber den osmotischen Druck solcher Losungen vor, das, meist von tech
nischen Fragestellungen ausgehend, in groBen Ztigen die Viscositiit, die Elastizitiit 
und den osmotischen Druck solcher Losungen umschreibt. Dieses Material ist 
in Bezug auf die quantitative Seite hiiufig anfechtbar und yom methodischen 
Standpunkt aus betrachtet zuweilen recht uneinheitlich, liiBt aber in seiner 
Gesamtheit mit groBer Sicherheit erkennen, daB 

I. die Losungen der Cellulose und ihrer Derivate immer dann ungewohnlich 
ziihe und zum Teil auch "elastisch" sind, wenn starke Eingriffe in die Struktur 
der Ausgangsstoffe vermieden worden waren, und 

2. daB unter derselben Voraussetzung in verdtinnten Losungen, d. h. in sol
chen, welche noch keine erhebliche Viscositiit zeigen, der Dampfdruck des Losungs
mittels durch den gelOsten Stoff nicht merklich beeinfluBt wird. 

Uber diese allgemeinen Feststellungen hinaus ragen an gewissen Stellen 
Ansiitze zu einer quantitativen Erfassung der Verhiiltnisse. 

Bei dieser Sachlage scheint es zweckmiiBig, die Frage aufzuwerfen: welche 
Aussicht bietet der heutige Stand unsrer Kenntnisse tiber die zwischenmolekularen 
Kriifte dafUr, um auf dem vorliegenden Gebiet zu quantitativen Gesetz. 

1 Z. physik. Chern. 73, 481 (1910); 83, 625, 683 (1913); 91, 705 (1916). 
2 Z. physik. Chern. 70, 477 (1910). 3 Z. SchieJ3- und Sprengstoffwesen 5, 82 (1910). 
, Kolloid·Z. 24, 7 (1919); 43, 190 (1927); 49,60 (1929). 5 C. r. 152, 1580 (1911). 

5* 
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maBigkeiten zu gelangen, welche geeignet sein konnten, die erwahnten Er
scheinungen nicht nur formal zusammenzufassen, sondern auch mit denjenigen 
GroBen in Zusammenhang zu bringen, welche den Zustand der dispergierten 
Substanz rationell beschreiben, wie mit der mittleren GroBe der dispergierten 
Teilchen, der GroBe des "behinderten Fliissigkeitsvolumens" , den Kraften 
zwischen den einzelnen Teilchen usw. 

Ganz allgemein kann man zu diesen Fragen sagen, daB man bei dem Versuch, 
quantitative Beziehungen aufzufinden, von vornherein auf erhebliche Schwierig
keiten gefaBt sein muB. Es handelt sich hier ja urn Systeme, fUr welche eine 
starke Wechselwirkung zwischen Losungsmittel und gelostem Stoff, sowie 
zwischen den gelOsten Teilchen selbst charakteristisch ist und es ist bekannt, 
daB immer dann, wenn neben der rein statistischen Betrachtung in molekularen 
Systemen auch die gegenseitigen Kraftwirkungen beriicksichtigt werden miissen, 
die mathematische Zuganglichkeit sehr bald ihre Grenzen findet. Die Schwierig
keiten bei der Ableitung einer iiber groBe Gebiete giiltigen Zustandsgleichung, 
bei der Aufstellung einer Adsorptionsisotherme, welche bis zu hohen Belegungs
dichten reicht, und bei anderen ahnlich lautenden Problemen der kinetischen 
Gastheorie und der kinetischen Theorie der Fliissigkeiten sind durch die gleichen 
Umstande bedingt. Deswegen muB man damit rechnen, daB man auf dem vor
liegenden Gebiet nur GesetzmaBigkeiten wird auffinden konnen, denen ein be
schrankter Giiltigkeitsbereich zukommt. Man muB daher von vornherein 
bei Extrapolationen sowohl iiber den Bereich gewisser Variablen (Konzentra
tion, Temperatur, Molekulargewicht) hinaus als auch insbesondere beim Ubergang 
zu anderen Substanzen, etwa von der Cellulose selbst zu ihren Derivaten oder 
zum Kautschuk mit ganz besonderer Vorsicht zu Werke gehen. 

Die folgenden Abschnitte sind so gegliedert, daB zunachst das mechanische 
Verhalten der Cellulose und ihrer Derivate in Losung besprochen wird, und zwar 

1. die physikalischen Grundlagen der Viscositatsmessungen iiberhaupt, 
2. die zur VerfUgung stehenden experimentellen MeBmethoden und 
3. die bisher auf diesem Gebiet erhaltenen Ergebnisse, sowie die hieraus mit 

Sicherheit zu folgernden Schliisse iiber allgemeine Strukturfragen der Cellulose. 
AnschlieBend folgt in ahnlicher Gliederung die Behandlung des osmotischen 

Druckes. 

2. Die mechanischen Eigenschaften der Celluloselosungen 
(Viscositat uml "Elastizitat"). 

a) Die physikalischen Grundlagen der Viscositiitsmessungen. 
1. Die Zahigkeit reiner Fliissigkeiten. In ruhenden Fliissigkeiten geniigt del' 

hydrostatische Druck p, urn die Kraftwirkungen, welche von Teilchen zu Teilchen 
statthaben, erschopfend beschreiben zu konnen1 • Bei bewegten Fliissigkeiten 
stellt sich abel' heraus, daB man durch die bloBe Beriicksichtigung des hydro
statischen Druckes unter Verwendung der hydrodynamischen Grundgleichungen 
die tatsachlichen Verhaltnisse nicht richtig wiederge ben kann. Es erweist sich 
vielmehr als notwendig, anzunehmen, daB zwischen Fliissigkeitsschichten, welche 
gegeneinander bewegt werden, gewisse Kraftwirkungen bestehen, die ihre Ur
sache in den anziehenden Kraften zwischen den einzelnen Molekiilen del' be
trachteten Phase haben. Erst dann, wenn zum hydrostatischen Druck solche 
innere Rei bungskrafte hinzukommen, gelingt es, in Ubereinstimmung mit der 

1 Vgl. L. Hopf: Handb. Physik 7, 91ff. Berlin: Julius Springer 1927. 
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Erfahrung zu kommen. Man bezeichnet die Fahigkeit einer Fliissigkeit, vermoge 
ihrer inneren Reibung Kraftwirkungen von Teilchen auf Teilchen zu iibertragen, 
als ihre Zahigkeit oder Viscositat. Nach Newton definiert man den Viscosi
tats- oder Zahigkeitskoeffizienten 'YJ einer reibenden Fliissigkeit mit Hille der 
Gleichung 

(1) 

welche besagt, daB die Scherkraft 'r gemessen in g/cm 2 proportional dem 

Geschwindigkeitsgefalle :; der beiden voneinander um ds entfernten Fliissig

keitsschichten ist, zwischen welchen die Kraftiibertragung durch Reibung beob
achtet werden solI. Die Zahigkeit eins im absoluten MaB besitzt also jene Fliissig
keit, in welcher bei einem Geschwindigkeitsgefalle von 1 cel je cm entlang 
eines em 2 die Kraft von 1 Dyn iibertragen wird. DemgemaB hat der Viscositats
koeffizient 'YJ die Dimension 

'YJ = g/cm sec = g. cm-1 • sec-I, 

d. h. Druck je Geschwindigkeitsgefalle. Um einen Begriff zu geben, welche 
GroBenordnung diese Fahigkeit zur Kraftiibertragung durch bewegte Fliissig
keitsschichten bei den bekannten Fliissigkeiten erreicht, sei die Tabelle 13 aufge
nommen1, in der eine Reihe absoluter Viscositatskoeffizienten mitgeteilt sind. 

Tabelle 13. Zahigkeit einiger wichtiger Fliissigkeiten, Gase und Liisungen im 
absoluten MaB. 

Wasser. 
Wasser. 
Wasser. 
Wasser. 
Wasser. 
Wasser .•. 
~thylalkohol 
Athylalkohol 
Essigsaure . 
Essigsaure . 
Benzol .. . 
Benzol .. . 
Chloroform . 
CO2 fliissig . 
CO2 fiiissig . 
Anilin ... 
Maschineniil. 
Maschineniil. 
Glyzerin 
GIyzerin 
Glyzerin 

Luft .. 
Luft .... 
Wasserstoff . 

Substanz 

Nitrocellulose in Aceton etwa 1-2%ig .... 
Acetylcellulose in Methylenchlorid etwa 1-2 % ig 
AlkalicelluloseinSchweizersReagensetwa 1-2% ig 

1 VgI. L. Hopf: I. c. 

Temperatur 
in Celsiusgraden 

° 20 
40 
60 
80 

100 

° 20 
20 
60 
20 
60 
20 
10 
20 
20 
10 
40 

3 
18 
21 

° 15 

° 
20 
20 
20 

0,0175 
0,0100 
0,0070 
0,0050 
0,0035 
0,0033 
0,0184 
0,0121 
0,0123 
0,0073 
0,0064 
0,0039 
0,0057 
0,00085 
0,00071 
0,0447 
6,76 
0,71 

42,2 
10,69 
7,78 

0,000170 
0,000180 
0,000085 

6,75 
4,88 
5,53 
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Aus ihr geht zum Beispiel hervor, daB im Wasser zwei Sehiehten, die 1 em von
einander entfernt sind, von denen die eine ruht, wahrend sieh die andere mit der 
Gesehwindigkeit I em je Sekunde bewegt, auf einer Flaehe von etwa 100 cm2 die 
Kraft von 1 g iibertragen konnen. Es ist unmittelbar einleuchtend, wie wichtig 
die Kenntnis dieser Eigenschaft fiir aIle hydrodynamischen Probleme im Wasser
bau, bei Schiffskonstruktionen usw. ist. 

Um diese Eigenschaft der Fliissigkeiten zu messen, kann man in sehr verschie
dener Weise vorgehen. Ala besonders einfach und sicher haben sich drei Methoden 
erwiesen, die daher allein hier naher erlautert werden sollen. Beziiglich der zahl
reichen anderen Moglichkeiten, die Viscositatskoeffizienten auf direktem oder 
indirektem Wege zu erschlieBen, sei durch einige Hinweise auf die recht umfang
reiche Originalliteratur aufmerksam gemachtl. 

Die eine klassische Methode zur Bestimmung der Zahigkeit geht aus von der 
Betrachtung der Stromung einer reibenden Fliissigkeit durch eine zylindrische 
Rohre. Wenn man namlich die hydrodynamischen Grundgleichungen fiir reibende 
Fliissigkeiten betrachtet und zusieht, unter welchen vereinfachenden Voraus
setzungen besonders iibersichtliche und mathematisch leicht zu bewaltigende 
Verhaltnisse auftreten, die man zu einer Messung von 'YJ ausniitzen konnte, so 
findet man, daB es zweekmaBig ist, Verhaltnisse aufzusuchen, wo die Reibungs
krafte nur mit dem hydrostatischen Druck und mit der Sehwer
kraft im Gleichgewicht stehen, ohne daB Tragheitskrafte mitberiicksieh
tigt werden. Diese Tragheitskrafte sind immer dann storend, wenn man Wirbel
bildungen vorauszusetzen hat, aber fallen fort, wenn es sich urn reine Schieh ten
stromungen (laminare Stromungen) handelt, bei denen aIle Fliissigkeits
teilchen parallele Geschwindigkeitsvektoren besitzen. 

Eine solche Annahme bewirkt so weitgehende Vereinfachungen der an sich 
ziemlich komplizierten hydrodynamisehen Grundgleichungen fiir zahe Fliissig
keiten, daB sie sich auf elementarem Weg integrieren lassen und unmittelbar 
die Geschwindigkeitsverteilung in dem betrachteten System und damit aueh die 
in einer gewissen Zeit durch das Rohr stromende Fliissigkeitsmenge bzw .. andere 
dem Experiment zugangliche GroBen ergeben. Fur einigeaus technischen Griinden 
besonders wichtige Anordnungen seien die bei der Integration der Grundglei
ehungen sich ergebenden Formeln kurz angefiihrt. 

1. Durch ein Rohr von kreisfOrmigem Querschnitt, mit dem Radius a, an 
dessen Enden die hydrostatisehen Drucke Pl und Po herrschen, und dessen Lange l 
betragt, strome eine zahe, schwerelose Flussigkeit von der Viscositat 'YJ. Hier 
stehen miteinander nur der hydrostatische Druck und die Reibungskraft im 
Gleichgewicht. Man erhalt fur die Verteilung der Geschwindigkeit v als Funktion 
von r die Gleichung (r = 0 ist die Rohrachse) 

v = -.!... • PI - Po (a2 _ r2) 
47J Z 

(2) 

1 LIp = 47J • -Z- (a2 - r2 ) • 

Es ist unmittelbar einleuchtend, daB diese Geschwindigkeit proportional dem 
Druckgefalle LI P sein muB sowie umgekehrt proportional der Rohrllinge und dem 
Viscositatskoeffizienten. Die Verteilung der Geschwindigkeit iiber den Quer-

1 Zahlreiche Zitate findet man z. B. bei E. Ha t schek: Die Viscositat der Fliissigkeiten. 
Dresden: Th. Steinkopff 1929, und in der ausfiihrlichen Monographie von E. C. Bingham: 
Fluidity and plasticity. New York 1922. 
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schnitt des Rohres ist eine parabolische. An der Wand 

r=a 

herrscht die Geschwindigkeit Null, in der Rohrenachse die maximale Geschwin

a2 LI p 
v =-.-

m 41] 1 

digkeit 
(3) 

Das Geschwindigkeitsgefalle ist nicht konstant, sondern gemaB 

dv 1 LIp 
-=--·-·r dr 21] Z (4) 

von r abhangig und erreicht an der Wand (r = ex) seinen groBten Wert. Die Ver-
haltnisse mogen durch die Abb. 50 anschaulich gemacht I 
werden. ' 

Die gesamte in der Zeiteinheit durch das Rohr stromende 
Flussigkeitsmenge m erhalt man aus (2) leicht durch eine ein- 1/ 
fache Integration ~,r,u'---fl' ---14-.1/ 

'JT, LIp 4 ", I m = 81] • -Z-· a . (5) \'1"/ 
Diese zuerst von Poiseuille abgeleitete Gleichung formuliert 
flas nach ihm genannte Durchstromungsgesetz und bietet ein 
sehr bequemes Mittel zur experimentellen Bestimmung von 'YJ. 
DIe vier GroBen m, LJ p, lund a sind aIle leicht meBbar und 
gestatten die Berechnung des gesuchten Viscositatskoeffizien
ten. Voraussetzung fUr die Richtigkeit einer solchen Berech
rUIJ.g ist: 

. a) der N ewtonsche Ansatz (1) muB in dem betrachteten 
Fall seine Gultigkeit bewahren, 

b) es durfen keine Turbulenzen auftreten. 
Die erste Bedingung hangt von der Natur der Flussigkeit 

oder Losung ab und laBt sich auf expertmentellem Weg haufig 
nicht erzwingen; hingegen kann man das Auftreten von Tur
bulenzen durch Rerabsetzen der Stromungsgeschwindigkeit 
schlieBlich stets erreichen. 

I 
i 

R~ 
i 
I 

D+---t---f-

Abb. 50 1• Stro
mungsverhiHt

nisse in einem 
Rohr bei lamina

rer Stromung. 

2. Es seien zwei konzentrische Zylinder mit den Radien r 1 und r2 gegeben, 
vondenen der innere ruht, wahrend der andere mit der Umfangsgeschwindig
keit u gedreht werden moge. Zwischen ihnen befinde sich eine zahe, durch 'YJ 
charakterisierte Flussigkeit. Die Geschwindigkeitsverteilung ist hier 

(6) 

Man uberpriift leicht, daB fur 
r = r2 

die Geschwindigkeit gleich der Rotationsgeschwindigkeit u des bewegten Zylin
ders wird, wahrend sie fUr 

r=r1 

verschwindet, wenn der innere Zylinder ruht. 
Wenn beide Zylinder die gleiche Rohe h haben, so ist das Drehmoment, 

welches benotigt wird, um den auBeren Zylinder dauernd in Bewegung zu halten, 

r~ r 2 M=4n'YJ·u·h-
r~ - r~ 

1 Der Buchstabe R in Abb. 50 solI richtig a heiJ3en. 

(7) 
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oder bei kleiner Dicke <5 der zwischenliegenden Flussigkeitsschicht 

rz - r l = <5 ~ rl , 

r2 
M = 211:1]·u·h· ill. (8) 

Aus dieser Gleichung liiBt sich nach der zuerst von Couette l vorgeschlagenen 
Methode der Viscositiitskoeffizient bestimmen, da die GraBen M, u, h, r1 und <5 
in einer geeigneten Anordnung leicht gemessen werden kannen. 

3. Bei kleinen Geschwindigkeiten und bei Abmessungen, welche gegen 
die Molekuldimensionen groB sind, kann man auch die Bewegung eines festen 
Korpers in einer ziihen Flussigkeit mathematisch so einfach formulieren, daB 
die entsprechende Differentialgleichung losbar wird. In diesem FaIle hat man 
aber keine strenge Behandlung des Problems vor sich, sondern nur eine Niihe
rungsrechnung, da Turbulenzen prinzipiell nicht vermieden werden konnen 2 • 

Man muB daher die Gultigkeitsgrenzen der nun abzuleitenden Formeln bei jeder 
Verwendung sorgfiiltig experimentell abstecken bzw. durch theoretische Uber
legungen abschiitzen. 

Um einer Kugel vom Radius a in einer ziihen Flussigkeit eine Geschwindig
keit U zu erteilen, ist eine Kraft K notwendig, welche sich nach einer zuerst von 
Stokes3 ausgefiihrten Rechnung zu 

K = 611:1] a . U (9) 

ergibt. Bei Fallversuchen fester Korper in Flussigkeiten wird daher die Geschwin
digkeit, mit der eine feste genugend groBe Kugel langsam in einer reibenden 
Flussigkeit niedersinkt, gegeben durch 

U-~ - 6:rc 1) a • (10) 

Da in dieser Beziehung die Masse m, die Gravitationskonstante g, die Geschwindig
keit U und der Radius a experimentell bestimmbar bzw. bekannt sind, liefert 
auch (10) eine direkte Bestimmungsmoglichkeit des Viscositiitskoeffizienten. 
Bei praktisch fehlenden Turbulenzen, d. h. bei ganz langsamer Bewegung der 
Kugel, bei genugender Weite des Fallrohres und genugender GroBe des FaIl
korpers, stehen die auf diese Weise erhaltenen Werte von 1] in guter Uber
einstimmung mit den Poiseuilleschen und Couetteschen. 

Berucksichtigt man, wie es eine exakte Betrachtung verlangt, die auftretenden 
Triigheitskriifte, so erhiilt man nach Oseen4 die etwas modifizierte Formel 

{ 3 eau} K = 6 11: 1] a . u 1 + 8 -1)~ , (11) 

welche zeigt, daB man bei groBeren Geschwindigkeiten der bewegten Kugel auch 
noch quadratische Glieder in u mitberucksichtigen muB. 

Ahnliche Gleichungen sind auch fur andere geometrische Formen der Probe
korper besonders von R. Gans 5 entwickelt worden. Sie lauten: 
fur ein Rotationsellipsoid von der numerischen Exzentrizitiit 8 senkrecht zur 
Figurenachse 

1 
Ko = 1611: 1] u 1 1 ~ 362 1 + 6 ' 

..,2 ~~logl~'" 

1 J. physique, 9, 566 (1890). 2 Vgl. L. Hopf: 1. c. S. 108, 109. 
3 Stokes, G. G.: Trans. Cambro Phil. Soc. 8 (1845). 
4 Ark. Mat. Astr. Fys. 6, 29 (1910); 9, 16 (1913). 
5 Ann. Phys. 86, 652 (1928); auch bei H. Lam b: Lehrbuch der Hydrodynamik, 2. Aufl. 

Leipzig u. Berlin 1931, S.683. 



Die mechanischen Eigenschaften der Celluloselosungen (Viscositat und "Elastizitat"). 73 

fur einen Stab (c > a) 

K _ 8n1Ju 
1-

1,193 + In~ 
a 

Bei Bewegung in der Figurenachse gilt 

K~=16:7t1)ul+e2 ~+e 2' 
--In----e3 l-e e2 

beziehungsweise 
1 

K~ = 4:7t1) U -----

0,193 + In~ 
a 

Fur eine Kreisscheibe gilt (a> c) 
32 

K2 = a·1)·a 
und 

K; = 16'1]·a. 

Bei genauer Betrachtung muB man auch am Poiseuilleschen Gesetz eine 
Verfeinerung anbringen, die beriicksichtigt, daB selbst bei der rein laminaren 
Stromung der hydrostatische Druck nicht nur die Reibungskrafte zu uberwinden, 
sondern der ausstromenden Flussigkeit auch noch eine gewisse kinetische Energie 
zu erteilen hat. Dies ist zuerst von Hagenbach1 bemerkt und spater von 
Couette2 ausfUhrlich verfolgt worden. Fur den Viscositatskoeffizienten erhalt 
man unter Beriicksichtigung dieses Umstandes den Wert 

n·Llp·r' fl·m.f! 
1) = 8 l. m - snr' (12) 

wobei e die Dichte der Flussigkeit und ft ein universeller Zahlenfaktor ist. Fur 

ihn fand Hagenbach den Wert V ~; Couette, dessen Berechnungen von 

Finkener und Wilberforce gepriift worden sind, den Wert.ft = 1,00 und 
schlieBlich Boussinesq einen ahnlichen Wert ft = 1,12. Weitere Korrekturen 
wurden von Couette fUr die Abweichungen von der rein laminaren Stromung 
an den Rohrenenden in Vorschlag gebracht. Es ist dann zur Berechnung der 
Viscositat die Gleichung 

nLlpr4 flmf! 
1) = 8 m (l + J0 - 8n (l + A) 

zu benutzen, in welcher A. als "fiktive Verlangerung" des Rohres anzusprechen 
ist. Diese GroBe muB experimentell in jedem einzelnen Fall bestimmt werden 
und bietet eine Korrekturmoglichkeit nur fur die in demselben Instrument und 
unter ahnlichen Versuchsbedingungen ausgefuhrten Messungen. 

Die drei soeben skizzierten Methoden sind - wie schon angedeutet - in 
g~eicher Weise zur Messung der Zahigkeit reiner Flussigkeiten geeignet, wenn 

1. keine Turbulenzen auftreten und 
2. der Ansatz (1) die Verhaltnisse richtig beschreibt. 
Das erstere laBt sich meist experimentell durch genugend vorsichtiges Ver

fahren (geringe Durchstromungsgeschwindigkeit usw.) erreichen, die zweite 
Bedingung jedoch ist gelegentlich prinzipiell nicht erfullt. In diesen Fallen 
ist es nicht moglich, das mechanische Verhalten der vorliegenden Flussigkeits-

1 Pogg. Ann. 109, 385 (1860). 2 Ann. Chim. Physik 21, 433 (1890). 
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phase durch eine einzige Viscositatskonstante f} zu beschreiben, sondern die 
Verhiiltnisse liegen komplizierter und man braucht weitere Materialkonstanten, 
um die Eigenschaften der Substanz erschopfend darzustellen. In welcher Weise 
man hierbei verfahren kann und welche Ergebnisse bisher durch solche Versuche 
erzielt worden sind, moge im nachsten Abschnitt dargestellt werden. 

2. Die Abweichnngen von dem normalen Verhalten reibender FIiissigkeiten. 
GemaB Gleichung (5) ist die in der Zeit t durch eine Kapillare stromende Menge 
gegeben durch 

(13) 

Daraus geht hervor, daB unter den auf Seite 71 formulierten Voraussetzungen 
die insgesamt durch das Viscosimeter hindurchstromende Fliissigkeitsmenge pro
portional dem Produkt ans Druckdifferenz und Zeit ist. Kleine. tl"berdrucke 
liefern in langen Zeiten die gleichen Durchsatze wie hohe Drucke in entsprechend 
kiirzeren Zeitraumen_ Diese direkte Proportionalitat von m mit dem Produkt 
LI p . t gibt eine besonders bequeme Moglichkeit an die Hand, die Giiltigkeit 
des Poiseuilleschen Gesetzes und damit ~as Zutreffen der beiden grund
legenden Voraussetzungen (Seite 71) zu priifen. Bei reinen viscosenFliissigkeiten, 
wie Glykol, Glycerin, Milchsaure, Ricinusol, aber auch bei zahlreichen Losungen 
wie RohrzuckerIosung, Bienenhonig usw. ist die erwahnte Proportionalitat iiber 
groBere Druckbereiche gut erfiillt. Haufig aber, und zwar besonders bei den 
Losungen hochpolymerer Substanzen stoBt man auf charakteristisclie. Ab
weichungen. So zeigen schon 2- bis 4proz. Losungen von Acetylcellulose in 
Aceton, sowie ebenso konzentrierte Losungen von Nitrocellulose in Aceton und 
in Xtheralkohol recht merkliche Abweichungen. Noch deutlicher treten 8010he 
bei der Untersuchung von Kautschuklosungen, StarkelOsungen und Gelatine
solen hervor. 

Sieht man die Rechnung, welche zur Gleichung (5) fiihrt, daraufhin durch, 
so findet man, daB diese Abweichung von den erwarteten Verhaltnissen im Prinzip 
dadurch miterfaBt werden kann, daB man an Stelle des N ewtonschen: An
satzes (1) eine allgemeinere Beziehung zwischen der Schubspannung und dem 
Geschwindigkeitsgefalle zugrunde legt. 

Die genauere Prazisierung eines solchen allgemeineren Ansatzes hat eine groBe 
Zahl von Forschern eingehend beschiiftigtl. In allerjiingster Zeit .haben sich 
B. Rabinowitsch 2 und M. Reiner3 erfolgreich bemiiht, moglichst allgemeine 
Ansatze zu entwickeln, aus denen man durch Spezialisietung-Ieicht bestimmte 
Vereinfachungen erhalt, um schlieBlich zum Poiseuilleschen Gesetz zu ge
langen. 

Als Vorganger dieser mehrkonstantigen Beziehungen ist ein noch ziemlich 
speziell gehaltener Ersatz der N ewtonschen Beziehung zu erwahnen, der ur
spriinglich von E. C. Bingham vorgeschlagen, von Freundlich und seinen 
Mitarbeitern wieder aufgenommen, experimentell gepriift und endlich von 

1 Hier sind besonders zu nennen die Arbeiten von: Garret, H.: Phil. Mag. 6,374 (1903). 
du Pre Denning, A.: Diss. Heidelberg 1903. Hess, W. R.: Kolloid-Z. 27, 154 (1920). 
Hatschek, E. u. Mitarbeiter: Kolloid-Z. 8, 34 (1911); 13, 88 (1913); 40, 53 (1926). Ost
wald, Wo., u.Mitarbeiter: Kolloid-Z. 36, 99 (1925); 43,155,181,190,210 (1927); 38, 261 
(1926). Freundlich, H., u. Mitarbeiter: Z. physik. Chern. 108, 153, 175 (1924). Szegvari, A.: 
Z. physik. Chern. 108, 175 (1924). Bingham, E. C.: Fluidity and plasticity. New York 1922. 
Reiner, M.: Kolloid-Z. 39, 80, 314 (1926); 43,1,72 (1927). Green: Test. Mat. 20, 451 (1920). 

2 Rabinowitsch, B.: Z. physik. Chern. 140, 1 (1929), sowie friihere Arbeiten von 
R. O. Herzog, u. K. WeiBenberg: Kolloid-Z. 46, 277 (1928). Eine allgemeine Theorie 
stammt von K. WeiBenberg (im Erscheinen begriffen). 

3 Reiner, M.: Kolloid-Z. 50, 199 (1930); Rheo!. 2, 337 (1931). 
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M. Reiner ausfiihrlich diskutiert worden ist; er besteht darin, daB man die 
Bchubspannung T in der durch (14) gegebenen Weise ansetzt: 

dv 
T ={}+ 'YJ-ds · (14) 

Dieses V orgehen findet seine Berechtigung in der folgenden "Oberlegung: In 
der Elastizitatstheorie der Festkorper werden die Schubspannungen proportional 
den Verriickungen gesetzt, welche die einzelnen Teilchen bei der Deformation 
erfahren; in der Theorie der "normalen" reibenden Fliissigkeiten nimmt man sie 
direkt proportional der Geschwindigkeit der aneinander vorbeigleitenden Fliissig. 
keitsschichten an, so daB sie verschwinden, wenn die Geschwindigkeit Null wird. 
Wiinscht man zu erreichen, daB die Fliissigkeit etwas von den Eigenschaften 
eines elastischen Festkorpers erhalt, so bietet sich als die einfachste Moglichkeit 
die Annahme, daB auch sie eine bestimmte Schubspannung ertragen kann, 
ohne zu flieBen, daB sie also eine Art "FlieBgrenze·' besitzt. Geniigend kleine 
Schubspannungen erzeugen also noch keine Bewegung, sondern speichern bis 
zu einem gewissen Grade elastische Span-
nungen auf, so wie es der A;;atz! l 

T=D+'YJ ds U U 

StrOinuf'{ff 
mil 

£loslizilrit 

zum Ausdruck bringt. Hierin bedeutet {} 
die "FlieBgrenze" der betrachteten Fliissig
keit und ist eine zweite, zu der Charakteri
sierung der nunmehr etwas verwickelteren 
Verhaltnisse, notwendige Konstante. 

Fiihrt man mit diesem erweiterten An
satz (14) die Integration der hydrodyna
mischen Grundgleichungen fiir den Poi

Abb. 51. Stromungsdiagramm einer 
normalen und einer elastischen 

Fliissigkeit. 

seuilleschen Fall durch, so erhalt man nach Reiner fiir die 
verteilung iiber den Rohrenquerschnitt 

1 p {a2 - r2 t 'v=1i.2j --2-- rO (a-r)J. 

Geschwindigkeits. 

(15) 

Innerhalb des Radius ro ist die Geschwindigkeit konstant. Dieser Teil der Flussig
keit bewegt sich also wie ein fester elastischer Korper mit der konstanten gleich
maBigen Geschwindigkeit VO. Dies riihrt daher, daB in der Umgebung der R6hren
achse die Schergeschwindigkeit einen so kleinen Gradienten besitzt, daB er 
die elastische Flussigkeit nicht zu zerreiBen imstande ist. Erst wenn man sich 
aus der Mitte etwas weiter gegen den Rand entfernt, tritt AbreiBen und damit 
laminares FlieBen ein. Graphisch sind die Verhaltnisse in der Abb. 51 dargestellt: 
statt der iiber den ganzen Querschnitt sich erstreckenden parabolischen Ver· 
teilung (2) schlieBen sich hier an die konstante Geschwindigkeit in der Mitte 
zwei parabolische Kurvenaste an. 

Die gesamte in der Zeiteinheit durch die Kapillare stromende Fliissigkeits
menge ist durch das Hinzutreten dieser durch {} charakterisierten "Elastizitat" 
natiirlich verkleinert worden und ergibt sich zu 

m=npa4J1_~.~+~(1}l4)}. (16) 
81)l\ 3p a 3p4 a 

In der Tat ist der letzte Summand der geschlungenen Klammer stets kleiner 
als der zweite, so daB durch die Gleichung (16) stets eine Herabsetzung der nach 
dem Poiseuilleschen Gesetz zu erwartenden DurchfluBmenge gegeben ist. 
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Freundlich und Schalek1 haben besonders darauf hingewiesen, daB ahn
liche Abweichungen vom Poiseuilleschen Gesetz mit del' von Freundlich und 
Seifriz2 direkt bestimmten Elastizitat del' Sole zusammenhangen; eine quan
titative Uberpriifung diesesAnsatzes ist von A. Szegvaria und von M. Reiner 4 

an einigen Beispielen durchgefiihrt worden. Man kann auf Grund dieser Arbeiten 
sagen, daB bei manchen anorganischen Solen, zum Beispiel bei V20 S ' AI20 a , 
Ce02 , Fe20 a sowie bei gewissen Farbstoffsuspensionen wie Benzopurpurin und 
Baumwollgelb del' vorliegende einfache Elastizitatsansatz die Verhaltnisse in 
Ubereinstimmung mit del' Erfahrung ganz gut beschreibt. 

Andererseits ist verschiedentlich versucht worden, die Existenz del' von 
diesem Ansatz geforderten FlieBgrenze bei den Losungen hochmolekularer Sub
stanzen nachzuweisen, ohne daB dies mit Sicherheit gelungen ware, obwohl die 
Versuche sich auf Cellulose, ihre Derivate, Starke, Gelatine und Kautschuk 
erstreckten. Man darf daher dem Ansatz (14) nul' zubilligen, daB er ein ge
wisses, relativ enges Erfahrungsgebiet, namlich das der £riiher erwahnten 
Sole iiberstreicht, und es hat sich als notwendig erwiesen, fur die ubrigen FaIle 
andere, allgemeinere Gleichungen als Ersatz fiir die N ewtonsche Beziehung zu 
suchen. 

Ein solcher universell gehaltener Ansatz ist ziemlich gleichzeitig und un
abhangig von B. Rabinowitsch S und M. Reiner 6 aufgefunden worden. In 
beiden Fallen wurde an Stelle 

dv 1 
-=-.1' 
ds 'f} 

= g; •• 

g; = Fluiditat 

angenommen, daB das Geschwindigkeitsgefalle nicht einfach proportional, son
dern irgendeine Funktion del' Schubspannungen sei: 

dv 
dB = t (.). 

Beide Autoren zeigen, wie man diese unbestimmt gehaltene Funktion durch 
die Poiseuillesche Rechnung mitfuhren kann, so daB sie in das End
resultat eingeht und sich daher experimentell bestimmen laBt. Diese im 
wesentlichen empirische Bestimmung del' Ersatzfunktion fUr den Newton
schen Ansatz (1) fuhrte B. Rabinowitsch in einer sehr sorgfaltigen im 
Faserstoffinstitut auf Anregung von K. WeiBenberg entstandenen Unter
suchung durch. 

Zunachst wird gezeigt, daB Glycerin, Ricinusol, Maschinenol und Bienen
honig keine merklichen Abweichungen vom Poiseuilleschen Gesetz geben und 
daher als "normale" viscose Flussigkeiten anzusprechen sind. Hingegen beob
achtet man bei AcetylceIlulose in Aceton, bei Nitrocellulose in Aceton und bei 
Kautschuk in Benzol deutliche Abweichungen von diesem einfachen Ver
halten. 

Durch ein kom biniertes Studium del' Abhangigkeit vom Druck, von del' 
Rohrenlange, vom Rohrendurchmesser und von del' Zeit ergibt sich die Moglich
keit, eine rationelle. Prufung diesel' erweiterten Theorie durchzufUhren und fiir 

1 Z. physik. Chern. 108, 153 (1924). 
3 Z. physik. Chern. 108, 175 (1924). 
5 Z. physik. Chern. 140, 1 (1929). 

2 Z. physik. Chern. 104, 233 (1923). 
4 Kolloid-Z. 39, 80 (1926). 
6 Kolloid-Z.50, 199 (1930); Rheo!.l, 14 (1929). 
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die erwahnten Sole einen allgemeineren Ansatz zu gewinnen. Er hat die Form 

dv _ b 2 ds - 8aiR + 10 i R , (17) 

ro = Durchmesser der Kapillare, 
p = Dmckdifferenz an den Enden, 
1 = Lange der Kapillare. 

a und b sind zwei die Fliissigkeit charakterisierende Konstanten, denen aber 
eine unmittelbare, anschauliche physikalische Bedeutung nicht zugeschrieben 
werden kann. 

An Stelle eines Zusatzgliedes von der nullten Ordnung, welches physikalisch 
als FlieBgrenze gedacht werden muB, tritt hier ein in iR quadratisches Glied auf. 

Fiir die oben erwahnten Sole kann also die Anlehnung an die Elastizitats
theorie der Festkarper nicht als berechtigt geIten. Man erhalt im FaIle ganz 
kleiner Drucke bzw. Geschwindigkeitsdifferenzen das N ewtonsche Gesetz 
als Grenzfall und nicht das dem elastischen Karper entsprechende Hookesche. 

Eine durch den Ansatz (17) charakterisierte Fliissigkeit beginnt schon bei 
unendlich kleinen Scherkraften zu flieBen, wobei zu Beginn wegen der unter
geordneten Bedeutung des quadratischen Gliedes das Verhalten dem einer 
N ewtonschen Fliissigkeit entspricht. Steigert man die Schubspannung, dann 
nimmt die ihr entsprechende Schergeschwindigkeit ii berproportional zu; die 
Fliissigkeit ist also weiter vom festen Karper entfernt als nach Newton
Poiseuille. 

Eine ahnliche Verallgemeinerung hat auch M. Reiner vorgeschlagen. Er 
setzt ebenfalls das Geschwindigkeitsgefalle als allgemeine Funktion der Scher
krafte an 

dv 
dB = f (i), 

und gibt ihr die Form einer Potenzreihe. Unter Verwendung von Messungen, 
die Herschel und Bulklyl an benzolischen Kautschuk16sungen durchgefiihrt 
haben, spezialisiert er fUr diese Substanzen seinen allgemeinen Ansatz zu 

Bis auf das an sich nicht sehr ausgiebige letzte Glied in i 3, ist diese Verkniipfung 
zwischen Schubspannung und Geschwindigkeitsgefalle mit der von Ra bino
witsch- WeiBenberg identisch. Die Ubereinstimmung mit dem Experiment 
ist auch hier iiber ziemlich groBe Druck- und Konzentrationsbereiche eine recht 
befriedigende. 

Die gegenwartige Sachlage auf dem vorliegenden Gebiet laBt sich also etwa 
folgendermaBen zusammenfassen: Es sind bisher zweierlei Abweichungen von 
der N ewton-Poiseuilleschen Stramung experimentell festgestellt und theore
tisch durchiiberlegt worden. Beide beziehen sich nicht auf reine Flfrssigkeiten, 
sondern auf Lasungen bzw. Sole. Homogene Fliissigkeiten sowie die Lasungen 
niedrig molekularer Substanzen gehorchen meist iiber groBe Bereiche der in 
Betracht kommenden Variablen dem Newtonschen Ansatz. 

1 Kolloid-Z. 39, 291 (1926); sowie Rheol. 1, 506 (1930); fcrner Peek u. Erickson: 
Rheol. 2, 351 (1931). 
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Die beiden beobachteten Abweichungen sind folgende: 
1. Die Losung verhalt sich "elastisch". d. h. ihre Hydrodynamik wird durch 

eine Beziehung von der Form 
dv 
Ts=a+br 

richtig wiedergegeben. Es bedeutet dies eine Anlehnung an das elastische Ver
halten fester Korper, die Losung zeigt Elastizitat oder Rigiditat und muB neben 
der Viscositat 'YJ durch eine gewisse FlieBelastizitat {} beschrieben werden. Als 
elastisch in diesem Sinne erwiesen sich Sole von A120 a , Fe20 a , Oe02 , V20 5 , 

Benzopurpurin usw. 
2. Die Hydrodynamik der Losungen wird durch einen Ansatz von der Form 

dv 
ds = a r + b "[;2 + ... 

richtig wiedergegeben. Dies bedeutet eine Abweichung im entgegengesetzten 
Sinne wie friiher, namlich dahingehend, daB bei unendlich kleinen Scherkraften 
die Newtonsche Fliissigkeit angenahert wird, wahrend mit zunehmendem r 

die Losungen immer fluider wer-
~ .5 den. Auch hier nimmt mit stei-
~ ¥ gender Schubspannung der for-
~ mal nach dem Poiseuilleschen i .J Gesetz sich ergebende Viscositats-
~ 2~====::=--=:::~1;=~M~~H1'o.;;;'/7:;-fl~VIS;·t?ui//eScl7e koeffizient ab, aber in anderer 
~ I7tiss(rJkt?it Weise als bei den elastischen 
~ 1 Fliissigkeiten . 
• 1;; iiberfluide Losung Die Verhaltnisse sind in der 
i::--

12.J¥.50 7# 
J'cl7l1bspol1f7l1ng !iJ WllIkiirllCl7en fiiJl7e;1en 

Abb.52. 

A bb. 52 schematisch datgestellt. 
Die normale reibende Fliissig
keit 1 liefert einen konstanten 
Viscositatskoeffizienten, unab

hangig von der Schubspannung, bei der gemessen wird. Die "elastische" Fliissig
keit 2 liefert bei niedrigen Schubspannungen hohere Viscositaten und erst bei 
unendlich groBem r den Poiseuilleschen Wert. Die "iiberfluide" Losung 3 hin
gegen liefert bei minimalen Schubspannungen den Poiseuilleschen Wert und 
bei zunehmendem r immer kleinere Werte fiir 17. 

In den beiden Fallen 2 und 3 wird also bei steigender Schergeschwindigkeit del' 
Viscositatskoeffizient, wenn man ihn nach del' Poiseuilleschen Gleichung be
rechnet, geringer. Dies erweckt den Eindruck, daB in del' Fliissigkeit durch die 
mechanische Beanspruchung eine Veranderung in del' Struktur vor sich geht. 1m 
ersteren Falle liegt es nahe, anzunehmen, daB eine an den Festkorper angenaherte 
elastische Struktur durch die Scherkrafte zerstort wird. Diese Hypothese ist ja auch 
durch die direkte Beobachtung del' Solelastizitat im Mikroskop gestiitzt. Bei den 
Solen hochmolekularer Substanzen scheinen abel' die Verhaltnisse durchaus anders 
zu liegen. Auch hier nimmt zwar mit steigender Scherkraft die Fluiditat zu, aber 
offen bar nicht, weil ein vorhandenes Strukturgefiige zerst6rt wird, sondeI'll die 
Fliissigkeit wird aus irgendeinem anderen Grunde bei zunehmender mechanischer 
Beanspruchung immer leichter beweglich. Konkrete Annahmen iiber den physi
kalischen Grund dieses Verhaltens sind noch nicht gemacht worden. 1m Hinblick 
auf die sonstigen Erfahrungen iiber die Struktur hochpolymerer Stoffe liegt es 
nahe, anzunehmen, daB beim FlieBen solcher Systeme eine Orientierung del' 
langlichen Teilchen eintritt, die den Reibungswiderstand herabsetzt. 
Wie spater noch mitzuteilen sein wird, kann man in mechanisch stark beanspruch-



Die mechanischen Eigenschaften der Celluloselosungen (Viscositat und "Elastizitat"). 79 

ten Losungen von Cellulosederivaten Stromungsdoppelbrechung beobachten, 
die auf eine solche Orientierung schlieBen laBt. Quantitatives ist aber in dieser 
Richtung nicht bekannt. (V gl. hierzu "Anhang".) 

b) Die Viscositat von "Cellu}ose-Losungen". 

Die bisherigen UberIegungen und Formeln lassen es unerortert, ob das zu 
untersuchende System aus einer Komponente besteht oder ob es eine mehr 
oder weniger homogene Losung ist. Im allgemeinen hat sich ergeben, daB reine 
Flussigkeiten ein norm ales Verhalten zeigen und daB die erwahnten Abwei
chungen vom Poiseuilleschen Gesetz im wesentlichen bei Losungen oder Di
spersionen auftreten. Es entsteht nun die fur die Untersuchung der Cellulose
derivate besonders wichtige Frage, ob und in welchem MaBe man aus der Viscositat 
Schlusse darauf ziehen kann, wie der ge16ste Stoff in der Flussigkeit enthalten 
ist und ob sich eine starke Wechselwirkung mit den Molekulen des Losungs
mittels kundgibt. Die Betrachtungen beziehen sich auf zwei Abhangigkeiten, 
die man zu den gewiinschten SchluBfolgerungen prinzipiell benutzen kann: 

1. Die Abhangigkeit der Viscositat von der Konzentration der ge16sten 
Phase, wenn man aIle ubrigen Faktoren konstant halt, und 

2. die Abhangigkeit der Viscositat vom "Molekulargewicht" des gelosten 
Stoffes bei sonst gleichbleibenden Umstanden. 

Diese beiden Falle mogen im folgenden getrennt betrachtet werden. 
1. Viscositiit nnd Konzentration. Die erste quantitative Beziehung zwischen 

der Konzentration einer Losung und der durch den gelOsten Stoff hervorgebrach
ten Viscositat ist von Einstein bereits vor 25 Jahren aufgestellt worden l • Die 
Rechnung ist unter den folgenden V oraussetzungen angestellt: 

1. Die gelosten Teilchen konnen als starre, kuge1formige Gebilde angesehen 
werden; 

2. sie sind groB gegen die Molekiile des Losungsmittels; 
3. sie sind aber klein gegen die Dimensionen der Apparatur; 
4. es sind ihrer so wenige in der V olumseinheit, daB die Flussigkeitsbewegung 

in der Umgebung einer Kugel nicht durch die Anwesenheit der andern irgendwie 
beeinfluBt wird; 

5. die Flussigkeit selbst gehorcht den hydrodynamischen Grundgleichungen 
fur reibende Flussigkeiten und dem N ewtonschen Ansatz. 

Unter Zugrundelegung dieser Voraussetzungen wird dann untersucht, wie 
die in der flussigen Phase verteilten Kugeln ihre Beweglichkeit erschweren. 
Einstein zeigt durch Integration der entsprechend modifizierten hydrodynami
schen Grundgleichungen, daB fUr die innere Reibung 'YJc einer Losung, in der 
N-TeiIchen vom Einzelvolumen cp dispergiert sind, in erster Niiherung die Be
ziehung 

'YJc = 'YJo (1 + a NVf{J) , 

'YJo = Viscositat des Losungsmittels, 
v = Gesamtvolumen 

(18) 

gilt. In der zweiten Naherung, d. h. bei Berucksichtigung der Glieder, die quadra
tisch in der Konzentration sind, tritt noch ein Zusatzsummand 

(19) 

1 Ann. Physik 19, 289 (1906). 
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hinzu. Die Gr6Ben a und b sind dimensionslose Zahlen, die im wesentlichen von 
der Gestalt und der Verteilungsfunktion der suspendierten Teilchen abhangen. 
Bei der zugrunde gelegten Kugelgestalt und exakt gleicher GroBe der einzelnen 
Teilchen sind ihre Werte 

a = 2,5, 

b = 4,4. 
(20) 

Fiir extreme Teilchengestalten - Stabchen oder Blattchen - sind hier andere 
Zahlenwerte zu erwarten, die aber explizite noch nicht berechnet wurden. Die 
Durchsicht der Rechnung zeigt, daB im iibrigen beim Ubergang zu anders ge
stalteten, zum Beispiel stabchen- oder blattchenformigen Teilchen keine weiteren 
prinzipiellen Anderungen in der Einsteinschen Gleichung zu gewartigen sind. 
Dies ist natiirlich nur solange zutreffend, als die iibrigen zugrunde gelegten Vor
aussetzungen erfiillt bleiben. 

Die Beziehung (I8) fordert einen linearen Zusammenhang zwischen Viscositat 
und Konzentration; dies ist bei krystalloiden Losungen in einem ziemlichen 
Konzentrationsbereich auch gut erfiillt. Einstein selbst hat die Giiltigkeit seiner 
Gleichung an Rohrzuckerlasungen gepriift und die Konzentrationsabhangigkeit 
innerhalb kleiner Bereiche bestatigt gefunden, obwohl bei Rohrzuckermolekiilen 
die Voraussetzung, daB sie gegen die Lasungsmittelmolekiile groB seien, nur sehr 
angenahert erfiillt ist. 

Die erste ausfiihrliche Priifung der Einsteinschen Beziehung hat Ban
celin l vorgenommen, der in einem Ostwaldschen Viscosimeter die Konzen
trationsabhangigkeit der Viscositat von Gummiguttsuspensionen bestimmte, 
die nach der Methode von Perrin hergestellt und deren mittlere Radien auf 
ultramikroskopischem Wege zu 

r = 0,3; 1,0; 2,0 und 4,0 p 

bestimmt worden waren. Zunachst konnte er feststellen, daB in guter "Oberein
stimmung mit der Einsteinschen Berechnung die Viscositat von der Teil

Tabelle 14. 
chengroBe in dem untersuchten 
Bereich so gut wie unabhangig 
war; sie erwies sich als eine lineare 

N· 'P --in % 
v 

des Gesamtvolumens 

17, N'P Funktion der Konzentration, wie dies 
r;; = 17r = 1 + v' a aus der Tabelle 14 hervorgeht. Der 

Proportionalitatsfaktor a betrug 2,9 
0,00 1,000 an Stelle von 2,5. Dies kann darauf 
0,09 1,002 zuriickzufiihren sein, daB die Teilchen 
0,24 1,007 nicht genau kugelformig waren, viel-
0,33 1,009 leicht auch darauf, daB sie nicht aIle 
0,53 1,013 
0,66 1,017 genau die gleiche GroBe hatten, wah-
1,05 1,028 rend in der Einsteinschen Rech-
2,11 1,057 nung angenommen ist, daB die Ku-

.. geln aIle gleich groB sind. 
Uber ein noch graBeres Gebiet hat Oden2 die Einsteinschen Uberlegungen 

gepriift; er arbeitete mit Schwefelsolen, die nach der Raffoschen Methode auch 
in hohen Konzentrationen erhaltlich sind. Besonders genau wurden zwei Sole 
untersucht; das cine mit Teilchen, deren Durchmesser nach der ii blichen ultra
mikroskopischen Methode zu 0,1 p bestimmt worden war, wahrend der Durch
messer des zweiten zu 10 pp geschatzt wurde. Die Konzentrationsabhangigkeit 

1 C. r. 152, 1382 (1911). 2 Nov. Act. Upsala 3, Nr. 4 (1913). 
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der Viscositat ist in Abb. 53 dargestellt. Bis zu etwa 15 % ist die Linearitat gut 
erfiillt; dariiber hinaus steigt die Viscositat iiberproportional an; offenbar macht 
sich hier bereits das quadratische Zusatzglied (19) geltend. Die Versuche zeigen 
deutlich, daB die Einsteinsche Gleichung im Bereich kleiner Konzentrationen 
immer dann gut erfiillt ist, wenn die der Berechnung zugrunde liegenden Voraus
setzungen einigermaBen zu
treffen. 

Neben den bereits erwahn
ten, in die Rechnung explizite 
eingehenden Annahmen ist hier 
noch zu bemerken, daB keine 
"Mitfiihrung" graBerer Fliissig
keitsvolumina durch die sus
pendierten Teilchen stattfinden 
darf. Schon Einstein selbst 
hat mit Hilfe seiner Gleichung 
das Volumen q; berechnet, wel

1 

ches ein Molekiil Rohrzucker in Abb. 53. Relative Viscositat zweier Schwefelsole als 
waBriger Lasung beansprucht, Funktion der Konzentration. 
was immer dann maglich ist, 
wenn man die iibrigen in der Beziehung (18) enthaltenen GraBen N, 1]0' 1]c 
und v experimentell bestimmt hat. Hierzu geniigen einige Viscositats
messungen. Es stellte sich beim Rohrzucker heraus, daB das Volumen eines 
Grammes C12H220li in der Lasung 0,98 cm3 betragt. Vergleicht man dies mit 
dem spezifischen Volnmen (0,61 cm3) des krystallisierten Rohrzuckers, so findet 
man eine merkliche Erhahung. Die Rohrzuckermolekiile in waBriger Losung ver
halten sich also wie Kugeln, denen ein etwas groBeres spezifisches Volumen als in 
festem Zustand zukommt. E in
stein hat diese scheinbare Vo
lumsvergraBerung als Sol va-

fO 

t.a tion gedeutet und angenom-
30 men, daB jedes Rohrzucker-

molekiil bei seiner Brownschen 
Bewegung im Wasser einige 
Wassermolekiile mehr oder we- Ztl 

niger lang mit sich fiihrt. Die 
Messungen zeigen also, daB auch 

1tl Ztl 

im Gebiet ganz verdiinnter Rohr- 1tl 

zuckerlOsungen, wo die Konzen
trationsabhangigkeit linear ist, 
jedes Molekiil eine gewisse 
Fliissigkeitsmenge an ihrer freien 
Beweglichkeit verhindert 
nachOstwald immo bilisiert. 

Abb. 54 a. Viscositat- Konzentrationskurven ver
schiedener Proteinsole. 

Beim Ubergang in den Bereich hoherer Konzentrationen ist man zunachst 
auf die erweiterte Einsteinsche Gleichung (19) angewiesen, die vermoge ihres 
quadratischen Gliedes noch einen gewissen Teil der im allgemeinen gekriimmten 
Viscositats-Konzentrationskurven erfaBt. Sehr bald aber geniigt diese Korrektion 
nicht mehr. In der Abb. 54a sind die Viscositats-Konzentrationskurven einiger 
Proteinsole wiedergegeben, aus denen hervorgeht, daB nur in ganz verdiinnten 
Losungen Proportionalitat vorhanden ist, wahrend die Kurven sehr bald darauf 
star k ansteigen. Die Abb. 54 b enthalt die Viscositat mehrerer Nitrocellulosen 

Herzog, Technologie 1/1: Mnrk. 6 
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in Butylacetat nach H. Fikentscher und zeigt deutlich, wie verschieden sich 
Nitrocellulose je nach der Vorbehandlung verhalten kann. Die mit 6 und 7 be
zeichneten Praparate zeigen bis zu I proz. Losungen recht gut lineare Anstiege, 
richten sich also nach der Einsteinschen Gleichung. 1m Gegensatz hierzu zeigt 
"nitrierte Baumwolle" (Kurve 0) schon von aHem Anfang an einen gekriimmten 
Anstieg, der auf kompliziertere Beziehungen zwischen Viscositat und Konzen
tration hindeutet. 

Solche Beziehungen sind von vielen Seiten aufgestellt worden. So ist 
W. R. HeBl durch die Annahme, daB sich die Teilchen in der stromenden Flus
sigkeit orientieren, zu dem Ausdruck 

110 
"10 = 1- af(J 

gelangt, in dem a ein Zahlenfaktor von der Dimension cm-3 ist, der sich aber als 
nicht konzentrationsunabhangig erwies. Arrhenius 2 hat einen die Solvatation 

~ berucksichtigendenAnsatz vorgeschla-
; 2 ~;d;:r k~!~ndermaBen geschrieben 

O~~~~~,b,~~~~~~~~. tp 42 t# q/f qs 41i 1/7 48 4.9 'fo 
off tn 70/lcm3L.tisuqg 

Abb.54b. Viscositat-Konzentrationskurven 
einiger Nitrocellulosen. 

lOOp 
log "10 = k 100 _ (n + 1) p' (21) 

P = das in 100 g enthaltene 
Trockengewicht, 

n = die Anzahl Gramme Losungs
mittel, die an 1 g Substanz 
gebunden werden, 

k = eine Konstante, welche "10 
enthiilt. 

Mit dieser Formel laBt sich die Vis
cositat von Proteinsolen uber groBere 
Konzentrationsbereiche einigermaBen 
wiedergeben, d. h. der Solvatations
faktor n ist von der Konzentration 
unabhiingig. 

Baker3 und Mardles4 haben fUr Nitrocellulose eine parabolische Gleichung 
bellutzt 

(22) 

a und n sind Konstante, welche das Sol charakterisieren, mit Hilfe derer man 
in recht guter Annaherung die Viscositat uber einen gewissen Bereich wieder 
geben kann. 

Ein sehr haufig verwendeter Ansatz stammt von Arrhenius5 und ist spater 
besonders von Berl 6 , von Duclauxund Wollmann 7 sowie von Staudinger8 

benutzt worden. Er lautet 

"Ie = "10 eke (23) 

k = fur die Substanz charakteristische Konstante, 

ist aber auch nur imstande, innerhalb relativ kleiner Konzentrationsbereiche 

1 Kolloid-Z. 27, 10 (1920). 
3 Trans. Chern. Soc. 103, IG55 (1913). 
5 Z. physik. Chern. 1, 285 (1887). 
7 C. r. 152, 1580 (1911). 

2 Medd. Nobelinst. 4, Nr 13 (1916). 
, Trans. Farad. Soc. 18, 3 (1923). 
6 Z. ges. SchieBwesen 5, 82 (1910). 
8 Kolloid-Z. 53, 19 (1930). 
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die Verhaltnisse richtig zu beschreiben. Dieser Ansatz ist deswegen verlockend, 
weil er die Moglichkeit enthalt, durch die ExponentengroBe k eine gegebene 
Substanz mit Hilfe von Viscositatsmessungen unabhangig von der Konzentration 
zu charakt.erisieren, und man kann mit Ber I k als die "spezifische Viscositats
konstante" des betreffenden Cellulosederivates bezeichnen. Leider ist die ein
fache Exponentialfunktion nur bei niedrigviscosen, d. h. bei relativ stark ab
gebauten Cellulosepraparaten iiber groBere Konzentrationsbereiche giiltig. 

Will man aber ein groBeres Gebiet von Abbaugraden und Konzentrations
stufen empirisch iiberdecken, so muB man sich einer von H. Fikentscher vor
geschlagenen, exponentiellen, einparametrigen Gleichung bedienen, die ebenfalls 
eine Konstante zur Charakterisierung des Materials zur Verfiigung stellt. Nach 
dieser Beziehung ist die Viscositat als Funktion der Konzentration gegeben durch 

(1].) ( 75 k2 ) log - = log z = ----- + k c, 1]0 1+1,5kc 
(24) 

worin z die relative Viscositat bedeutet und c die Konzentration miBt. 
Diese Gleichung gestattet es in der Tat, einen wei ten Bereich von Konzentra

tionen und Abbaustufen zu iiberstreichen. Die Konstante k wurde von Fikent
scher die "Eigenviscositat" des betreffenden Kolloides genannt1• 

Solche einparametrige Gleichungen haben aber nur formale Bedeutung und 
der Konstanten kommt ein direkter physikalischer Sinn nicht zu. Wenn man 
es versucht, einigermaBen rationell die Konzentrationsabhangigkeit der Viscositat 
zu erfassen, dann ist es wohl zweckmaBig, die beiden folgenden Betrachtungen 
anzustellen : 

1. Man faBt entweder die Einsteinsche Beziehung als abgebrochene Reihen
entwicklung nach steigenden Potenzen der Konzentration auf und trachtet durch 
Zusatzglieder mit hoheren Exponenten sich der exponentiellen Kurve immer 
mehr anzuschmiegen oder 

2. man geht von der folgenden "Oberlegung aus: In der Einsteinschen Glei
chung kommt zum Ausdruck, daB fiir die Viscositat das Verhaltnis des 
Eigenvolumens der gelosten Phase zum Gesamtvolumen maBgebend 
ist. Wenn der ge16ste Stoff erhebliche Mengen der Fliissigkeit "behindert", wie 
dies von Einstein bei Zucker gefunden worden ist, dann kann schon bei relativ 
niedrigen Konzentrationen das V olumen der dispergierten Phase von derselben 
GroBenordnung sein, wie das Gesamtvolum, da man zum ersteren die behinderten 
Fliissigkeitsanteile hinzurechnen muB. Als freies Volumen, welches in den Nenner 
des Verhaltnisses einzutragen ist, hat man dann die Differenz dieser beiden GroBen 
zu setzen, und es Iiegt nahe, die Einsteinsche Gleichung im AnschluB an das 
van der Waalssche Volumsglied in der folgenden Weise abzuandern: 

1]. = z = I + ~~ . (25) 
1]0 v - N 'P 

Der hier ausgedriickte Zusammenhang zwischen der relativen Viscositat z und 
der Konzentration c bedingt bereits ein sehr steiles Ansteigen von 'YJc mit wach-
sender Teilchenzahl. Die Funktion 

x 
a-x 

steht bekanntlich in naher Beziehung zur Exponentialfunktion und driickt einen 
noch steileren Anstieg aus als diese. In dem Ansatz (25) ist nicht beriicksichtigt, 
daB bei zunehmender Konzentration sich die behinderten Volumina iiber-

1 Messung der Vise. solvat. Sole 1928. Kolloid-Z. 49, 135 (1929). 
6* 
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schneiden konnen und daher nicht 
voll zur Geltung kommen. Dieser 
EinfluB ist in der Theorie der van 
der Waalsschen Gleichung von 
van Laar 1 und Bolzmann 2 be
rechnet worden . .AIs freies V olumen 
ergibt sich hierbei beim Vordringen 
bis zur dritten Naherung nach 
Bolzmann der .Ausdruck: 

3 b2 

Vrrel = v - b + 8" V 

b3 
-- 0,037 v2 ' (26) 

.Auch diese Gleichung gestattet die 
Wiedergabe von z iiber einen be
stimmten Bereich von c bei hoch
viscosen Praparaten und enthalt 
ebenfalls nur einen Parameter, 
dem aber im vorteilhaften Unter
schied gegen die formalen Expo
nentialgesetze, eine bestimmte phy
sikalische Bedeutung zukommt. 
b ist namlich direkt in cm 3 ge
messen das immobilisierte Fliissig
keitsvolumen, also diejenige Lo
sungsmittelmenge, welche von 1 g 
geloster Substanz in ihrer freien 
hydrodynamischen Beweglichkeit 
behindert wird. 

In der Tabelle 15 ist diese Be
rechnung nach der ersten Nahe
rung (25) durchgefiihrt. Man sieht, 
daB der physikalische Sinn der 
.Auslegung erhalten bleibt, solange 
man nicht allzu "hochviscose" Pro
dukte untersucht. Die Nitrocellu
losen 4 bis 7 zeigen innerhalb eines 
groBen Konzentrationsbereiches 
konstante Werte von b. Hingegen 
erkennt man bei den Nitrocellu
losen 0 und 1, die aus ganz un
abgebauten Baumwollen herge
stellt sind, daB das behinderte 
Volumen von der Konzentration 
nicht unabhangig ist. Diese Kon
zentrationsabhangigkeit bedeutet 
wohl eine Konkurrenz der ge
lOsten Teilchen urn die Losungs
mittelmolekiile, wodurch eine Ver-

1 Arch. Mus. Teyler 6, 327 (1900). 
2 Ann. Physik 21, 359 (1906). 
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kleinerung der Solvathtille bedingt ist. Man muB, wenn man auch hier 
noch ein konstantes boo errechnen will, zur Gleichung (26) tibergehen, welche 
sich den Verhaltnissen besser anpaBt. 

Bei Produkten von besonders hoher Eigenviscositat ist die Menge des von I g 
Substanz behinderten Losungsmittels auBerordentlich groB. Bei der Nitrocellu
lose 0, die aus moglichst geschonter Baumwolle in mildem NitrierungsprozeB 
hergestellt wurde, erreicht es den Wert von 500 cm 3 je Gramm und betragt 
selbst bei der Nitrocellulose 7 noch 17 cm 3• Man sieht, daB bei so intensiver 
Wechselwirkung zwischen gelostem Stoff und Losungsmittel, unter Umstanden 
auch schon bei sehr geringen K~mzentrationen, das Volumen der behinderten 
Anteile einen erheblichen Bruchteil des Gesamtvolumens ausmacht, so daB das 
van der Waalssche Korrektionsglied auch schon bei kleinen Konzentrationen 
notwendig wird. 

Beim Ubergang zu hoheren Konzentrationen hat sich der Ansatz (26) und 
ein ihm weitgehend aquivalenter Exponentialansatz 

b = bo c-I'C 

gut bewahrt, wovon die Tabelle ] 6 einen Begriff geben moge, in der die sehr 
hochviscose Nitrocellulose I in Butylacetat tiber einen groBeren Konzentrations
bereich untersucht worden ist. 
Hier muB man zur Wiedergabe 'l'abelle 16. Nitrocellulose 1 in Butylacetat. 
der Verhaltnisse neben dem Aus
gangsvolumen bo auch noch die 
Kompressibilitat der Solvathtille 
heranziehen, die durch fl gemes
sen wird. Das ganze Vorgehen 
ist durchaus zu vergleichen mit 
den Bemtihungen, die Konzen
trationsabhangigkeit des van der 
Waalsschen b in der Zustands
gleichung der Gase richtig zu er
fassen. 

c 

0,05 
0,10 
0,2 
0,3 
0,4 
0,5 
0,6 
0,7 
0,8 

b 
'Y}r beobachtet 

1,3 214 
1,65 209 
2,7 202 
4,3 190 
6,8 175 

10,3 158 
15,4 142 
22,6 128 
31,8 116 

96 
Man sieht an diesem Beispiel fl = 0,90; b" = 250 

deutlich, daB man beim Verlassen 

1,0 64,8 

b 
berechnet 

240 
229 
209 
191 
174 
158 
141 
129 
119 
100 

der ganz verdtinnten Systeme, in denen einigermaBen einfache Gleichungen gelten, 
sehr bald auf so verwickelte Verhaltnisse stoBt, daB man nurmehr durch recht um
standliche und mit vielen Konstanten behafteten Beziehungen die Verhaltnisse 
richtig wiedergeben kann. Hinzu kommt noch, daB die gesamten Uberlegungen 
tiber die Konzentrationsabhangigkeit der Viscositat nur dann gtiltig sind und 
daB daher nur dann Ubereinstimmung mit dem Experiment erzielt werden kann, 
wenn jegliche Abweichung yom N ewtonschen Ansatz fehlt. In manchen Fallen 
hBt sich dies durch geeignete Wahl des Losungsmittels, durch Beschrankung 
der Versuche auf ganz niedrige Konzentrationen und durch Ubergang zu hoheren 
Versuchstemperaturen erreichen und nur in solchen Fallen ist man berechtigt, 
die hier angeftihrten Gleichungen zu verwenden und aus ihnen auf die GroBe 
des behinderten Fltissigkeitsvolumens einigermaBen quantitativ rtickzuschlieBen. 
Qualitativ aber zeigt die hohe Viscositat der Losungen von Cellulosederivaten 
an, daB lange fadenfOrmige Teilchen vorliegen, die wohl auch mit der Fltissig
keit in physikalischer Wechselwirkung stehen. 

Die hier wiedergegebene Ansicht tiber das Zustandekommen der hohen 
Viscositat lyophiler Kolloide durch Solvatation und Immobilisierung kann in 
qualitativer Hinsicht als gut gesttitzt gelten; sie ist von Einstein, Arrhenius, 
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Hat schek und Woo 0 s twa Id schon vor langerer Zeit ausgesprochen und begriindet 
worden und hat durch neuere Untersuchungen immer mehr an Boden gewonnen. 
Am besten durchgefiihrt sind die hier angedeuteten "Oberlegungen in einer neueren 
Arbeit von W. Haller! iiber Molekiilgestalt und Solvatation, in der die Grenze 
zwischen "dynamischer" und "sterischer" Behinderung scharf gezogen wird. 

In den letzten zwei Jahren hat nun Staudinger 2 in mehreren interessanten 
Arbeiten noch eine andere Ursache fiir die hohe Viscositat zur Diskussion gestellt. 
Nach seiner Auffassung sind die Molekiile der Cellulose und ihrer Derivate in 
Losung starre Stabchen, deren Lange etwa 0,5 bis Itt betragt; sie bestehen 
also aus 1000 bis 2000 Glucoseresten. Die Viscositat soIl nun dadurch zustande
kommen, daB diese Stabchen bei ihrer Temperaturbewegung einen sehr groBen 
Raum iiberstreichen und eine Behinderung der Fliissigkeit verursachen. Bei der 
Berechnung diesesRaumes wird angenommen, daB das iiberstrichene Volumen
die sogenannte Wirkungssphare - ungefahr gleichzusetzen ist dem Volumen eines 

flachen Zylinders von der Rohe d (Molekiildurchmesser) und dem Radius ~ , wenn 

l die Lange des ketteriformigen Molekiils miBt. Man dad diese "Wirkungssphiire" 
natiirlich nur als empirisches Ergebnis ansehen, ohne damit allzu konkrete Vor
stellungen iiber die Art der Warmebewegung zu verkniipfen. Staudinger, der 
anfiinglich z. B. an eine Rotation um eine raumfeste Achse dachte, nimmt 
neuerdings auch diesen Standpunkt ein. Es ist sehr bemerkenswert, daB 
R. Eisenschitz 3 kiirzlich auf theoretischem Wege, durch Erweiterung der 
Einsteinschen Formel auf gestreckte Rotationsellipsoide, ganz ohne Beriick
sichtigung einer Raumerfiillung zu einer der Staudingerschen Formel (28) 
sehr ahnlichen Beziehung gelangt (vgl. hierzu Anhang). Da man wohl die Faden
molekiile in erster Naherung als langgestreckte Ellipsoide auffassen darf, scheint 
hiermit der physikalische Sinn der Staudingerschen Formel aufgedeckt zu 
sein: schon die langliche Form der Teilchen allein fiihrt zu einer Abhangigkeit 
der Viscositat von der Lange. 

Insgesamt ist die augenblickliche Sachlage auf diesem Gebiet ahnlich wie bei der 
Theorie der konzentrierten Losung oder wie bei der gesattigten Adsorption. Man 
ist zwar in der Lage, die Verhaltnisse zu beschreiben; eine einfache Wiedergabe 
der Konzentrationsabhangigkeit kann man aber nicht erwarten. Daher ist es un
bedingt erforderlich, fiir Schliisse irgendwelcher Art das Gebiet extrem verdiinnter 
Losungen aufzusuchen, wo die Konzentrationsabhangigkeit streng linear ist und 
auBerdem durch Messungen bei verschiedener Schergeschwindigkeit zu priifen, ob 
die fiir die Einsteinsche Gleichung giiltigen Voraussetzunp;en wirklich erfiillt sind. 

2. Viscositiit und "Molekulargewicht". Von groBer Wichtigkeit ist der Zu
sammenhang zwischen der Viscositat einer hochpolymeren Losung und dem 
Molekulargewicht oder der Kettenlange der gelosten Substanz. DaB hier Be
ziehungen bestehen, ist schon friih erkannt worden. Als erster hat wohl W. Biltz4 
gezeigt, daB bei der Starke die Viscositat gleich konzentrierter Losungen mit 
steigender TeilchengroBe zunimmt. Weiter hat Woo Ostwald 5 die wichtige Be
obachtung gemacht, daB gleichkonzentrierte Losungen abgebauter Celluloseprapa
rate niedrigere Viscositat besitzen, als die der Ausgangsstoffe. Ber lund Bii ttner, 
Duclaux und Wollmann und in letzter Zeit besonders Staudinger6, haben 
ebenfalls an natiirlichen und synthetischen Rochpolymeren einen Zusammenhang 

1 Haller, W.: Kolloid-Z. 49, 74. 
2 Vgl. etwa den zusammenfassenden Artikel; Kolloid-Z. 63, 19 (1930). 
3 Eisenschitz, R.: Z. physik; Chern. (A) 168, 78 (1931). 
4 Biltz, W.: 1. c. S.89. 6 Kolloid-Z. 43, 198 (1927). 
6 Z. B. KoUoid-Z. 63, 19 (1930). 
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zwischen der Viscositat gleichkonzentrierter Losungen und dem Abbaugrad oder 
Polymerisationsgrad festgestellt. AIle dieseArbeiten sind qualitative Hinweise 
dafiir, daB eine Beziehung zwischen diesen GroBen vorliegt, und es drangt sich 
nun die Frage auf, welche Aussicht besteht, sie schon heute quantitativ zu for
mulieren. Es leuchtet ein, daB eine solche Formulierung von groBer Bedeutung 
ware, well sie auf dem Gebiet der hochmolekularen Substanzen durch eine ein
fache physikalische Messung eine wichtige GroBe der direkten experimentellen 
Bestimmung zuganglich machen und daher hier dasselbe leisten wiirde, wie die 
van't Hoffsche Methode auf dem Gebiet der krystalloiden Losungen. 

Auch bei der Beantwortung dieser Frage ist es notwendig, von der Einstein
schen Gleichung auszugehen. Sie besagt, daB die Viscositat unter den gemachten 
Voraussetzungen nur von dem Gesamtvolumen der dispergierten Phase abhangt, 
nicht aber davon, ob sie in sehr viele kleine oder in wenige groBere Kugeln zer
teilt ist. Dieser Folgerung widerspricht aber die Erfahrung sehr deutlich bereits 
im Gebiet der molekularen Losungen. Zum Beispiel ist bei gleicher Einwaage 
die Viscositat einer Glucoselosung merklich kleiner als die des Rohrzuckers, 
es ist die Viscositat eines Paraffins mit zehn Kohlenstoffatomen in benzolischer 
Losung erheblich kleiner als desselben Paraffins mit 20 Kohlenstoffatomen bei 
gleicher Grammzahl. Daraus geht hervor, daB iiber das Eigenvolumen der Teilchen 
hinaus eine Beanspruchung des Losungsmittels stattfindet, die von dem Moleku
largewicht bzw. von del' Kettenlange del' untersuchten Substanz irgendwie ab
hangig ist. Man wird also durch die Erfahrung dazu gedrangt, an Stelle des 
Eigenvolumens q; anzusetzen 

q;' = f" q;. (27) 

wobei t angibt, wievielmal das Volumen eines Molekiils im gelosten Zustand 
groBer ist als im trockenen, und damit ein MaB fiir die Gesamtheit des an der 
freien Beweglichkeit behinderten Losungsmittels liefert. Ob man aus del' Viscositat 
Schliisse auf das Molekulargewicht ziehen kann, hangt nun davon ab, ob man t 
als explizite Funktion der Kettenlange hinzuschreiben vermag. 

Zunachst laBt sich aus dem vorhandenen Versuchsmaterial nur folgern, daB t 
mit der Kettenlange sicherlich ansteigt. Naheren AufschluB iiber die Art dieses 
Ansteigens liefern die genannten alteren Versuche nicht. Hierzu hat man viel
mehr auf neuere Messungen von Staudinger iiberzugehen, del' nachgewiesen 
hat, daB bei hemikolloidem Styrol und bei Paraffinketten mittlerer Lange t 
proportional del' Kettenlange zunimmt. Fiihren wir dies in Gleichung (27) ein, 
und driicken die Teilchenzahl und das Teilchenvolumen durch Molekulargewicht 
und Loschmidtsche Zahl aus, so erhalten wir die Staudingersche Gleichung 

'YJs'P = 'YJr -1 = Km"M. (28) 

Es bedeutet 'YJr die "relative" Viscositat, das Verhaltnis zwischen den Viscosi
taten del' Losung und des Losungsmittels; 'YJ''P wird als spezifische Viscositat 
bezeichnet. Km ist ein fUr spezielle homologe Reihe giiltiger Proportionalitats
faktor, M das Molekulargewicht. (28) ist in dem schon friiher erwahnten Bereich 
maBiger Kettenlangen experimentell gepriift und besagt, daB das gesamte, von 
einem gelOsten Teilchen beanspruchte Fliissigkeitsvolumen mit dem Quadrat 
der Kettenlange ansteigt. Man kann die Staudingersche Gleichung ohne 
Bedenken so weit verwenden, als sie experimentell gepriift ist; 
jedoch erscheint ihre Extrapolation auf Cellulose derivate nicht ohne weiteres 
berechtigt. Hier haben namlich Messungen von Fikentscherl gezeigt, 

1 Kolloid-Z. 49, 135 (1929). 
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daB im Gebiet groBerer Molekullangen der Faktor f starker als mit dem 
Molekulargewicht ansteigt. Bei ganz hochpolymeren Substanzen erhalt man gute 
fibereinstimmung mit den ubrigen Eigenschaften, wenn man ein Ansteigen un
gefahr proportional mit dem Quadrat des Molekulargewichts annimmt. Ein 
solches ist gelegentlich 1 durch eine ellipsoide Form des behinderten Volumens 
schematisiert worden, bei dem die groBe Achse gleich der Molekullange ist, 
wahrend die kleine Achse proportional hierzu gesetzt wurde. Der Proportionali
tatsfaktor gibt dann die Moglichkeit, die spezifische Wechselwirkung zwischen 
gelostem Molekul und Losungsmittel zum Ausdruck zu bringen. 

Um die Abhangigkeit des behinderten Volumens von der Molekullange wirk
lich sicherzustellen, reicht das heute vorliegende experimentelle Ma
terial bei weitem nicht aus. Am besten wird man den gesamten bisherigen 
Beobachtungen gerecht, wenn man einen zweikonstantigen Ansatz von der Form 

/=aM+bM2 (29) 

einfuhrt, so daB bei kleinen Molekulen das lineare Glied im Sinne der Staudin
gerschen Gleichung uberwiegt, wahrend bei extrem langen Molekulen das 
quadratische Glied im Sinne von Fikentscher starker zur Geltung kommt .. 

Man muB sich aber damber klar sein, daB dieser Ansatz nur eine ganz formale 
Erfassung des Tatsachenmaterials darstellt und keinerlei spezielle theoretische 
Bedeutung besitzt, denn das gesamte behinderte V olumen setzt sich in sehr 
wenig ubersichtlicher Weise zusammen 

1. aus den tatsachlich durch Krafte gebundenen Losungsmittelmolekulen 
und 

2. aus den in der freien Beweglichkeit rein geometrisch behinderten Flussig
keitsanteilen. 

Die zur Verfugung stehenden Konstanten sind dann dazu notwendig, um zwei 
konstitutive Einflusse zur Geltung zu bringen: Die spezielle von den Kraften 
herruhrende Wechselwirkung in Form einer Solvatationshiille und die durch 
die spezielle geometrische Form der Ketten bedingte verschiedene raumliche 
Beeinflussung. (V gl. hierzu bes. "Anhang".) 

Man sieht, daB beim heutigen Stand der Dinge quantitative Aussagen nur 
mit auBerster Zuriickhaltung gemacht werden konnen und eine auch nur einiger
maBen allgemeine Methode zur Bestimmung des Molekulargewichts aus der 
Viscositat nicht besteht. 

fiber die Temperaturabhangigkeit der Viscositat kolloider Losungen 
liegen zahlreiche Messungen vor. Nach dem iiber die Viscositat selbst Gesagten ist 
leicht einzusehen, daB auch die VerhiUtnisse hier einer quantitativen Inter
pretation nicht giinstig sind. Drei Punkte sind es, die besonders bemcksichtigt 
werden miissen: 

1. Die durch Krafte an die gelosten Teilchen gebundenen Fliissigkeitsmolekiile, 
welche die "wahre" Solvathiille bilden, unterliegen mit steigender Temperatur 
einem VerdampfungsprozeB, dessen Ergiebigkeit sich durch einen Ansatz von 
derForm 

l 

A'e- RT 

wiedergeben laBt. Hierbei bedeutet A das dem einzelnen Molekiil im solvati
sierten Zustand zur Verfiigung stehende Phasenvolumen, besteht also aus 
einem Faktor von der GroBenordnung 10-25 und ist je nach der GroBe des Losungs-

1 Kolloid-Z. 49, 135 (1929). 
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mittelmolekiils von der Temperatur mit einer niedrigen Potenz abhangig. Im 
Exponential£aktor steht die Solvatationswarme Ie, die natiirlich fiir die wahre 
Solvathiille nicht konstant zu sein braucht, sondern erheblich mit der Menge 
des gebundenen Losungsmittels variiert. Man hat in den Katzschen Messungen 
der Quellungswarmen1 ein direktes MaB dafiir, wie sich die Bindungsfestigkeiten 
iiber die verschiedenen Bereiche einer Solvathiille verteilen konnen. Die relativ 
starke Temperaturabhangigkeit von A und die UngleichmaHigkeit von A machen 
es nicht moglich, aus der Temperaturabhangigkeit der Viscositat einen direkten 
SchluB auf die Solvatationswarme zu ziehen, um so mehr als noch andere Ein
fliisse storend hinzutreten. Jedenfalls aber haben wahre Solvathiillen immer 
zur Folge, daB mit steigender Temperatur die Viscositat abnimmt. 

2. Die geometrisch an ihrer hydrodynamischen Stromungsmoglichkeit behin
derten Fliissigkeitsanteile sind von der Temperatur ziemlich unabhangig und lie
fern daher keinen erheblichen Beitrag zur Temperaturabhangigkeit der Viscositat. 

3. Man muB darauf gefaBt sein, in den Dispersionen der Hochmolekularen 
nicht nur isolierte Molekiile, sondern auch mehr oder weniger groBe und stark 
aneinander haftende Gruppen anzutreffen. Hierfiir sprechen die Neigung zur 
Strukturbildung und sogar zur Thixotropie, das rontgenographische Verhalten 
beim Ausfallen und endlich mane he Spreitungsversuche an hochmolekularen 
Substanzen. Zunehmende Temperatur befordert eine Aufspaltung dieser Gruppen 
nach MaBgabe einer Arrheniusschen Gleichung. Hierdurch wird die Zahl der 
Einzelteilchen vergroBert, so daB dieser EinfluB ein Ansteigen der Viscositat 
mit der Temperatur zur Folge hatte. Tatsachlich ist in manchen Fallen ein 
solches Ansteigen beobachtet worden. 

Insgesamt sieht man, daB mindestens drei Effekte zu beriicksichtigen sind, 
von denen der eine ein Absinken, der dritte ein Ansteigen bedingt, wahrend 
der zweite keinen erheblichen EinfluB auf die Temperaturabhangigkeit haben 
diirfte. Bei den bisher vorliegenden Versuchen besteht keine Moglichkeit, die drei 
Anteile irgendwie voneinander abzutrennen, man kann daher aus ihnen keine 
biindigen Schliisse auf das Verhalten der Hochpolymeren ziehen. Es ware aber 
sicher von groBem Interesse, iiber Temperaturabhangigkeitsmessungen zu ver
fiigen, bei denen man einigermaBen die eben geschilderten Verhaltnisse beriick
sichtigen konnte. 

3. Die Dampfdruckerniedrigung in den Losungen der 
Cellulose und ihrer Derivate. 

Schon lange weW man, daB es eine besonders charakteristische Eigenschaft 
der Losungen hochpolymerer Substanzen ist, im gelosten Zustand eine abnormal 
kleine Dampfdruckerniedrigung des Losungsmittels zu verursachen2 • Diese Tat
sache ist qualitativ schon oft dazu verwendet worden, um auf das Vorhandensein 
groBer gelOster Teilchen zuriickzuschlieBen, und hat stets unter den Argumenten 
gegen die Theorie der kleinen Strukturbausteine eine wichtige Rolle gespielt3 . 

Schon friih hat W. Biltz den osmotischen Druck der Starke, der Gelatine und 
der Dextrine gemessen und aus ihm auf die MolekulargroBe zuriickgeschlossen2 • 

Er fand durch direkte osmotische Bestimmung die in def folgenden Tabelle 17 
enthaltenen Werte fUr verschiedene Dextrine. Bei der indirekten Beobachtung 

1 Erg. exakt. Naturwiss. 3, 316 (1924); 4, 154 (1925). 
2 Vgl. z. B. W. Biltz: Z. physik. Chern. 73, 481 (1910); 83, 683 (1913); 91, 705 (1916). 
3 Vgl. etwa E. Ber! u. O. Hefter: Ann. 478, 235 (1930). 
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- Gefrierpunktserniedrigung oder SiedepunktserhOhung - erhalt man bereits 
nicht mehr meBbare Effekte. Fur verschiedene Gelatinen ergeben sich die in 
der Tabelle 18 zusammengestellten Zahlen. Auch hier wurde die Messung osmo
tisch durchgefuhrt. 

Tabelle 17. 

Substanz 

Amylodextrin . 
Achroodextrin . 
Diastasedextrin 
Erythrodextrin 
Sauredextrin . 
Rohrzucker . . 
Dextrin "Merck" . . 
Dextrin "Kahlbaum". 

Teilchengewicht 
bezogen auf 0 = 16 

22200 
10500 
11700 
6800 
4000 

340 
5000 
6000 

Tabelle 18. 

Substanz 

Trockenplattengelatine 
Gelatine A * . 
Gelatine B 
Gelatine C 
Gelatine D 
Gelatine E 

Teilchengewicht 
bezogen auf 0 = 16 

10900 ±1O% 
19500 ± 15% 
11000 ± 15% 

'" 21000 
15500 ± 10% 
5500 ± 20% 

Die Kleinheit der Effekte hat namlich zur Folge, daB die kryoskopische und 
ebullioskopische Methode auf dem Gebiet der Cellulosederivate so gut wie gar 
nicht verwendet werden kann und durch die direkte Messung des osmotischen 
Drucks aus der SteighOhe ersetzt werden muB. Die letztere Methode hat dabei noch 
den recht bemerkenswerten Vorteil, daB Beimengungen niedrig molekularer, 
krystalloid geloster Verunreinigungen wie Ionen oder Begleitstoffe und Abbau
produkte von kleinem Molgewicht nicht merklich storen, da sie durch die halb
durchlassigen Membranen ungehindert hindurchtreten konnen und keinen ein
seitigen osmotischen Druck liefern. Ebenso wie bei der Viscositat liegen aus 
friiherer Zeit zahlreiche osmometrische Versuche vor, die qualitativ in ihrer 
Gesamtheit zweifellos zu der Behauptung berechtigen, daB die Zahl der in 
den untersuchten Losungen dispergierten Teilchen verglichen mit normalen 
krystalloiden Losungen auBerordentlich klein ist. In den beiden Tabellen 17 
und 18 sind bereits einige quantitative Ergebnisse aus verdunnten Losungen 
hemikolloider Substanzen angegeben worden. Beim "Obergang zu quantita
tiven Aussagen, betreffend die wirklich hochpolymeren Eukolloide (im Sinne 
Staudingers), muB man aber wiederum die Verhaltnisse wie bei der Vis
cositat eingehender betrachten, ehe man in der Lage ist, wohl begrundete 
Angaben zu machen. 

a) Dampfdruckerniedrigung und Konzentration. 
Die einfachsten Verhaltnisse wird man auch hier wieder in dem Gebiet auBer

ster Verdunnung antreffen. Wenn die Teilchen aufeinander weder durch ihr 
Eigenvolumen noch infolge "behinderter" Flussigkeitsanteile, noch durch 
irgendwelche Krafte zu wirken vermogen, dann wird durch die van't Hoff
sche Gleichung die Proportionalitat des osmotischen Druckes mit der Konzentra
tion gefordert, woraus sich in bekannter Weise eine Bestimmung des Teilchen
gewichtes im Umweg uber die Teilchenzahl ermoglicht. Experimentell ist aber 
dieses Gebiet der Proportionalitat zwischen osmotischem Druck und Konzen
tration nur bei den Hemikolloiden wirklich gut erreichbar. Um dies zu zeigen, 
sind die Tabellen 19a und 19b aufgenommen worden, denen noch die Abb. 55 
hinzugefiigt sei, um klarzumachen, daB in dem hier angewendeten Konzen
trationsbereich der osmotische Druck tatsachlich ganz gut proportional den 

* Nach Angaben verschiedener Autoren verschiedenartig gereinigte Praparate. 
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Konzentrationen geblieben ist, woraus sich die Berechtigung der van't Hoff· 
schen Rechenweise ergibt. 

Tabelle 19a. Proportionalitat von 
osmotischem Druck und 

Konzentration bei Dextrinlosungen. 

Tabelle 19b. Proportionalitat von 
osmotischem Druck und 

Konzentration bei Gelatine. 

c in % I p in cm H 20 I M c in % I p in cm H 20 I M 

1. Achroodextrin. 
0,226 5,5 
0,498 12,2 
0,900 23,5 
1,15 29,1 
1,53 35,5 

10400 
10300 
9660 
9960 

10900 

Mittelwert 10200 

2. Dextrin "Kahlbaum". 
0,115 4,4 6600 
0,213 6,9 7800 
0,431 12,1 9000 
0,637 16,5 9730 
0,825 19,0 10950 
1,44 24,7 14700 

Hier steigt M mit der Konzentration bereits 
deutlich an; der auf c = 0 extrapolierte Wert 
betragt M = 6000. 

0,086 
0,16 
0,17 
0,185 

0,042 
0,072 
0,169 
0,238 

In Gegensatz hierzu kann man bei den wirk· 
lich hochpolymeren Naturstoffen, d. h. bei den 
nicht abgebauten Cellulosepraparaten niemals 
mit Sicherheit ProportlOnalitat des osmotischen 
Druckes mit der Konzentration beobachten. Die 
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Abb. 55. Abhangigkeit des osmotischen Druckes von 
der Konzentration. 
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Abb. 56. Abhangigkeit des osmo· 
tischen Druckes von der 

KonZflntration. 

Abb. 56 enthalt einige Messungen von H. Fikentscherl, welche zeigen, daB 
ahnlich wie bei der Viscositat zwar eine maBig polymere Nitrocellulose ein 
deutlich lineares Anfangsstiick liefert, wahrend hochpolymere Cellulosederivate 
und Kautschuk auch im Gebiet der letzten noch meBbaren Punkte schon eine 
deutliche Kriimmung ergeben. Eine direkte Anwendung der van't Hoffschen 
Gleichung ist also nur bei Hemikolloiden gestattet und auch hier nur dann, 
wenn man sich durch mehrere MeBpunkte davon iiberzeugt hat, im linearen 
Gebiet der Konzentrationsabhangigkeit zu sein. 

1 Kolloid.Z.53, 38 (1930). 
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Bei den hOherpolymeren Substanzen liegt es nun nahe, zu versuchen, die 
van't Hoffsche Gleichung, einem Vorgehen von Sackurl entsprechend, durch 
ein van der Waalssches Korrektionsglied in ahnlicher Weise abzuandern, wie 
dies mit der Einsteinschen Gleichung (vgl. Seite 83 Formel (25)) geschehen ist. 
Diese Rechenweise ist in der letzten Zeit besonders von Ostwald und Haller2 
verfolgt worden und gestattet die fiir das osmotische Verhalten charakteristische 
"Deckungssphare" der einzelnen Teilchen in ahnlicher Weise zu berechnen, wie 
dies in der Tabelle 15 aus der Viscositat durchgefUhrt worden ist. Man erhalt 
durch eine solche Modifizierung der van't Hoffschen Gleichung ein starkes 
Ansteigen des osmotischen Druckes mit der Konzentration und kann auch den 
unmittelbar an das lineare Stiick anschlieBenden Konzentrationsbereich noch 
miterfassen. Weit iiber ihn hinaus reicht aber diese formale Extrapolation sicher 
nicht. 

Wegen der starken Wechselwirkung zwischen den gelOsten Teilchen unterein
ander und mit dem Losungsmittel werden namlich wie bei der Viscositat auch bei 
den osmotischen Eigenschaften die Verhaltnisse rasch sehr uniibersichtlich und 
kompliziert und verhindern es, quantitativ sichergestellte Aussagen machen zu 
konnen. Erst im Gebiet hochkonzentrierter Losungen, dort, wo der gelOste Stoff, 
also das betrachtete Cellulosederivat in erheblichem V"berschuB vorhanden ist, 
d. h. beim Beginn des Quellungsvorganges, werden die Verhaltnisse wieder 
einfacher, denn man hat jetzt das Losungsmittel in so groBer Verdiinnung vor 
sich, daB eine gegenseitige Wechselwirkung der adsorbierten oder eingelagerten 
Losungsmittelmolekiile noch nicht besteht. Hier erhalt man daher einen reinen 
Adsorptions- oder Quellungsvorgang, den man mit Hille einer "ver
diinnten" Adsorptionsisotherme von der Form 

(30) 

m = aufgenommene Menge 
c = Konzentration des Quellmittels 

wiedergeben kann, wobei if> das Phasenvolumen der gebundenen Fliissigkeits
molekiile miBt, wahrend A. die "erste" Quellungswarme bedeutet. Aus der Tem
peraturabhangigkeit des ersten Quellungsdruckes laBt sich A. bestimmen. Man 
erhalt bei Nitrocellulose und Acetylcellulose in Aceton Werte von einigen 1000 cal. 
je Mol Losungsmittel. Eine Bestimmung der TeilchengroBe ist aus solchen 
Messungen natiirlich nicht moglich; es laBt sich unter sehr giinstigen Verhalt
nissen im besten FaIle die GroBe der fUr den Quellungsvorgang zur Verfiigung 
stehenden inneren Oberflache, d. h. die GroBe des Absorptionsvolumens ausdem 
Phasenvolumsfaktor if> abschatzen; sie betragt zum Beispiel fiir Hydratcellulose 
je Gramm etwa 1 cm3 *. Da sich aus den Viscositatsmessungen ergibt, daB im 
verdiinnten gelOsten Zustand die behinderten Volumina etwa hundertmal groBer 
sind als dieses, kann man ersehen, einen wie groBen EinfluB neben der tatsachlich 
durch Krafte bewirkten Losungsmittelbindung die rein geometrische Immobili
sierung ausiibt. 

Insgesamt laBt sich sagen, daB man iiber eine quantitative Formulierung 
des Zusammenhanges zwischen osmotischem Druck und Konzentration im Gebiet 
der unabgebauten Cellulosederivate nicht verfiigt. In auBerst verdiinnten Lo
sungen laBt sich Proportionalitat voraussehen. Sie ist bei hemikolloiden Substan-

1 Z. physik. Chern. 70, 477 (1909). VgI. auch W. Haller: Kolloid-Z.49, 74 (1929). 
2 Kolloid-Z.49, 60, 76(1929). Vgl. auchganz besonders eine neuere Arbeit von W. Haller: 

Kolloid-Z. 66, 257 (1931). 
* Kolloid-Z.03, 39 (1930). 
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zen auch in der Tat beobachtet worden. Bei zunehmender Konzentration ver
bietet die gegenseitige Wechselwirkung der Teilchen die Moglichkeit, durch 
einfache Beziehungen die Verhaltnisse quantitativ zu beschreiben. 

b) Osmotischer Druck und Molekulargewicht. 
Solange man sich bestimmt im Gebiet der van't Hoffschen Gleichung be

findet, laBt sich das Molekulargewicht in bekannter Weise berechnen. In den 
Tabellen 17 bis 19 sind bereits einige Werte wiedergegeben, die zeigen, daB man 
im allgemeinen zu groBen Werten fur die Teilchengewichte kommt. Ahnliche 
TeilchengroBen hat Haller l aus Messungen berechriet, welche Duclaux an 
Nitrocellulose in Aceton angestellt hatte2• Diese Messungen erstrecken sich etwas 
uber den van't Hoffschen Bereich hinaus. Die Konzentrationsabhangigkeit 
laBt sich aber unter Berucksichtigung der Volumskorrektion noch recht gut 
wiedergeben. Die Versuche zeigen, daB man beim Auftragen des osmotischen 
Druckes gegen eine reduzierte Konzentration c' Proportionalitat erhalt; c' ist 
hierbei im Sinne von van der Waals gleich 

, (J 
c=-_· 

l-IP 
(31) 

gesetzt worden, wenn q; das Eigenvolumen des gelOsten Stoffes bedeutet. Ais 
mittleres Teilchengewicht ergab sich hierbei fur die Nitrocellulose etwa 40000. 
Ahnlich hohe Werte erhalt man auch bei der Untersuchung anderer Cellulose
derivate und sonstiger hochpolymerer Stoffe, wie Kautschuk, Gelatine, Hamo
globin usw. 

In gleicher Weise haben Buchner und SamweJ3 an Acetylcellulosen in 
Aceton den osmotischen Druck gemessen; sie erhielten bei Temperaturen zwischen 
o und 60 0 Werte, aus denen sich bei Verwendung der van't Hoffschen Gleichung 
die in der Tabelle 20 enthaltenen Zahlen fUr drei verschiedene Acetylcellulosen 
in drei verschiedenen Losungsmitteln ergaben. Auch diese Zahlen zeigen wieder
um, daB man ungewohnlich groBe Teilchen vor sich hat. 

Acetylcellulose 1 

" 
" 

2 
3 

Tabelle 20. 

Aceton 

34700 
358(\0 
35300 

I Acetophenon 

35300 
32600 
32600 

Benzylalkohol 

34000 
35500 
34900 

Teilchengewichte dreier Acetylcellulosen in drei vel'schiedenen 
Losungsmitteln. 

Dieser allgemeinen Regel kleiner osmotischer Drucke und nicht beobacht
barer Dampfdruckerniedrigung bzw. Siedepunktserhohung stehen eine Reihe von 
Veroffentlichungen entgegen, in denen aus meBbaren kryoskopischen bzw. 
ebullioskopischen Effekten auf das Vorhandensein kleiner Teilchen geschlossen 
worden ist4 • In mehreren Fallen hat sich herausgestellt, daB experimentelle 
Griinde die Tragfahigkeit dieser Beobachtungen schwachen, in manchen Punkten 
ist jedoch dieser Widerspruch noch nicht endgultig aufgeklart. Bei der groBen 
Empfindlichkeit der kryoskopischen und ebullioskopischen Methode gegen Ver
unreinigungen ist die auBerste V orsicht am Platze; die Kleinheit der zu er
wartenden Effekte ruckt die Entscheidung auf diesem Wege an die Grenze des 
experimentell uberhaupt Erreichbaren. 

1 Kolloid-Z. 49, 80 (1929). 2 C. r. 152, 1582 (1911). 3 Kon. Arnst. 33,749 (1930). 
, Vgl. z. B. C. Trogus u. A. E. Shahid: Naturwiss.16, 315 (1928). Pringsheim, H.: 

B. 54, 1281 (1921) und andere. 
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Man kann daher zusammenfassend sagen, daB die im Gebiet extrem ver
diinnter Losungen - also im Giiltigkeitsbereich der van't Hoffschen Gleichung 
- bis jetzt vorliegenden Beobachtungen fiir das Vorhandensein groBer Teilchen 
in den Losungen der Cellulose und ihrer Derivate sprechen. Die GroBenordnung 
liegt - fiir das Polysaccharid berechnet - um 20000. Einige widersprechende 
Beobachtungen sind experimentell noch nicht so weit gestiitzt, daB sie begriinde
ten AnlaB zu einer anderen Auffassung geben konnten. 

Wonte man auch aus den Messungen bei hoheren Konzentrationen Schliisse 
auf das Molekulargewicht ziehen, so steht man vor der Notwendigkeit, das 
Ineinandergreifen der rein osmotischen Effekte und der Solvation zu entwirren. 
Ostwald l hat zu diesem Zwecke versucht, durch die additive ,Kombination 
eines van't Hoffschen Gliedes und eines der Freundlich-Posnjakschen 
Adsorptionsgleichung entsprechenden Exponentialsummanden eine allgemeine 
Solvatationsgleichung aufzustellen und mit ihrer Hille aus osmotischen 
Messungen Teilchengewichte zu bestimmen. Dieses Vorgehen bedeutet ein ein
faches additives Kombinieren der beiden in den ExtremfiWen giiltigen Gesetze. 
In welchem MaBe es berechtigt ist, laBt sich sehr schwer abschatzen. Jedenfalls 

Tabelle 21a. Nitrocellulose in Aoeton, 20 0 c. 
c P Posm PQ Pber 

g/IOO oem om 
Sol H2O ac bc" 

0,116 0,62 0,69 0,04 0,73 
0,365 2,56 2,19 0,45 2,64 
0,833 8,0 5,00 2,44 7,44 
1,88 25,4 11,30 13,0 24,3 
4,62 105 27,7 81,7 109,4 
6,72 210 40,4 176 216 

10,63 502 63,9 451 515 
14,1 963 84,7 805 890 

stimmt die Gleichung 

p=a·c+bcn (32) 

mit einer Reihe von Messungen 
auffallend gut iiberein, beson
ders wenn man mit Hilfe von 

c,=_c_ 
I-tp 

die volumsmaBig korrigierte 
Konzentration c' einfiihrt. Die 
Priifung erfolgte an Messungen 

a = 6,0 . b = 3,16 n = 2,05 von Caspari2, der Kautschuk 
und Guttapercha in Benzol bzw. 

in Benzin durchgemessen hat, ferner an Beobachtungen von Ducla ux3, der Nitro
cellulose in Aceton bearbeitete und endlich an Messungen von Adair", welche an 
Hamoglobin in Wasser ausgefiihrt worden sind. An dieser Stelle interessieren 
am meisten die Duclauxschen Werte, weil sie sich auf ein Cellulosederivat be
ziehen. Die Tabelle 21 enthalt in der ersten Spalte die Konzentrationen in Pro
zenten, in der zweiten die experimentell beobachteten osmotischen Drucke in 
Zentimeter Wasserhohe angegeben. Die dritte Spalte zeigt den rein osmotischen 
Anteil des beobachteten Gesamtdruckes, die vierte den Quellungs- oder Adsorp
tionsanteil; in der fiinften sind die theoretisch berechneten Gesamtwerte zu
sammengestellt. Wenn man diese mit den in Spalte zwei enthaltenen Versuchs
werten vergleicht, dann muB man zugeben, daB die "Obereinstimmung eine recht 
befriedigende ist. 1m verdiinntesten Gebiet iiberwiegt, wie es sein muB, der 
osmotische EinfluB. Mit steigender Konzentration verliert er aber neben dem 
Quellungsdruck an Bedeutung und macht schlieBlich nur etwa ein Zehntel des 
letzteren aus. Korrigiert man noch mit Hille eines van der Waalsschen·Gliedes, 
dann erhalt man die in der Tabelle 21 b aufgefiihrten Werte, die noch bessere 
fibereinstimmung zeigen. 

1 Kolloid-Z.49, 60 (1929). 2J. chem. Soo. Lond.100, 2139 (1914). 
3 c. r.11i2, 1582 (1911). 
4 Proc. roy. Soo.108, 627; 109, 292 (1925); 120, 573 (1928); usw. 
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Eine weitere Verfeinerung in del' Behandlung etwas konzentrierterer Sole 
hat W. Haller! durchgefiihrt, indem er die selbstandigen Eigenbewegungen del' 
Micelle im Sinne del' van't Hoffschen Theorie mitberiicksichtigte. Er konnte 
zeigen, daB zu dem normalen osmotischen Druck, del' von del' Brownschen 
Transla tions bewegung del' 
suspendierten Teilchen herriihrt, 
noch weitere Komponenten hin
zutreten, welche von Schwin
gungen und Rotationen ein
zeIner Micellteile stammen. Fiir 
dengesamten osmotischenDruck 
ergibt sich dann unter gleich
zeitiger Beriicksichtigung des 
Eigenvolumens del' Teilchen die 
Beziehung: 

p = RT . c/ + RT 0'2. K (33) 

wobei K eine Konstante dar
stellt. 

Tabelle 21b. 

c' P posm PQ Pber 

g/100 ccm cm 
Aceton H 2O ac' b c'· 

0,116 0,62 0,69 0,05 0,74 
0,366 2,56 2,20 0,47 2,67 
0,838 8,0 5,03 2,5 7,5 
1,90 25,4 11,4 12,6 24,0 
4,75 105 28,5 78,9 107,4 
7,02 210 42,2 173 215 

11,4 502 68,5 455 523 
15,5 963 93,0 841 934 

c' aus c berechnet mit der Dichte der Nitrocellulose 
d = 1,6 a = 6,0 b = 3,5 n = 2,00 

Man sieht leicht, daB man (33) als einen Spezialfall del' Ostwaldschen Glei
chung (32) auffassen kann, wenn man hier den Exponenten zwischen 1,8 und 
2,3 wahIt. In del' Tat geht aus den Tabellen 21 a und b hervor, daB man dem 
Exponenten diese GroBe erteilen mnB, um mit dem experimentellen Material 
in "Obereinstimmung zu kommen. 

Wenn man aus osmotischen Messungen Molekulargewichte bestimmen will, 
so ist es an und fiir sich zweifellos richtiger, die experimentellen Schwierig
keiten eines moglichst verdiinnten Systems in Kauf zu nehmen, als sich auf die 
mehr odeI' weniger formale Behandlung konzentrierterer Losungen einzulassen. 
Immerhin zeigt abel' einerseits die kinetische Interpretation del' Ostwaldschen 
Gleichung durch Haller, andererseits ihre gute experimentelle Bestatigung, daB 
man durch geeignete Zusatzglieder wenigstens formal auch bei konzentrierteren 
Systemen verniinftige Werte fiir Teilchengewichte herausrechnen kann. 

4. Die Quellung der Cellulose und ihrer Derivate. 
a) Einleitun g. 

Die Vorstufe zur volligen Dispergierung von Cellulosepraparaten ist del' 
Zustand del' Quellung. Es ist fiir die Cellulose und ihre Derivate sowie iiberhaupt 
fUr die hochpolymeren organischen Naturstoffe charakteristisch, daB sie groBe 
Mengen Fliissigkeit in sich aufzunehmen vermogen, ohne daB hierbei del' feste 
Zusammenhalt vollstandig verloren geht. Eine Mittelstellung zwischen den 
gequollenen Systemen und den Solen mit Poiseuilleschem Verhalten nehmen 
die elastischen Sole bzw. die Gele ein; man hat hier einen recht kontinuier
lichen "Obergang von den Eigenschaften des homogenen Festkorpers zu den 
Eigenschaften del' homogenen Fliissigkeit VOl' sich. Mit zunchmender Losungs
mittelmenge nahert man sich dem letzteren Zustand, und es ist bereits im Kapitel 
iiber das Verhalten del' Losungen naher auseinandergesetzt worden, wie dieses 
allmahliche Erreichen del' idealen Fliissigkeiten verlauft. Hier solI nun das vor
liegende Tatsachenmaterial iiber den anderen Grenzfall nachgetragen werden, 
namlich fiir die Systeme, in welchen die feste Phase im "OberschuB vorhanden ist. 

1 1. c. Kolloid-Z. 49. 
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Bei den Untersuchungen iiber die Quellung treten besonders zwei Frage
stellungen in den Vordergrund, die deswegen zu einer Beantwortung einladen, 
weil sie eine iibersichtliche Einteilung des Gebiets erleichtern und weil sie 
auch in methodischer und experimenteller Hinsicht beantwortbar sind. Die 
erste ist eine rein geometrische und wurde besonders von J. R. Katz l 

formuliert und bearbeitet; sie geht danach, ob das eintretende Losungsmittel 
intramicellar oder intermicellar eingelagert wird. Aus den optischen Eigen
schaften (vgl. Kapitel III) der Cellulosefaser weiB man namlich, daB die langen 
Glucoseketten, welche das charakteristische Strukturelement dieser Verbindung 
bilden, im nativen Zustand zu biindelartigen Micellen zusammen
gefaBt sind, die ihre Existenz in mancherlei Weise kundtun. Bei der Quellung 
besteht nun rein geometrisch die Moglichkeit, daB die eintretende Fliissigkeit 
sich so zwischen die Micelle lagert, daB diese iliren inneren Zusammenhalt 
nicht verlieren; es ist aber auch denkbar, daB das Quellmittel in die Micelle 
selbst eintritt, die einzelnen Hauptvalenzketten "solvatisiert" und dadurch den 
Zusammenhang in einem hoheren MaBe auflockert als im FaIle einer bloB inter
micellaren Quellung. Diese Frage laBt sich mit Hille der Rontgenanalyse 
erfolgreich bearbeiten, und es mogen im nachsten Absatz die bis heute vor
liegenden Ergebnisse kurz zusammengestellt werden. 

Die zweite auf den Quellungsvorgang beziigliche Frage hat mehr energe
tischen Inhalt: Wird das Eintreten der Fliissigkeit in die feste Phase im wesent
lichen durch Krafte veranlaBt oder ist es ein Entropie-Effekt, wie die Ver
mischung zweier idealer Gase oder die .Diffusion, die Brownsche Bewegung usw. 
Um diese Alternative richtig zu beurteilen, sind thermodynamische Betrachtun
gen und Messungen notwendig; sie liegen bis heute nur in sehr maBiger Zahl vor 
und werden im Abschnitt 4c mitgeteilt werden. 

b) Intra- nnd intermicellare Qnellnng. 
Die gegebene Methode zur Unterscheidung dieser beiden FaIle ist die Rontgen

analyse2 ; sie hat gelehrt, daB in der Natur beide Moglichkeiten realisiert sind. 
Die genaue Schilderung der rontgenographischen Erforschung der Cellulose
struktur und die qua n ti ta ti v e Auswertung der Diagramme hinsichtlich eines 
Strukturbildes soIl erst im Abschnitt iiber die Optik der Cellulose erfolgen. Hier 
sei die Rontgenmethode nur als qualitatives Reagenz dazu benutzt, ob die 
micellare Gruppierung im Innern des Systems erhalten geblieben ist oder nicht. 
Zuweilen laBt sich das Urteil hieriiber auBerordentlich scharf fallen. Die Abb. 57 
zeigt z. B. das Diagramm einer trockenen Ramiefaser; es ist das wohlbekannte 
"klassische" Diagramm der nativen Cellulose, dessen eingehendere Diskussion, 
wie schon erwahnt, fur spater aufgespart bleibe. Die Abb. 58 zeigt das Bild 
derselben Ramie, nachdem sie ausgiebig in Wasser gequollen worden ist. Man 
erkennt qualitativ keinerlei Veranderungen, und auch bei sorgfaltiger Vermessung 
der einzelnen Punkte laBt sich weder eine Verschiebung der Punktlagen noch 
eine Beeinflussung der Intensitaten erkennen. Man hat es also hier zweifellos 
mit einer intermicellaren Quellung zu tun. Die Menge des aufgenommenen 
Wassers betragt etwa 20 bis 25 %, ist also fiir charakteristische Quellungsvor
gange nicht sehr erheblich. 

Viel merklicher quellen Cellulosefasern in Salzlosungen; iiber diese Vorgange 
liegen eingehende Untersuchungen vor3. Es stellte sich heraus, das Chlorzink 

1 Z. B. Erg. exakt. Naturwiss. 3, 319 (1924); 4, 154 (1925); ferner der ausfiihrliche 
Abschnitt iiber Quellung der Cellulose im HeBschen Buch iiber die Chemie der Cellulose. 

2 Z. B. J. R. Katz: Kolloidchem. Beih. 9, 1 (1916); Physik. Z. 20, 431, 659 (1924); 
Z. physik. Chern. 11o, 385 (1925). 

3 Z. physik. Chern. 110, 385 (1925). HeB u. Trogus: Z. physik. Chem. 11, 381 (1931). 
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in Losungen yom spezifischen Gewicht 1,52 und 1,80 keinerlei Veranderung an 
dem Diagramm hervorruft, selbst dann nicht, wenn die Quellung bei hoherer 
Temperatur (80° C) erfolgt. Auch in konzentrierten Losungen von Chlorcalcium 
lieB sich eine Veranderung des Diagramms nicht beobachten. Ebenso lieferte 
Salpetersaure von 43° Be und Schwefelsaure von 63° Be Rilder, die in bezug auf 
die Ablenkungswinkel der Reflexe keine merkliche Veranderung erkennen lassen. 
Hingegen zeigte sich hier eine Verschmierung der Interferenzen langs des 
dazu gehorigen Debye-Scherrer-Kreises, was nur als eine Starung in der 
Parallelordnung der Krystallite verstanden werden kann. Starkere Sauren lieBen 
sich nicht verwenden, denn in ihnen erfolgt zu rasch vollige Auflosung der 
Cellulose. 

In allen bisher beschriebenen Fallen, denen sich noch eine Reihe anderer an 
die Seite stellen lieBen, erfolgt die Quellung rein intermicellar. Die Fliissigkeit 
tritt in die Hohlraume zwischen die langlichen Micelle ein und lockert ihren 
mechanischen Zusammenhalt. Dabei geht von dem Rontgenogramm, welches 

Abb. 57. Diagrarnrn eines trockenen 
Rarniefadens. 

Abb. 58. Diagrarnrn eines irn Wasser 
gequollenen Rarniefadens. 

auf dem Interferenzeffekt der einzelnen Micelle in sich beruht, nichts verloren; 
die einzelnen Reflexe behalten ihren Ablenkungswinkel, ihre Intensitat und 
ihre Scharfe bei. Wohl aber muB man darauf gefaBt sein, daB bei diesem 
mehr oder weniger kraftigen Eindringen des QuellmittelR in die intermicellaren 
Hohlraume unter Umstanden eine Desorientierung der Micelle eintreten kann, 
die sich auch in der Tat in manchen Fallen in den Diagrammen als Verschmierung 
der Reflexe langs der De bye- Scherrer-Kreise zu erkennen gibt. Haufig 
gelingt es, durch Strecken oder Spannen des Praparates wahrend des Quellungs
vorganges einen solchen Verlust der Regelung zu verhindern oder wenigstens 
herabzusetzen. 

Bei der intramicellaren Quellung sind im Prinzip zwei Moglichkeiten zu 
unterscheiden: 

1. Das Quellmittel tritt stochiometrisch in das Micellinnere ein, und es bilden 
sich in bestimmten Mol-Verhaltnissen Hydrate oder Solvate der Glucose
ketten, also Anlagerungs- oder Komplexverbindungen zwischen den Fliissigkeits
molekiilen und den Glucose- oder den substituierten Glucoseresten der Haupt
valenzketten. Wenn dies der Fall ist, dann hat man zu erwarten, daB das Dia
gramm der nativen Cellulose verschwindet und ein neues "scharfes" Rontgen
bild auf tritt, welches der Anlagerungsverbindung entspricht. Solche Falle 
kennt man. 

Wenn man z. B. Salpetersaure auf native Cellulose einwirken laBtl, dann 

1 HeB u. Katz: Z. physik. Chern. 122, 126 (1926). AndreB, R. K.: Z. physik. Chern. 
136, 279 (1928). 

Herzog, Teehnologie Ill: Mark. 7 
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erhalt man eine Anlagerungsverbindung, deren Diagramm in Abb.59 wieder
gegeben ist. Man sieht, daB hier eine neue krystallisierte Phase vorliegt, deren 
Rontgenogramm von dem der Cellulose ganz deutlich verschieden ist. Auf ahn-

Abb. 59. Rontgendiagramm der "Knecht"schen 
Vel'bindung. 

liche Verhaltnisse trifft man bei 
der Einwirkung von Uberchlor
saure l . Thermodynamisch sind 
fur " Quellungen" dieser Art 
die beiden folgenden FaIle mog
lich: 

a) Die neue krystallisierte 
Phase, d. h. die Anlagerungsver
bindung bildet mit der nativen 
Cellulose keine Mischkrystalle, 
dann hat man zwei Komponenten 
- die Cellulose und das Quel
lungsmittel - und drei Phasen, 
eine flussige und zwei feste, d. h. 
das System besitzt einen Frei
heitsgrad. Legt man ihn fest, d. h. 
arbeitet man z. B. bei bestimmter 
Temperatur, dann ist durch die 
Konzentration des Quellmittels 
eindeutig vorgeschrieben, ob na
tive Cellulose oder das Einlage-
rungsprodukt vorliegt. Beide ne

beneinander sind nur bei einer bestimmten Konzentration existenzfahig. 
b) Wenn die beiden festen Phasen miteinander Mischkrystalle bilden, dann 

liegen zwei Freiheitsgrade vor, und man erhalt eine dem Massenwil'kungsgesetz 
entsprechende Beziehung fUr die Abhangigkeit des Mengenverhaltnisses der 

beiden festen Phasen von der Konzentration des 
Quellmittels. 

Bei den echten chemischen Umsetzungen wer
den solche Verhalt,nisse noch eingehender zu be
sprechen sein; sie gelten abel' naturlich auch fur die 
hier betrachteten Einlagerungsverbindungen. Experi
mentelle Untersuchungen, ob bei der Einwirkung 
von Salpetersaure und Uberchlorsaure del' Fall a) 
oder der Fall b) vorliegt" sind bisher nicht, bekannt 
geworden. Die bisherige allgemeine Erfahl'ung uber 
die Bildung von Mischkrystallen spricht aber dafUr, 
daB eine Isomorphie zwischen der nativen Cellulose 
und den beiden Anlagerungsverbindungen mit Sal-
Petersaure und Uberchlorsaure nicht vorkommt; Abb. 60a. Diagramm eines 

trockenen Cellulosetrinitrats. denn fUr die isomorphe Vertretbarkeit sind die 
sterischen Verhaltnisse in den beiden Verbindungs

typen zu verschieden. Ein genaueres experimentelles Studium dieser Frage ist 
aber leicht realisierbar und ware wohl im Hinblick auf das allgemeine rea,k
tionschemische Verhalten der Cellulose nicht uninteressant. 

2. Das Quellmittel kann aber auch ganz unregelmaBig in das Micell
inncretreten und sich an die einzelnen Glucosereste der Hauptvalenzketten ohne 

1 AndreE, R. K., und L. Reinhard: Z. physik. Chern. A 1;;1, 425 (1930). 
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stochiometrische Gesetzma13igkeit anlagern. Hierdurch wird der Zusammen
halt dieser Ketten untereinander stark aufgelockert, und die im Rontgendiagramm 
sich auBernden gittermaBigen Abstande zwischen den einzelnen Glucosegruppen 
konnen hierbei verloren gehen. In solchen Fallen hat man zu erwarten, daB das 
Diagramm der nativen Cellulose oder des entsprechenden Cellulosederivates ein
fach in dem Sinne verschwindet, daB die Interferenzflecke im Laufe des Quellungs
vorganges an Intensitat abnehmen und auBerdem immer verwaschener werden. 

Dies beobachtet man zum 
Beispiel, wenn man Nitrocellulose 
in einem Gemisch von Ather und 
Alkohol q uellen laBt. Die A b b. 60 a 
zeigt das sehr gut ausgebildete 
Diagramm des reinen Cellulose
trinitrats. Die Abb. 60 b laBt er
kennen, daB es praktisch vollig 
verschwindet, wenn man die Fa
sern in einem Gemisch von Ather 
und Alkohol aufquellen laBt. Das
selbe ist bei der Quellung der 
meisten Celluloseester und -ather 
in ihren typischen Quellungs
und Losungsmitteln del' Fall. 
Diese Art def intramicellaren 
Quellung ist die V orstufe fUr den 
Losungsvorgang, wahrend die 
erstgenannte als Vorstufe fiir eine 
chemische Umsetzung del' Cellu- Abb. 60b. Diagramm des gequollenen Trinitrats. 
lose angesehen werden kann. 

Zusammenfassend laBt sich gegenwartig die Frage nach dem geometrischen 
Eintreten des Quellmittels etwa so beantworten: Man kennt sowohl inter- als 
intramicellare Vorgange. Native und Hydratcellulose quellen in Wasser, gewissen 
SalzlOsungen, schwachen Alkalien und schwachen Sauren intermicellar; das 
Rontgenogramm bleibt in bezug auf aIle seine Eigenschaften erhalten. Gelegentlich 
beobachtet man eine maBige Desorientierung del' Micelle. Von der intramicellaren 
Quellung gibt es zwei Typen: die gesetzmaBige Einlagerung des Quellmittels 
ist bis jetzt am sichersten bei Salpetersaure und Uberchlorsaure nachgewiesen 
worden; auch bei del' Einwirkung von Alkalien hat man Andeutungen fiir das 
Vorliegen solcher Anlagerungsverbindungen. Die ungeordnete intramicellare 
Quellung ist ein sehr haufiger Vorgang und tritt bei fast allen Celluloseestern 
und -athern sowie bei del' nativen Cellulose unter Anwendung konzentrierter 
Lithiumjodid-, Kaliumjodid- und Kaliumquecksilberjodid-Losungen ein. 

c) Die Thermodynamik del' Quellungsvorgange an Cellulosederivaten. 
Die einfachste Methode zur quantitativen Verfolgung del' Quellungserschei

nungen ist die Aufnahme einer Quellungsisotherme; die Abb.61 zeigt als 
Beispiel die Quellungsisotherme von Baumwolle in Wasser. Auf del' Abszisse ist 
der Dampfdruck des Quellungsmittels, auf der Ordinate die von dem Faser
strang aufgenommene Fliissigkeitsmenge abgetragen. Die relative Dampf
spannung des gequollenen Karpel'S hangt mit der Anderung del' freien Energie 
bei del' Quellung gemaB 

LJj= - RTln X 
Po 

7* 

(34) 
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zusammen und gestattet auf diese Weise deren Bestimmung. Die verliiBlichsten 
Messungen tiber die Quellung von Cellulosederivaten stammen von Berl und 
AndreBl sowie von Hoffmann2, der auch bei verschiedenen Temperaturen 

o,Z1 
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o--ollbsorptionskurpe 
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Abb.61. Hysteresis bei der Quellung von 
Baumwolle. 

gearbeitet hat. 
Meist ergeben sich beirn Ein

stellen der Gleichgewichte starke 
Hysteresiserscheinungen,d.h. 
die Entquellungskurven liegen im 
allgemeinen hoher als die Quellungs
kurven. Leider liegen nur wenige 
Messungen vor, bei denen die Ein
stellung des Gleichgewichtes von 
beiden Seiten angestrebt worden 
ist. Die genaue Priifung der ther
modynamischen Zusarnmenhange 
zwischen Quellungswarme und Iso
therme ware dann weit sicherer 
moglich. 

Die Abb. 61 zeigt, wie stark 
Hysteresiserscheinungen die Quellungsisotherme zu falschen vermogen. Von 
Wichtigkeit ist ferner die Tatsache,daB die V or behandl ung der Cellulose oder 
ihrer Derivate haufig auf die Quellungsgeschwindigkeit und daher auf das prak

Tabelle 22. Quellung von Cellulose in Wasser. 

Relative 
Dampfspannung 

in% 

4,8 
20,7 
42,0 

Von 1 g Substanz 
aufgenommene 

Fliissigkeitsmenge 
in g 

0,0195 
0,0315 
0,0410 

Abnahme der 
freien Energie 

in cal 

44 
21 

tisch erreichbare Gleichge
wicht von ausschlaggeben
demEinfluB ist. So nimmt 
zurn Beispiel die Quellung 
in gleichen Zeiten gerin
gere MaBe an, wenn man 
vorher die Praparate einer 
scharfen Trocknung aus
gesetzthat. Beriicksichtigt 
man aber derartigeFehler

moglichkeiten, dann erhalt man bei sorgfaltigem Arbeiten reproduzierbare Quel
lungsisothermen, die eine charakteristische S-formige Gestalt zeigen. Die Abb. 62 
gibt die Quellungsisotherme von Baumwollfasern in Wasser wieder. Es ist auf 

Tabelle 23a. Gesamte Warmeentwicklung bei der 
maximalen Quellung von 1 g trockener Substanz. 

Substanz 

Casein .. 
Nuclein .. 
Inulin . . 
Holzfaser. 
Cellulose . . . 
Acetylcellulose. 
Acetylcellulose. 
Acetylcellulose. 
Nitrocellulose . 
Nitrocellulose . 

Quellmittel 

Wasser 

" 

" Trichlorathylen 
Benzylchlorid 
Benzylalkohol 
Ameisensaure 
Athylalkohol 

Warmet6nung 
in cal 

25.4 
23,4 
21,8 
16,9 
10,7 
11,4 
8,1 
8,2 
6,8 
5,5 

der Abszisse die relative 
Dampftension des Was
sers, auf der Ordinate 
der dazugehOrige Quel
lungsgrad aufgetragen. 
Man sieht, daB zunachst 
- bei Beginn des ganzen 
Vorganges- die Quellung 
beigeringer Wasserdampf
spannung steil einsetzt, 
spater eine Zeitlang einen 
linearen Charakter zeigt 
und schlieBlich im Quel
lungsmaximum wieder 

rascher ansteigt. GemaB der Beziehung (34) laBt sich aus den Gleichgewichts-

1 Z. ang. Chern. 34, 369, 377 (1921). 2 Hoffmann, A.: Diss. Berlin 1925. 
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werten del' Wasserdampfspannung die Anderung del' freien Energie des Quel
lungsvorganges berechnen, wenn man Messungen bei verschiedenen Tempera
turen VOl' sich hat. Fur die Cellulose erhalt man auf diese Weise bei verschiedenen 
Quellungsgraden die in del' Spalte 3 del' Tabelle 22 aufgezeichneten Werte. 
Andererseits kann man die Warmetonung, d. h. die Anderung der Gesamt-
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Abb. 62. Quellungsisotherme 

der Baumwolle in Wasser. 
Abb. 63. Quellungswarme von Acetylcellulose in 

Trichlorathylen. 

energie bei der Quellung direkt calorimetrisch messen. Dies ist von Hoff
mann 1 durchgefiihrt worden, del' insbesondere die Quellungswarme von Acetyl
cellulose in Trichlorathylen, Benzylchlorid und Benzylalkohol, sowie von Nitro
cellulose in Ameisensaure und in absolutem Alkohol bestimmte. Er konnte 
uberall positive Quellungswarmen feststellen. Die Abb. 63 zeigt die Quel
lungswarme von Acetylcellulose in Trichlorathylen als Funktion des Quellungs
grades. Man sieht, daB im Anfang eine ziemlich erhebliche differentielle Warme
tonung zu beobachten ist, die mit steigendem Quellungsgrad gegen Null kon
vergiert. 1m Anfang sind 
also offenbar recht merk- Tabelle 23b. 

licheAttraktionskrafte ta-

Differentielle (erste) Quellungswarmen 
einiger Substanzen. 

tig, um das Losungsmittel 
in den quellenden Korper 
hineinzuziehen. Die ge
samte Warmeentwicklung 
bei del' maximalen Quel
lung von 1 Gramm trocke
ner Substanz sind fur eine 
Reihe wichtiger Praparate 
in der Tabelle 23a ver
zeichnet; die Tabelle 23b 
enthalt die Anfangstan

Substanz 

Casein . 
Nuclein _ 
Cellulose 
Inulin .... 
Acetylcellulose _ 
Acetylcellulose. 
Acetylcellulose. 
Nitrocellulose . 
Nitrocellulose . 

Quellmittel Quellungswarme I 
Erste differentielle 

Wasser 

" Trichlorathylen 
Benzylchlorid 
BenzylaIkohol 
Ameisensaure 

abs. AthylaIkohol 

in cal 

265 
310 
390 
420 
108 
76 
69 
60 
87 

gente del' entsprechenden Warmetonungskurven, d. h_ die Quellungswarmen im 
Anfang des Prozesses, bezogen auf 1 Gramm trockene Substanz. Vergleicht man 
diese "ersten Quellungswarmen" mit del' Anderung del' freien Energie bei der 
Quellung, so findet man, daB sie von derselben GroBenordnung sind. In del' 
Tabelle 23c sind einige Zahlen zum Beleg diesel' Behauptung angegeben. 

Man kann hieraus den SchluB ziehen, daB del' Quellungsvorgang seine Haupt
ursache in anziehenden Kraften hat und nur zum Teil durch das Diffusions
bestreben del' Losungsmittelmolekule bewirkt wird. Rechnet man aus den Hoff-

1 Dissertation. Berlin 1925. 
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mannschen Messungen die anfanglichen Quellungswarmen je M\?l Losungs
mittel, so erhalt man die in der Tabelle 23d aufgefUhrten Zahlen. Man sieht, 
daB die ersten Quellungswarmen, d. h. diejenigen Energiebetrage, durch welche 

Tabelle 23c. Nach J. R. Katzl. 

Abnahme der 
freien Energie 

in cal 

17 
31 
20,5 

Gesamte 
Warmetonung 

in cal 

12 
23 
15 

die ersten eintretenden Fliissigkeitsmengen 
gebunden werden, von der GroBenordnung 
von Verdampfungswarmen sind. Zwischen 
den einzelnen Bausteinen der Cellulose, den 
Glucoseresten oder den substituierten Glu
coseresten und den Losungsmittelmolekiilen 
findet daher im Anfang eine erhebliche ener
getische Wechselwirkung statt, die zur Folge 
hat, daB die ersten Anteile der Fliissigkeit 

recht stark gebunden werden. Aus den Kurven vom Typus der Abb.63 laBt 
sich leicht berechnen, wie im Laufe der Quellung die Festigkeit dieser Bindung 
absinkt. Bei einem Quellungsgrad von 0,5 errechnet sich zum Beispiel fUr die 
Quellung von Acetylcellulose in Trichlora thylen eine differentielle Quellungswarme 
von 2500 cal. Bei diesem Quellungsgrad kommen auf einen acetylierten Glucose-

Tabelle 23d. 
Erste Quellungswarmen j e Mol Quellmittel. 

rest etwa 2 Molekiile 
Trichlorathylen. Ganz we
nige von ihnen sind sehr 

Substanz Quellmittel .Affinitat pro Mol festgebunden,namlichmit 
Quellmittel etwa 13000 cal, dann 

A--ce-t-Y-Ic-e-ll-ul-o-se-.--.. ! If--T-ri-ch-I-o-ra-.t-h-YI-e-n-+--~-1-3-0-0-0-- sinkt die Bindungsenergie 
Acetylcellulose. ~enzylchlorid 6000 langsam ab und die Solvat-
Nitrocellulose. .1 Athylalkohol ~ 1800 hiille geht allmahlich in 

die freie Fliissigkeit iiber. 
Insgesam t zeigen die bisher vorliegenden, sehr sparlichen quantitativen 

Messungen iiber die Thermodynamik der Quellungserscheinungen von Cellulose 
und Cellulosederivaten, daB das Zustandekommen dieses Phanomens im Anfang 
wohl im wesentlichen durch Krafte und nur teilweise durch einen Entropieeffekt 
bedingt ist. Erst beim Quellungsmaximum, wenn die aktiveren Stellen des 
Praparates bereits abgesattigt sind, tritt immer mehr der reine Diffusionseffekt 
hervor. 

Uber spezielle Quellungserscheinungen der einzelnen Cellulosederivate wird 
im zweiten Teil (Chemie der Cellulose) noch eingehender berichtet werden. 

5. Die Spreitung von Cellulose und ihren Derivaten 
auf Fliissigkeitsoberfiachen. 

In den letzten beiden Jahren ist diese von Langmuir 2 und Adam 3 urspriing
lich zur Untersuchung von kettenformigen, niedrig molekularen Substanzen 
(Fettsauren usw.) verwendete Methode auch auf Cellulose und ihre Derivate 
iibertragen worden; sie besteht im Prinzip darin, daB man zum Beispiel Stearin
saure oder Olsaure aus benzolischer oder alkoholischer Losung auf Wasser in 
einem diinnen Film ausbreiten kann, der sich mit Hille der bekannten Lang
muirschen Oberflachenwaage komprimieren laBt. Es stellt sich nun heraus, daB 
diese Kompression im Anfang (expandierter Film) unter Anwendung sehr ge-

1 Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften 4, 207. 
2 J. amer. chem. Soc. 39, 1848 (1917). 
3 J. physic. Chem. 29, 87 (1925); ferner Harkins: J. amer. chem. Soc. 39, 354 (1917). 

Marcelin: Ann. Physique 1,19(1914);4,459 (1925). Vgl. auch H. Devaux; z.E. Kolloid-Z. 
58, 129 (1932). 
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ringer Drucke VOl' sich geht, bis pli.itzlich ein ziemlich scharfer Druckanstieg zu 
beobachten ist. Die Abb. 64 zeigt schematisch, wie die graphische Wiedergabe 
einer solchen Messung aussieht. Zunachst verandert sich beim Komprimieren 
des Films ahnlich wie bei del' isothermen 'Ifl 

Kompression eines Gases del' Druck nul' 
wenig, dann gelangt man pli.itzlich an 
einen Punkt, wo del' Film sehr wider- JO 
standsfahig wird, ahnlich wie die van del' 
Waalssche Isotherme die Verflussigung ~.? 
eines dreidimensionalen Gases dadurch ~ZO 
anzeigt, daB sie pli.itzlich sehr steil an-
steigt. Wenn del' Knickpunkt zwischen 15 

dem flachen und steilen Stuck del' 10 

Kompressionskurve scharf ist - wie 
z. B. in del' Abb. 64 -, dann laBt sich 
die Oberflache des kondensierten Films 
ziemlich genau berechnen. Da man die 
auf die Oberflache ausgebreitete Menge 

Jf¥' 16 18 20 22 2'1 20 28 ,]O-;4Z 

Abb. 64. Kompressionskurve eines mono
molekularen Films. 

gewichtsmaBig kennt, kann man hieraus auf· die Dicke del' ausgebreiteten 
Schicht ruckschlieBen. Dabei ist naturlich die stillschweigende Voraussetzung 
gemacht, daB es sich urn einen homogenen monomolekularen Film handelt. 
Versuche, die von verschiedenen Seiten1 und in letzter Zeit besonders von Katz 
und Sam weI ausgefiihrt wor-
den sind, zeigen, daB sich auch 1'5 

Cellulosederivate in geeigneter 
Weise auf Wasser spreiten las- 'If) 

sen. Die Abb. 65 zeigt eine 
Reihe von Kompressionskurven .15 

an verschiedenen Cellulosederi
vaten, aus denen hervorgeht, .10 

daB del' Kompressionsanstieg 
in del' Tat ein deutliches "stei- ~ Z5 

les" Stuck zeigt. Allerdings ist } 
bei einigen diesel' Kurven zu ~zo 
erkennen, daB del' Ubergang aus 
dem flachen in das steile Stuck 15 

del' Kompressionskurve ziemlich 
allmahlich erfolgt, so daB eine 1tl 

exakte Feststellung del' fur den 
kondensierten Film charakte
ristischen Oberflache nicht mag
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lich ist; wohl abel' laBt sich 
diese Feststellung aus den Kom
pressionskurven graBenord
nungsmaBig treffen, so daB 
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Abb. 65. Kompressionskurven einiger Cellulosederi
vate nach Katz und Samwel. 

die ZahIen, die fur die Cellulosederivate in del' Tabelle 24 angegeben sind, del' 
GroBenordnung nach sichel' das Richtige treffen, wenn die Voraussetzung eines 
homogenen monomolekularen Films erfullt ist. 

Es war von groBer Bedeutung, daB es Zocher und Stiebel2 gelang, diese 

1 Gorter u. Grendel: Biochem. Z.192,431 (1928). Taylor, Wilson: Ann. Physik [10]1, 
134 (1924). Katz u. Samwel: Naturwiss.16, 592 (1928). A.472, 241; 474, 296 (1929). 

2 Naturwiss.17, 672 (1929). Z. physik. Chem.147, 401 (1930). 
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Tabelle 24. Schichtdicken gespreiteter Filme nach Katz und Samwel. 

~~IQ '" ,,-- < ~~q 
0:1.<:1 "0'" "" ..I:I~;.;> 10 

"'1"<- ~r I~~~q .S 
Nr. Substanz ;;e~ S~ Losungsmittel ~~~~ :2c:>0 oC:> " §~ '" '". ,!<l 

~~ 8 '" 0:1 "'0 .>l 
OIl", o·~ > A ~Ol"< 0:11"< 
<'" 

1 Athylcellulose, mittelviscos (Ge-
misch von hoch- u. niedrigviscos) 2,5 1,14 Benzol 63,5 5,3 

2 Athylcellulose, hochviscos. . . . 2,5 1,14 
" 

60 5,55 

3 Athylcellulose, niedrigviscos. . . 2,5 1,14 
" 

64 5,3 
4 Athylcellulose, ohne Angabe der 

Viscositat . ......... 2,5 1,14 
" 

65 5,2 
5 Athylcellulose, krystallisiert (HeB) 3,0 1,13 

" 
66 5,45 

6 dto. 3,0 1,13 Chloroform 65 5,5 
7 dto. 3,0 1,13 Benzol 67 5,4 
8 Methylcellulose aus alka1iloslicher 

Cellulose 3,0 1,34 Chloroform 61 4,1 
9 Methylcellulose aus Hydrocellulose 

(HeB) 3,0 1,34 
" 

60 4,2 
10 Methylcellulose in Faserform, was-

serunloslicher Teil (HeB) .•. 3,0 1,34 
" 

59 4,3 
11 Methylcellulose, krystallisiert 

(He B), wasser10slich 3,0 1,34 
" 

59 4,3 
12 dto. 3,0 1,34 

" 
605 4,15 

13 Triacetylcellulose, hochviscos 2,9 1,42 Methylenchlorid 405 8,25 

mit 10% Alkohol 
14 Triacetylcellulose, mittelviscos. 2,9 1,42 

" 
40 8,3 

15 Triacetylcellulose mit ZnC12 her-
gestellt . 2,9 1,42 

" 405 8,25 

16 Triacetylcellulose, krystallisiert 
(HeB). 3,0 1,42 Chloroform 375 8,9 

17 dto. 3,0 1,42 
" 

395 8,45 

18 Diacetylcellulose . 2,25 1,35 Chloroform mit 37 8,5 
10% Alkohol 

19 Diacetylcellulose . 2,25 1,35 
" 

36 8,7 
20 Diacetylcellulose, sehr niedrig 

viscos. 2,25 1,35 
" 

365 8,6 
21 Diacetylcellulose, krystallisiert 

(HeB) als Fihn 2,3 1,37 
" 345 8,9 

22 Diacetylcellulose, krystallisiert 
(HeB) 2,3 1,37 " 35 8,8 

Voraussetzung direkt experimentell dadurch zu prtifen, daB sie wahrend der 
Kompression die Oberflache im Dunkelfeld ultramikroskop beobachteten. Bleibt 
das Gesichtsfeld optisch leer, so ist dies ein Hinweis auf einen homogenen mono
molekularen Film. Bei den allermeisten aliphatischen Fettsauren und ihren 
Derivaten lieB sich ein solches Verhalten einwandfrei feststellen; bei den Cellulose
derivaten jedoch zeigten sich gelegentlich Abweichungen. 

In der Tat sind auch die Angaben tiber die Ausbreitungsfahigkeit von Cellulose
derivaten aus ihren Losungen auf Fliissigkeitsoberflachen recht widerstreitend. 
Keenan! ist der Meinung, daB man Cellulose auf Wasser im allgemeinen 
nicht homogen ausbreiten konne, daB es jedoch auf Quecksilberoberflachen 
besser geIinge. Katz und Samwel fanden die bereits in der Tabelle 24 zu
sammengestellten Zahlen, aus denen sie ganz allgemein eine vorztigliche Spreit
fahigkeit fUr zahlreiche Cellulosederivate ableiteten. Barton und Hun t2 
konnten jedoch Celluloid aus Amylacetat auf Wasser nur zu Filmen bis zu 

1 Kolloid-Z.47, 289 (1929). 2 Nature 114, 861 (1924). 
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30 A Dicke ausbreiten. Wilson Taylor l gelang dies auf Wasser iiberhaupt nicht, 
sondern nur auf Quecksilber. 

Die ultramikroskopische Beobachtung gestattete die Verhaltnisse klarzu
stellen. Zocher und Stiebel halten nach ihren Versuchen derart wider
sprechende Resultate fiir sehr wohl moglich, denn bei keiner Substanz kommt 
es mehr auf das Praparat an, welches. gespreitet werden solI, als bei der 
Cellulose und ihren Derivaten. Es ergab sich, daB unter sonst ganz glei
chen Versuchsbedingungen gewisse Celluloseacetate keine homogenen Filme 
bildeten, sondern nur ein uniibersichtliches Netz von Schollen und Blattchen. 
Andere Acetate wieder lieferten absolut homogene Filme, die in ihren Eigen
schaften mit den von Ka tz beschriebenen durchaus iibereinstimmten. So konnten 
vier fasrige Triacetylcellulosen, die von HeB aus Linters, Ramie und merceri
sierter Ramie hergestellt worden waren, ohne Schwierigkeiten vermessen werden. 
Die erhaltenen Filmstarken sind in der Tabelle 25 zusammengestellt. Die Zahlen 
stimmen unter sich und mit denen der Tabelle 24 sehr gut iiberein. Es ist von 
groBem Interesse, daB die Rontgenogramme dieser vier Triacetate voneinander 
durchaus verschieden sind und daB auch die Viscosi
taten der Losungen sehr erheblich voneinander ab
weichen. Die Filme waren homogen und optisch ein
wandfrei. Eine Trimethylcellulose lieferte Filmdicken 
von etwa 4 bis 5 A. Auch hier ergab die ultramikro
skopische Beobachtung einwandfreie Verhaltnisse. 
Andererseits fandenZocher und Stiebel, daB zwei 
technische Acetate aus Aceton, homogene, optisch 
einwandfreie Filme von 50 bis 60 A Dicke lieferten. 

Tabelle 25. 

Priiparat 

1 
2 
3 
4 

Dicke des 
Films in A 

8,1 
8,9 
7,9 
8,8 

Man sieht also, daB die Ergebnisse der Spreitungsmethode sehr vom Praparat 
abhangen, selbst wenn optisch einwandfreie Filme vorhanden sind. In zahl
reichen Fallen zeigen die geringen Filmdicken, daB bei diesen Spreitungsver
suchen die Cellulosemicelle weitgehend in die einzelnen Hauptvalenzketten zer
teilt sind, denn die Dicke von 8 A entspricht hochstens zwei iibereinander liegen
den glucosidischen Hauptvalenzketten. Bei denjenigen Praparaten, welche trotz 
optischer Homogenitat dicke Filme liefern, scheint diese Aufteilung noch nicht 
eingetreten zu sein. Vielleicht hat es sich hierbei um besonders geschonte Pro
dukte gehandelt, in denen die urspriingliche Kettenlange der nativen Cellulose 
erhalten geblieben ist. Hierdurch wird - wegen des additiven Verhaltens der 
Mol-Kohasion - der innermicellare Zusammenhang gefestigt und ein Aufteilen 
der Micelle beim Spreitungsvorgang eher hintangehalten. Es ware zur Klarung 
der noch immer nicht ganz durchsichtigen Verhaltnisse von groBem Interesse, 
wenn einmal systematisch untersucht wiirde, ob man auch von ganz schonend 
hergestellten Cellulosederivaten Filme von wenigen Angstrom Dicke erhalten 
kann. 

Versuche an Nitrocellulose scheinen darauf hinzuweisen, daB dies nicht 
gelingt. Zwei verschiedene Praparate dieser Substanz wurden von Zocher und 
Stiebel als ein Netz von Schollen befunden; die bei der Spreitung erhaltenen 
Zahlen konnten daher nicht fiir eine Dickenberechnung ausgewertet werden. 
Andere Celluloidfilme aus Amylacetat erwiesen sich als optisch homogen und 
lieferten einwandfreie Kompressionskurven; ihre Dicke betragt aber etwa 30 A, 
was wiederum auf ein nicht vollkommenes Aufteilen der Micelle hindeutet. 

Insgesamt muB man hier wie bei allen anderen Versuchen, die der Frage ge
widmet sind, ob in den Losungen der Cellulose und ihrer Derivate isolierte Faden-

1 J. Se. Instr. 3, 400 (1926). 
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molekiile oder kompakte Micelle anwesend sind 1, feststeIlen, daB das Ver
halten sic her kein einheitliches ist. Je Hinger die Hauptvalenzketten und 
je haher die Mol-Kohasion, urn so starker ist der micellare Charakter hervor
tretend. Je mehr abgebaut die Praparate und je geringer die Wechselwirkung 
zwischen den Ketten, um so deutlicher machen sich isolierte Makromole
kiile bemerkbar. Auch von der Konzentration, von der Temperatur und 
von dem Lasungsmittel hangt das Verhalten. in hohem MaBe abo AIle Er
scheinungen - Viscositat, osmotisches Verhalten, Spreitung, Diffusion usw. 
,-- deuten daraufhin, daB in sehr verdiinnten Lasungen und bei nicht ganz 
geschonten Praparaten eine weitgehende Aufteilung in einzelne Hauptvalenz
ketten anzunehmen ist, wahrend mit zunehmender Konzentration und zunehmen
der Kettenlange die Tendenz zur Micellbildung immer starker hervortritt. 

Die gesamte Erfahrung zeigt, daB es nicht zweckma13ig ist, die beiden 
Erscheinungsformen einander als prinzipielle Extremfalle schroff gegeniiber
zustellen und entweder die eine oder die andere zu akzeptieren 2• Man muB 
vielmehr darauf gefaBt sein, alle Ubergange anzutreffen, und das Hauptinteresse 
sollte sich wohl darauf richten, Methoden auszubilden, die in einem gege benen 
Fall festzustellen gestatten, in welchem MaBe freie Ketten und in welchem 
MaBe Aggregate aus ihnen vorliegen. 

6. Die Diffusion in den Losungen der Cellulose und ihrer 
Derivate. 

Quantitative Diffusionsversuche iiber Celluloselasungen liegen nur wenige 
vor. Bekanntlich kann man rein statistisch die Konzentration einer bestimmten 
diffundierenden Substanz als Funktion des Ortes und der Zeit berechnen, wenn 
gewisse Voraussetzungen erfUllt sind. Nimmt man namlich an, daB die diffundie
renden Teilchen keinerlei Kraftwirkungen yom Lasungsmittel erfahren, daB sie 
sich untereinander nicht bei ihren Bewegungen staren und daB sie klein gegen 
die Dimensionen der Apparatur sind, dann erhalt man bei einem eindimensionalen 
Diffusionsvorgang fUr die Wahrscheinlichkeit zur Zeit t in der Schicht zwischen 
x und x + d x ein Teilchen anzutreffen, wenn der beobachtete ProzeB zur Zeit 

in einer Ebene 

begonnen hat, den Ausdruck 

t=O 

x=O 

.,' 
dW= 1 e-4Dtdx 

fnDt 
D ,= Diffusionskoeffizient. 

(35) 

Wenn man nun die Lasung eines Cellulosederivates mit dem reinen Lasungs
mittel iiberschichtet und nach langerer Zeit - meist sind mehrere Wochen bis 
einige Monate erforderlich - die Konzentration in den verschiedenen Schichten 
bestimmt, hat man die Maglichkeit, den Diffusionskoeffizienten D aus der Be
ziehung (35) zu errechnen, in der ja die iibrigen GraBen t, x und d Walle experimen
tell bestimmbar sind. 

1 Vgl. hierzu H. Staudinger: Kolloid-Z. 53,19 (1930). K. H. Meyer: Kolloid-Z.53, 8 
(1930); ferner zusammenfassend: Aufbau der hochpolymerenNaturstoffe. AVG.1930, 184ff. 

2 Z. B. Kolloid-Z.53. 19 (1930). 
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Fiigt man zu den bereits aufgezahlten Annahmen noch hinzu, daB die diffun
dierenden Teilchen Kugelgestalt oder wenigstens annahernd Kugelgestalt be
sitzen, so laBt sich aus dem Diffusionskoeffizienten nach der Stockes- Eins tein
schen Formel 

D=RT.~l~ 
N 6 nne 

rJ = Viscositatskoeffizient des reinen Losungsmittels 

(36) 

der mittlere Teilchenradius e angeben. Diesen Weg haben zuerst Herzog und 
Kriiger 1 benutzt, urn durch Diffusionsversuche an KupferoxydamminlOsungen 
von Cellulose eine TeilchengroBenbestimmung durchzufiihren. Der Diffusions
koeffizient wurde nach der Oeholmschen Methode aus der Konzentrationsande
rung im Laufe von 4 bis 5 W ochen bestimmt. Die Tabelle 26 zeigt einen Teil der 
erhaltenen Ergebnisse. Es wurden mehrere Baumwollen, Alkalicellulose sowie 
aus Kupferlosung regenerierte Cellulose untersucht. Die in der Spalte 2 aufge
fiihrten Diffusionskoeffi-
zienten stimmen innerhalb 
der Versuchsfelder iiberein. 
Aus ihnen berechnet sich 
unter Annahme kugelfor
miger Teilchen ein Durch
messer von etwa 100 A. Es 
wurde gepriift, ob die Ver' 
teilung in den einzelnen 
Schich ten der Gleich ung( 35) 
entspricht; dies hat sich gut 
bestatigt. 

Tabelle 26. 

Material 

Baumwolle 1 
Baumwolle 2 
Baumwolle 3 
Baumwolle 4 
Baumwolle 5 
Alkalicellulose. . . . . . 
Aus KupferlOsung regene-

rierte Cellulose . . . . 

D in em 
je Tag 

0,022 
0,022 
0,019 
0,022 
0,021 
0,022 

0,021 

einA 

52 
50 
47 
50 
53 
50 

53 

Weitere Versuche wurden nach derselben Methode an NitrocelluloselOsungen 
in Aceton und Methylathylketon durchgefiihrt. Fiir den Diffusionskoeffizienten 
ergaben sich hierbei Werte zwischen 0,015 und 0,021. Es berechnete sich wieder 
ein Durchmesser von etwa 100 A fiir die kugelformig angenommenen Teilchen. 

Die bei diesen Messungen erhaltenen Teilchenradien wiirden darauf hindeuten, 
daB in ihnen der micellare Charakter des Ausgangspraparates noch recht weit
gehend erhalten geblieben ist, denn die aus den Diffusionskoeffizienten gefundenen 
TeilchengroBen stimmen im wesentlichen mit den aus der Untersuchung des 
festen Zustandes erhaltenen iiberein. Urn aber die VerlaBlichkeit dieser -ober
einstimmung und die hieraus zu ziehenden Folgerungen zu priifen, ist es not
wendig, noch einmal auf die V oraussetzungen fiir die benutzte Rechenweise 
einzugehen und zu sehen, ob sie auch wirklich erfiillt waren. 

Besonders wesentlich ist dabei die Frage, ob die einzelnen diffundierenden 
Teilchen voneinander als unabhangig anzusehen sind. Dies wird in urn so hoherem 
MaBe der Fall sein, je verdiinnter die Ausgangslosung ist. Nach Angaben von 
Herzog war die groBte Konzentration etwa 1 %. Losungen dieses Gehaltes an 
Cellulosederivaten zeigen meist bereits recht erhebliche Viscositaten; es ist daher 
nicht ganz sicher, ob nicht hier schon eine Wechselwirkung zwischen den diffun
dierenden Teilchen stattgefunden hat; immerhin falIt es schwer anzunehmen, daB 
diese schon so stark ware, urn die Resultate griiBenordnungsmal3ig zu fal
schen. Ahnlich liegt es mit der Annahme der Kugelform, die nach allen iibrigen 
Kenntnissen sicher nicht gerechtfertigt ist, aber auch hier wiirde eine genauere 

1 Naturwiss. 13, 1040 (1925); .J. physic. Chem. 33, 179 (1929); Svensk Pap. Tidn. 
S. 231 (1927). 



(1) 

(2) 

(3) 

108 Die Eigenschaften von Losungen der Cellulose und ihrer Derivate. 

Rechnung unter Zugrundelegung der auf Seite 72 gegebenen Widerstands
gesetze fur anders geformte Teilchen die Rechnung nur um einen Zahlenfaktor 
von der GroBenordnung zwei oder drei beeinflussen, nicht aber vollig umwerfen 
konnen. 

Die bisher uber die Diffusion von Cellulosederivaten vorliegenden wenigen 
Messungen liefern also zu der Frage des Verteilungszustandes einen Beitrag 
in dem Sinne, daB sie fur das Erhaltenbleiben eines gewissen micellaren Zu
sammenhanges bei der verwendeten Kupferoxydammoniakcellulose und Nitro
cellulose sprechen. Aus ihnen irgendwelche weiteren Schlusse auf andere 
Cellulosederivate unter anderen Verhaltnissen zu extrapolieren, ist unter keinen 
Umstanden gestattet. Hier konnen nur Messungen an den entsprechenden 
Praparaten selbst weitere Angaben erlauben. 

7. Die rontgenogl'aphische Untersuchung del' Losungen von 
Cellulose und ihren Derivaten. 

Bei dem Bestreben, neben den bisher geschilderten Versuchen sich ein Bild 
uber den Losungszustand der Cellulose und ihrer Derivate zu verschaffen, haben 
auBer den erwahnten Methoden auch einige rontgenographische Versuche mit

geholfen; sie sind aber zunachst nur 
als Vorversuche zu betrachten, die 

Abb_ 66a_ Langsam und schnell ausgefiillte Kupfer
oxydcellulose (1) (2) und Viscose (3). 

noch nach verschiedenen Richtungen 
hin ausgebaut werden mussen. 

Gewisse Aufschlusse uber den 
Zustand der Hochpolymeren in Lo
sung, also uber die Frage, wieweit 
isolierte Hauptvalenzketten oder 
Schwarme und Gruppen vorliegen, 
kann man namlich aus der ront
genographischen Untersuchung der 
wiederausgefallten Produkte er
halten. 

So liefern zum Beispiel Kupfer
oxydamincellulose und Viscose nach 
dem Ausfallen aus der Losung ein 
deutliches Debye - Scherrer-Dia
gramm der Hydratcellulose, welches 
eindeutig zeigt, daB man nunmehr 
regellos umherliegende Krystallite 
oder Micelle vor sich hat. Diese 
rontgenographisch feststellbaren 
Krystallite konnen in zweierlei Weise 
entstanden sein: 

1_ dadurch, daB in der Losung 
vorhandene, gequollene Sekundar
teilchen (Micelle oder Schwarme) 
durch den Zusatz des Fallmittels 

entquellen und dadurch rontgenographisch feststellbar werden oder 
2. dadurch, daB die isoliert in der Losung sich befindlichen Hauptvalenz

ketten beim Ausfallen zusammenkrystallisieren. 
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Zwischen diesen beiden Mog1ichkeiten kann man durch verschiedene Experi
mente eine Entscheidung wenigstens anbahnen: wenn die im ausgefallten Zustand 
vorhandenen Micelle 
durch b10Be Entquellung 
aus bereits praformierten 
Sekundarteilchen ent
stehen, dann wird man 
annehmen konnen, daB 
es gleichgii1tig ist, wie 
rasch die Ausfallung er
fo1gt, aus welcher Kon
zentration sie stattfindet 
und ob sie bei Anwesen
heit mehr oder weniger 
groBer Mengen von Zu
satzstoffen sich vollzieht. 

F. Moll und G. v. Su
sichl haben daher fol
gende Versuche ange
stellt : 

1. EswurdenLosungen 

Abb. 66b. Verdiinnt (1) und konzentriert (2) 
ausgefallte Cu-Amincellulose. 

von Kupferamincellulose und Viscose, das eine Mal auBerst rasch - in Bruch
teilen von Sekunden - das andere Mal sehr 1angsam - im Verlauf von zwei 
Stunden bzw. acht Tagen -
ausgefallt und die Rontge
nogramme del' entstehenden 
Produkte miteinander ver
glichen. Die Abb. 66a zeigt, 

(1 ) 

(2) 

daB die erhaltenen Cellulose- (1) 
diagramme voneinander nicht 
zu unterscheiden sind. 

2. Es wurden wiederum 
Viscose und Kupferamincel
lulose, das eine Mal aus ver
diinnter (einprozentiger) La
sung, das andere Mal aus 
fiinfprozentiger Lasung aus- (2) 
gefallt. Die in Abb. 66 b 
wiedergegebenen Rantgeno
gramme sind ebenfalls ein
ander auBerordentlich iihn-
1ich. 

3. Endlich wurden die ge
nannten Losungen bei An-
wesenheit von 100, 300 und (3) 
1000% Verunreinigung(nied
rige Polysaccharide, los- Abb. 66c. Kupferoxydamincellulose mit 100 (1), 300 (2) 
liche Hemicellulosen) aus- und 1000% (3) Verunreinigungen ausgefiUlt. 
gefallt. Die Abb.66c zeigt, 
daB auch hier die Diagramme voneinander nicht merklich verschieden sind. 

1 Kolloid-Z. 53, 40 (1930). 
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All dies legt den SchluB nahe, daB in den beiden erwahnten Losungen 
bereits Sekundarteilchen in der Losung praformiert waren und nicht erst bei der 
Ausfallung aus vollig unabhangigen Hauptvalenzketten gebildet werden muBten. 
Als Gegenprobe wurde der EinfluB der Temperatur auf das Rontgenogramm 
untersucht, denn hier muB man im FaIle des Vorhandenseins von Sekundar
teilchen in Losung einen EinfluB der Temperatur auf deren GroBe erwarten. 
Bei hoherer Temperatur wird man weniger groBe Molekulschwarme in der Losung 
vorfinden, und das Diagramm muB nach dem Ausfallen weniger intensive und 
scharfe Interferenzen liefern. In der Tat zeigen Diagramme von Kupferoxyd
aminlosungen, die bei niedriger und hoher Temperatur ausgefallt sind, daB das 
bei hoher Temperatur (50°) gefallte Produkt ein erheblich diffuseres Ront
genogramm liefert als das bei tiefer Temperatur hergestellte. 

Diese Beobachtungen berechtigen dazu, anzunehmen, daB in den Losungen 
sehr hochpolymerer Kupferaminoxydcellulose und Viscose Sekundarteilchen vor
handen sind. Es wiire aber durchaus unberechtigt, diesen SchluB in irgendwelcher 
Weise auf die ubrigen Cellulosederivate oder auf Kautschuk zu ubertragen, viel
mehr zeigten die Versuche, daB bei Cellulosenitraten und -acetaten die Gute der 
nach dem Ausfallen entstehenden Diagramme sehr von der Viscositat, also auch 
von der Kettenlange in der AusgangslOsung abhangig ist, in dem Sinne, daB bei 
groBerer Kettenlange Sekundarteilchen bevorzugt sind, wii,hrend sie bei kleinerer 
Kettenlange fehlen. 

Wenn man also uber den Losungszustand einer speziellen gegebenen Substanz 
etwas aussagen will, so kann man sich nur auf Messungen an dieser Substanz 
selbst stutzen. Analogieschlusse von anderen Systemen konnen sehr leicht zu 
falschen Ergebnissen fUhren. 

8. Die Bestimmung des Dispersitatsgrades mit Hilfe der 
Ultrazentrifugierung. 

Svedberg l hat in letzter Zeit eine sehr interessante Methode angegeben, 
urn die Losungen hochmolekularer Substanzen auf ihre Homodispersitat und 
auf ihre TeilchengroBe zu prufen. Die Methode besteht im Prinzip darin, daB 
man bei kombinierter Bestimmung des Sedimentationsgleichgewichtes 
und der Sedimentationsgeschwindigkeit eine Berechnung der Teilchen
groBe durchfuhren kann, die von der Teilchenform und von der Heterodispersitat 
weitgehend unabhangig ist. Die einzige Voraussetzung, welche eingefUhrt werden 
muB, besteht in der Annahme, daB der Widerstandskoeffizient fur die Sedimen
tation und fUr die Diffusion gleich groB ist. Da der erstere Vorgang in einem 
homogenen Kraftfeld sich vollzieht, wahrend der letztere durch die unregel
maBigen StoBe der umgebenden Losungsmittelmolekule hervorgerufen wird, ist 
diese Voraussetzung nicht unter allen Umstanden selbstverstandlich. Es ist viel
mehr in jedem einzelnen Fall notwendig, sie durch Uberlegung oder durch 
Experimente zu prufen. Wenn sie aber zutrifft, dann sind die nach der Ultra
zentrifugenmethode bestimmten TeilchengroBen direkt auf zwei experimentell 
meBbare Zahlen zuruckgefUhrt und von weiteren schwachenden theoretischen 
Voraussetzungen frei. 

Sved berg hat seine Methode zuerst auf die Losungen von EiweiBkorpern 
angewendet2 und eine ganze Reihe wichtiger und interessanter ResuItate er
halten. Celluloselosungen wurden zum ersten Male von A. J. Stamm unter-

1 J. arner. chern. Soc. 49, 2920 (1927); Z. physik. Chern. 127, 51 (1927). 
2 Kolloid-Z. 51, 10 (1930). 
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suchtl, der sich besonders dem Studium des Dispergierungsgrades von Cellulose in 
Schweizers Reagenz zuwandte. Urn reine Diffusionsvorgange frei von energe
tischen Wechselwirkungen vor sich zu haben, wurde in sehr verdunnten Losungen 
gearbeitet, deren Cellulosegehalt zwischen 0,05 und 1 % betrug. Aus der Kon
zentrationsabhangigkeit des Diffusionskoeffizienten konnte dann auf den Dis
persitatsgrad bei unendlicher Verdunnung ruckgeschlossen werden. Es ergab sich, 
daB in der verwendeten KupferoxydammoniaklOsung das Teilchengewicht etwa 
50000 betrug. Zieht man hiervon das Gewicht fur den Kupferaminkomplex 
ab, so erhalt man fUr das Gewicht der Celluloseteilchen 38000 ± 5000, das 
wurde bedeuten, daB die Celluloseteilchen aus etwa 200 bis 260 Glucoseresten 
bestehen. 

Ein Vergleich mit den schon erwiihnten Herzog-Krugerschen Diffusions
ergebnissen zeigt, daB die letzteren etwa das zehnfache Teilchengewicht ergeben, 
namlich etwa 500000. Worauf der Unterschied zuriickzufuhren ist, laBt sich aus 
dem bloBen Studium der beiden Arbeiten ohne Wiederholung der Versuche nur 
sehr schwer sagen. Zuniichst ist es moglich, daB die verschiedenen Praparate 
einen Teil dieser Diskrepanz verursachen, da ja bekanntlich Kupferoxydammo
niaklosungen von Cellulose gegen Licht, Sauerstoff und andere chemische Agen
zien auBerordentlich empfindlich sind. Andererseits ist aber schon auf Seite 107 
darauf hingewiesen worden, daB bei den Herzogschen Versuchen die maximal 
auftretenden Konzentrationen in der Gegend von 1% lagen, was unter Umstanden 
schon eine gegenseitige Behinderung der Teilchen zur Folge haben konnte, so 
daB man es bei ihnen nicht mit einem reinen Diffusionsvorgang zu tun hat. 
Auch aus den Sedimentationsgleichgewichten erhielt Stamm Werte von etwa 
40000 fur die kupferfreien Celluloseteilchen. 

Da die Ultrazentrifugenmethode sich ausgezeichnet dafur eignet, zu priifen, 
ob man ein mono- oder heterodisperses System vor sich hat, wurden die Ver
suche auch in dieser Richtung hin ausgedehnt und nachgesehen, ob aus ver
schiedenen Holzsorten gewonnene Cellulose sich anders verhalt als ein aus Linters 
stammendes Produkt. Es ergab sich, daB die Baumwollcellulose im wesentlichen 
monodispers ist und nur einen sehr kleinen Anteil von erheblich feinerem Korn 
enthiilt. In Losungen von verschiedenen Holzzellstoffen jedoch konnten neben 
den Teilchen von etwa 40000 auch noch solche von etwa 20000 angetroffen wer
den. Auch zeigten sich Andeutungen dafur, daB noch kleinere Teilchen von 
1/4 oder l/S der ursprunglichen MicellgroBe in diesen Losungen vorhanden sind. 

Jedenfalls lassen die mitgeteilten Kurven klar erkennen, daB die aus Baum
wolle hergestellten Losungen als erheblich homogener angesprochen werden 
mussen als die von Zellstoffen stammenden. Die Ultrazentrifugenmethode ist 
einer sehr weitgehenden Anwendung auf das vorliegende Problem fahig, und die 
von ihr zutage geforderten Resultate werden zweifellos bei der Beurteilung der 
ganzen ]'rage noch sehr wichtiges Material liefern. 

Insgesamt laBt sich der heutige Stand der Dinge dahin zusammenfassen: 
Durch zahlreiche altere und neuere Arbeiten sind die allgemeinen Zusammen
bange qualitativ geklart. Es ist sicher, daB in den Losungen der hochpolymeren 
Substanzen groBe Teilchen vorliegen, die in starker Wechselwirkung mit dem 
Losungsmittel stehen, zum Teil durch Krafte, zum Teil durch geometrische 
Behinderung. Wohlbegrundete Zahlenangaben uber bestimmte Systeme sind 
heute nur sparlich zu machen. Die Gesamtheit der vorliegenden Erfahrung 
zeigt, daB Extrapolationen in jeder Hinsicht vermieden werden mussen und daB 
nur durch die kombinierte Messung zahlreicher GroBen ein vorgegebenes System 

1 J. amer. chem. Soc. 52, 3047 (1930). 
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so eingeengt werden kann, daB man sich quantitative Angaben erlauben kann. 
Da sich aber in den Handen der einzelnen Autoren meist eine bestimmte Me
thode entwickelt hat, wurde diese bei der Untersuchung spezieller Systeme 
besonders bevorzugt. Es liegen daher zahlreiche Arbeiten vor, in denen eine 
bestimmte Methode auf mehrere Substanzen angewandt wurde, aber beinahe 
keine, -in welcher mehrere Methoden auf eine bestimmte Substanz angewendet 
worden sind. Gerade von solchen Arbeiten aber konnte man sich am ehesten eine 
Erweiterung unserer Kenntnis in der quantitativen Richtung versprechen. 

Ta belle 27 (zu S. 123). 

Viscositat 

I 

L1 n. 10-2 Substanz in willkiir- g L1 n'lO-s 
lichem Malle g 

1 Polystyrol 8,45 ! 5,25 
1 

0,130 250 
Molekulargewicht etwa 200000 7,11 0,174 240 

0,75 moLl in Benzol i 11,9 0,282 240 
18,4 0,402 220 
42,7 0,718 170 
76,3 1,21 160 

I 

212 2,44 120 

I 

372 3,85 100 

21 
570 5,24 90 

Polyvinylalkohol 259 0,065 2,5 
Molekulargewicbt ca. 6000 329 0,087 , 2,6 

1,0 mol. in Wasser 491 0,139 2,8 
730 0,174 2,4 

1 
864 0,196 2,3 

1670 
I 

0,304 1,8 

3 Acetylcellulose 0,095 14,8 

I 

0,217 

I 

150 
(2% Acetat) 31,1 0,434 140 

0,11 mol. in Aceton 34,8 0,457 
I 

130 
50,4 0,630 120 
53,3 0,652 I 120 
71,1 0,740 

I 

100 
74,1 0,752 100 

121 1,08 90 
155 1,28 

I 
80 

-

4 Atbylcellulose 0,374 21,5 0,065 30 
(39,7% C2H 5O) 36,3 0,109 30 

0,10 moL in 6 Vol. Benzol 65,2 0,185 28 
+ 1 Vol. Alkohol 92,6 0,239 26 

121 0,326 27 
211 0,508 24 
365 0,826 23 
544 1,20 22 

I 
1040 1,56 

I 
15 

1440 1.83 13 

5 Benzylcellulose 0,103 
I 

71,3 0,065 

I 

9,1 
(2 CSH5CH2O) 101 

I 
0,087 8,6 

0,08 mol. in Chloroform I 139 0,120 8,6 
, 247 I 0,218 8,8 

1 mol. bezieht sicb auf das Monomere. 
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III. Das optische Verhalten der Cellulose und ihrer 
Derivate im resten und bn dispergierten Zustand. 

1. Einleitung. 
Die optische Untersuchung der Cellulose, die sich iiber den ganzen experimen

tell zuganglichen Wellenlangenbereich des Spektrums erstreckte, hat zahlreiche 
wichtige Anhaltspunkte fiir die Beurteilung der Struktur dieser Korperklasse 
ergeben. 

Die groBten verwendeten Wellenlangen lagen im Ultrarotl. Es wurde die 
Absorption der Fasern fUr diese Art der Strahlung gepriift und iiber einen 
gewissen Wellenlangenbereich quantitative Beobachtungen angestellt, ohne daB 
sich hieraus, wie etwa bei den Reststrahlen der Ionengitter wertvolle Aufschliisse 
iiber den Feinbau hatten erreichen lassen. Erfolgreicher waren die Anstrengungen 
im Gebiet des sichtbaren Lichtes. Hier gelang es, sowohl durch die Unter
suchung der festen - gelformigen - Praparate im polarisierten Licht etwas 
iiber deren micellaren Aufbau zu erfahren, als auch durch die Depolarisation des 
an Celluloselosungen gestreuten Tyndall-Lichtes Aufschliisse iiber die Form der 
dispergierten Teilchen zu erhalten. Am bedeutsamsten waren aber die Ergeb
nisse, welche sich bei der Wechselwirkung von Cellulose und ihren Derivaten 
mit Rontgenstrahlen sammeln lieBen; sie haben nicht nur die Resultate mit 
optischem Licht bestatigt, sondern iiber sie weit hinausgehend wichtige Gesichts
punkte fiir die Aufstellung einer rationellen "Celluloseformel" geliefert. 

In der allerletzten Zeit ist auch die Beugung von Kathodenstrahlen2 an 
Cellulosepraparaten untersucht worden, deren Wellenlangen noch urn zwei 
Zehnerpotenzen kleiner sind als die der verwendeten Rontgenstrahlen. Quanti
tative Ergebnisse liegen hier noch nicht vor, doch zeigen die von Dauvillier 
und Kirchner erhaltenen Diagramme sehr interessante Ziige. 

1m folgenden SOllen die bis heute sichergestellten Ergebnisse bei der optischen 
Untersuchung der Cellulose und ihrer Derivate sowohl im Gel- als auch im Sol
zustand zusammengestellt und besonders hinsichtlich ihrer Bedeutung fUr ein 
Strukturmodell der Cellulose diskutiert werden. 

2. Die Untersuchung gelformiger Praparate mit 
polarisiertem optischen Licht. 

a) Allgemeines iiber die verschiedenen Arten der Doppelbrechuug. 
Schon urn die Mitte des vorigen Jahrhunderts hat der Botaniker C. Nageli3 

aus dem morphologischen Verhalten von Starke und von nativer Cellulose den 
SchluB gezogen, daB in diesen Systemen der organisierten Welt gewisse groBere 
Gruppen von Molekiilen durch das Wachstum gebildet werden und dann fUr 
die Natur dieser Korperklasse besonders charakteristisch sind. Wahrend man zum 
Beispiel die Eigenschaften eines idealen Gases weitgehend quantitativ verstehen 
kann, wenn man direkt auf das Molekiil die statistische Mechanik anwendet, 
wahrend das Verhalten der einfachen Krystalle - Diamant, Steinsalt, Naph-

1 Diese Arbeiten sind im Faserstoffinstitut von Frl. Dr. Laski in Angriff genommen 
worden; der viel zu friihe Tod dieser hoffnungsreichen Physikerin hat auch die Weiterfiih
rung dieser interessanten Untersuchungen vereitelt. 

2 Hell u. Trogus: Naturwiss.18, 846(1930). Siehe auch A.Dau villier u.F. Kirchner: 
S. 174, Zitat 2 und 3. 

3 z. B. C. Nageli: Die Starkekiirner 1858. 
Herzog, Technologie 1/1: Mark. 8 
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thalin usw. - ebenfalls begreiflich wird, wenn man sich aus den Atomen oder 
Molekulen unmittelbar Einkrystalle aufgebaut denkt, erweist es sich bei zahl
reichen Systemen der organisierten Welt notwendig, anzunehmen, daB ge
wisse Gruppen von Molekeln dauernd beisammenbleiben, deren GroBe, 
Form und Zusammenhalt die Natur der untersuchten Substanz wesentlich mit
bestimmen. Eine solche Molekelgruppe hat Nageli ein Micell genannt. Erst 
viel spater ist der experimentelle Beweis fur die tatsachliche Existenz dieser 

• 

• 

• 

• • 

• 

• • 

• 
Molekiilgruppen geliefert worden, und ,zwar zum 

• ersten Male mit Hilfe der Doppelbrechung von H. Am-
bronn!. 

Die Erscheinungen der Doppelbrechung sind 
schon vor langen Jahren an wohlausgebildeten Kry
stallen entdeckt und eingehender studiert worden. 
Man versteht darunter die Tatsache, daB in einem 
gegebenen Krystall zwei Strahlen, deren Polarisations
ebene aufeinander senkrecht steht, eine verschiedene 

Abb. 67. Doppel- Fortpflanzungsgeschwindigkeit besitzen. Molekular-
brechender Krystall. theoretisch kommt dieser Effekt folgendermaBen zu

stande. 
Wenn man, wie z. B. in Abb.67 an einem ebenen Modell schematisch dar

gestellt ist, einen Krystall vor sich hat, der ein von Eins abweichendes Achsen
verhaltnis a; b aufweist, so ist leicht einzusehen, daB die Kraft, welche notwen
dig ist, urn die Elektronen eines bestimmten herausgegriffenen Atoms in der 
a-Richtung urn die Langeneinheit zu entfernen, groBer oder kleiner - also jeden
falls anders - sein wird als die Kraft, welche die gleiche Verschiebung in der 
b-Richtung bewirkt, mit anderen Worten, die parallel zu a polarisierte, in den 
Krystall hineingeschickte Lichtwelle regt das Atom z. B. starker zum 
Mitschwingen an und erzeugt hierdurch sekundare Kugelwellen von bestimmter 

• 

• 

• 

• • 

• 

• 

Amplitude. Durch diese wird der Primarstrahl 
• in seinem ]'ortschreiten stark verlangsamt, wah-

rend der parallel zu b schwingende, also senk
recht hierzu polarisierte Strahl den Elektronen 
kleinere Amplituden erteilt und daher durch die 
Sekundarwelle eine geringe Phasenverschiebung 
erleidet. Phanomenologisch - d. h. im Sinne der 
geometrischen Optik - ergibt sich hieraus, daB 

Abb. 68. Optisch isotroper die Fortpflanzungsgeschwindigkeiten der beiden 
Krystall. senkrecht zueinander, namlich in den Richtungen a 

chen; ihr Brechungsindex 
doppelbrechend. 

und b polarisierten Strahlen voneinander abwei
ist daher verschieden und der Krystall verhalt sich 

Man kann nun sofort einsehen, daB bei einem kubischen Krystall, wie er 
in Abb. 68 ebenfalls schematisch skizziert ist, ein solcher Effekt ausbleiben 
muB, denn hier sind die Eigenfrequenzen in den Richtungen a und b wegen 
der krystallographischen Gleichwertigkeit dieser beiden Richtungen identisch. 
In einem solchen an sich isotropen Krystall kann Doppelbrechung nur auf
treten, wenn man etwa durch Druck oder Zug die ursprunglich gleichen Be
dingungen in den beiden Richtungen a und b verschieden macht. Man nennt 
eine Doppelbrechung, die der Abb. 67 entspricht, die Eigendoppelbrechung, 

1 Kolloid-Z. 20,173 (1917); ferner Am bronn-Frey: Das Polarisationsmikroskop. Leipzig: 
AVG 1926. 
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eine, welche der durch Druck oder Zug verzerrten Abb. 68 entsprechen wurde, 
Spannungsdoppelbrechung oder akzidentelle Doppelbrechung. Diese 
beiden Arten optischer Anisotropie sind seit langem bekannt nnd gut er
forscht . 

Es war nun gerade fur die optische Analyse micellarer Systeme von groBter 
Bedeutung, daB es Ambronn1 und Wiener2 gelang, zu zeigen, daB neben diesen 
beiden Arten optischer Anisotropie noch eine dritte existiert, welche nur in zwei
oder mehrphasigen Systemen auftreten kann und mit der Form der Teilchen 
bzw. der zwischen ihnen befindlichen Intervalle zusammenhangt. Besonders 
deutlich zeigt sie sich als S tab c hen d 0 P pel b r e c hun g bei Tonerdefasern, 
welche, parallel orientiert, eine deutliche optische Anisotropie zeigen. 

Die Abb. 69 moge einen Mischkorper veranschaulichen, der aus einem Ein
bettungsmedium und aus den zylinder- oder stabchenformigen Tonerdeelementen 
besteht. O. W iener2 hat aus der elektroma-
gnetischen Theorie des Lichtes abgeleitet, daB n{L : It" 
ein derartig zusammengesetztes System op-
tisch positiv doppelbrechend ist, d. h. der 
Brechungsindex na fUr das parallel den Stab
chenachsen schwingende Licht ist groBer 
als der fUr das senkrecht hierzu oszillie
rende (no)' Quantitativ ergibt sich aus der 
Theorie fur die Differenz der beiden Bre
chungsexponenten, also fiir das MaB der 
Doppelbrechung die Beziehung: 

2 2 0102(ni - n~)2 
na - no = (J;+-l)n~ -tb2 nt' 

In dieser Gleichung bedeuten n1 und n2 die 
Brechungsexponenten der einzelnen . homo
genen Mischbestandteile, wahrend 01 und O2 

die relativen Volumina der beiden Bestand
teile messen; es gilt also immer 

(2) 

Die absolute GroBe der Teilchen spielt ex
plizite in dieser Formel keine Rolle, doch ist 
die V oraussetzung notwendig, daB sie von 
der GroBenordnung der verwendeten Licht
wellenlange sein mUssell. 

Aus der Formel geht unmittelbar her

Abb. 69. Schematische Darstellung 
eines Mischkorpers, der Stabchen

doppelbrechung liefert. 

vor, daB die Doppelbrechung verschwindet, wenn die beiden Brechungsexpo
nenten n 1 und n2 miteinander ubereinstimmen. Die Substanz verhalt sich dann 
wieder optisch isotrop. DaB MaB der Anisotropie hangt naturlich von dem 
Achsenverhaltnis der in das Einbettungsmittel eingelagerten Zylinder oder Stab
chen abo Bei der Ableitung ist angenommen, daB die Stabchen unendlich lang 
sind , also den ganzen beugenden Korper durchziehen, so daB das Achsenver
haltnis in die Formel (I) explizite nicht eingeht. Weil in del' Beziehung (1) 
die Differenz (nr - n§) im Quadrat el'scheint, ist diese Art von Doppelbrechung, 

1 Ber. d. math.-phys. Kl. d . Kg!. Sachs. Ges. d. Wiss., Leipzig, 63, 249 (1911). 
2 Wiener, 0.: Sachs. Ak. B. (1912); wiedergegeben bei Ambronn-Frey: Das Po

larisationsmikroskop. Leipzig: AVG 1926. 
8* 
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die man als Sta bchen- oder Zy linderdoppel brech ung bezeichnet, immer 
positiv gleichgiiltig, ob n2 groBer oder kl~iner als n1 ist. 

Da sich der Nenner des Bruches bei der Anderung von n 2 nur verhaltnismaBig 
wenig verandert, steigt die Kurve fiir die Starke der Doppelbrechung 

von der N ullstelle, wo 
n1 =n2 

gilt, bei der Veranderung des Brechungsexponenten n2 nach beiden Seiten bei
nahe symmetrisch. Die Abb. 70a zeigt eine deutliche Stabchendoppelbrechungs
kurve von Tonerdefasern nach Am bronn. Man sieht, daB genau in Einklang 
mit der Beziehung (1) die Doppelbrechung ein Minimum erreicht, wenn die 
Brechungsexponenten der beiden Komponenten iibereinstimmen. DaB sie nicht 

P2 1,36 1,110 1,ilil 1,'18 1,52 1,56 1,60 1,6'1 1,68 

Abb. 70a. Doppelbrechung als Funktion des 
Brechungsindex der Einbettungssubstanz fUr 

Stabchendoppelbrechung. 

Abb. 70b. Doppelbrechung aIR 
Funktion von n 2 fUr Schichtki:irper. 

exakt Null wird, liegt daran, daB die Tonerdestabchen eine bestimmte Eigen
doppel brech ung besitzen. 

Dieselbe Theorie gilt auch fUr den Fall der Blattchen- oder Schichten
doppelbrechung; es resultiert hier die Formel 

(3) 

aus der hervorgeht, daB die Schichtendoppelbrechung stets neg a t i v ist. Auch 
sie wird bei 

gleich Null und sinkt bei 

beiderseits der Nullstelle ab. Die Abb.70b zeigt ein solches Verhalten. Es 
ist an Schichtkorpern von Silberjodid und Kupferjodiir experimentell fest
gestellt worden. 

b) Die Anisotropie gelformiger (fester) Cellulosepraparate. 
Wenn man das optische Verhalten mechanisch beanspruchter Cellulose

praparate wahrend des Verformungsvorganges beobachtet, so stoBt man auf die 
in Abb. 71 dargestellten Verhaltnisse. Das ungedehnte Praparat (man wahlt fiir 
solche Untersuchungen meist die Form eines Filmes) ist optisch isotrop. Mit 
steigender Dehnung nimmt die (gesamte) Doppelbrechung zu und erreicht 
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schlieBlich einen mehr oder weniger konstanten Sattigungswert, aus dem hervor
geht, daB der die Anisotropie bedingende ProzeB einem Endzustand zugestrebt 
hat. Untersuchungen in dieser Richtung sind besonders von Am bronn!, Frey2, 
Mohring3 und Wachtler4 durchgefiihrt worden; sie beziehen sich auf Cellu
lose und ihre Derivate und seien daher im folgenden etwas ausfiihrlicher ge
schildert. 

In allen Fallen war das letzte Ziel dieser Untersuchungen zu entscheiden, wie 
sich die gesamte optische Anisotropie aus Stabchendoppelbrechung, akzi
denteller Doppelbrechung und Eigendoppelbrechung der Praparate zusammen
setzt. 1m Prinzip werden die Versuche stets folgendermaBen durchgefiihrt. Man 
stellt sich eine Reihe verschieden stark gedehnter Streifen desselben Materials 
her, die etwa Verformungsgraden von 10 zu 10% entsprechen, beobachtet dann 
die Doppelbrechung jedes einzelnen bei systematischer Veranderung des 
Brechungsexponenten einer Fliissigkeit, in der man das Praparat quellen laBt, 
der Imbibitions£liissigkeit. Auf diese Weise erhiilt man die gesamte Anisotropie 
in Abhangigkeit von der Verlangerung und von dem Brechungsexponenten des 
Quellmittels. Wenn man mit einer Fliissigkeit vom Brechungsexponenten der 
Ausgangssubstanz imbibiert hat, dann stellt diejenige Kurve, welche die noch 
verbleibende Doppelbrechung als 30 

25 
Funktion der Verlangerung wieder
gibt, das Verhalten der Eigen
doppelbrechung und der akzi- ". 

1~20 
dentellen Doppelbrechung bei '" 
der Verformung dar. Da es sich bei .~ 15 
diesen Beobachtungen stets um ge- ~ 10 
quollene Praparate handelt, kann 
man wohl annehmen, daB aIle elasti 5 
schen Spannungen ausgeglichen sind, 
so daB der akzidentelle Anteil 
keine groBe Rolle spielt; man hat 

25 50 75 tOO 125 150 175 200 225 
Verlii!1.ferun!/ In % 

also in dieser Kurve die reine Eigen
doppelbrechung abgetrennt. Bei an

Abb. 71. Gesamte Doppelbrechung als Funktion 
des Dehnungsgrades. 

deren Imbibitionsmitteln niacht sich 
auch noch die Stabchendoppelbrechung bemerkbar, und man kann aus 
dieser zweifachen Abhangigkeit der Gesamtdoppelbrechung vom Verformungs
grad und vom Brechungsexponenten des Einbettungsmittels zu einer recht ein
gehenden Analyse der Verhaltnisse gelangen. Die ersten ausfUhrlichen Versuche 
hat in dieser Weise Wachtler5 an hochnitrierter Cellulose - sogenanntem Cel
loidin - angestellt. Die Abb. 72 a, b und c zeigen das Ergebnis dreier MeBreihen, 
die mit verschiedenfarbigem, monochromatischem Licht aufgenommen worden 
sind. Jede einzelne Kurve dieser Abbildungen liefert die Gesamtdoppel
brechung IX als Funktion der Verlangerung V fUr einen bestimmten Brechungs
exponenten des Imbibitionsmittels. Zu jedem n 2 erhalt man also eine IX, V-Kurve. 
Diese doppelte Abhangigkeit wurde nun in einem Bereich von 

V =0 bis V =80% und 
n2 =1,33 bis n2 =1,72 

untersucht. In der Abb. 72 ist dies dadurch zum Ausdruck gebracht, daB neben 
jede einzelne Kurve der Brechungsexponent des Einbettungsmittels angeschrieben 

1 Kolloid-Z. 18, 273 (1916); 20,173 (1917). 
2 Naturwiss. 15, 760 (1927). 3 Wiss. u. Ind. 1, 1922. 
4 Kolloidchem. Beih. 20, 157 (1924). 5 Kolloidchem. Beih. 20,170 (1924). 
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ist. Zunachst sinkt, wie durch den Pfeil unter 1,33 angedeutet wird, bei zunehmen
dem Brechungsindex des Einbettungsmittels die Doppelbrechung ab, bis man 
fur n2 den Wert 1,58 erreicht hat. In diesem Augenblick ist die Stabchendoppel
brechung durch das Imbibitionsmittel eliminiert und man befindet sich im 
Minimum der Abb. 70a. Weiteres VergroBern von n2 hat ein Wiederansteigen 
der Doppelbrechung zur Folge, was in der Abb. 72 durch die punktierten Linien 
dargestellt ist. 

Jede einzelne Kurve dieser Schar hat, wie dies schon erwahnt und in Abb. 71 
angedeutet wurde, den Charakter einer Sattigungskurve. Bei kleinen Defor
mationen ist ein relativ starkes Ansteigen der Anisotropie zu beobachten, wah
rend spater der EinfluB der Verformung immer schwacher wird. Das ganze Ver
halten stimmt bestens uberein mit dem auf Seite 56 entworfenen Bild uber den 
plastischen VerformungsprozeB micellarer Systeme. Denkt man sich, wie es dort 
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ausgefiihrt worden ist, das Ausgangspraparat als einen Haufen regellos durch
einander liegender Micelle, so ist zunachst dessen optische Isotropie verstandlich. 
Wenn nun im Sinne des fruher entworfenen Bildes yom plastischen Verformungs
vorgang diese Micelle bei der Dehnung allmahlich aneinander vorbeigleiten und 
parallel gelagert werden, sind zweierlei Arten optischer Anisotropie zu gewartigen. 
Zunachst haben die parallel gelagerten Krystallchen eine gewisse Eigendoppel
brech ung, die der eines Einkrystalls von entsprechender Symmetrie ahnelt 
und die letzten Endes daher ruhrt, daB jedes MicelI in sich krystallinisch ist und 
sich optisch anisotrop verhalt. 

Aber auch wenn die Einzelteilchen vollig isotrop waren, muBte wegen ihrer 
langlichen Form mit fortschreitender Orientierung eine Sta bchendoppel
brech ung sich bemerkbar machen, genau so, wie es das Experiment uns offenbart. 
Der micellare OrientierungsprozeB ist aus rein geometrischen Grunden zu Beginn 
fur das Auftreten beider optischer Anisotropiearten am ausgiebigsten. Je weiter 
die Orientierung bereits fortgeschritten ist, urn so weniger Zuwachs liefert ihre 
weitere Verscharfung. Der Sattigungscharakter der beobachteten IX, V -Kurven 
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steht also qualitativ durchaus in Ubereinstimmung mit dem aus anderen Uber
legungen hergeleiteten Bild von dem mechanischen Verformungsvorgang micel
larer Systeme. Aus der Form dieser Sattigungskurven tiefergehende Schlusse 
uber die Feinheiten des micellaren Verformungsprozesses zu ziehen, ware wohl 
sehr verlockend und an sich geometrisch auch nicht unmoglich. Doch ist das 
bis jetzt vorliegende experimentelle Material fur eine so weitgehende Auswertung 
wohl noch nicht rei£. Qualitativ hat Wachtler eine Diskussion der ct.,v-Kurven 
durchgefuhrt und besonders die drei folgenden Fragen behandelt: 

1. Wie kommt das charakteristische Umbiegen der ct., V-Kurven zustande? 
2. Welches sind die Grunde dafUr, daB diese Kurven schlieBlich bei geeignetem 

Imbibitionsmittel mit der Abszissenachse zusammenfallen? 
3. LaBt sich die Zerlegung in die beiden Komponenten 

quantitativ durchfuhren? 
1. Nach Ambronn und Wiener wirken bei der Er

zeugung der Gesamtanisotropie die Stabchendoppel
brechung mit positivem, die Eigendoppelbrechung der 
Nitrocellulose mit negativem Vorzeichen zusammen. Der 
Gesamteffekt entsteht in der in Abb. 73 schematisch 
dargestellten Weise. Hier mage die punktierte Kurve I 
den Verlauf der Stabchendoppelbrechung, die punktierte 
Kurve II den der Eigendoppelbrechung als Funktion der 
Verformung darstellen. Dieses Zusammenwirken ergibt ein 
Umhiegen der ct., V-Kurve in einer Weise, wie es dem 
experimentellen Verhalten schon recht gut entspricht. 
Hierzu treten nun noch die schon erwahnten komplizie
renden Sattigungsfragen hinzu, so daB sich insgesamt ein 
recht verwickeltes Bild uber das Zustandekommen der 
genauen Form einer ct., V-Kurve ergibt, welches ein ra
tionelles Auswerten nicht moglich erscheinen laBt. 

2. Aus den Kurvenscharen der Abb. 72 geht hervor, 
daB man fUr jede Farbe zwei Kurven erhalten kann, 
die mit der Abszissenachse vallig zusammenfallen. Dieser 
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Abb. 73. Zustande
kommen der gesamten 
Doppelbrechung aus 
einem positiven und 
einem negativen Ast. 

Fall tritt ein, wenn die ct., V-Kurven aus dem positiven ins negative Gebiet uber
gehen, und zum zweiten Male, wenn sie nach ihrer Umkehr wieder in den posi
tiven Bereich zurucktreten, fur rotes Licht z. B. bei 

n2 = 1,52 und 1,65, 
fur grunes bei 

n2 = 1,51 und 1,64, 
fUr blaues bei 

n 2 = 1,48 und 1,61. 

Man hat also unter diesen Umstanden einen Film vor sich, der bei allen 
Dehnungsstufen vollstandig isotrop bleibt. Dieses etwas paradox erscheinende 
Resultat ruhrt naturlich daher, daB die beiden zur Gesamtanisotropie beitragen
den Einzeleffekte verschiedene Vorzeichen haben und man solche Verhaltnisse 
aufsuchen kann, daB sie sich gerade dauernd aufheben. Da namlich der Ver
formungsvorgang beide Einzeleffekte - von entgegengesetztem Vorzeichen -
fur sich vergroBert, ist es verstandlich, daB die Resultierende dauernd Null 
ergibt. 

3. Urn die Zerlegung des Gesamteffektes in seine beiden Komponenten zu 
erreichen, greifen wir auf die tiefste Kurve in den Scharen der Abb. 72 zuruck; 
sie geben die reine Eigendoppelbrechung als Funktion der Verformung an, 
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denn in diesem FaIle ist ja die Stabchendoppelbrechung experimentell eliminiert. 
Man befindet sich im Minimum der Abb. 70a. Zu jeder anderen ex, V -Kurve er
halt man nun die zugehorige Stabchendoppelbrechungskurve, indem man die 
soeben erhaltene Eigendoppelbrechung yom Gesamteffekt subtrahiert. In den 
Abb. 74a, b und c ist diese Rechnung durchgefiihrt und die der Abb. 72 ent
sprechenden Kurvenscharen gezeichnet. Die tiefste - stark gestrichelte - Linie 
gibt die Eigendoppelbrechungskurve wieder; sie ist negativ, zeigt ein langsames 
Ansteigen bei der Verformung und schlieBlich einen Sattigungswert. Die iibrigen 
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Abb. 74a bis c. Erklarung im Text. 

Kurven der einzelnen Abbildungen zeigen die Stabchendoppelbrechung als 
Funktion der Verlangerung und als Funktion des Brechungsindex der Ein
bettungssubstanz. 

Aus den tiefsten Kurven der beiden Abb. 72 und 74 kann man den Absolut
wert der Eigendoppelbrechung hochnitrierter Cellulose entnehmen. Er betragt 
bei den am starksten, d. i. etwa 80% verformten Praparaten etwa 2.10-4 , ist 
also von untergeordneter GroBe, wenn man bedenkt, daB die Doppelbrechung 
des Kalkspates fiir die Na-Linie 

ist. 
na - no = 0,17195 

Dehnt man die Beobachtungen auch noch auf elastisch angespannte 
Filme dadurch aus, daB man sie im Dehnungsapparat selbst betrachtet, wie dies 
von Wachtler auch durchgefiihrt worden ist, so bekommt man neben den eben 
geschilderten Effekten noch die reine Spannungsdoppelbrechung hinzu; sie ver
schwindet aber nach dem Entlasten vollstandig und stort daher die bisher ge
schilderten Erscheinungen nicht ernstlich. 

Ahnliche Versuche hat Wachtler auch an einem Celluloid, d. h. an einer 
Mischung von maBig nitrierter Baumwolle und Campher durchgefiihrt. Wieder
um wurden die (x, V-Kurven aufgenommen unter Verwendung von Celluloid
streifen, welche eine Anfangsdicke von 0,5 mm besaBen; der Camphergehalt 
der untersuchten Proben betrug etwa 30%. tiber den Stickstoffgehalt der fiir 
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das Celluloid verwendeten Nitrocellulose fehlen leider in der Originalarbeit die 
Angaben. Die Abb. 75 zeigt die gesamte Doppelbrechung als Funktion der 
plastischen Verformung fur drei verschiedene Wellenlangen. Auch hier handelt 
es sich um entlastete Praparate, also im wesentlichen um die wahre plastische 
Verformung. Bei der Betrachtung der Abb. 75 fallt auf, daB die Doppelbrechung 
im Laufe des Dehnungsvorganges ihr Vorzeichen umkehrt. 1m weiteren Verlauf 
auf der negativen Seite zeigt die Kurve auch hier wiederum einen recht deut
lichen Sattigungscharakter, der wohl a 
den gleichen Grund hat, wie bei den (70-« 
vorher besprochenen hochnitrierten 7 

Praparaten. Die Umkehr des Vor
zeichens ruhrt in dem vorliegenden 
FaIle daher, daB man zwei ver
schiedene micellare Systeme vor 

-7 

-c 

sich hat, eine "Nitrocellulosekompo
nente" und eine "Campherkompo
nente". Das Praparat besteht offenbar 
aus langlichen Micellen von Nitrocellu
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lose und aus ebensolchen Campher
teilchen oder Mischmicellen aus Nitro
cellulose und Campher. Beide Teilchen
systeme erleiden nun im Laufe der 

Abb. 75. Doppelbrechung von Cellulose 
plus Campher (Celluloid). 

plastischen Verformung eine steigende Orientierung, welche in verschiedener 
Weise yom Verformungsgrad abhangt und die optische Anisotropie zur Folge 
haP. Um diese beiden Einflusse voneinander abzutrennen, hat Wachtler Ver
suche an "entcamphertem" Celluloid vor
genommen. Dies kann man in zweierlei ( _q~ 
W . w, 

else tun: 30 

I. Die Celluloidstreifen wurden als solche 
gedehnt und nachher durch wiederholtes 

cO Einlegen in Xylol im Laufe von einigen 
Tagen entcamphert. 

2. Der ungedehnte Celluloidstreifen 70 

wurde durch Einlegen in Xylol entcam
phert und hinterher gedehnt. 

Auf diese Weise gelang es, bis zu 90 % 
Verlangerung das optische Verhalten ent
campherter Celluloidstreifen zu studieren. -70 

In Abb. 76 ist die Doppelbrechung der in 
Xylol imbibierten campherfreien Streifen -co 
als Funktion der plastischen Verformung V 
fUr zwei verschiedene Farben dargestellt 

-30 
(obere Kurven). Bis zu 

V=50% 
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sind die MeBpunkte nach beiden eben ge- Abb.76. Entcamphertes Celluloid (oben) 
nannten Verfahren erhalten worden, ober- und Campherkomponente (unten). 
halb von 50% nur mehr nach dem ersteren. 
Die Kurven der Abb. 76 sind denen des hochnitrierten Celloidins durchaus analog. 
Es handelt sich wieder um die Stabchen- und Eigendoppelbrechung liinglicher 

1 Vgl. auch Derksen, HeB, Katz u. Trogus: Z. physik. Chem. 149, 371 (1930). 
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Nitrocellulosemicelle - hier von etwas geringerem Stickstoffgehalt. Die in der 
bereits erwahnten Weise durchfUhrbare Trennung in die beiden noch verbleiben
den Arten optischer Anisotropie ergab, daB die Doppelbrechung des mit Xylol 
entcampherten Celluloids im wesentlichen eine reine Eigendoppelbrechung ist, 
der nur wenig Formdoppelbrechung anhaftet. 

Aus dem Verlauf der gesamten Doppelbrechung des Celluloids und der op
tischen Anisotropie der Nitrocellulosekomponente allein laBt sich unter bestimm
ten V oraussetzungen das Verhalten der "Campherkomponente" berechnen. 
Subtrahiert man von den Kurven der Abb. 75 die oberhalb der Abszissenachse 
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liegende Nitrocellulosekurve der 
Abb. 76, dann erhalt man fUr die 
Gesamtdoppelbrechung der orien
tierten Campherteilchen die in der 
Abb. 76 unterhalb der Abszissen
achse liegenden beiden Linien. Die 
starke negative Doppelbrechung 
der orientierten Campherteilchen 
uberwiegt bei hohen Dehnungs

JL.--...J:?o..,---:1:----:L:----.l.::,----,=--:!~ graden den positiven Beitrag der 

b 

c 

d 

Nitrocellulose. Bei niedrigen Deh
nungsgraden jedoch werden offen
bar die langlicheren Nitrocellulose
micelle so stark orientiert, daB eine 
positive Gesamtdoppelbrechung re
sultiert. Qualitativ laBt sich also 
durch dieses Wechselspiel zwischen 
den beiden Komponenten im Laufe 
der Verformung der Verlauf der 
Kurve der Abb. 75 durchaus ver
stehen.· DaB sie im wesentlichen 
durch die Uberlagerung der E ig en
doppelbrechung der beiden 
Komponenten zustande kommt, 
lieB sich experimentell zeigen, in-
dem wiederum durch Imbibieren 

Abb.77. Steigender Camphergehalt von a bis d. 

mit Einbettungsmitteln von ver
schiedenen Brechungsexponenten 
die Stabchendoppelbrechung an 
den einzelnen Praparaten fur sich 
bestimmt wurde; sie erwies sich 
als auBerordentlich gering. Man 
hat also beim Celluloid im we
sentlichen die Eigendoppel
brechung der beiden Komponen
ten vor sich. 

Noch eingehender als Wachtler haben jungst Derksen, Katz, HeB 
und Trogus1 die Verhaltnisse untersucht; sie arbeiteten mit Nitrocellulose von 
11,1 % N und variierten den Camphergehalt von 5 bis 50%. Die Kurven der 
Abb.77 zeigen die von ihnen erhaltenen Resultate. Man sieht sehr deutlich, daB 
bei geringem Camphergehalt die positive Eigendoppelbrechung der Nitrocellu-

1 Z. physik. Chern. 149, 371 (1930). 
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lose iiberwiegt, wahrend bei hoherem Gehalt an Campher die Kurve ganz im 
negativen Gebiet verlauft. Die Verfasser kommen zu dem SchluB, daB der Ge
samteffekt im wesentlichen durch die Eigendoppelbrechung orientierter Nitro
celluloseteilchen und orientierter Mischmicelle aus Campher und Nitrocellulose 
hervorgerufen wird. Beide Systeme orientieren sich im Verlauf der Dehnung 
verschieden stark. Eine Formdoppelbrechung dieses an sich zweikomponentigen 
Systems kann sich nicht bemerkbar machen, weil die Brechungsindices der beiden 
Komponenten einander zu ahnlich sind: 

na = 1,48 fiir Nitrocellulose, 

n~ = 1,49 - 1,50 fiir Campher. 

SchlieBlich wurde eine kurze Untersuchung an Cellon durchgefiihrtl, welche 
die in Abb. 71 wiedergegebenen Kurve lieferte; sie ist eine normale Sattigungs
kurve. Genauere Angaben iiber ihr Zustandekommen, speziell iiber die Frage, 
wieweit sie aus Stabchen- und wieweit aus Eigendoppelbrechung besteht, liegen 
nicht vor. 

Zusammenfassend laBt sich iiber das Studium der Cellulose und ihrer Deri
vate im polarisierten Licht sagen, daB qualitativ der micellare Aufbau dieser 
Praparate bestens bestatigt wird und daB gewisse Ansatze zu einer quantitativen 
Erfassung vorliegen. Auch hier ist die prinzipielle Moglichkeit zum weiteren 
Eindringen gegeben, das hierzu notige experimentelle Material liegt bis heute 
aber noch nicht vor. 

c) Die Stromungsdoppelbrechung von Cellulosederivaten. 
Bekanntlich ist die polarisationsoptische Untersuchung stromender Disper

sionen ein ausgezeichnetes Mittel, um sich tiber die Gestalt der in Suspension 
befindlichen Teile zu orientieren. Die Methode ist bei Vanadinpentoxydsolen, 
beim Benzopurpurin und anderen substantiven Farbstoffen besonders von 
Freundlich und Zocher2 entwickelt und ausgebaut worden. Ihre Anwendung 
auf die Cellulose und deren Derivate bereitete zunachst deswegen Schwierig
keiten, weil die Effekte erheblich kleiner sind als bei den ebengenannten 
Solen. R. Signer3 hat aber neuerdings in einer eingehenden Arbeit das Ver
halten von hochpolymeren Stoffen, unter anderem auch von Cellulosederivaten 
optisch untersucht. Die Messung der Stromungsdoppelbrechung geschah durch 
die Beobachtung einer Fliissigkeitsschicht, welche zwischen zwei konzentrischen 
Zylindern eingeschlossen war. Ein Lichtstrahl tritt parallel zu den Zylinderachsen 
durch diese Schicht hindurch und wird in bezug auf seine optischen Eigenschaften 
gepriift. Der eine Zylinder rotiert und erzeugt daher in der Fliissigkeit einen 
Geschwindigkeitsgradienten, der eine Orientierung und damit eine optische 
Anisotropie zur Folge hat; die Doppelbrechung wurde in der gewohnten Weise 
gemessen. Ais Beispiele seien die in der Tabelle 27 (S. 112) angefiihrten Ver
suche wiedergegeben. Man sieht, daB Acetylcellulose mit einem Essigsaure
gehalt von etwa 52 % in zehntelmolarer Losung eine recht erhebliche optische 
Anisotropie besitzt. In der ersten Spalte der Tabelle sind die Substanzen, in 
der zweiten die Zahigkeitswerte der beobachteten Losungen in willkiirlichem 
MaBe angegeben, in der dritten die Geschwindigkeitsgradienten g, welche nach 

1 Wachtler, M.: Kolloidchem. Beih. 20,200 (1925). 
2 Z. physik. Chem. 114, 161 (1925); 98, 293 (1921); 105, 119 (1923); E. Kruger 100, 

438 (1924); Kolloid-Z. 38, 43 (1926). 
3 Z. physik. Chem. 150, 257 (1930). 
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der Formel 

u = Umdrehungszahl pro Sekunde 
ri = Radius des inneren Zylinders 
r a = Radius des auBeren Zylinders 

(4) 

berechnet werden konnen. Die Spalte vier zeigt die Doppelbrechung der durch
strahlten Schicht (Dicke 4,5 cm) im absoluten MaBe. Man sieht, daB in der Tat 
die Doppelbrechung mit zunehmendem Geschwindigkeitsgradienten ansteigt, 
wie es sein muB, wenn sie als Stromungsdoppelbrechung aufgefaBt werden solI. 
2 0 1 2 In der letzten Spalte der Tabelle , 

endlich ist die Doppelbrechung, 
Lln 

1 2 3 5 Ii 7 

bezogen auf das Geschwindig
keitsgefalle Eins, angegeben. Man 
erkennt, daB die drei bisher 
untersuchten Cellulosederivate -
Diacetylcellulose, .!thylcellulose 
und Benzylcellulose - recht 
deutliche Effekte ergeben und 
daB die Zahlen in der letzten 
Spalte der Tabelle einigermaBen 
konstant sind, so daB man wohl 
an der Deutung dieses Effektes 
als Stromungsdoppelbrechung 
nicht zu zweifeln braucht. 

Abb. 78. Abhangigkeit der Doppelbrechung LI n von 
der Geschwindigkeit u bei Polystyrollosungen. 

Auch diese Untersuchung 
zeigt wiederum, daB in der Sus
pension der Cellulosederivate 

langliche Teilchen vorhanden sind, welche durch ein Geschwindigkeitsgefalle 
parallel gerichtet werden konnen. An Cellulosederivaten selbst sind keine 
weiteren Untersuchungen vorgenommen worden, wohl aber an anderen hoch
polymeren Substanzen. Signer hat insbesondere das Polystyrol, Polyinden 
sowie Polyvinylderivate genauer studiert und gezeigt, daB auch hier sehr deut
liche Orientierungseffekte beobachtet werden konnen. Die Abb. 78 laBt er
kennen, daB diese Abhangigkeit bei. Polystyrollosungen einen recht gut linearen 
Charakter tragt. Zum Vergleich mit den bei der Cellulose erhaltenen Zahlen 
sind in der Tabelle 27 auch zwei Versuche an synthetischen Hochpolymeren mit 
aufgenommen. 

d) Untersuchung des gestreuten Tyndall-Lichtes. 
Raileigh1 hat schon vor langerer Zeit gezeigt, daB man aus dem Polarisations

zustand des gestreuten Lichtes zu Aussagen tiber die GroBe und Form der streu
enden Partikel gelangen kann. Seine Formeln sind in den letzten Jahren von 
Mie2, Gans3 und Blumer4 ausgebaut und vonHerzogundLange5 zurUnter
suchung des Zustandes geloster Cellulosederivate verwendet worden. Aus der 

1 Phil. Mag. 41, 112,274,450 (1871); 12, 81 (1881); 47, 375 (1899). 
2 Ann. Phys. 25, 377 (1910). 
3 Ann. Phys. 37, 881 (1912); 47, 270 (1915); 62, 331 (1920); 65, 97 (1921); Z. Physik 

17,353 (1923); 30, 231 (1924). 
4 Z. Physik 32, 119 (1925); 38, 304 (1926). 
5 Z. physik. Chern. 132, 1 (1928); World Engineering CongreB Tokyo (1929). 
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Theorie geht hervor, daB das unter 900 gestreute Licht bei kleinen, isotropen, 
voneinander unabhangigen Teilchen vollstandig in dem Sinne polarisiert sein 
muB, daB der elektrische Vektor senkrecht zu derjenigen Ebene schwingt, die 
durch den einfallenden und durch den gestreuten Strahl definiert ist. Wenn die 
Abmessungen der Teilchen mit der Wellenlange des Lichtes vergleichbar wer
den und sie nicht mehr isotrop sind, dann ergibt sich, daB der Polarisationsgrad 
der unter 900 abgebeugten Strahlung eine Funktion der TeilchengroBe und Teil
chenform ist. Wenn J 1 diejenige Intensitat bezeichnet, deren elektrischer Vektor 
senkrecht zu der Ebene schwingt, 
die durch den einfallenden und den " 
reflektierten Strahl definiert ist und 
J 2 die in dieser Ebene schwingende - 30 

"depolarisierte" Komponente 
miBt, so nennt man den "Polari
sationsgrad" das Verhaltnis 

A = J 1 
LI J 2 ' (5) 

Als Depolarisationswinkel 
bezeichnet man dann denjenigen 
Winkel IX, der mit diesem Ver
haltnis durch die Gleichung 

20 

fO 

IX = arc tg y L1 (6) " 

verkniipft ist. 
Es wurde nun in einer nor

malen Polarisationseinrichtung mit 
gekreuzten Nikols der Depolari- 20 

sationswinkel von optischem Licht 
untersucht, welches an Losungen 
von Methylcellulose gestreut wor- fO 

den war. Die Abb. 79 zeigt fiir 

196 

'10 0 

.Abb.79. 

0,33% 

.Abb.80. 

Methylcellulose die Abhangigkeit 
des Winkels IX von del' Beobach
tungsdauer und von der Tempe
ratur. Es wurde eine 1proz. Losung 
einer nach Urban und Freuden
berg bereiteten Methylcellulose 
in Tetrachlorkohlenstoff verwendet 
und bei 12,5 bzw. 400 in del' ge
schilderten Weise untersucht. Man 

.Abb. 79 und 80. Depolarisationswinkel oc als 
Funktion der Zeit fiir eine Methylcellulose bei 
verschiedener Konzentration und Temperatur. 

sieht aus den Diagrammen dieser Abbildung deutlich, daB bei niedriger Kon
zentration ein recht deutlicher Abfall von IX im Laufe der Zeit eintritt. Dies 
bedeutet im Sinne der beiden Gleichungen (5) und (6), daB die senkrecht zur 
Streuebene polarisierte Komponente an Intensitat allmahlich einbiiBt, daB 
also in zunehmendem MaBe Depolarisation eintritt. .Ahnliche Beobachtungen 
werden bei Acetylcellulose gelost in Tetrachlorkohlenstoff gemacht. Hier er
folgt der Intensitatsabfall bereits in wesentlich kiirzerer Zeit. 1m Sinne 
der eingangs erwahnten elektromagnetischen Theorien dieses Effektes liegt 
es nahe, die Abnahme von IX als einen allmahlichen Abbau langlicher 
Micelle in kleinere Teilchen anzusehen. Dieser Abbau wiirde sich also in ver· 
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diinnter Losung rascher als in konzentrierter vollziehen und ware auBerdem 
sehr weitgehend von den chemischen Eigenschaften des betrachteten Systems: 
Methyl- bzw. Acetylcellulose, verschiedenartiges Losungsmittel usw. abhangig. 
Auch die Tatsache, daB bei erhohter Temperatur die Kurve rascher absinkt, 
spricht fUr diese Deutung des Effektes. 

Theorie und Ergebnisse sollen hier nicht ausfiihrlicher auseinandergesetzt 
werden, da es sich, wie auch aus den Originalarbeiten hervorgeht, nur um eine 
orientierende Voruntersuchung handelt, deren wesentlicher Wert darin ge
legen ist, daB ein neuartiges Hilfsmittel mit herangezogen wird. Nach per
sonlichen Mitteilungen der Verfasser sind die Resultate mit einer gewissen 
Reserve aufzunehmen, da die auBerst subtiles Arbeiten erfordernde Methode 
den verschiedenartigsten Fehlerquellen unterliegt. Vor allem konnen che
mische und kolloidchemische Verunreinigungen sowie Staubteilchen storen. 
Ferner sind die theoretischen Grundlagen der Methode keineswegs so weit 
ausgebaut, als daB man die Einfliisse von Teilchenform, GroBe, Brechungs
exponenten (Losungsmittel und geloste Substanz), Wellenlange des Lichtes, 
Konzentration und Temperatur mit genugender Sicherheit diskutieren konnte. 
Die fur die obenstehenden Resultate angegebene Deutung darf wohl als plau
sibelste gelten. 

Neben den hier kurz geschilderten Untersuchungen der Cellulose mit Hilfe 
des optischen Lichtes liegen noch eine Reihe qualitativer Arbeiten vor, die mehr 
technische Ziele verfolgen und sich im wesentlichen die Aufgabe stellen, durch 
optische Messungen zur empirischen Charakterisierung gegebener Produkte 
beizutragen. Da sie keine Ansatze zu quantitativer Fortentwicklung enthalten, 
scheint es nicht berechtigt, sie an dieser Stelle ausfiihrlicher zu diskutieren. 
Hierdurch soIl aber iiber ihre praktische Brauchbarkeit und ihren empirisch
technischen Wert keinerlei Urteil gefallt sein. 

3. Die Untersuchung der Cellulose mit Hilfe 
von Rontgenstrahlen. 

a) Einleitung. 
Die historische Entwicklung hat es mit sich gebracht, daB die Ergebnisse 

der rontgenographischen Untersuchung der Cellulose bei der Aufstellung eines 
rationellen Modells fur die Erklarung der interessanten Eigenschaften dieser Sub
stanz eine besondere Rolle gespielt haben. Das groBe Interesse, welches der Auf
bau der Cellulose, ihrer Derivate und der hochpolymeren Substanzen iiberhaupt 
in den letzten Jahren im Kreise der Chemiker erweckte, hat zur Folge gehabt, 
daB schon sehr friih versucht worden ist, die Struktur dieser technisch und wissen
schaftlich gleich anziehenden Korperklasse auch mit Hilfe von Rontgenstrahlen 
zu studieren. 

Bereits im Jahre 1913 haben Nishikawa und Ono organische Fasern -
Ranf und Seide - mit Rontgenstrahlen durchleuchtet; sie haben auch ihr Dia
gramm bereits qualitativ richtig in dem Sinne gedeutet, daB parallel zur Faser
achse odentierte, kleine Krystallite in diesen Praparaten vorliegen. Leider sind 
aber ihre Beobachtungen an wenig zuganglicher Stelle mitgeteilt worden l und 
haben daher auf die allgemeine Entwicklung dieses Forschungsgebietes keinen 
f6rdernden EinfluB ausgeiibt. Es ware wohl auch um diese Zeit, d. h. unmittel-

1 Phys. Math. Soo. of Japan vom 20. September, Tokyo 1913. 
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bar nach der Entdeckung der Rontgeninterferenzen die gauze experimentelle und 
rechnerische Methodik fUr eine eingehende Auswertung der Cellulosediagramme 
noch nicht reif gewesen und die einzige Aussage, welche damals aus den Bildern 
mit Sicherheit moglich war, bezog sich auf die krystalline Natur der unter
suchten Praparate 1 . 1m Jahre 1918 hat P. Scherrer2 das Debye-Scherrer
Verfahren auf kolloide Substanzen - Goldsole usw. -- angewendet und bei 
dieser Gelegenheit auch organische hochpolymere Praparate - z. B. Cellulose 
und Starke - untersucht. Nach den bereits geschilderten Experimenten von 
H. Ambronn (vgl. S. 115) war ja durch die Polarisationsoptik ein krypto
krystalliner Aufbau der Starke und der Cellulose aufgedeckt worden und es lag 
nahe, die Rontgenstrahlen als ein Mittel zur besonders scharfen Priifung dieser 
Ansicht zu benutzen. Die Versuche lieferten jedoch kein eindeutiges Resultat. 
Ende 1919 haben dann R. O. Herzog und W. Jancke 3 am Kaiser Wilhelm
Institut die rontgenogra
phische Erforschung der 
Faserstoffe und zahlreicher 
anderer biologischer Sy
sterne in systematischer 
Weise in Angriff genom
men und durch eine groBe 
Zahl von Arbeiten zehn 
Jahre lang verfolgt . Sie 
erhielten im Jahre 1920 
gleichzeitig mit P. Scher
r er 4 , der seine Versuche 
fortgefuhrt hatte, die 
ersten monochromatischen 
Cellulosediagramme, die 
zunachst qualitativ mit 
aller Sicherheit erkennen 
lieBen, daB kleine Kry
stallite in den untersuch
ten Praparaten vorliegen. 
Die Abb. 81a zeigt ein 

Abb. Sla. Diagramm der nativen Cellulose. 

typisches Diagramm der nativen Cellulose von der Qualitat, wie es damals auf 
Grund der zur Verfugung stehenden Hilfsmittel erhalten werden konnte. Es 
wurden zur Herstellung dieser Bilder Faserstrange von etwa ~ mm Dicke be
nutzt und mit der gewohnlichen Cu-K-Strahlung belichtet. Bei 40 bis 50 kV 
Betriebsspannung und etwa 15 rnA Stromstarke konnte man bei enger Blende 
(8 cm lang und 0,6 mm Durehmesser) unter Vorschaltung einer dunnen Nickel
folie (0,01 mm) zur Absehwaehung del' p-Strahlung bei einem Plattenabstand 
von etwa 5 em in 10 bis 15 Stunden Beliehtungszeit Aufnahmen von der Art 
der Abb. 81a erhalten. 

Es war von groBer Bedeutung fur die Entwicklung unserer Kenntnis uber die 
Cellulosestruktur, daB es in den darauffolgenden Jahren allmahlich gelang, die 
Versuchstechnik ganz erheblich auszubauen und zu verbessern. Urn dies zu 

1 Es sei hier bemerkt, daB man aus dem Auftreten intensiver und schader Interferenz
punkte mit Sicherheit auf das Vorhandensein einer gewissen gittermaBigen Ordnung schlieBen 
kann, wahrend man umgekehrt aus dem Fehlen solcher Interferenzpunkte nicht viillig 
amorphe Struktur folgern darf. 

2 Giittingcr Nachr. 1918, 9S. 3 Vgl. Z_ physik. Chern. 139, 235 (192S). 
4 Dargestcllt in R. 7,sigmondy: Kolloidchemie, 3. Aufl., S. 40 (1920). 



128 Das optische Verhalten der Cellulose und ihrer Derivate. 

zeigen, sei dem in Abb. 81a dargestellten Diagramm der nativen Ramie eine an
dere Aufnahme (Abb.81b) derselben Faserart gegenubergestellt; sie wurde von 
G. v. Susich (1928) hergestellt. Er verwendete ein Bundel von 0,2 mm Dicke, 
eine Blende von den gleichen Dimensionen wie oben angegeben und belichtete 

Abb. 81 b. Kurzbelich
tetes Diagramm einer 

Kupferseide. 

mit gefilterter Strahlung bei 60 kV und 20 mA 0,5 Mi
nuten. Wenn man die direkt von der Antikathode ab
gehende Primarstrahlung zuerst an einem Calcitkrystall 
monochromatisiert und hierdurch die p-Strahlung voll
kommen ausschaltet, erhalt man Diagramme von der Art 
der Abb. 81 c, fur deren Herstellung man mit einem guten 
Rontgenrohr etwa 20 bis 30 Minuten benotigt. Solche Auf
nahmen haben den Vorteil, daB jede Tauschung durch 
Interferenzen der p-Strahlung wegfallt und die Interferenz
punkte daher eine eindeutige Auswertung gestatten. 

Abgesehen von den bereits erwahnten Befunden von 
Nishikawa und Ono waren im Jahre 1920 Rontgenbilder 
von dem Typus der Abb. 8la noch unbekannt und neu. 

M. Polanyi wandte sich daher im Faserstoff-Institut zunachst alleinl, spater 
in Gemeinschaft mit K. WeiBenberg 2 der Diskussion solcher Diagramme zu 

Abb. 81 c. Monochromatisches 
Cellulosediagramm. 

und entwickelte im weiteren Verlaufe seiner 
Uberlegungen die Theorie der Faser- und Dreh

. diagramme 3. Das wichtigste Ergebnis seiner 
Untersuchungen war die Aufstellung der nach 
ihm benannten Schich tlinien bezieh ung. 
Diese ist eine rein geometrische Interferenz
gleichung, die sich auf die Beugungserscheinung 
an einem linearen Gitter bezieht; sie ist fur die 
Entwicklung der Kenntnis der Cellulosestruktur 
und daruber hinaus fur aIle Strukturbestim
mungen mit Hilfe der Drehkrystallmethode 
von ganz entscheidender Bedeutung gewesen 
und es sei daher hier auf ihre Grundlagen etwas 
naher eingegangen, da ihr Verstandnis bei der 
Beurteilung aller Faserdiagramme sehr wesent
lich ist. 

Wenn man die Streuung an einem linearen Gitter betrachtet, so ist es 
am zweckmaBigsten, zU,nachst von einem Gebilde auszugehen, welches nur aus 
zwei Punkten besteht. LaBt man, wie dies die Abb. 82a schematisch zumAus
druck bringt, auf ein derartiges Gitter monochromatische Rontgenstrahlung 
von der Wellenlange A aus der Richtung R einfallen, dann wird jeder einzelne 
Gitterpunkt als Beugungszentrum wirken, im Sinne der Dispersionstheorie eine 
sekundare Kugelwelle emittieren und der gesamte Streueffekt dieses - nur aus 
zwei Punkten bestehenden - "Gitters" wird sich aus der Uberlagerung der 
beiden elementaren Anteile ergeben. Man sieht schon aus der Abbildung, daB 
man jetzt nicht mehr eine Kugelwelle vor sich hat, die in jeder Richtung gleich 
viel Energie abtransportiert, sondern man hat nach dem Huyghensschen Prin
zip die Einhullenden der elementaren Kugelwellen zu bilden: In denjenigen 
Richtungen, in welchen die elementaren Kugelwellen in besonders gunstiger 

1 Z. Physik 7, 149 (1921). 2 Z. Physik 9, 123 (1922). 
3 Vgl. zu dieser Theorie auch besonders E. Schiebold: Die Drehkrystallmethode. 

Fortschr. Min. u. Petro 11, 113 (1927). 
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Weise zu ebenen Wellen "zusammenflieBen"l, verlaBt ein intensiver makrosko
pisch beobachtbarer Interferenzstrahl das streuende Gebilde (emax). 

In del' Abb. 82a sind die Wellenberge als ausgezogene, die Wellentaler als 
gestrichelte Kreisbogen angedeutet. Wenn eine ebene Welle aus der Rich
tung R R einfallt, dann werden zu einem bestimmten Zeitpunkt die sekun
daren Kugelwellen die in diesel' Abbildung gezeichnete Anordnung erreicht haben. 
Man sieht nun, daB z. B. bei der Uberlagerung del' Wellenberge del' dritten 
Kugelwelle beider Atome eine zunachst etwas "rauhe" Wellenfront entsteht, die 
sich aber bei wei tel' em Entfernen vom Ob-
jekt mehr und mehr glattet. Diese Wellen
front entspricht einem Interferenzstrahl, del' 
das Objekt in del' Richtung des einfallen
den Strahles verlaBt; er bewirkt, worauf 
hier nicht naher eingegangen werden soIl, J 

die gewohnliche Brechung del' Rontgen
strahlen. Wir konnen abel' auch den dri t
ten Wellenkamm des Atoms a mit dem 
zweiten des Atoms b verbinden und er
halten ebenfalls eine Einhiillende, die als 
Reprasentantin fiir einen Interferenzstrahl 
anzusehen ist. Es wird also auch in del' 
durch den Pfeil emax bezeichneten Richtung 
besonders viel Energie den Streustrahler 
verlassen, weil sich eben in diesel' Richtung 

___ ----...1_-___ 18mi
" 

----------- }A 

Abb.82a. 

bei del' gewahlten Wellenlange und dem gewahlten Abstand del' Beugungszentren 
die elementaren Kugelwellen im giinstigsten Sinn iiberlagern. Wir haben also in 
del' gestreuten Strahlung ein Maximum in del' Richtung emax zu erwarten, wel
ches durch Interferenz del' Rontgenstrahlen an dem beleuchteten Objekt zustande 
kommt. Dieses Maximum ist vom Primarstrahl durch ein Minimum getrennt, 
das in del' Richtung auftreten wird, in welcher del' Wellen-
berg del' dritten von a ausgehenden Welle mit dem Wellen-
tal del' von b ausgehenden zusammenfallt. Auch hier ist die 
Einhiillende - zur Unterscheidung - gestrichelt gezeichnet. 
Wenn wir also, von del' Richtung des Primarstrahls e = 0 
ausgehend, die raumliche Verteilung der den Streustrahler 
verlassenden Intensitat untersuchen, so werden wir finden, 
daB sie beim Hinausgehen aus dem Primarstrahl zunachst 
langsam abnimmt, bei em1n , das ist in del' Abbildung bei 
etwa 300, verschwindet, weil sich hier die von den beiden 

t 
Abb.82b. 

Beugungszentren kommenden Wellen gerade ausloschen, dann wieder langsam 
ansteigt und bei etwa 600 ein Maximum erreicht, jenseits dieses Maximums abel' 
in derselben Weise abfallt, wie sie vorher angestiegen war. 

Wir erhalten also als Interferenzerscheinung eines zweiatomigen Molekiils 
odeI' eines Atoms mit zwei an bestimmten Punkten lokalisierten Elektronen ein 
unscharfes Maximum in einer bestimmten Richtung emax . Diese laBt sich nach 
Abb. 82b leicht aus del' Wellenlange A und demAbstand 1 derbeidenBeugungs
zentren berechnen. Es wird dann Verstarkung durch Interferenz eintreten, wenn 
die Wegdifferenz x der sekundaren Wellen gerade die Wellenlange des einfallenden 
Lichtes ausmacht odeI' ein Vielfaches davon ist. Aus del' Abb. 82b sieht man so
fort, daB diese Wegdifferenz bei groBer Entfernung vom Gitter durch 1 sin e 

1 Das heiBt dort, wo bei del' Vel'bindung del' elementaren Kugelwellen am wenigsten 
Einbuchtungen oder Hocker entstehen. 

Herzog, Tcclmologie 1/1: Mark. 9 
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gegeben ist. Wir haben also Maxima in den Richtungen zu erwarten, die 
durch die Gleichungen: 

sin@=~ 
I 

. 1· A 
sm@=T (1) 

. Q 2·). 

bestimmt sind. 
smo=T 

An diesen Verhaltnissen wird sich nicht sehr viel andern, wenn man an Stelle 
eines einzelnen Atoms eine groBe Zahl voneinander unabhangiger Atome, etwa 
im idealen Gaszustand, bestrahlt. Auch in diesem Falle hat man eine merkliche 
Interferenzerscheinung in Form sehr verwaschener Maxima zu erwarten, die 
eine Halbwertsbreite von vielen Bogengraden besitzen. Man sieht also, daB die 
Konstruktion der einzehum Atome selbst schon zu Interferenzerscheinungen 

t t t t t 
fiihrt, die man unter dem 
Namen Atomformfaktoren 
zusammengefaBt hat. Bei der 

___ -!(,..;.7-..~--'---..... ::-'--__ r---,r;'-7_----/(7:..... Berechnung solcher Atom. 

~ 
formfaktoren geht man so 

1.0rdmll7g 2.0rdnung vor, daB man im Sinne der 
----~----~~~~--~~--~----~ neueren Anschauungen der 

Wellenmechanik in jedem 
Atom eine kontinuierliche 
Ladungsverteilung der nega
tiven Elektrizitat rund um 
den positiven Atomkern 
herum annimmt und nun 

tN 1'? tR tN tR tR in derselben Weise, wie es 
hier schematisch fiir zwei 

Abb. 82c. Beugung an einem linearen Gitter. getrennte Punkte geschehen 
ist, berechnet, wie sich die 

von der kontinuierlichen Ladungswolke ausgehenden elementaren Sekundarwellen 
in den verschiedenen Richtungen iiberlagern. Diese Atomformfaktoren hat man bei 
der Auswertung der Intensitaten zu beriicksichtigen (vgL spater S. 154); sie haben 
in den meisten Fallen zur Folge, daB in der unmittelbaren Umgebung des Primar
strahles relativ mehr Rontgenlicht gestreut wird, als es bei einem punktformigen 
Beugungszentrum der Fall ware. Noch deutlicher und fiir die chemischen Kon
stitutionsfragen wichtiger sind die Interferenzerscheinungen einzelner Molekiile, 
die dadurch zustande kommen, daB mehrere Atome in einem Molekiil als punkt
formige Beugungszentren wirken und miteinander interferieren. Besonders bei 
Molekiilen, die einige schwere Atome enthalten, lassen sich im gasformigen Zustand 
solche Molekiilinterferenzen feststellen. 

Um zu den Verhaltnissen beim linearen Gitter und spater beim Krystallgitter 
zu gelangen, betrachten wir nunmehr eine Reihe von sechs aquidistanten 
Punkten -- also ein Gebilde, welches den Ubergang zu einem linear en Gitter 
vermittelt (Abb. 82c). Wir zeichnen wiederum die beiderangenommenen Wellen
lange sich ergebenden sekundaren Kugelwellen, suchen ihre Einhiillenden und 
sehen auch hier, daB man bei der Superposition der sieben Wellenkamme aller 
Punkte eine dem Primarstrahl parallel laufende, zunachst etwas "rauhe" 
Wellenfront erhalt, die sich aber bei weiterem Entfernen yom Objekt immer mehr 
"ebnet" und schlieBlich den Interferenzstrahl K7K7K7 ergibt. Um zu sehen, 
in welchen anderen Richtungen auch noch eine beobachtbare Int,ensitiit zu er-
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warten ist, haben wir von dem ersten Kamm KI von PI zum zweiten K2 von 
P 2 , zum dritten von P 3 usw. iiberzugehen. Auch diese in ihrer GroBe von rechts 
nach links wachsenden Kreise haben eine Einhiillende, die in groBerer Ent
fernung eine ebene Welle reprasentiert, welche in einer Richtung schief zum 
Primarstrahl das Objekt verlaBt. Man nennt sie den Interferenzstrahl erster 
Ordnung, weil man beim Weitergehen von Punkt zu Punkt immer den urn 
eins hoheren Wellenkamm zur Interferenz verwendet hat. Verbinden wir den 
ersten Kamm von P3 mit dem dritten von P4 usw. - nehmen also immer den 
zweiten Kamm des nachsten Atoms -, so erhalten wir die Welle KIK3K5' 
die man den Interferenzstrahl zweiter Ordnung nennt. 

In den genannten Richtungen wird also je ein makroskopisch sichtbarer Inter
ferenzstrahl unser Gitter verlassen. Diese Konstruktion bleibt aber nur solange 
moglich, als die aufeinanderfolgenden Kugelwellen eine Einhiillende haben, d. h. 
solange die Zahl der Ordnung mal dem Abstand der Wellenkamme kleiner ist 
als der Abstand I der Gitterpunkte. Wiirde man z. B. in der Abb. 82 c versuchen, 
eine Reflexion dritter Ordnung zu zeichnen, indem man z. B. von KI des Punktes 
P 5 nach K4 von P 6 eine Verbindung zieht, so sieht man, daB diese nicht moglich 
ist, weil del' Kreis KI von P s ganz in dem Kreis K4 von P6 enthalten ist. Dies 
ist der Grund, weswegen man mit sichtbarem Licht an Krystallgittern keine 
Interferenzen erzeugen kann. Die Wellenlange ist so groB, daB schon bei der 
ersten Ordnung die Konstruktion nicht mehr moglich wird. 

Die Richtung der Maxima wird auch hier durch die Formel (1) gegeben. 
Beim Bestrahlen eines linearen Gitters erhalt man also Interferenzerscheinungen, 
aus deren Winkelabstand vom Primarstrahl man bei bekannterWellenlange den 
Abstand I der identischen Gitterpunkte nach (1) direkt berechnen 
kann. Diese Gleichung nennt man die Polanyische Schichtlinienbeziehung: 

1= ~A 
Slllft 

2e 
f1 = arctg 2r 

(la) 

2 e = Abstand der n ten Schichtlinie oberhalb und unterhalb des Aquators 
voneinander, 

2 r = Durchmesser del' Kammer. 

Es ist nun fiir die weiteren SchluBfolgerungen aus Fas8rdiagrammen auch 
nochnotig, auf die Scharfe der bei del' Konstruktion del' Abb. 82c sich ergebenden 
Maxima naher einzugehen. Man findet zunachst, daB sie wesentlich scharfer 
sind als in Abb. 82a, denn die erste Ordnung kommt durch Uberlagerung del' un
mittelbar aufeinanderfolgenden Wellenberge aller Punkte zustande. Geht man 
aus diesel' Richtung nur ein wenig hinaus, so iiberlagert sich der Wellenkamm K6 
bereits dem Wellental K5 usw., so daB rechts - d. h. unter groBerem Winkel 
neben der ersten Ordnung -- schon sehr bald ein Minimum entsteht. Uberlagert 
man andererseits den Wellenberg K5 dem Wellental des Punktes P6' so erhalt 
man dasselbe Minimum unmitterbar links des Interferenzstrahles erster Ordnung. 
Mit zunehmender Zahl der interferierenden Punkte werden die das Maximum 
rechts und links begrenzenden Minima immer breiter werden, so daB die Inter
ferenzen immer scharfer werden. 

Voraussetzung fiir die Anwendung del' Polanyischen Bezichung in einem 
gegebenen :Fall ist die gute und deutliche Ausbildung von Schichtlinien. Bei 
Drehkrystallaufnahmen ist sie haufig so markant, daB die genaue Vermes sung des 
fur die Rechnung wesentlichen Schichtlinienabstandes 2e keinerlei Schwie
rigkeiten bietet. So ist z. B. als Abb. 83a en Drehdiagramm von Quarz wieder-

9* 
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gegeben, aus dem man den Schichtlinienabstand mit groBer Sicherheit und Ge
nauigkeit entnehmen kann. Bei den Aufnahmen der Cellulose und ihrer Deri
vate liegen jedoch die VerhiiJtnisse hiiufig erheblich ungiinstiger, so daB eine 

Abb. 83a. Drehdiagramm von Quarz. 

genaue Vermessung von e und eine dementsprechend verliiBliche Berechnung der 
Identitiitsperiode I auf der Faserachse nicht immer moglich ist. Die native Ramie 

bildet in dieser Hinsicht zwar eine vorteilhafte Aus-
nahme; in ihrem Diagramm lassen sich, wie z. B. aus den 
Abb. 81 a und 83 b erkennbar ist, die einzelnen Schicht
linien so gut zwischen den sie markierenden Punkten 
interpolieren, daB bei dieser Substanz sowie auch bei an
deren nativen Fasern - Hanf, Flachs usw. - die genaue 
Berechnung der Identitiitsperiode aus den Schichtlinien 
in jeder Hinsicht gestiitzt erscheint. ZweckmiiBig ist es, 
bei der Herstellung der Diagramme zylindrische Kammern 
zu benutzen, da sich hier die Schichtlinien als parallele Abb.83b. 

Faserdiagramm von Gerade abzeichnen. 
nativer Ramie. Aus den normalen Cellulosediagrammen erhiilt man auf 

diese Weise die Abstiinde der ersten fiinf bis sechs Schicht
linien mit groBer Sicherheit; sie sind in der Tabelle 28 zusammengestellt. Es 
berechnet sich aus ihnenmit einer sehr geringen Fehlergrenze die Identitiits

Tabelle 28. 
Nr. der sinp, Schicht- p, 

linie CuK CuK 

1 0,150 80 40' 
2 0,301 170 30' 
3 0,451 260 50' 
4 0,602 370 0' 
5 0,753 480 50' 

Mittel-
I wert von 

I 

10,21 

) 
10,22 
10,23 10,22 A 
10,22 
10,23 

peri ode auf der Faserachse zu 

I = 10,22 ± 0,04 A . (2) 

Wenn man Wert darauf legt, 
diese Zahl auch noch durch die 
Verwendung noch hoherer 
Schichtlinien zu kontrollieren, 
dann hat man nach Polanyi 
und WeiBenberg 1 sogenannte 
"schiefe" Aufnahmen heranzu

ziehen, d. h. Diagramme, bei deren Herstellung die Faserachse mit der Durch
strahlungsrichtung einen spitzen Winkel einschloB. In solchen Diagrammen kom
men auch noch Netzebenen zur Reflexion, die bei den normalen Aufnahmen nicht 
beobachtet werden konnen. Eine einfache geometrische Uberlegung zeigt, daB man 
bei der Berechnung solcher Bilder an Stelle der Gleichung (la) die Beziehung 

1 Z. Physik 9, 123 (1922). 

I= __ n_A __ 
sin p, + sin f3 (3) 
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anzuwenden hat, in welcher p den Winkel zwischen Strahlrichtung und Prapa
ratenachse bedeutet. Die Abb.84 gibt ein schiefes Cellulose-Faserdiagramm 
wieder, bei dem die Achse des Faserbiindels um einen Winkel von 

p= 42° 
gegen den einfallenden Rontgen
strahl geneigt war. Hier treten vor
zugsweise die "diatropen" l und die 
ihnen sehr benachbart liegenden 
Netzebenen auf. Weil sie sehr nahe 
senkrecht zu der vertikalen Mittel
linie des Bildes gestellt sind, wer
den ihre Reflexe zu mehr oder we
niger schlecht vermeBbaren groBe- , 
ren Segmenten verschmiert. Es hat 
sich daher als notwendig erwie
sen, bei der Heranziehung hoherer 
Ordnungen zur Uberpriifung der 
Faserperiode eine andere, zuerst von 
Hengstenberg 2 und v. Susich 3 

gebrauchte Methode mitzuverwen-
den, die auch das Vermessen sehr Abb. S4. "Schiefes" Ramie-Faserdiagramm; 
hoch indizierter Reflexe gestattet f3 = 42°. 
und daher eine groBe, absolute 
MeBgenauigkeit ermoglicht. Man stellt sich durch Zusammenkleben genau 
parallel gerichteter Fasern ein kurzes Stab chen her, bringt dieses mit hori
zontal gelegter Stabchenachse in eine Debye-Kammer und dreht es nun vor 
dem Rontgenstrahl so, daB an der Querschnittsebene des Praparates, 
welche parallel der diatropen Netzebene liegt, nach dem Braggschen Verfahren 
wie an einem Einkristall re£lektiert wird. Auf diese Weise ist es gelungen, Re
£lexionen der Diatropen (0 k 0) bis zur 12. Ordnung zu erhalten. Die Tabelle 29 
gibt eine Reihe von Ablenkungswinkeln wieder, die aus solchen Diagrammen 
erhalten worden sind. Es resultiert hier natiirlich nicht die Identitatsperiode 
entlang der Faserachse, sondern der N etze benena bstand der diatropen Ebene, 
welcher aber wegen des ganzzahligen Verhaltnisses dieser beiden GroBen leicht 
auf die Identitatsperiode umgerechnet werden kann. Wie man aus der Tabelle 29 
sieht, wird durch diese andersartige Aufnahmetechnik der mit Hilfe der Schicht
linienbeziehung direkt erhaltene Wert von 10,22 A mit guter Genauigkeit be
statigt. 

Tabelle 29. 

CuK Mittelwert 
Abstand der Interferenz vom f} sin f} /2 Netzebenen- des Netz-

abstand ebenen-Durchsto13punkt 2 r = 124,9 mm abstandes 

(020) f3 lS,O mm . 16° 30' I 0,143 10,40 
(020) 0( lS,7 

" 
17° 10' 0,149 10,35 

(040) f3 34,2 
" 

31 ° 20' 0,270 10,30 10,3 ± 0,1 A (040) 0( 37,S 
" 

34° 4S' 0,299 10,30 
(060) f3 52,2 

" I 4So 0' 0,407 10,20 
(060)0( 57,7 

" 52° 40' 0,450 10,25 

1 D. h. die quer zur Faserachse liegenden. 2 Vgl. Z. Kryst. 69, 27l (192S). 
3 V gl. hierzu: Aufbau der Hochpolymeren. Akad. Verlagsges. 1930, S. 96. 



134 Das optische Verhalten der Cellulose und ihrer Derivate. 

Wenn man bei der Herstellung der Diagramme nicht streng monochromatische 
Strahlung und nicht genau paralleles Rontgenlicht verwendet, dann kann es 
vorkommen, daB die einzelnen Interferenzpunkte auf den Schichtlinien eine 
feine Aufspaltung zeigen1 . Diese Erscheinung steht in Analogie zu den engen 
Aufspaltungen in manchen Drehdiagrammen, z. B. in den Bildern des Carbo
rundes2 • Bei diesem ist sie reell und wird durch die auBerordentlich groBe Iden
titatsperiode auf der Faserachse hervorgerufen. Da nattirlich bei der Cellulose der 
Verdacht einer groBen Periode parallel der Faserachse vorliegen muBte, war es 
notig, den erwahnten Aufspaltungseffekt hier besonders vorsichtig zu unter
suchen. Er hatte namlich im Falle der Realitat die Ausmessung der langen Periode 
gestattet, was fUr die quantitativen Schltisse auf das Cellulosegitter von groB
tem Interesse gewesen ware. Es zeigt sich aber3 , daB bei zunehmender Verfeine
rung der Blenden und bei der Verwendung streng monochromatischer Strah
lung die erwahnten Aufspaltungen ganz verschwinden und auBerordentlich scharfe, 
einheitliche Reflexe resultieren. Dadurch ist erwiesen, daB es sich um einen ex
perimentellen Fehleffekt handelt, der mit dem Cellulosegitter selbst nichts zu 
tun hat. 

AIle zur Bestimmung der Faserperiode bisher angestellten Versuche ftihren 
also tibereinstimmend zu dem Ergebnis, daB eine Periode von 10,22 A fUr das 
Gitter der Cellulose charakteristisch ist. In der Literatur sind gelegentlich tiber 
die Sicherheit dieser Zahl Zweifel geauBert worden; sie konnen aber gegentiber 
dem heute vorliegenden experimentellen Material wohl nicht mehr aufrecht
erhalten werden4 • 

Von groBem morphologischem Interesse war die besonders von Herzog und 
J ancke ausfUhrlich gepriifte Tatsache, daB Cellulosen der verschiedensten Her
kunft in nativem Zustand die gleiche Faserperiode ergeben. Ganz junge Cellu
lose aus Spargelspitzen, Knospen und anderen im Wachstum begriffenen Pflanzen
teilen unterschied sich nicht merklich von verholzter Substanz aus Bambus
stammen oder anderen Baumen. 

Die direkte VermeBbarkeit des Abstandes der diatropen Ebene wurde von 
Hengstenberg 5 noch dazu benutzt, um den Ausdehnungskoeffizienten 
des Cellulosegitters parallel der Faserachse durch Prazisionsmessungen zu be
stimmen; er betragt in dem Temperaturbereich zwischen 80 und 3000 etwa 
0,4 ,10-4• Es ist von Interesse, daB derselbe Koeffizient senkrecht zur Faser
achse etwa 4- bis 5 mal groBer ist, ein Befund, der durch ein Hauptvalenzketten
modell sehr befriedigend erklart werden kann und in Analogie zu ahnlichen Er
fahrungen bei den Gittern langkettiger Fettsauren steht. 

Neben der Identitatsperiode auf der Faserachse, welche sich auf Grund der 
Polanyischen Schichtlinienbeziehung aus den Faserdiagrammen eindeutig ab
leiten laBt, kann man tiber die Dimensionen des Elementarkorpers senkrecht zur 
Faserachse ohne weitere Annahmen keine bestimmten Aussagen machen. Es ist 
hierzu vielmehr notwendig, auf die Interferenzlagen aller Reflexe genauer ein
zugehen und sie mit Hilfe einer quadratischen Form einheitlich zu erklaren. Ehe 
diese wesentlich schwierigere und kompliziertere Aufgabe in Angriff genommen 
werden soll, seien aber noch einige Aussagen angeftigt, die sich aus den Faser
diagrammen ebenfalls ohne weitere zusatzlichen Annahmen ableiten lassen. Sie 
betreffen die Anordnung der Krystallite in den untersuchten Praparaten. 

1 Z. B. bei Herzog u. Gonell: Z. Physik. 25, 118 (1926). 
2 Ott, H.: Z. Kryst. 63, 1 (1926). 
3 Vgl. Aufbau der Hochpolymeren. AVG 1930, 96ff. sowie bes. Herzog u. Jancke: 

Z. physik. Chern. 139, 235 (1928). 
4 HeB, K. u. C. Trogus: Z. physik. Chern. 4, 321 (1929). 5 Z. Kryst. 69, 271 (1928). 
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Von Debye-Scherrer 1 und HulP ist gezeigt worden, daB ein Krystall
pulver, wekhes aus vollig regellos verteilt liegenden Individuen besteht, eine 
Schar von Interferenzkreisen liefert, deren jeder von einer bestimmten 
Netzebene des Krystallgitters erzeugt wird. Die gleichmaBige Schwarzung der 
einzelnen Interferenzkreise langs ihrer Peripherie ist ein Beweis fur die vollige 
Unordnung der einzelnen Elementarkrystalle. Wenn hingegen bestimmte Kry
stallitlagen in dem untersuchten Praparat bevorzugt sind, dann auBert sich dies 
in den Diagrammen darin3, daB sich die Kreise zu Segmenten und im FaIle sehr 
weitgehender Orientierung zu Interferenzpunkten zusammenziehen. Aus der azi
mutalen Ausdehnung dieser Punkte oder Segmente laBt sich eine quantitative 
Aussage uber die Art der vorliegenden Regelung der Einzelkrystallite gewinnen. 
K. W eiBen berg hat eine Systematik der wichtigsten Regelungen polykrystal
liner Systeme entwickelt4 und als besonders charakteristisch bei naturlichen 
Objekten die folgenden FaIle zusammengestellt: 

1. Einfache Faserstruktur liegt dann vor, wenn die Einzelkrystallchen 
mit einer bestimmten, meist besonders ausgezeichneten krystallographischen 
Richtung parallel einer bestimmten Richtung - der "Faserachse" - liegen; 
urn diese Achse selbst jedoch konnen sie noch belie big gedreht sein. 

2. Ringfaserstruktur liegt dann vor, wenn die einzelnen Krystallite so 
angeordnet sind, daB eine bestimmte krystallographische Richtung senkrech t 
zur Faserachse steht. Auch hier konnen die einzelnen Individuen urn diese Rich
tung noch gedreht sein. Eine solche Regelung ist viel weniger weitgehend als die 
einfache Faserstruktur, weil hier die Richtung der ausgezeichneten Achse nicht 
eindeutig festgelegt ist, sondern nur irgendwie in der zur Faserachse senkrechten 
Ebene Hegen muB. 

3. Einen zwischen diesen beiden Regelungen liegenden Fall stellt die Spiral
faserstruktur (oder besser "Schraubenstruktur") dar. Fur sie ist charakte
ristisch, daB eine bestimmte krystallographische Richtung mit der Faserachse 
einen konstanten Winkel einschlieBt, so daB z. B. samtliche (100)
Richtungen der in dem Probekorper vorhandenen Krystallchen auf einem 
Kegelmantel von bestimmtem Offnungswinkel liegen. 

Bei den in der Natur vorkommenden Objekten findet man meist Spiralfasern 
mit starker Annaherung an die einfache Faserstruktur. Die Interferenzkreise 
sind dann Streifen oder Punkte, 
deren azimutale Intensitats
maxima der einfachen Fase
rung entsprechen, so daB man 
sie auch als "reale" Faserstruk
turen, d. h. als mit einer ge
wissen Streuung behafteten 
"ideale" Regelungen anspre
chen kann. Die Tabelle 30 ent
halt nach R. O. Herzog fUr 
eine Reihe wichtiger Fasern 

Tabelle 30. 

Faserart 

Hanf ........ . 
Weidenbast . . . . . . 
Nessel ........ . 
Bast des weiBen Maulbeerbaumes 
Ramie 
Flachs .... 
Besenginster . 
Oleanderbast. 

Streuung in 
Bogengraden 

1,9 
3,0 
4 
5 

4,5-11 
6 
6-; 
10 

den Offnungswinkel der Kreissegmenten, zu welchen die einzelnen Interferenz
punkte auseinandergezogen sind. Man sieht, daB die genaueste Parallellagerung 
beim Hanf beobachtet worden ist, wahrend Baumwolle eine sehr deutliche Ring
faserstruktur besitzt. Diese Beobachtungen stehen in bestem Einklang mit den 
Anschauungen, die von botanischer Seite her uber die Ordnung der Struktur-

1 Gottinger Nachr.1916. 2 Physic. Rev. 10, 661 (1917). 
3 Vgl. M. Polanyi: Z. Physik 7, 149 (1921). 
4 Z. Physik 8, 20 (1921); Ann. Physik 69, 409 (1922). 
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elemente in natiirlichen Fasern entwickelt worden sind. Man hatte hier bereits 
in alteren Arbeiten aus der Doppelbrechung und aus allgemein morphologischen 
Betrachtungen auf das V orliegen spiraliger Anordnungen geschlossen; eine An
sicht, die durch die rontgenographische Analyse bestatigt und in quantitativer 
Hinsicht erganzt worden ist. 

b) Bemerkungen fiber das allgemeine V orgehen bei 
Strukturbestimmungen komplizierter Substanzen. 

Es ist schon erwahnt worden, daB man fiir das weitere Eindringen in den 
Feinbau des Cellulosegitters nicht mit der bloBen Vermessung der Schichtlinien
abstande auskommt, sondern die Lage samtlicher Interferenzpunkte heran
ziehen muB. Ganz allgemein laBt sich bei Gitterbestimmungen folgender Weg 
fiir das experimentelle und rechnerische Vorgehen skizzieren, der immer dann, 
wenn Einkrystalle vorliegen, mit groBer Sicherheit zu einer quantitativen 
Kenntnis des Elementarkorpers und der Raumgruppe und bei geniigend 
sorgfaltiger Durchmessung auch der Atomschwerpunktslagen fiihrt. 

a) Man verschafft sich in der eben (Seite 131) angedeuteten Weise durch wieder
holte Anwendung der Polanyischen Schichtlinienbeziehung die Dimensionen 
des Elementarkorpers in den wichtigsten krystallographischen Richtungen. Hier
bei wird man stets von der Moglichkeit Gebrauch machen, die Grundperioden, 
d. h. die Kantenlangen des krystallographischen Elementarkorpers, durch die 
direkte Vermes sung ihrer Diagonalen usw. eingehend zu iiberpriifen. Dieser 
Schritt liefert die exakte Kenntnis der Basiszelle und unter Mitverwendung der 
Dichte (8) die Zahl (z) der in der Basis enthaltenen Atome, Radikale oder Mole
kiile. Gemeinsam mit der makroskopisch-krystallographischen Voruntersuchung 
erhalt man hierdurch auch AufschluB iiber einen Teil der vorhandenen Symme
trieelemente, namlich iiber die Drehachsen, Spiegelebenen, Drehspiegelachsen 
und Symmetriezentren. 

b) Wenn man die Gesamtheit aller fiir den Elementarkorper charakteri
stischen Symmetrieelemente, d. h. auch die Schraubenachsen und Gleitspiegel
ebenen zu kennen wiinscht, muB man die grobsten Intensitatseffekte der Dia
gramme mitberiicksichtigen. Man muB namlich eine moglichst vollstandige 
Systematik der gesetzmaBigen Ausloschungen vor sich haben. Mit ihrer 
Hilfe kann man, wie an verschiedenen Stellen ausfiihrlich auseinandergesetzt 
worden istl, die Raumgruppe des vorliegenden Gitters, d. h. die Gesamtheit 
aller vorhandenen Symmetrieelemente und ihre gegenseitige Lage ableiten. 

Durch die Kenntnis der nach a) erhaltenen Translationsgruppe und der nach 
b) zuganglichen Raumgruppe ist unter Umstanden, d. i. vorzugsweise bei hoher 
Symmetrie und einfachen Gittern, auch die Lage der einzelnen Atomschwerpunkte 
bereits bekannt. Die komplizierteren Gitter - und solche liegen bei samtlichen 
Cellulosederivaten vor - erfordern jedoch zu ihrer volligen Aufklarung noch 
einen weiteren Schritt, der erst eine rationelle Festlegung der Atomschwerpunkte 
ermoglichen kann. 

c) Die experimentelle Grundlage fiir die weitere Erforschung des Feinbaues 
ist d urch qua n tit a t i v e Bestimmung der relativen Intensita ten moglichst vieler 
Interferenzpunkte gegeben. Durch Ansetzen des Strukturfaktors2 gelingt es dann 

1 Vgl. z. B. die Darstellungen bei P. Niggli: Georn. Kryst. Disk. Berlin: Borntraeger 
1918. Wyckoff, R. W. G.: Tables of space groups. New York 1923. Handb. phys. Chern. 14. 
Leipzig: J. A. Barth 1926. 

2 VgI. hierzu P. P. Ewald: Rontgenstrahlen und Krystalle. Berlin: Julius Springer 1922 
oder Handb. physik. Chernie 14. Leipzig: J. A. Barth 1926 oder H. Ott: Handb. d. Phys. 
VII: 2. Teil. AVG. 1928. 
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haufig, bei nicht zu komplizierten Gittern etwa noch vorhandene Freiheitsgrade 
in den Atomkoordinaten einzuengen oder vollig festzulegen. 

Bei ganz komplizierten Gittern - und mit solchen hat man es hier stets zu 
tun - reicht auch dieses Hilfsmittel nicht mehr aus. Man muB vielmehr - dem 
bahnbrechenden Vorgehen von W. L. Bragg 1 bei der Erforschung der Silicat
strukturen folgend - zum mindesten von einigen, besonders wichtigen Netz
ebenen, die a bsolu ten Intensitaten kennen. Mit ihrer Hilfe ist man in der Lage, 
fiir diese Ebenen die absolute Belegung mit Elektronen bzw. mit Atomen zu be
rechnen, wodurch die Verteilung del' Materie in del' Basiszelle bereits schr stark 
eingeschrankt ist. Wenn auch dieses starkste interferenz-theoretische Hilfsmittel 
nicht zum Ziele fiihrt, dann sieht man sich gezwungen, entweder weitel'e Aus
sagen zu unterlassen oder andersartige Hilfsmittel Z. B. Raumfiillungsbetrach
tungen, chemische trberlegungen us,v. heranzuziehen, um iiber den Feinbau noch 
weitergehende Angaben liefern zu konnen. 

Es hat sich bei der Cellulose als notwendig erwiesen, all die hier erwahnten 
Hilfsmittel in ausgiebigster Weise gemeinsam zu vel'wenden, um ein Stl'uktur
modell vorschlagen zu konnen, das in brauchbarer Weise die zahlreichen, inter
essanten Eigenschaften dieser Korperklasse wenigstens qualitativ vcrstandlich 
macht. Man muB sich natiirlich bei del' Beurteilung eines solchen Strukturvor
schlages dariiber klar sein, daB er nicht so eng mit den experimentellen Befunden 
verkniipft ist, wie etwa das Gitter des NaCI mit den Steinsalzdiagrammen, son
dern daB zahlreiche Voraussetzungen bei seinem Aufbau mitverwendet werden 
miissen. Hierdurch verliert man dic Moglichkeit, das Ergebnis durch eine iiber
sichtliche, kurze, logisch einwandfreie Kette von Schliissen auf ein bestimmtes 
"experimentum crucis" zu basieren. Man wird daher um so eifriger bestrebt sein 
mussen, diesem Mangel durch eine moglichste Vel' brei terung des Tatsachen
materiales abzuhelfen. Dies ist in den letzten Jahren von verschiedenen Seiten 
her recht ausfiihrlich geschehen und es wird in dieser Richtung auch jetzt noch 
in zahlreichen Laboratorien weitergearbeitet. 

Wenn man auch beim gegenwartigen Stand del' Dinge noch den Vorwurf in 
Kauf nehmen muB, daB jedes einzelne Argument zugunsten eines bestimmten 
Strukturvorschlages fiir sich betrachtet, einer rigorosen Priifung nicht vollig 
standhalten wird, so kann man sich doch andererseits nicht dem Eindruck ent
ziehen, daB diese Argumente in ihrer Gesamtheit ein sehr gewichtiges 
naturwissenschaftliches Beweismittel dafiir liefern, daB del' Strukturvol'schlag, 
welcher in den folgenden Abschnitten aus den Rontgenogrammen der Cellulose 
abgeleitet werden wird, eine brauchbare Wiedergabe del' wesentlichsten Eigen
schaften gestattet. Es darf noch hinzugefiigt werden, daB auch zahll'eiche chemi
sche Eigenschaften in dieselbe Richtung weisen, so daB mehl'el'e einandel' in ihl'en 
Voraussetzungen recht fernliegende experiment ellen Wege, Z. B. Polal'isations
optik, Rontgenographie, chemischer Abbau durch Sauren, chemischer A bbau bei 
gleichzeitiger Substitution usw. sich gegenseitig unterstiitzen. 

Gelegentlich wird die Frage aufgeworfen, ob bei del' Erforschung des Auf
baues del' hochpolymeren Substanzen die physikalischen odeI' die chemischen 
Methoden von groBerem Wert seien und ob die Begriindung eines brauchbaren 
Cellulosemodells nicht allein mit Hilfe chemischer Argumente moglich sei. Letz
teres hatte zweifellos den Vorteil, daB die Summe del' Voraussetzungen, welche 
man bei del' Abschatzung del' VerlaBlichkeit mitberiicksichtigen muB, erheblich 
verringert und auf ein speziell fiir den Chemiker leichter iibel'sehbares Gebiet 
zusammengedrangt ware. Trotzdem scheint die in del' Formulierung der er
wahnten Frage gelegene Tendenz nicht das Richtige zu treffen, denn gerade die 

1 Z. B. Z. Kryst. 74, 237 (1930). 
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Bearbeitung der hochpolyrneren Naturstoffe hat gezeigt, daB bei dem prak
tischen Vordringen auf dem fraglichen Gebiet - und dies ist fiir die Ent
wicklung unserer Kenntnisse schlieBlich das wesentliche - eine moglichst enge, 
sich durchdringende Verwendung physikalischer und chemischer Methoden am 
erfolgreichsten war. Sicherlich Hint sich, wenn man von dem gewonnenen Er
gebnis zuriickblickt, hinterher das Gewicht je nach Einstellung und Ausbildung 
des Betrachters verschieden verteilen. Aber als praktisches Forschungsprinzip 
haben die letzten Jahre jedenfalls deutlich gemacht, daB man physikalische 
und chemische Methoden auf diesem Arbeitsgebiet in enger Gemeinschaft mit
einander verwenden solI, wobei besonders hervorzuheben ist, daB durch die Ver
breiterung der experiment ellen und gedanklichen Bearbeitung keine Konzession 
an die Exaktheit gemacht werden darf. 

c) Das Translationsgitter der nativen Cellulose. 
Der erste Versuch, das Cellulosediagramm iiber die Identitatsperiode hinaus

gehend auszuwerten, ist bereits im Jahre 1921 von M. Polanyil durchgefiihrt 
worden. Er trachtete, die auf dem Aquator und den Schichtlinien des Diagramms 
liegenden Interferenzen durch eine rhombische quadratische Form mit zwei 
Grundperioden wiederzugeben, und gelangte zu den folgenden Angaben iiber den 
Elementarkorper der nativen Cellulose. 

a = 8,6 
b = 10,3 (Faserperiode) (4) 

c = 7,8 

Das Krystallsystem wird hierbei als rhombisch angesehen. Bei vollstandiger 
Durchrechnung ergeben sich aber unter Anwendung dieser Grundperioden Schwie
rigkeiten bei der Indizierung zweier intensiver Diagrammpunkte. Es handelt 
sich um die beiden in der Abb. 81 c mit Al und A2 bezeichneten Reflexe, die unter 
Voraussetzung des Polanyischen Translationsgitters in einen Punkt zusammen
fallen miissen. Diese und ahnliche Schwierigkeiten haben in den folgenden Jahren 
zunachst zu einer Verbesserung des experimentellen Materials und schlieBlich 
zur Aufstellung einer quadratischen Form gefiihrt, mit deren Hilfe man aIle 
Interferenzpunkte des Cellulosediagramms innerhalb der Fehlergrenzen wieder
geben kann. Bei der Bedeutung des Gegenstandes sollen im folgenden diese Fort
schritte etwas eingehender geschildert werden. 

Wenn m~n, wie dies meist geschieht, das normale direkt von der Antikathode 
des Rohres stammende Rontgenlicht zur Herstellung von Faserdiagrammen ver
wendet, dann hat man neb en den scharfen, monochromatischen Linien der K-Serie 
immer noch einen mehr oder weniger intensiven, diffusen Anteil an Brems
strahlung zu erwarten. Dieser bewirkt wegen seiner kurzen Wellenlange besonders 
in del' nahen Umgebung des DurchstoBpunktes eine kontinuierliche Schwarzung 
der photographischen Schicht und stort daher in dieser Gegend die genaue Ver
messung etwa dort vorhandener monochromatischer Interferenzen sehr erheblich. 
Gerade in der unmittelbaren Umgebung des DurchstoBpunktes wiirde man aber 
beim Vorhandensein groBer Perioden das Auftreten von Interferenzen zu er
warten haben und es ist daher die genaue experimentelle Durchforschung dieses 
Gebietes besonders erwiinscht. Man kann nun einen Teil der Bremsstrahlung, 
sowie auch das ,B-Dublett der charakteristischen K-Strahlung durch geeignete 
Filter abschwachen2, erhalt aber die besten Resultate, wenn man bei del' Auf-

1 Polanyi, M.: Naturwiss.9, 288 (1921). 
2 Vgl. hierzu etwa H. Klistner: Physik. Z. 23, 257 (1922). 
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nahme von Faserdiagrammen Rontgenstrahlen verwendet, die vorher durch 
Reflexion an einer Krystallflache "monochromatisiert" worden sind. Dann ist 
man namlich ganz sicher, bloB die gewiinschte monochromatische Ka-Strahlung 
zu verwenden, der im allgemeinen nur noch ein ganz geringer Anteil der Brems
strahlung von der halben Wellenlange beigemengt ist. Aber auch diese an und 
fiir sich sehr geringe Heterogenitat kann man vollstandig vermeiden, wenn man 
entweder zum Monochromatisieren die Oktaederebene eines Diamanten ver
wendet oder mit der Gleichspannung am Rohr unter der Anregungsgrenze der 
doppelten Frequenz der charakteristischen Strahlung bleibt. 

Ais einziger Nachteil tritt bei der Monochromatisierung durch Krystall
reflexion die Tatsache auf, daB man einen recht erheblichen Intensitatsverlust 
in Kauf nehmen muB. Anfangs war dies storend und zwang zu langen Belichtungs
zeiten. In den letzten Jahren sind aber an verschiedenen Stellenl, besonders 
durch G. v. Susich 2 die Expositionszeiten fiir Faserdiagramme sehr erheblich 
herabgesetzt worden, so daB die Verwendungsmoglichkeit streng monochro
matisierter Strahlung sehr zugenommen hat. Das in Abb. 81 c dargestellte Dia
gramm, welches die wesentlichsten Aquatorinterferenzen recht deutlich erkennen 
laBt, ist mit einer an Calcit reflektierten Cu-Strahlung in 25 Minuten erhalten 
worden, eine Expositionszeit, mit der man sehr bequem auskommen kann. 

Zur genauen Untersuchung der unmittelbaren Umgebung des DurchstoB
punktes wurden von Hengstenberg und v. Susich lang exponierte monochro
matische Diagramme hergestellt und sowohl photometrisch als auch visuell in 
dem Gebiet kleiner Ablenkungswinkel sehr eingehend untersucht. Es hat sich 
dabei ergeben, daB man ein ausgesprochenes Maximum an dieser Stelle nicht 
beobachten kann; wohl aber findet man, yom DurchstoBpunkt ausgehend, eine 
nach beiden Seiten reichende allmahlich abfallende kontinuierliche Schwarzung, 
die den Eindruck einer verschwommenen, monochromatischen Interferenz er
weckt. Da es sich hier stets um Aufnahmen von besonders langen Expositions
zeiten handelt, muB man bei der Suche nach einer wahrscheinlichen Erklarung 
auch Effekte mitberiicksichtigen, die bei normalen Aufnahmen aus Intensitats
griinden nicht in Frage kommen. 

Man kann zunachst annehmen, daB durch Totalreflexion des Primarstrahles 
an der Innenwand der Blende stets eine gewisse, aus geometrischen Griinden 
etwas diffuse Streuung in die Umgebung des DurchstoBpunktes fallt und dort 
zur Beobachtung gelangt. Man kann ferner daran denken, daB von dem bestrahl
ten Cellulosepraparat eine diffuse Bremsstrahlung der ausgelOsten Photoelek
tronen diese Schwarzung verursacht. Auch andere inkoharente Strahlungs
anteile, z. B. die Compton-Strahlung konnen die Ursache dafiir sein. SchlieB
lich kommt aber auch die folgende Moglichkeit in Frage. Wenn in den Fasern 
des bestrahlten Materials Micelle von einer bestimmten schwankenden Dicke 
vorhanden sind, deren Oberflache etwa wegen vorhandener Verunreinigungen 
ein anderes Streuvermogen besitzt als das Innere, dann liegt eine angenaherte 
Periodizitat in der GroBenordnung von 50 A vor, die mit der monochromatischen 
Strahlung eine unscharfe Interferenzersche'nung erzeugen wird. Berechnet man 
nach Hengstenberg aus der Mitte der diffusen Streuung eine mittlere Micell
dicke, so kommt man auf etwa 40 bis 50 A, ein Wert, der mit den sonstigen 
Schatzungen dieser GroBe recht gut iibereinstimmt. 

Urn zu priifen, ob die rationelle interferenzmaBige Deutung dieses diffusen 
Reflexes berechtigt ist, hat Hengstenberg die heiden folgenden Versuche an
gestellt. Es wurde ein Praparat durchstrahlt, dessen Micelle unorientiert waren. 

1 z. B. H. Seemann: Naturwiss.17, 960 (1929). 2 Naturwiss. 17, 803 (1929). 
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An ihm konnte der fragliche Effekt nicht beobachtet werden, obwohl die Inten
sitaten der iibrigen Reflexionen von der gleichen Starke waren, wie bei den orien
tierten Praparaten. In der Tat tritt in einem solchen Probestiick das von der 
Micellbreite herriihrende "Obergitter" nicht mit der notigen Deutlichkeit hervor. 
Ferner wurden, urn den Unterschied im Beugungsvermogen zu vergroBern, sehr 
gut orientierte Viscosefasern mit solchen Metallsalzlosungen getrankt, deren 
Ionen erfahrungsgemaB nur an die Micelloberflache gehen, ohne in das Innere 
einzudringen. Solche Praparate zeigten den Effekt in erhOhtem MaBe. Beide 
Priifungen sprechen also vorlaufig zugunsten der interferenzmaBigen Auffas
sung dieses Effektes, der somit ein neues Hilfsmittel zur Abschatzung der Micell
groBe an die Hand zu geben scheint. 

Der erste, mit Sicherheit vom K",-Dublett des Cu am Aquator erzeugte In
terferenzpunkt tritt im nativen Cellulosediagramm unter einem Ablenkungs
winkel von 

{} = 14°54' 

auf. Er ist entsprechend der von Herzog, Jancke und Polanyi eingefiihrten 
Bezeichnungsweise in Abb. 81 c mit Al benannt. Ebenso riihrt das nachste, nahe 
dabei gelegene Maximum von der monochromatischen K",-Strahlung her. Es 
erscheint im nativen Cellulosediagramm unter einem Ablenkungswinkel von etwa 
16°30'. Diese beiden Interferenzpunkte sind sicher fiir das Diagramm der nativen 
Cellulose charakteristisch und man muB an jede quadratische Form die Forde
rung stellen, zunachst diese beiden Reflexe innerhalb der Fehlergrenzen wieder
zugeben. DaB keiner dieser beiden Punkte von einer Verunreinigung herriihrt, 
ist durch zahlreiche Versuche erwiesen worden. Es laBt sich namlich durch Be
handlung mit verdiinnten Sauren und Salzen, durch oxydativen Abbau und ahn
liche Operationen ihr Intensitatsverhaltnis in keiner Weise beeinflussen. Erst 
dann, wenn das native Cellulosediagramm im allgemeinen verschwindet oder 
tiefergehende Veranderungen erleidet, werden auch diese beiden Interferenzen 
davon betroffen. 

Eine wichtige Rolle hat in der Entwicklung der rontgenographischen Struk
turbestimmung der Cellulose der nachste Interferenzpunkt gespielt, welcher aber 
nur in nicht monochromatischem Rontgenlicht auftritt. Er erscheint unter einem 
Ablenkungswinkel von 

{} = 200 38', 

wurde urspriinglich dem Cu-K",-Dublett zugeschrieben und zur Berechnung 
der einen Grundperiode senkrecht zur Faserachse verwendet. Wenn man so 
vorgeht, kommt man aber bei der weiteren Auswertung des Diagramms mit 
Hilfe der bereits erwahnten rhombischen Form (4) in Schwierigkeiten, weil es nicht 
gelingt, die beiden soeben eingehender diskutierten inneren Interferenzen Al 
und A2 zwanglos mit den iibrigen in eine quadratische Form zu vereinigen. Auch 
in dieser Hinsicht haben monochromatische Diagramme die Situation geklart, 
denn sie zeigen, daB bei exakter Ausschaltung der ,B-Strahlung unter dem Ab
lenkungswinkel von 20°38' auch bei sehr langer Expositionszeit keine beobacht
bare Intensitat auftritt. Die Abb. 81c moge diese Behauptung belegen. Man darf 
also den Interferenzpunkt A3 bei der Aufstellung einer quadratischen Form fur 
die Cu-K",-Strahlung nicht berucksichtigen. Der nachste, sehrintensive Reflex A4 
tritt erst unter dem Ablenkungswinkel 22°52' auf. 

In der Tabelle 31 sind aIle bisher mit Sicherheit beobachteten Aquator
interferenzen des nativen Ramiediagramms aufgefiihrt, die unzweifelhaft yom 
K",-Dublett des Cu stammen. Ihre Bezeichnung, ihren Ablenkungswinkel und 
den Sinus des "Glanzwinkels" findet man in den ersten drei Spalten dieser 
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Tabelle eingetragen. In der letzten ist die Indizierung nach einer monoklinen 
quadratischen Form angegeben, auf deren Bedeutung jetzt naher eingegangen sei. 

Die in der Tabelle enthaltenen Winkelwerte kann man namlich verwenden, 
um die beiden Identitatsperioden senkrecht zur Faserachse bzw. den Winkel 
zwischen ihnen zu bestimmen. 
Wenn man nur Faserdiagramme 
vor sich hat, d. h. Bilder von 
Micellanordnungen, die Axial
symmetrie in bezug auf die 
Faserachse aufweisen, dann ist 
es nicht moglich, bei niedrigerer 
Symmetrie aus so wenig Inter
ferenzpunktendie beiden Grund
perioden eindeutig abzuleiten. 
Man kann namlich, wie man 
sich leicht iiberzeugt und wie 
von Herzog und Jancke 1 

auch an mehreren Beispielen 
gezeigt worden ist, verschie
dene "reduzierte" quadratische 

Bezeich-
nung des 
Punktes 

Al 
A2 
Aa 
A4 
A6 
A7 

As 

A9 
A 10 

Tabelle 31. 

{} sin {}/2 Indizierung 

14° 54' 0,130 101 
16° 30' 0,144 101 
20° 38' 0,179 002 f1 
22° 52' 0,198 002 
30° 0' 0,258 202 
33° 20' 0,287 202 

30l} 34° 40' 0,298 003 
103 

44° 20' 0,377 400) 
303) 

460 30' 0,395 004 

Formen von verschiedener Symmetrie finden, welche die Aquatorinterferenzen 
befriedigend erklaren und auch nach Hinzunahme der bereits festgestellten 
Periode entlang der Faserachse dasiibrige Diagramm einigermaBen wiederzu
geben vermogen. Deshalb ist es von Bedeutung, daB in den letzten Jahren auch 
Diagramme von Praparaten zur Auswertung gelangten, die eine hohere Rege
lung besitzen. Bei der nativen Cellulose haben Herzog und J ancke 2 zum ersten 
Male qualitativ solche Effekte feststellen konnen und G. v. Susich 3 hat hOher 
orientierte Praparate von Tunicin und Bakteriencellulose eingehend untersucht 
und zur Uberpriifung der· horizontalen Komponenten der quadratischen Form 
verwendet. 

Die in Tabelle 31 enthaltenen Aquatorinterferenzen lassen sich in gute Uber
einstimmung bringen mit einer reduzierten monoklinen quadratischen Form, die 
auf den Werten 

a = 8,3 A 
c = 7,9 A 

{J = 840 A 
(5) 

aufgebaut ist, und es entsteht nun die Frage, ob man durch Priifung an hoher 
orientierten Cellulosepraparaten diese Indizierung aufrechterhalten kann. Aus 
ihr wiirde folgen, daB die Ebenen, welche die Reflexe Al und A2 hervorrufen, 
im Gitter beilaufig einen rechten Winkel miteinander einschlieBen, und daB die 
zu A4 gehorige Netzebene diesen Winkel angenahert halbiert. 

Die erste Priifung dieser Folgerungen wurde an Tunicin vorgenommen. Dies 
ist eine tierische Cellulose, welche zuerst von Herzog und Gone1l 4 rontgeno
graphisch untersucht worden ist. Hierbei ergab sich, daB die Rontgenogramme 
in Ubereinstimmung mit denen der nativen pflanzlichen Cellulose (Ramie, Hanf, 
Baumwolle usw.) stehen. Trocknet man ein membranformiges Tunicinpraparat 
und durchstrahlt es in drei aufeinander senkrechten Richtungen, so erhalt man 
die in Abb. 85 dargestellten Diagramme, aus denen sich ergibt, daB die Cellulose
krystallite in dieser Membran bereits in einem gewissen MaBe orientiert sind. 

1 Z. physik. Chem.l39, 235 (1928). 
a Z. physik. Chern. 4, 431 (1929). 

2 Z. Physik 52, 755 (1929). 
4 Z. physiol. Chern. 141, 63 (1924). 
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Tunicin besitzt namlich eine Ringfaserstruktur, bei der die (lOl)-Flache mit der 
Membranebene ziemlich genau zusammenfallt. Solche Praparate zeigen etwa 
die gleiche Orientierung wie die im Handel allgemein erhaltlichen Cellophanfilme, 
welche ebenfalls eine Ringfaserstruktur, und zwar die Ringfaserstruktur der 
Hydratcellulose, erkennen lassen (Abb. 85). 

q (I 

Abb. 85. Tunicindecke. 
q parallel der Deckenebene durchstrahlt, d parallel der Deckenebeue, jedoch senkrecht zu II durchstrahlt, 

8 senkrecht zur Deckenebene durchstrahlt. 

Wahlt man ein gut dehnbares Tunicinpraparat und streckt es vor dem Trock
nen zu einem langlichen Film, so erhalt man hoherorientierte Praparate, deren 

II d 

Abb. 86. Gedehntes Tunicin. 
II Querrichtung (in der Ebene senkrecht zu d liegend), d Dehnungsrichtung, 8 senkrecht zur Filmebene. 

Diagramm bei der Durchstrahlung in drei aufeinander senkrecht stehenden 
Richtungen die in der Abb. 86 dargestellten Bilder ergibt. Die hier auftretenden 

_w 
\ ~ 

Interferenzen lassen sich sowohl nach ihrer 
Lage als auch nach ihrer Intensitat mit der 
in der Abb. 87 dargestellten geregelten An
ordnung der Cellulosekrystallite im Tunicin 
erklaren, wenn man die in (2) und (5) an
gegebenen Identitatsperioden zugrunde legt. 
Es sind indenPraparaten zweiKrystallit
lagen enthalten, von denen aber, wie aus 
den Intensitaten hervorgeht, die ersto uber
wiegt. Beide Lagen sind, da die Folienebene 
eine Symmetrieebene ist, auch in spiegel
bildlichen Positionen vorhanden, so daB man 

Abb.87. Scbematiscb Darstellung der mit dem Praparat die Anisotropieklasse IV 
Kry tallitlagen im ged hnten Tunicin. nach W eiBen berg 1 vor sich hat. Zur quanti-

tativen Deutung seien die wichtigsten Netzebenen - (101) (101) und (002) -
betrachtet. Man findet hierbei, daB fur beide Krystallitlagen die (10 l)-Ebene 

1 Vgl. hierzu K. WeiJ3enberg: Ann. Physik 69, 409 (1922). 
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mit einer Streuung von etwa ± 20% parallel zur Membranebene eingestellt 
ist. Dementsprechend befinden sich auch die b-Achsen fiir beide Krystallitlagen 
in der Filmebene, jedoch stehen sie in den beiden Fallen, abgesehen von einer 
gewissen Streuung, aufeinander senkrecht. 

Es liefert nun die aus zwei spiegelbildlichen Einzelpositionen bestehende 
Krystallitlage 1 bei der Durchstrahlung parallel der Dehnungsrichtung D ein 
Diagramm yom Typus d1 ; man findet: 

(101) am Aquator, 
(002) unter etwa 45° dariiber und darunter, 
(1 0 1) an den beiden Polen. 

Die ebenfalls doppelt vorhandene Krystallitlage 2 ergibt bei der gleichen 
Durchstrahlungsrichtung ein Diagramm yom Typus d2 : 

(101) am Aquator, 
(002) fehlt, da es nicht unter reflexionsfahigem Winkel von der Primar

strahlung getroffen werden kann, 
(101) fehlt aus demselben Grunde. 

Diese beiden "idealen" Diagramme liegen in Wirklichkeit natiirlich nur an
genahert vor, da die folgenden Streuungen beriicksichtigt werden miissen: 

1. Man muB sich jede einzelne Lage um die b-Achse um einen gewissen Win
kel geschwenkt denken. Dies ergibt bei 1 fiir aIle drei Ebenen (101), (101) und 
(002) eine Streuung langs der Interferenzkreise, wie sie in der Abb. 86d auch deut
lich zu beobachten ist; bei der Lage 2 hat eine solche Schwenkung zur Folge, daB 
(101) und (002) auch am Aquator auftreten konnen, weil sie doch noch in re
flexionsfahige Positionen kommen. 

2. Die b-Achsen beider Lagen selbst erfiiIlen wieder gewisse, im aIlgemeinen 
eIliptische Kegel, deren Achsen aufeinander senkrecht stehen. Hierdurch resul
tiert fiir aIle Reflexe eine Verschmierung der Punkte auf den ihnen zugeordneten 
Interferenzkreisen. 

Wenn die beiden Stellungen 1 und 2 gleich haufig vertreten sind, so ergibt 
die Superposition ihrer realen Diagramme das theoretische Bild des Tunicin
diagramms. Man sieht in der Tat, daB eine solche Superposition mit dem experi
mentelle gefundenen Bild (Abb. 86d) gut iibereinstimmt. Aus den Verschmierungen 
entlang der Interferenzkreise kann man das MaB der vorhandenen Streuungen 
leicht abschatzen. 

Zur weiteren Priifung der vorliegenden Regelung muB man iiberlegen, welches 
Diagramm zu erwarten ist, wenn man in der Querrichtung Q bestrahlt. Bei einer 
solchen Durchleuchtung vertauschen 1 und 2 ihre Rollen. Jetzt gibt 1 (vgl. 
Abb. 87) ein Diagramm yom Typus ql und 2 eines von der Form q2. Das Gesamt
diagramm muB also mit dem friiheren im wesentlichen iibereinstimmen. Ein 
Vergleich der Abb. 86d mit der Abb. 86q zeigt, daB dies in der Tat zutrifft. Es 
ist jedoch ein auffalliger Unterschied zwischen beiden Abbildungen vorhanden. 
Wahrend bei Abb. 86d (002) in vier Maxima auf tritt, lassen sich inAbb. 86q recht 
deutlich deren sechs beobachten, namlich neben den unter ± 450 befindlichen 
noch zwei am Aquator. Dies besagt, daB die Lage 1 starker betont ist als 2, weil 
ihre Interferenzstrahlen gerade diese Reflexe verursachen. Entsprechend der 
groBeren Haufigkeit von 1 ist jetzt auch der .Aquatorpunkt (101), verglichen 
mit der Polreflexion, intensiver als in Abb. 86d. 

Man kann diese Intensitatsverhaltnisse der Diagramme natiirlich zu genaueren 
Schliissen iiber die Polfigur beider Lagen benutzen; eine solche Diskussion steht 
aber noch aus. Bei dieser Gelegenheit sei betont, daB man bei allen derartigen 
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Aufnahmen sorgfaltig darauf aehten muB, daB die Praparate eben sind und gut 
justiert werden, denn schon geringe Fehler in der Justierung oder durch das 
Dehnen hervorgerufene UngleichmaBigkeiten ergeben fiir die Auswertung un
brauchbare Bilder. 

Durchleuehtet man endlich senkrecht zur Filmebene (Richtung S), so kommt 
(101) nicht zur Reflexion, wahrend - wenn die Dehnungsrichtung des Prapa-
rates vertikal steht - (101) von der Lage 1 am Aquator und von der Lage 2 am 
Pol des Diagramms erseheint; dadurch aber, daB die bereits erwahnte ziemli~h 
groBe Streuung der zwei Lagen vorhanden ist, erscheint die Interferenz (101) 

am ganzen De bye- Scherrer-Kreis fast 
mit der gleichen Intensitat und auch (002) 
wird - in verringerter Starke natiirlich -
sichtbar, wie man dies an der Abb. 868 er
kennen kann. 

Zur weiteren Priifung der Richtigkeit 
dieser Annahme und des ihr zugrunde lie
genden Cellulosegitters seien hier noch einige 
WeiBenberg-Aufnahmen der orientier

A b b.88. Gedehntes Tunicin: W eiBen berg-
Aufnahme. Gedreht um Querrichtung. ten Tunicinpraparate wiedergegeben. Die 

Abb. 88 zeigt eine solche Aufnahme, bei der 
um die Querrichtung gedreht wurde; ausgeblendet war der Aquator, Ausgangs
stellung war die Durchleuchtung parallel zur Dehnungsrichtung. Zunachst findet 
man links beginnend sehr stark, weil von beiden Lagen herriihrend, (101), das 
erst naeh 180° wiederkehrt und, wie zu erwarten, parallel der Filmebene liegt; 
die Streuung, mit welcher (101) aus dieser Ebene abweicht, laBt sich hier mit 
einiger Anniiherung zu ± 20° ablesen. Unmittelbar auBerhalb, d. h. unter etwas 

groBerem Ablenkungswinkel als (101) ist 
sehr sehwaeh (101) vorhanden, her
riihrend von den extrem - d. h. um 90°
gestreuten Anteilen der Lage 2. Noeh 
weiter auBen erkennt man ein ausge
pragtes Maximum von (002), wie es von 
den um 45° gestreuten Anteilen der 

Abb.89. Gedehntes Tunicin: WeiBenberg- Lage 1 vorherzusehen ist. Bei Drehung 
Aufnahme. GedrehtumDehnungsrichtung. desPriiparates muB im Abstand von etwa 

_ 45° (002) von der Lage 2 erseheinen, dann 
nach etwa 90° (101) von der bevorzugten Lage 1, und endlieh wieder nach etwa 
135° (002) von der Lage 2, und zwar aIle drei Maxima mit maBiger Intensitat. 
Das Rontgenogramm bestatigt diese Vorhersage in befriedigender Weise. DaB 
(002) auBerhalb (101) - also bei derselben Praparatstellung- relativ stark auf
tritt, zeigt wieder qualitativ, daB die Lage 1 gegeniiber 2 bevorzugt ist. Eine 
quantitative Auswertung dieser Diagramme miiBte allerdings die dureh die 
Blattehenform der Praparate bedingten Effekte beriieksiehtigen. 

SchlieBlich war es - um keine Priifungsmogliehkeit auBer aeht zu lassen 
und um von mogliehst vielen Seiten Anhaltspunkte fiir die Regelung zu gewinnen 
- noeh notwendig, ein WeiBenberg-Diagramm zu machen, bei dem um die 
Dehnungsriehtung gedreht wird; ausgeblendet muE der Aquator sein; Ausgangs
lage ist die Durchstrahlung in der Querriehtung (Abb. 89). Zuniichst findet man 
links wieder (101), aber mit groBerer Streuung als friiher und daher weniger in-
tensiv. AuEerhalb (101) treten jetzt (101) und (002) so gut wie gar nicht auf, 
weil sie an dieser Stelle von der Streuung der sehwacheren Lage 2 herriihren, 
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also weniger intensiv sein miissen als in Abb. 88. Nach etwa 45° erscheint er
wartungsgemaB (002) von dem gestreuten Anteil der Lage 1, nach etwa 90° (101) 
der Lage 2 und nach 135° wiederum (002) derselben Lage. 

Die mitgeteilten Diagramme und ihre Auswertung zeigen, daB sich die bisher 
beschriebenen Regelungen der nativen Cellulose durch das angenommene Gitter 
erklaren lassen. Bemerkenswert erscheint hier, wie schon erwahnt wurde (S. 40), 
daB die als Folienebene ausgezeichnete Ebene mit (101) und nicht, wie man zu
nachst erwarten soUte, mit (002) zusammenfallt. Zum naheren Verstandnis die
ser Tatsache wird es notig sein, den Mechanismus der Deformation selbst noch 

d q 

Abb. 90. Gedehnte B-Cellulose. 

eingehender zu studieren (vgl. S. 35ff.) und wenn moglich noch andersartige Rege
lungen der nativen Cellulose herzustellen, insbesondere das Verhaltnis der Haufig
keit der beiden Krystallitlagen zu variieren. Erst wenn man eine einzige unab
hangige Lage realisiert hat, ist der hOchste in der Methodik gelegene Sicherheits
grad erreicht. 

Die Versuche wurden von G. v. Susich 1 , sowie von Eggert und Luft2 
auch auf "biosynthetische" Cellulose (B
Cellulose) ausgedehnt, deren Praparate 
von E. Schmidt stammten. Abb. 90d, 
q und 8 zeigen die erhaltenen Bilder. 
Aus Abb. 90d - parallel der Dehnungs
richtung bestrahlt - geht hervor, daB 
hier fiir die Lage 1 die Streuung um die 
b-Achse bedeutend groBer ist, was aus 
dem weiten Bogen von (101) und an dem Abb.91. Gedehnte B-Cellulose: WeiBen
Fehlen der 45°-Maxima von (002) zu er- berg-Aufnahrne.GedrehturnQuerrichtung. 
kennen ist; Abb. 90q - Durchleuchtung 
in der Querrichtung - zeigt, daB die Lage 2 hier so gut wie ganz fehlt, weil 
(002) nur am Aquator, also von Lage 1 bedingt auf tritt, unter 45° aber nicht 
vorkommt. Abb. 908 endlich zeigt ebenfalls das Fehlen der Lage 2, weil die 
Kreisbogen (101) und (002) gegen die Pole verschwinden. 

In der B-Cellulose ist also im wesentlichen nur eine Lage vorhanden, diese 
allerdings leider mit erheblich groBerer Streuung um die b-Achse als beim Tunicin. 
U m dies zu priifen, ist noch eine Wei Ben b erg -Aufnahme unter f~~genden Be
dingungen notig: Man dreht um die Querrichtung und blendet den Aquator aus. 
Die Durchstrahlung ist bei der Ausgangslage parallel der Dehnungsrichtung 
(Abb.91). Man findet an derselben Stelle - d. h. miteinander keinen Winkel 
einschlieBend - (101), (101) und (002) mit einem dem Faserdiagramm ange
naherten Intensitatsverhaltnis. Dies riihrt von der graBen - bereits aus 90d ab
geleiteten - Streuung um die b-Achse her. Die iibrigen in den Abb. 88 und 89 

1 Z. physik. Chern. 4, 431 (1929). 
Herzog, Technologie Ill: Mark. 

2 Z. physik. Chern. 7, 468 (1930). 
10 
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vorhandenen Reflexe von (002) und (10 i), die der Lage 2, fehlen hier so gut wie 
ganz. 

Das Ergebnis der Untersuchung hoher orientierter Praparate ist also folgendes: 
es gelingt, beim Tunicin eine Regelung mit zwei Lagen und relativ geringer Streu. 
ung zu erzeugen, die sich von einer Ringfaserstruktur nach (101) ableitet; bei der 
B·Cellulose hingegen erhalt man eine einzige Lage mit groBer Streuung unter An· 
naherung an die einfache Faserstruktur nach (010). Eine Regelung mit bloB 
einer Lage und mit geringer Streuung ist bisher durch Deformation nicht ge· 
lungen. Ein natiirliches Praparat mit einer Ausgangslage hat O. Sponsler 1 in 
der Membran von Valonia gefunden, das eine vorziigliche hohere Orientierung 
mit sehr geringer Streuung zeigt. Die Auswertung bestatigt den oben ange· 
gebenen Elementarkorper. Gegenwartig kann man sagen, daB alles vorliegende 
Material darauf hinweist, daB einmonokliner Elementarkorper mit den Achsen 
(2) und (5) samtliche beobachtbaren Celluloseinterferenzen mit guter Uberein. 
stimmung wiedergibt, so daB zum mindesten zur Zeit kein Grund dafiir vor· 
liegt, an der Brauchbarkeit dieser Deutung zu zweifeln. 

Vergleicht man diese Werte mit der bereits im Jahre 1921 von M. Polanyi 
auf Grund der Herzogschen Diagramme vorgeschlagenen Interpretation, so 
faUt auf, daB die Abweichungen des neuen Vorschlags von dem alten nur recht 
geringfiigig sind. Es ist sehr bemerkenswert, daB Polanyi zu einer Zeit, als bei· 
nahe noch keine organischen Strukturbestimmungen unternoriunen worden 
waren, bei einer der kompliziertesten Substanzen einen Elementatkorper an· 
geben konnte, der den neuesten Befunden so nahe kommt. In der Tat kann man 
mit Hilfe seines Vorschlages eine groBe Zahl der beobachteten Interferenzpunkte 
in sehr brauchbarer Weise erklaren. Die noch verbleibenden Unstimmigkeiten 
allerdings lassen sich nicht aus der Welt schaffen und sie erweckten damals mit 
Recht den Eindruck, daB noch irgendeine Anderung an der Interpretation der 
Reflexionen vorgenommen werden miisse, ehe sich eine eingehende quantitative 
Diskussion des gesamten Diagramms lohnen wiirde. 

Die auf Grund der hoher orientierten Praparate abgeleitete quadratische 
Form hat man nun mit Hilfe der Durchindizierung des ganzen Diagramms zu 
priifen, um zu sehen, ob auch aUe bisher beobachteten Interferenzpunkte in 
sie hineinpassen. Am eingehendsten ist diese Priifung von R. K. AndreB 2 im 
Berlschen Institut vorgenommen worden, dessen Berechnungen die Tabelle 32 
(S. 154) entnommen sei. Ihre 1. Spalte enthalt im AnschluB an Herzog und 
Jancke 3 die Bezeichnung der einzelnen von der K",.Strahlung herriihrenden 
Punkte. Es sind etwa 30 voneinander unabhangige Interferenzen beobachtet 
worden, auf die sich die Angaben iiber das Cellulosegitter stiitzen konnen. Die 
2. Spalte gibt die Indizierung im Sinne der quadratischen Form (5). Die 
Faserachse ist hierbei zur b·Achse gemacht. In der 3. und 4. Kolumne sind die 
beobachteten und berechneten Werte fiir den Ausdruck 

• 2 1} 
sm 2 

4.~-

einander gegeniibergesteUt. Die verwendete Strahlung war das Cu.K",-Dublett 
mit einer mittleren Wellenlange von 

A = 1,538.A. 

1 Nature vom 26. April 1930, S.633. 
3 Z. physik. Chern. 139, 248 (1928). 

2 Z. physik. Chern. 2, 380 (1929). 



Die Untersuchung der Cellulose mit Hilfe von Rontgenstrahlen. 147 

Bei der Betrachtung dieser beiden Spalten fallt zunachst auf, daB von den Inter
ferenzen, die sich aus der quadratischen Form theoretisch ergeben - es sind 
ihrer innerhalb des in Frage stehenden Winkelbereiches etwa 100 -, nur knapp 
ein Drittel beobachtet werden konnte. Ein solches MiBverhaltnis zwischen den 
von der Theorie vorhergesagten und den tatsachlich gefundenen Interferenz
flecken muB zunachst den Verdacht einer Unstimmigkeit in der theoretischen 
Erklarung aufkommen lassen, denn eine Gitterbestimmung kann nur dann als 
gesichert gelten, wenn man nicht nur weiB, wie die tatsachlich auftretenden Re
flexe zustande kommen, sondern auch warum so viele theoretisch zu erwartende 
fehlen. Dies ist also ein Punkt, der fur die weitere Diskussion besonders vor
gemerkt werden muB, der aber - wie vorgreifend erwahnt sei - in der speziellen 
Atomanordnung, namlich in den "innermolekularen Periodizitaten" tatsachlich 
eine Erklarung gefunden hat. 

1m ubrigen zeigt der Vergleich der 3. und 4. Spalte, daB zwischen den berech
neten und den beobachteten Werten eine sehr bemerkenswerte allgemeine Uber
einstimmung besteht; die Differenzen betragen in keinem Fall mehr als 1 bis 2 % 
des in den Spalten angefiihrten Wertes. Auf die Bedeutung der in den ubrigen 
Kolumnen enthaltenen Zahlen wird in den nachsten Abschnitten eingegangen 
werden. 

Aus den angegebenen Kantenlangen des Elementarkorpers und dem mono
klinen Winkel berechnet sich das Volumen der Basiszelle zu 

V = 670 .As, 
eine Zahl, die mit einem Fehler von 3 bis 5 % behaftet sein kann. Wenn man fur 
die Dichte 8 der nativen Cellulose den aus der Literatur sich ergebenden mittleren 
Wert 1,52 einfiihrt, dann erhalt man unter Verwendung des Molekulargewichtes M 
eines Hexoserestes und der Loschmidschen Zahl L fur die Zahl z der im 
Elementarkorper enthaltenen Glukosereste den Wert: 

V·s 
z = M . L = 4,02. 

Dieser stimmt innerhalb der Fehlergrenzen mit der ganzen Zahl 4 genugend 
uberein. Es ist also auch die krystallographische Forderung nach einer ganz
zahligen Basiszelle durch das angegebene Translationsgitter erfiillt. 

Das Ergebnis dieser auf der Vermessung der hoher orientierten Praparate 
basierenden Uberprufung berechtigt dazu, die oben erwahnten Bedenken gegen 
die Brauchbarkeit der hier angenommenen quadratischen Form zuruckzustellen 
und im Sinne der auf Seite 136ff. gemachten Bemerkungen uber den allgemeinen 
Gang einer Strukturanalyse zur Bestimmung der Raumgruppe und der Atom
schwerpunktslagen uberzugehen. 

d) Die Bestimmung der Raumgruppe. 
Bei der Auswahl der Raumgruppe ist es wohl das Gegebene, das monokline 

Krystallsystem zugrunde zu legen. Es ist natiirlich nicht ganz von der Hand 
zu weisen, daB das Cellulosegitter in Wirklichkeit bloB trikline Symmetrie mit 
monokliner Pseudo-Symmetrie aufweist. Die groBe Annaherung an das mono
kline System laBt es aber berechtigt erscheinen, bei allen weiteren physikalischen 
und chemischen SchluBfolgerungen dieses zugrunde zu legen, da es sich ja in 
keinem Fall um so exakte Angaben handelt, wie sie bei genau vermeBbaren 
Krystallen moglich sind. 

Das monokline System umfaBt drei Klassen: 

Os O2 0 211 • 

10* 
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Da die Cellulose und ihre Abbauprodukte "normale" optische Aktivitat zeigen, 
lassen sich die Klassen 0, und 0 211, ausschlieBen, so daB fUr die Diskussion nur
mehr O2 ubrigbleibt. 

Diese Krystallklasse enthalt drei Raumgruppen, unter denen nunmehr eine 
Auswahl zu treffen ist. Zunachst scheidet die Gruppe O~ aus, weil sie mit dem 
gleichzeitigen Vorhandensein der Interferenzen (101), (311), (321) und (012) in 
Widerspruch steht, deren Auftreten mit Sicherheit nachgewiesen werden konnte. 
Wegen der Bedeutung gerade dieser Reflexe fUr die Raumgruppenbestimmung, 
ist besonders untersucht worden, ob die Ihnen entsprechenden Punkte nicht auch 
anders indiziert werden konnten. Durch sorgfaltige Untersuchungen lieB sich 
aber diese Moglichkeit ausscheiden. Es bleiben daher nur noch die Gruppen O~ 
und O~ zu diskutieren ubrig. 

O~ enthalt eine Parallelschar digonaler Schraubenachsen langs der b-Rich
tung und verbietet daher das Auftreten aller Interferenzen 

(0 k 0), wenn k ungerade. 

Diese gesetzmaBige Ausloschungsbedingung ist mit Hilfe von Schwenkdiagram
men von Hengstenberg und v. Susich besonders genau gepriift worden. Dabei 
hat sich ergeben, daB in der Tat nur die geraden Ordnungen der Basis intensiv 
auftreten, woraus hervorgeht, daB eine dieser Raumgruppe entsprechende Atom
anordnung zum mindesten in sehr guter Naherung vorhanden sein muB. Es 
wurde allerdings bei diesen Aufnahmen stets auch die Re£lexion (030) beobachtet, 
wenn auch mit sehr geringer Intensitat. Durch Schwenken um den fraglichen Be
reich des Reflexionswinkels konnte sichergestellt werden, daB dieser Reflex nicht 
von einer Pyramidenflache oder von andersartiger Strahlung herriihren kann. 
1m Sinne einer strengen Raumgruppenbestimmung ist daher die Gruppe O~ 
auszuschlieBen und unter Voraussetzung monokliner Symmetrie O~ als vorHe
gend hinzustellen. Da aber die Interferenz (030), verglichen mit den geradzahligen 
Reflexen, eine sehr geringe Intensitat aufweist - das Verhaltnis betragt etwa 
1/100 -, so ist es wohl berechtigt, die Diskussion der Atomschwerpunktslagen 
unter Zugrundelegung der Gruppe O~ durchzufiihren, weil in dieser Gruppe durch 
die Schraubenachsen dem Elementarkorper bereits eine gewisse GesetzmaBig
keit aufgepragt ist, die zum mindesten fur die Beugungsphanomene eine weit
gehende Giiltigkeit hat und die Freiheitsgrade fur die Atomkoordinaten bereits 
recht stark einschrankt. Es ist aber notwendig, zu betonen, daB die digonale 
Schraubenachse parallel der Faserachse im Gitter der nativen Cellulose nur eine 
Pseudosymmetrie darstellt; die Abweichungen hiervon sind zwar fur die inter
ferenzmaBige Streuung von untergeordneter Bedeutung, konnen sich aber z. B. 
chemisch oder anderweitig sehr deutlich erkennbar machen, denn die Erfahrung 
zeigt, daB Iirystallographisch sehr ahnlich gelegene Atome sich chemisch ganz 
merklich verschieden verhalten konnen. 

In erster Naherung fuhrt also die Diskussion der gesetzmaBigen Ausloschungen 
dazu, daB das Gitter der nativen Cellulose in die Raumgruppe O~ gehort. Die 
allgemeinste Punktlage dieser Gruppe ist zweizahlig und besitzt die Eigensym
metrie 0 1, d. h. sie ist symmetrielos. Von den vier in der Basiszelle befindlichen 
Hexoseresten kann man zwei willkiirlich wahlen und erhalt dann durch die 
Symmetrieoperation der digonalen Schraubung die beiden anderen noch feh
lenden Hexosen zwangslaufig hinzu. Gerade dieser Zusammenhang ist es, der 
die vorhandenen Freiheiten stark einschrankt und dem zuliebe die Diskussion 
in O~ vorgenommen sei. 
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e) Die Bestimmnng der Atomlagen in der Basiszelle. 
Es ist schon auf Seite 137 erwahnt worden, daB es einen exakten Weg zur Be

stimmung der Atomlagen im Elementark6rper nur bei einfachen Gittern mit 
relativ wenig Freiheitsgraden gibt. Die Basiszelle der Cellulose, wie sie in den 
vorangegangenen Abschnitten abgeleitet worden ist, enthalt 4 Glukosereste, 
also 24 C- und 20 O-Atome, die sich entsprechend der vorliegenden Symmetrie 
aIle in allgemeinster Punktlage befinden. Eine direkte Berechnung der Atom
koordinaten aus den Intensitaten mit Hilfe des Strukturfaktors oder mit Hilfe 
einer Fourier-Analyse laBt sich hier nicht durchfiihren. 

Wenn man iiberhaupt weiterkommen will, dann muB man auf die bereits 
erwahnten andersartigen Hilfsmittel zuriickgreifen und die Ergebnisse der che
mischen Strukturforschung, sowie die aus den einfachen Gittern her bekannten 
allgemeinen Abstandsregeln in ausgiebiger Weise mitverwenden. Fiir eine solche 
Kombination verschiedenartiger Argumente ist es von entscheidender Bedeutung, 
daB in den letzten Jahren einerseits die Struktur der wichtigsten Grundbau
steine - der Glukose und der Cellobiose - sehr weitgehend aufgeklart 
werden konnte und daB andererseits auch von chemischer Seite iiber die Art 
der Verkniipfung der Glukose- bzw. Cellobiosereste in der nativen Cellulose 
wertvolle Angaben gemacht worden sind. 

K!I>IfOIl If 

Oil 0 ° 011 

If CIf,yOIl 

ex-Glukopyranose j1-Glukopyranose Lavoglukosan 

Abb.92: Abb.92a. 

Um die Struktur des Glukose- und des Cellobioserestes haben sich insbesondere 
englische Forscher unter der Fiihrung von Haworth!, Irvine 2 , Hirst 3 und 
anderen verdient gemacht. Der Aufbau der Glukose kann heute wohl als vollig 
geklart angesehen werden; sie laBt sich in zwei stereoisomeren Formen darstellen, 
die in der Abb. 92 wiedergegeben sind. Man bezeichnet I als die ct.- und II als die 
p-Form und gibt ihnen, da sie ein System aus fiinf Kohlenstoff- und einem Sauer
stoffatom darstellen, den Namen ct.- und p-Glukopyranose. Beide Formen ge
statten durch Substitution am aldehydischen C-Atom die Bildung acetalartiger 
Sauerstoffather, die man als ct.- und p-Glukopyranoside bezeichnet. 

DaB in der p-Glukopyranose tatsachlich die raumliche Anordnung der Hydr
oxylgruppen der in Abb. 92 dargestellten entspricht, geht daraus hervor, daB sich 
diese Form durch Wasserabspaltung leicht in das konstitutionell vollig zu iiber
blickende Lavoglukosan (Abb.92a) iiberfiihren laBt, was im Sinne stereo
chemischer Betrachtungen ohne erhebliche Eingriffe in den Molekiilbau nur dann 
leicht moglich sein kann, wenn die beiden Hydroxylgruppen der Kohlenstoff
atome 1 und 6 auf der gleichen Seite der Ringebene liegen. 

Neben den beiden eben erwahnten Glukopyranosen existieren auch Derivate 
der Glukose, in denen sie als Fiinfring - mit vier Kohlenstoffatomen und einem 
Sauerstoffatom - auftritt. Man bezeichnet diese beiden Stereoisomeren als 
ct.- und P-Glukofuranosen. 

1 Nature 116, 430 (1925). 2 J. chern. Soc. Lond. 123, 518 (1923). 
3 J. chcrn. Soc. Lond. 123, 1352 (1923). 
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Die Arbeiten der erwahnten Forscher haben nun auf dem Wege der 
chemischen Konfigurations- und Strukturanalyse dazu gefiihrt, daB man 
der Cellobiose die in· Abb. 93a, der Maltose die in Abb. 93b dargestellte 
raumliche Strukturformel zuschreiben muB. Man kann also die Cellobiose als 
die fJ -Glukosido - Glukopyranose und die Maltose als die rJ,. - Glukosido - Gluko-

pyranose ansprechen. Die chemische 0-'11 H 011 {I OH Beweisfiihrung fiir die Richtigkeit 
011 H o--y1t: AfH I der beiden Zuonlnungen iet auG,,· 

H I! H )'1- oA ordentlich eindrucksvoll, sei hier 
CIf, OH 0 1:/1, OH aber iibergangen, da sie in den 

'3 '.? Originalarbeiten ausfiihrlich dar-

t ~PII ~C/I,.'.?PH . gestellt ist. Der Wert der beiden 

;;'
W PH I! H I! H IJ. PI! Formeln Abb. 93 lund Abb. 93 II 
~ P PH. H 1I wud dadurch erhbht, daB es Zemp-

H __ 0 II. len l auf unabhangigem Wege ge-
C~{}H H Oil lungen ist, zu dem gleichen Ergebnis 

I II zu kommen. 
IX-Maltose p·Cellobiose Erganzt man die eben ge-

Abb. 93a und b. schilderten chemischen Errungen-
schaften durch die aus den 

Braggschen Arbeiten sich ergebenden Atomdimensionen, so erscheinen Glu
kose und Cellobiose in einer Form, wie sie die Abb. 94 wiedergibt. Diese 
Darstellungsweise hat besonders K. H. Meyer 2 im AnschluB an Sponsler 
und Dore bevorzugt und betont, daB man nur durch ihre konsequente An
wendung bei der Strukturaufklarung der Hochpolymeren weiterkommen k6nne. 

Bei der Konstruktion der Mo-T 0 delle ist fiir den Abstand der 

Abb. 94. Glukose- und Cellobioserest 
in "rationeller" Schreibweise. 

hauptvalenzmaBig gebundenen 
O-Atome der Wert 

0-0 = 1,54 A, 
fur den Abstand C zu 0 der Wert 

0-0 = 1,35 A 
verwendet worden. 

Zu dieser genauen Kenntnis 
der Struktur der Grundbausteine 
tritt nun entscheidend hinzu, 
daB manauch iiberihre Verkniip
fung in der Cellulose besonders 
durch Untersuchungen vonFreu
denberg 3 und seinen Mitarbei
tern, ferner durch Arbeiten von 
Irvine 4 und. Ha worth 5 unter

richtet ist. Freudenberg konnte durch hydrolytischen Abbau der Cellulose 
zeigen, daB man bis zu 40 % der vorhandenen Glukosereste als Cellobiose pra
parativ isolieren kann. Gleichzeitig kann man durch Messung der entstehenden 
Verluste darauf schlieBen, daB wahrend der Reaktion weitere 20 % Cellobiose ent
stehen und wieder abgebaut werden. Insgesamt durchlaufen also etwa 60% 
aller Glukosereste die Biosestufe. Auf das quantitative Verfolgen des hydro-

I Ber.59, 1254 (1926). 2 Naturwiss.16, 781 (1928). 
3 Ber.54, 767 (1921). Lieb. Ann. 460, 288 (1928). 
4 J. chern. Soc. Lond. 123, 529 (1923). 5 z. B. Helvet. chirn. Acta 11, 542 (1928). 
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lytischen Abbaues wird spater an Hand neuerer, sehr schoner Arbeiten von 
Freudenberg und Kuhn! noch genauer eingegangen werden; es Hegen hier 
Bedingungen vor, unter denen eine Riickbildung der Cellobiose aus Glukose 
nicht moglich ist. Daher laBt sich aus ihnen wohl mit Recht folgern, daB die 
Cellobiose in der Cellulose praformiert ist. 

Fiigt man im Sinne einer solchen Verkniipfung mehrereCellobioserestekon
tinuierlich aneinander, so erhalt man eine Glukosekette, derenAnfang in Abb. 93 
schematisch, in Abb. 94 im Sinne der rationellen Schreibweise wiedergegeben 
ist. Diese Ketten hat man als die Elemente des Cellulosegitters zu betrach
ten und nun zu versuchen, aus ihnen einen Elementarkorper aufzubauen, der 
den gesamten rontgenographischen Erfahrungstatsachen entspricht. Eine wei
tere Stiitze fiir diese Art der Aneinanderfiigung der Glukosereste bieten die Er
gebnisse des methylierenden Abbaues. Irvine 2 , HeB3 und Freudenberg 4 

konnten zeigen, daB man aus der Cellulose in guter Ausbeute eine 2, 3, 6-Tri
methylglukose erhalt. Daraus geht hervor, daB die glukosidischen 1-Atome nur 
mit den 4- oder 5-Atomen des benachbarten Ringes verkniipft sein konnen. Es 
haben ferner Bertrand und Benoist 5 eine Cellotriose beschrieben, die spater 
auch von Willstatter und Zechmeist er 6 neben einer Cellotetraose gefunden 
worden ist. (Vgl. hier auch Anhang.) 

Die Betrachtung der Abb. 94 zeigt sofort, daB der Cellobioserest, wenn man 
ihn als gerade gestreckt annimmt, in sich bereits das Prinzip der digonalen 
Schraubung enthalt. Die durch die chemische Analyse bekannte Verkniipfung 
der beiden Glukosereste vermittels der 1,4-glukosidischen Sauerstoffbriicke ent
spricht also in Bezug auf die Koordinaten der Kohlenstoff- und Sauerstoffatome 
der Deckoperation einer digonalen Schraubung. Wie man sich an Hand der Abb. 94 
leicht iiberzeugt, hat man namlich den Glukoserest 1 zunachst um 1800 zu drehen 
und dann um seine Eigenlange, d. h. um etwa 5,1 A zu verschieben, um ihn 
mit dem Glukoserest 2 zur Deckung zu bringen. DaB der Cellobioserest eine mit 
der digonalen Schraubung verwandte Struktur besitzt, ist also das Ergebnis 
rein chemischer Struktur- und Konfigurationsforschung. 

Andererseits hat das rontgenographische Studium der nativen Cellulose, wie 
schon auf Seite 148 ausfiihrlicher auseinandergesetzt, ergeben, daB parallel der 
Faserachse ebenfalls die Symmetrie der digonalen Schraubung zum mindesten 
in sehr weitgehender Naherung vorhanden ist. Entsprechend den allgemeinen 
krystallographischen Grundgesetzen ist die Schraubungskomponente die ,!lalbe 
Identitatsperiode in dieser Richtung, d. h. sie besitzt den Wert von 5,11 A. Es 
liegt nun nahe, diese beidenBefunde miteinander zu kombinieren und anzunehmen, 
daB in der Basiszelle der nativen Cellulose die Cellobiosereste parallel der b-Achse 
angeordnet sind. 

Dieser Symmetriebetrachtung tritt eine andere, zuerst von Sponsler und 
Dore 7, spater besonders von K. H. MeyerS in den Vordergrund gestellte Be
trachtung der Dimensionen an die Seite. Unter Verwendung der Braggschen 
Atomrad~en erhalt man fiir das gestreckte Cellobiosemodell eine Lange von 10,2 
bis 10,3 A. Diese GroBe stimmt mit der Identitatsperiode parallel der Faser
achse im Cellulosegitter genau iiberein, ein Befund, der sehr dazu einladt, an
zunehmen, daB im Cellulosegitter die Glukoseketten parallel der b-Achse liegen, 
und der zum Ausgangspunkt der weiteren, eingehenden Diskussionen des Cellu
losegitters geworden ist. 

1 Ber.63, 1510 (1930). 2 J. chem. Soc. Lond. 123, 529 (1923). 
3 _t\.nn.449, 146 (1926); 466, 100 (1928); Her. 60, 1898 (1927). 
4 Ann. 460, 291 (1928). 5 Bull. Soc. Chim. 33, 1451 (1923). 
6 Ber.62, 722 (1929). 7 ColI. Symp. Mon. 4, 174 (1926). 8 Naturwiss.16, 781 (1928). 
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Diese spezielle Annahme iiber die Anordnung der Glukoseketten, die durch 
Zuhilfenahme andersartiger - nicht interferometrischer Argumente - zustande 
gekommen ist, gilt es nun, an dem gesamten rontgenographischen Material zu 
priifen. Beziiglich der Krafte, welche das Gitter in sich zusammenhalten, be
deutet sie, daB parallel der Faserachse in kontinuierlicher Weise 1, 4-glukosidische 

Abb. 95a. Schematische Darstellung der An
ordnung der Hauptvalenzketten im Elementar

korper der nativen Cellulose. 

. Hauptvalenzbindungen den Zusam-
menhang vermitteln. 

Die erste experimentelle Priifung 
hat sich auf die Ubereinstimmung 
dieser Anordnung mit den Dimen
sionen des Elementarkorpers er
streckt. Parallel der Faserachse ist 
gerade diese Ubereinstimmung der 
Ausgangspunkt der ganzen Uberlegung 
gewesen und daher ad hoc erfiillt. 
Es laBt sich aber auch einsehen, daB 
man die Querdimensionen des Ele
mentarkorpers ohne Zwang mit der 
Dicke und der Breite des Cellobiose
restes in Einklang bringen kann, wenn 
man die in Abb. 95a schematisch an
gedeutete Lagerung der Glukoseketten 
imElementarkorper annimmt. Aus 
diesem Bilde ergeben sich fiir die Ab-
stande zwischen solchen Atomen, die 

benachbarten Ketten angehoren, Werte urn 3 A, d. h. Entfernungen, die mit 
den sonst anzutreffenden zwischenmolekularen Abstanden gut iibereinstimmen. 
Idealisiert man sich zum Zwecke dieser Raumerfiillungsbetrachtungen die Glu
koseketten im Querschnitt als Rechtecke von geeignetem Achsenverhaltnis, so 

ergibt sich, von oben gesehen, die Anordnung 
der Ketten in der nativen Cellulose entspre
chend der Abb.95b. Eine etwas andere, 
gegenseitige Lagerung der Ketten, welche 
ebenfalls mit den raumlichen Dimensionen 
des Elementarkorpers in Einklang zu bringen 
ist, hat Astburyl angegeben; der von ihm 
benutzte Elementarkorper ist mit dem hier 
in Vorschlag gebrachten identisch; verschie
den ist bloB die spezielle gegenseitige Po

Abb. 95 b. Elementarkorper der nativen sition der Hauptvalenzketten. 
Cellulose langs der Faserachse gesehen. Eine erheblich scharfere z wei te Prii-

fung der in Frage stehenden speziellen Mole
kiilanordnung laBt sich durch die Diskussion der relativen Intensitaten er
reichen, die von R. K. AndreB2 in eingehender Weise durchgefiihrt worden 
ist. Es wurde zunachst unter Zugrundelegung des nur einen ersten Entwurf 
darstellenden Cellobiosemodells der Abb. 94 unter Beriicksichtigung der iiblichen 
Korrektionsfaktoren die Intensitaten aller Celluloseinterferenzen berechnet, die 
sich aus der quadratischen Form (2) und (5) bis zum Reflex (060) ergeben, und 
mit den experimentell gefundenen verglichen. Hierbei zeigte sich bald, daB an 
diesem ersten Modell gewisse Veranderungen vorgenommen werden miissen, urn 

1 Nature 127, 12 (1931). 2 Z. physik. Chern. 2, 380 (1929). 
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in gute Ubereinstimmung mit der Erfahrung zu gelangen In Abb.96a und b sind 
der anfangliche und der korrigierte Cellobioserest einander nochmals gegeniiber
gestellt. Man sieht, daB insbesondere am Kohlenstoff 6 und an dem dort sitzenden 
Sauerstoffatom eine etwas ausgiebigere Veranderung erforderlich ist, um in Uber
einstimmung mit der Erfahrung zu kommen. Um fiir evtl. Kontrollrechnungen 
bei der Priifung anderer Modelle das Material an die Hand zu geben, sind in 
Tabelle 33 die Koordina
ten der Atomlagen im 
Elementarkorper der na
tiven Ramie aufgefiihrt, 
wie sie sich aus der 
Abb. 95a ergeben. Das 
Ergebnis der Rechnung 
ist in den Spalten der 
Tabelle 32 mit aufgenom
men. Zunachst liefert die 
Kolumne5 die Lorentz
Faktoren fiir monochro
matische Strahlung und 
nicht ideale, kleine Kry
stallchen. Die Spalte 6 
enthalt den Drehwinkel- a b 
faktor, der beriicksich- Abb. 96a und b. Cellobiosemodelle. 
tigt, daB bei hoheren a anfiingJich angenommenes, b auf Grund der Intensitiiten veriindertes. 
Schichtlinien die Wahr-
scheinlichkeit fiir die reflexionsfahige Lage einer bestimmten Ebene groBer ist. 
Die nachste Spalte enthalt den durch die Ineinanderstellung der beiden Gitter 
bedingten Teil des Strukturfaktors, die nachste den Strukturfaktor des einzelnen 
Teilgitters, wahrend in der 9. und 10. Spalte die berechneten und geschatzten 
bzw. gemessenen Intensitaten einander gegeniiberstehen. 

Bei dieser ersten Bemiihung um die Berechnung der Atomlagen im Elementar
korper der Cellulose wurde der De bye- Wallersche TemperatureinfluBl nicht 
beriicksichtigt. Spater konnte auf experimentellem Wege festgestellt werden, 
daB er nur von untergeordneter Bedeutung sein kann. Es konnte ferner der Ein
fluB der Teilchenform2, Bowie der etwa vorhandener Gitterstorungen3 nicht 
rechnerisch miterfaBt werden. Auch der Atomfaktor4 der streuenden Atome 
wurde zunachst iiber den ganzen in Frage kommenden Winkelbereich konstant 
gesetzt. Aile diese Einfliisse haben zur Folge, daB die in der Tabelle 33 und in 
der Abb. 95a enthaltenen Koordinatenangaben nur als eine erste Naherung 
an die Wirklichkeit betrachtet werden konnen, an der sich zwar prinzipiell 
wohl nichts mehr andern wird, die aber zweifellos noch der Verfeinerungen 
in verschiedenen Richtungen bedarf. Erst wenn das experimentelle Material 
iiber die Intensitaten erheblich weiter ausgebaut ist, wiirde es sich lohnen, die 
hier aufgezahlten Korrektionsfaktoren ebenfalls noch mit zu beriicksichtigen. 

Bei der Betrachtung der beiden letzten Spalten der Tabelle 32 ist zunachst 
hervorzuheben, daB die allgemeine Ubereinstimmung sehr gut ist. Das gewahlte 
Modell gibt nicht nur Rechenschaft iiber die relativen Intensitaten samtlicher 
beobachteten Reflexe, sondern es erklart auch die schon erwahnte, auffallige 
Tatsache, daB im Cellulosegitter so viele zu erwartende Reflexe fehlen. Die digo-

1 Vgl. hieriiber z. B. Hdb. physik. Chern. 14, 412 (1926). 
2 Vgl. etwa M. v. Laue: Z. Kryst. 64, 115 (1928). 3 Z. Physik 61, 435 (1930). 
4 Vgl. hierzu z. B. P. P. Ewald: Kryst. Rontgenstr., S.65. Berlin: Julius Springer 1923. 
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Tabelle 32. 

4 sin2 f}/2 
Intensitaten 

Punkt Index A,2 L T f 1811 2 
-------

beob. ber. berechnet geschatzt 

100 - 0,01496 - - 0 - 0 0 
001 - 0,01647 - - 0 - 0 0 

Al 101 0,0284 0,0281 ll5 1,0 4 18 83 st. 
A2 101 0,0348 0,0347 95 1,0 4 15 57 m.st. 

200 - 0,0598 49 1,0 0 1,0 2 0 
A4 002 0,0660 0,0659 48 1,0 4 187 360 S. st. 

201 - 0,0698 - - 0 - 0 0 
102 - 0,0744 - - 0 - 0 0 
201 - 0,0828 - - 0 - 0 0 
102 - 0,0875 - - 0 - 0 0 

As 202 - 0,ll3 30 1,0 0 0,7 0,8 0 
300 - 0,135 - - 0 - 0 0 

A7 202 - 0,139 - - 4 0 0 0 
301 } { 

0,141 - - 4 0,1 0 l As 003 0,149 0,148 - - 0 - 0 schw. 
103 0,153 20 1,0 4 16 13 f 
301 - 0,159 - - 4 0 0 0 
103 - 0,173 15 1,0 4 14 10 0 
302 - 0,181 - - 0 - 0 0 
203 - 0,189 - - 0 - 0 0 
302 - 0,220 - - 0 - 0 0 
203 - 0,228 - - 0 - 0 0 

Au 400 } 0,240 { 0,240 II 1,0 4 1,7 0,8 } s.schw. 303 0,253 10 1,0 4 3,0 1,3 
A 10 004 0,264 0,264 10 1,0 4 96 38 m. 
11 IlO 0,0245 0,0244 135 1,30 2,30 1,8 7 } schw. OIl - 0,0259 130 1,27 2,30 0,8 3 

III - 0,0376 80 1,16 1,70 3,1 5 0 
12 III 0,0446 0,0441 75 1,13 1,70 4,6 7 s.s.schw. 

210 - 0,0693 45 I,ll 1,70 0,4 0,4 0 

13 { 012 - 0,0754 40 1,10 1,70 1,3 1,0 ~O 
211 - 0,0793 38 1,08 2,30 1,0 0.9 ~O 
Il2 - 0,0838 37 1,07 2,30 1,9 1,6 0 
211 - 0,0923 35 1,06 2,30 0 0 0 
Il2 - 0,0970 30 1,06 2,30 2,9 2,0 ~O 

14 212 - 0,122 25 1,05 1,70 3,6 1,7 ~O 

{ 
310 

} 0,149 { 
0,145 21 1,04 2,30 27 140c 

} 15 212 0,149 20 1,04 1,70 0,1 0 m. 
311 0,150 20 1,04 1,70 23 8,5 
013 - 0,158 18 1,04 2,30 3,7 1,5 0 
Il3 - 0,162 17 1,03 1,70 2,3 0,7 } s.schw. 

16 311 0,16---0,18 0,169 16 1,03 1,70 20 5,8 
Il3 

} 0,190 { 
0,182 16 1,03 1,70 5,0 1,5 

} 17 312 0,190 15 1,03 2,30 22 7,8 schw. 
213 0,198 15 1,03 2,30 1,7 0,6 
312 - 0,229 12 1,03 2,30 12 3,2 0 
213- - 0,237 12 1,03 2,30 4,6 1,6 0 

110 020 0,0384 0,0384 88 ~2-4 0,10 21 ~4-7 schw. 
120 - 0,0528 62 1,90 3,90 3,7 17 } st. 111 021 0,0540 0,543 60 1,89 3,90 18,6 82 
121 - 0,0659 - - 0,10 - ~O 0 

112 121 -

I 
0,0725 - - 0,10 - ~O 0 

220 - 0,0976 - - 0,10 - ~O 0 
022 - 0,104 - - 0,10 - ~O 0 
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Tabelle 32 (Fortsetzung). 

4 sin2 {}/2 
Intensitaten 

Punkt Index A2 L T f 181 12 
~--

beob. ber. -bere~hnet I geschatzt 

II3 211} 0,106 0,107 30 1,28 3,90 9 

I 
13,5 } schw. 122 0,1l2 28 1,28 3,90 4,4 6,2 

II4 221 } 0,122 0,121 26 1,23 3,90 10,5 13,1 l 
122 0,125 24 1,23 3,90 5,6 6,5 I 

schw. 

222 - 0,151 - - 0,10 - ~o ° lIs 320 0,176 0,173 17 1,15 3,90 10 7,6 s.s.schw. 
222 - 0,177 - - 0,10 - ~o ° 321 - 0,179 - - 0,10 - ~o ° 023 - 0,186 15 1,14 3,90 10,6 6,7 ° 321 - 0,197 - - 0,10 - ~o ° 123 - 0,211 - - 0,10 - ~o ° I 130 l 0,100 { 0,100 32 3,0 1,10 2,2 2,3 } schw. III11 031 J 0,101 32 2,8 1,10 3,0 3,0 

r 131 } 0,1l6 
0,1l3 29 2,0 2,92 2,3 3,9 l 1II2 l 131 0,120 27 1,9 2,92 1,0 1,5 J 

schw. 

III3 230 0,145 0,145 21 1,60 2,92 13,2 13,0 } m.-
032 0,150 0,151 20 1,60 2,92 9,3 8,7 schw. 

IVo 040 0,151 0,151 20 - 3,63 30,3 22 st. 
140 - 0,166 - - 0,38 ~o ° ° 041 - 0,167 - - 0,38 ~o ° ° 141 - 0,179 16 2,5 3,63 0,8 1,2 } IV1 141 0,184 0,186 15 2,4 3,63 8 10 

schw. 

240 } 0,214 0,211 13 2,0 3,63 2,2 2,1 } m.-
IV2 042 0,217 13 1,95 3,63 20,0 18 schw. 
IVo 060 0,340 0,340 8 - 0,82 101 5,3 m. 

nale Schraubenachse wie die Struktur des einzelnen Glukoserestes sind die 
Ursache hierfiir, und die Strukturfaktorberechnung gibt befriedigenden Auf
schluB iiber die auf S. 147 
gestellte Frage. Starke Ab
weichungen zwischen Rech
nung und Experiment tre
ten an keiner Stelle auf, 
kleine Differenzen finden 
sich bei den Reflexen (1 03) , 
(023) und (320). Eine 
Uberschlagsrechnung laBt 
aber erkennen, daB sich 
auch diese Diskrepanzen 
beseitigen lieBen, wenn 
man den starkeren AMall 
des Atomformfaktors vom 
Kohlenstoff gegeniiber dem 
des Sauerstoffs mitberiick
sichtigt. 

1 
2 
3 
4 
5 

Tabelle 33. Koordinaten der Atomlagen im 
Elementark6rper der nativen Ramie. 

O-Atome. 

0,08 ° ° 6 
0,28 0,16 0,08 7 
0,28 0,34 0,92 8 
0,86 0,19 0,02 9 
0,54 0,33 ° 10 

0,92 
0,72 
0,72 
0,14 
0,46 

0,50 
0,66 
0,84 
0,69 
0,83 

° 0,92 
0,08 
0,98 
o 

und 10 O-Atome mit m + 0,5; n + 0,73; p + 0,5. 

C-Atome. 

1 ° O,ll ° 7 ° 0,61 ° 2 0,17 0,17 ° 8 0,83 0,67 0 
3 0,17 0,33 ° 9 0,83 0,83 ° 4 ° 0,39 ° 10 0 0,89 ° 5 0,87 0,30 0 II 0,13 0,80 0 
6 0,69 0,36 ° 12 0,31 0,86 0 
und 12 C-Atome mit m + 0,5; n + 0,73; p _L 0,5. 

Es ist schon erwahnt worden, daB man bei so komplizierten Gittern 
einen zwangslaufigen Kontakt zwischen den Intensitaten und den Atom
schwerpunktslagen nicht herstellen kann. Deshalb ist es notwendig, abzutasten, 
welche Anderungen der AndreBschen Atomkoordinaten moglich sind, ohne 
gegen die Beobachtungsresultate sehr stark zu verstoBen. Bei der Durchfiihrung 
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solcher Proberechnungen zeigt sich nun, daB man mit den moglichen Atom
koordinaten in recht enger Umgebung der in der Tabelle 33 enthaltenen bleiben 
muB, wenn man nicht ganz deutliche Abweichungen bei irgendeiner wichtigen 
Interferenz riskieren will. Es ware daher denkbar, daB die von Astbury vor
geschlagene Atomanordnung beim Vergleich mit den Intensitaten in Schwie
rigkeiten kommen konnte, und es erscheint daher sehr wiinschenswert, durch 
eine explizite Intensitatsberechnung die Brauchbarkeit dieser Koordinatenwahl zu 
iiberpriifen. Solange nicht eine andere Anordnung mit der gleichen Ausfiihrlich
keit in Ubereinstimmung mit den relativen Intensitaten gebracht ist, hat man 
wohl keinen berechtigten Grund, sie der hier referierten vorzuziehen, urn so mehr, 
als die letztere auch dem sonstigen physikalischen und chemischen Verhalten der 
Cellulose gut entspricht. 

Hengstenberg 1 hat die experimentelle Uberpriifung noch einen Schritt 
weitergebracht, indem er, dem Vorgehen von W. L. Bragg 2 sich anschlieBend, 
absolute Intensitatsmessungen mit heranzog. Man stoBt bei diesem Versuch 
allerdings auf die Schwierigkeit, daB man nicht weiB, wie groB in der Cellulose 
der gittermaBig geordnete Anteil ist und wieviel "amorphe" Substanz vorliegt. 
Immerhin kann man bei sorgfaltig gereinigten Cellulosepraparaten einen recht 
hohen Anteil an krystallisierter Substanz annehmen. An nativer Ramie lieB sich 
der Prozentsatz der gittermaBig geordneten Substanz aus absoluten Intensitats
messungen der interferenzmaBig bzw. diffus gestreuten monochromatisierten 
Strahlung auf etwa 70 bis 75% schatzen. Unter Zugrundelegung dieses Wertes 
wurde festgestellt, daB die Elektronenzahl, die zur Erzeugung der absoluten 
Intensitat von (002) notwendig ist, zwischen den beiden Zahlen liegt, die aus 
dem Modell der Abb. 96a bzw. 96bsich ergeben, und zwar naher ander AndreB
schen Anordnung. Man miiBte also, urn auch noch mit der absoluten Intensitat 
von (002) in genaue Ubereinstimmung zu kommen, gewisse feinere Abanderungen 
in der Abb. 95a in dem Sinne vornehmen, daB man die Atome ein wenig aus der 
(OOI)-Ebene nach oben bzw. nach unten herausriickt. Eine solche Verfeinerung 
der gesamten Intensitatsbetrachtung hatte aber erst einen Zweck, wenn ge
nauere Messungen iiber die relativen Intensitaten vorliegen und wenn die abso
luten Intensitaten mehrerer Ebenen bekannt waren. Diese Bereicherung des 
experimentellen Materials ware zweifellos erwiinscht. Mit ihrer Hille und unter 
Mitberiicksichtigung ,der bereits erwahnten, bis j etzt vernachlassigten Faktoren 
lieBe sich die Sicherheit und Genauigkeit der Atomlagen in der Basis gewiB ver
bessern. 

Neben den beiden bereits referierten Strukturvorschlagen von Polanyi 3 

und Astbury 4 haben Sponsler und Doreo schon im Jahre 1926 einen sehr 
interessanten Vorschlag fiir die Struktur der Cellulose gemacht, indem sie eben
falls eine Kombination chemischer und rontgenographischer Voraussetzungen 
verwendeten; sie haben als erste auf die Ubereinstimmung zwischen der Faser
periode und der Lange des Cellobioserestes hingewiesen und daraus das Vorhanden
sein langer Glukoseketten fiir wahrscheinlich erklart. Ihrer Auffassung haften 
aber zwei Mangel an: Zunachst haben sie ein mit der Erfahrung nicht vertrag
liches Translationsgitter verwendet; die von ihnen angegebene quadratische 
Form ist nicht imstande, aHe beobachteten CeHuloseinterferenzen wiederzugeben. 
Dies riihrt daher, daB sie ein etwas anderes Aufnahmeverfahren gebrauchten, 
als es sonst bei Faserdiagrammen iiblich ist, und daher z. B. den intensiven Re
flex (110) nicht beobachten konnten. Der von ihnen verwendete Elementarkorper 

1 Vgl. Aufbau d. Hochpolymeren, S.112. 2 z. Kryst. 69, 118 (1928). 
3 Naturwiss.9, 288 (1921). 4 Nature 127, 12 (1931). 
Ii ColI. Symp. Mon. 4, 174 (1926). 
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ist daher zu klein und muB dureh den vorliegenden ersetzt werden. Von ehe
miseher Seite her ist an dem Sponsler-Doresehen Modell zu bemangeln, daB 
die dort vorgesehlagenen Ketten nieht die Cellobiose als Baustein enthalten, 
sondern abweehselnd dureh 1, l-glukosidisehe und 4, 4-atherartige Bindungen auf
gebaut werden. Diese beiden Mangel haben die Notwendigkeit einer eingehenden 
Diskussion des gesamten rontgenographisehen und chemise hen Tatsachenmate
rials ergeben, welche dann zu dem hier vertretenen Vorschlag fuhrten. 

Die Betrachtung der Tabelle 32 laBt die Tatsache hervortreten, daB aIle 
Ebenen, welche zur Zone der Faserachsen gehOren, also (hOO) (hOI) (001) 
nur in recht niedrigen Ordnungen beobachtet werden konnten, wahrend die 
diatrope Ebene (0 kO) auch noch bis zur 10. und 12. Ordnung deutlich fest
gestellt worden ist. Es wird spater noch darauf hingewiesen werden, daB diese 
Bevorzugung der querliegenden Ebenen in bezug auf das Reflexionsvermogen 
z. T. mit der bereits erwahnten 
langliehen Form der Cellulose
micelle zusammenhangt. Man 
kann aber noch einen anderen 
Grund fUr ein solches Verhal
ten angeben, der sich in das 
Gesamtbild gut einordnet und 
fur den auch andere Tatsachen 
sprechen. 

1m Laufe der rontgenogra
phischen Bearbeitung der Cellu
losederivate hat sich namlich 
gezeigt, daB man gelegentlich 
Diagramme erhalten kannl, bei 
welchen eine deutliche V er
schmierung der Interferenz
punkte entlang der Schicht
linien zu beobachten ist. Die 
Abb. 97, welche das Diagramm 
einer Hydratcellulose darstellt, 
moge einen Begriff von dies em 
Effekt geben. Wenn eine der

Abb. 97. Diagramm von stark gedehnter 
Hydratcellulose nach AndreJ3. 

artige Verschmierung langs des Aquators vorliegt, dann kann sie auf eine In
homogenitat der verwendeten Strahlung zuruckgefiihrt werden und gestattet 
daher keine interferenzmaBige Deutung. Wenn aber die einzelnen Reflexe ent
lang der Schichtlinien verbreitert sind, ist eine Tauschung durch den kontinuier
lichen Brempstrahlanteil nicht moglich, da die Bremsstrahlspektren derjenigen 
Ebenen, die nicht der Zone der Drehachse angehoren, von den Schichtlinien 
stark abweichen. Die beobachtete kontinuierliche Verteilung der Intensitat auf 
den einzelnen Schichtlinien spricht fUr eine gewisse Analogie mit der Interferenz
erscheinung mehrerer, unregelmaBig ineinander gestellter linearer Gitter. Ein 
Bundel unregelmaBig nebeneinander gelagerter, in sich starrer Punktreihen liefert 
namlich ein Diagramm, in welchem die einzelnen Schichtlinien oder Hyperbeln 
kontinuierlich durchgezeichnet sind. Erst wenn mehrere lincare Gitter in 
gesetzmaBiger Weise einander parallcl gelagert werden, treten neue Aus
lOschungsbedingungen hinzu, die zur Folge haben, daB sich die Schichtlinien 
oder Hyperbeln in einzelne Interferenzpunkte auflosen. Wie weit die Punkte 

1 Vgl. R. K. AndreE: Z. physik. Chern. 4, 190 (1929). 
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langs der Schichtlinien verschmiert bleiben oder deutlich hervortreten, hangt von 
dem Grade der RegelmaBigkeit ab, mit der die einzelnen Punktreihen nebenein
ander liegen. 1st sie ideal, so erhalt man auBerordentlich scharfe Schichtlinieninter
ferenzen, ist sie nicht ideal, so bleibt eine gewisse Verschmierung im Sinne einer 
Anlehnung an die Abb. 97 iibrig. Bei der Cellulose beobachtet man in der Tat 
gelegentlich das letztere Verhalten und wird daher den SchluB ziehen diirfen, 
daB die 1nterferenzerscheinungen bei solchen Diagrammen im wesentlichen da
durch zustande kommen, daB in sich relativ starre Ketten einander parallel 
gelagert sind, deren gegenseitige Ordnung durch gewisse Einwirkungen bereits 
merklich gestort wird, ohne daB der Aufbau der Ketten in sich eine Veranderung 
erleidet. 

Fiir diese Auffassung spricht auch die Tatsache, daB es gelingt, durch ge
eignete Nachbehandlung, etwa durch langeres Kochen mercerisierter oder ander
weitig chemisch beanspruchter Cellulose, die 1ntensitat der Aquatorinterferenzen, 
welche bei der Beanspruchung zuweilen recht erheblich zuriickgeht, wieder bei
nahe bis zu ihrem urspriinglichen MaB zu erhohen. Dies bedeutet, daB man Gi t t er· 
storungen, welche durch die erwahnte chemische Behandhmg in den einzelnen 
Micellen aufgetre~en sind, durch geeignetes Tempern wieder weitgehend riick
gangig machen kann. Die Hauptvalenzketten lassen sich eben gegeneinander 
relativ leicht verschieben, da die sie zusammenhaltenden Krafte in molekularen 
Dimensionen nur von der GroBenordnung van der Waals scher Kohasionskrafte 
sein konnen. Bei den Diatropen lieB sich ein ahnlicher Effekt bisher noch nicht 
erreichen, was darauf hindeutet, daB in dieser Richtung der Zusammenhalt durch 
andere Krafte vermittelt wird als senkrecht hierzu. Hierfiir spricht auch der 
bereits erwahnte recht erhebliche Unterschied im Ausdehnungskoeffizienten, der 
nach Hengstenberg parallel und senkrecht der Faserachse vermes sen worden 
ist. Es ergab sich 

IX. parallel der Faserachse = 0,1· 10-1 

IX. senkrecht zur Faserachse = 0,8 . 10-4 . 

All diese Effekte finden eine Analogie in der von A. Miillerl gemachten Beob
achtung, daB bei Fettsaurediagrammen die Interferenzen verschiedener Netz
ebenen eine verschiedene Temperaturempfindlichkeit zeigen. Auch in diesen 
Gittern sind langere Ketten die Elemente der Struktur und bewirken eine Aniso
tropie im mechanischen Zusammenhalt senkrecht und parallel zur Kettenrich
tung. 

Die gesamte Erfahrung der rontgenographischen Erforschung der nativen 
Cellulose weist darauf hin, daB in natiirlichen Praparaten die hier auseinander
gesetzte Hauptvalenzkettenstruktur nicht in idealer Ordnung vorliegt, sondern 
daB mit mehr oder weniger groBer RegelmaBigkeit nach einer gewissen Zahl 
reiner Cellobioseketten zufallige oder durch das Wachstum bedingte "Gitter
storungen" auftreten, die vielleicht durch das Vorhandensein andersartiger Haupt
valenzketten wie Pentosane, Xylane, vielleicht Glukopyarnoseanteile, carbon
saurehaltigen Gruppen usw. begiinstigt werden. Abgesehen von der zwischen den 
einzelnen Micellen vorhandenen, mehr oder weniger amorphen Kittsubstanz muB 
man also auch in jedem einzelnen Krystallit auf gewisse UnregelmaBigkeiten 
gefaBt sein, deren Existenz durch die Scharfe der 1nterferenzen, durch den An
teil der diffusen Streuung und ahnliche Effekte nur eine Begrenzung nach oben 
erfahrt, nicht aber vollig ausgeschlossen werden kann. Bei der Diskussion iiber 
die MicellgroBe wird auf solche "native" Gitterstorungen noch genauer einzu
gehen sein. 

I Nature 120, 952 (1930); Proc. Roy. Soc. A. 127,417 (1930). 
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Uberblickt man das ganze gegenwartig iiber die native Cellulose zur Ver
fiigung stehende experimentelle Material, so gewinnt man etwa folgenden Ein
druck: 

Nach der experimentellen Seite hin liegt sehr viel qualitatives und ein recht 
betrachtliches quantitatives Material vor, das wohl in seiner Gesamtheit geniigt, 
um die bisherigen rechnerischen Bemiihungen zu seiner rationellen Interpre
tation zu rechtfertigen. Einer Erganzung bedarf unsere experimentelle Kennt
nis am starksten in zwei Richtungen. Einmal ware es sehr zu begriiBen, wenn fiir 
die Elementarkorperbestimmung noch besser orientierte Praparate der Aniso
tropieklasse 4 zur Verfiigung standen - ein sehr befriedigendes Diagramm liefert 
nach Sponsler die Valonia-, und dann ware eine groBere Zahl absoluter In
tensitatsmessungen zur eingehenden Priifung der Atomschwerpunktslagen von 
Wert. Die theoretische Verwertung der Versuchsergebnisse erfolgt nicht in der 
bei einfachen Gitterbestimmungen gewohnten einheitlichen und iibersichtlichen 
Weise, sondern es ist notwendig, chemische und andersartige physikalische Argu
mente mitzuverwenden. Man muB ein bestimmtes Modell bereits in die Rechnung 
hineinstecken und es hinterher durch Vergleich mit der Erfahrung verifizieren 
oder verwerfen. Bisher ist nur fiir ein Hauptvalenzkettenmodell eine wirklich 
systematische Priifung durchgefiihrt worden. Es hat sich bis jetzt bei einer ziem
lich eingehenden Priifung an dem ganzen zur Verfiigung stehenden Tatsachen
material gut bewahrt. 

f) Die Krystallite oder Micelle der nativen Cellulose. 
Schon das gesamte physikalische Verhalten der nativen Cellulose - ihre 

Plastizitat, Quellbarkeit, Doppelbrechung usw. - weist darauf hin, daB bei 
ihrem Aufbau bestimmte Molekiilgruppen, in dem vorliegenden Fall also 
gewisse fest aneinanderhaftende Biindel von Hauptvalenzketten eine besondere 
Bedeutung besitzen. Die rontgenographische Untersuchung bestatigt diese An
nahme, denn aus den Diagrammen der nativen Cellulose laBt sich eindeutig fol
gern, daB kleine Krystallchen an ihrem Aufbau beteiligt sind, die voneinander 
unabhangige Lagen einnehmen. Wennman von einer bestimmten Kette inder 
Faser ausgeht und in einer beliebigen Richtung senkrecht zur Faserachse fort
schreitet, dann stoBt man eine Zeitlang auf Ketten, die in Bezug auf die gewahlte 
Ausgangskette streng gesetzmaBig orientiert sind und mit ihr zusammen einen 
Krystallit oder ein MicelI bilden. Plotzlich aber andert sich die Orientierung der 
Ketten vollstandig, man ist iiber eine "Korngrenze" hinweggegangen und be
findet sich nunmehr in einem anderen MicelI, welches eine von dem ersteren 
unabhangige Orientierung besitzt. Es wiirde mit den Diagrammen nicht in Ein
klang stehen, anzunehmen, daB beim Durchqueren der Faser die Orientierung 
der Ketten sich allmahlich andert, so daB man einen Einkrystall mit kontinuier
lich veranderlicher Kettenlage vor sich hatte, vielmehr fordern die Diagramme 
das Vorhandensein diskontinuierlicher Anderungen in der gegenseitigen Orien
tierung. Der Unterschied ist etwa derselbe, wie zwischen einem gebogenen Ein
krystall und einem wahren Polykrystall: in der Cellulose liegt ein wahrer "Poly
krystall" vor. 

Ob die Bildung von Micellen eine prinzipielle Eigenschaft langer Ketten ist 
oder durch das mehr oder weniger akzidentelle Vorhandensein von Verunreini
gungen zustande kommt, laBt sich heute noch nicht entscheiden. Man konnte 
denken, daB es gelange, auch aus Hauptvalenzketten - etwa aus Polyoxyme
thylenen - makroskopische Krystalle zu ziichten, wenn man von einem ein-
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zigen Keim ausgehend, mit moglichst erhohter Wachstumsgeschwindigkeit diesen 
Krystall entstehen lieBe. Hierzu miiBte man aber die Ketten fertig vor sich haben, 
wie dies z. B. im Kautschuk der Fall ist. Bei der Entstehung der nativen Cellu
lose aber uberschneidet sich der "chemische" Aufbau der Ketten, also die An
knupfung hauptvalenzmiWiger, glukosidischer Sauerstoffbrucken mit der An
einanderlagerung der Ketten zum Krystalliten. Aus welchen Grunden hierbei 
nach einer bestimmten mittleren Anzahl von Hauptvalenzketten ein neues Mi
celI beginnt, ist noch ungeklart. Leider liegt auch noch nicht viel Material daruber 
vor, wie sich in morphologisch sehr verschieden gelegenen Pflanzenteilen die 
MicellgroBen zueinander verhalten. 

1m folgenden solI die bisher vorliegende Kenntnis uber dieAn 0 r d n ung , Gr 0 13 e 
und Form der Micelle kurz mitgeteilt werden. Uber die Regelung der Krystallite 
in verschiedenen Fasern ist bereits auf Seite 135 das Wichtigste vorweggenommen 
worden. Es wurde dort schon erwahnt, daB man durch geeignete Behandlung be
stimmter Produktehoher orientierte Praparate aus nativer Cellulose erhalten kann. 
Hiersei noch nachgetragen, daB die axiale Symmetrie dernormalen Faserdiagramme 
einen unmittelbaren SchluB auf die axiale Symmetrie der Micelle innerhalb der e in 
zeIn en Faser noch nicht gestattet. Denn diese konnte auch dadurch vorgetauscht 
sein, daB man stets Bundel von Einzelfasern durchleuchtet, die zwar ein

a b 
Abb. 9Sa und b. 

Verschiedene Anordnungsmoglich
keiten der Micelle in einer Faser. 

ander parallel liegen, in Bezug auf ihre azi
mutale Stellung jedoch beliebig gegeneinander 
verdreht sein konnten. Es erschien daher von 
Interesse, zu sehen, ob auch das Diagramm 
einer einzelnen Faser bereits axialsymme
trisch ware. Diese von A. L . Patterson zu
erst aufgeworfene Frage wurde von G. v. Su
sich 1 und besonders von O. Kra tky 2 in 
seiner neuen Mikrokammer bearbeitet. Soviel 
man bisher den Versuchsergebnissen entneh
men kann, spricht alles dafiir, daB bereits die 
Einzelfaser selbst axiale Symmetrie besitzt. 

Abel' auch diese Aussage liefert noch keine endgultige V orstellung uber die 
Micellanordnung in del' nativen Ramie, denn die axiale Symmetrie kann in 
verschiedener Weise hergestellt sein. Es ist moglich, daB die Micelle ganz un
regelmaBig uber den Querschnitt verteilt sind, wie dies die Abb. 98a zeigt, oder 
daB sie eine gewisse, etwa durch das organische Wachstum aufgepragte Regel
maBigkeit besitzen - z. B. im Sinne der Abb.98b. Um zwischen den beiden 
Moglichkeiten mit Sicherheit entscheiden zu konnen, muBte man Spaltstucke 
von Einzelfasern zur Verfugung haben und rontgenographisch untersuchen. 
Dies ist bisher noch nicht gelungen, doch scheint die neue von O. Kra tky im 
Faserstoffinstitut ausgearbeitete Mikrokammer eine sehr wertvolle Erweiterung 
des experimentellen Handwerkzeugs in dieser Richtung zu bedeuten. 

Uber die Micellanordnung in Valoniapraparaten hat O. L. Sponsler neuer
dings interessante Beobachtungen gemacht 3 und morphologisch ausgewertet. 
Es sei aber die3beziiglich auf die Originalliteratur verwiesen, da sie nicht so sehr 
die Chemie und Physik, als vielmehr die Botanik der Cellulose betreffen. 

Es ist schon auf Seite 130 erwahnt worden, daB die Interferenzmethoden es 
im Prinzip gestatten, aus der Scharfe der entstehenden Reflexe auf die Zahl 
del' im Gitter koharent zusammenwirkenden Elementarwellen und daher auf 

1 Nach freundlichen personlichen Mitteilungen. 
2 z. Kryst. 73, 567; 76, 261, 517 (1930). 3 Nature 125, 633 (1930). 
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die GroBe der Krystiillchen gewisse Ruckschlusse zu ziehen. Je zahlreicher die 
elementaren Kugelwellen sind, zwischen denen feste und gesetzmiiBige Phasen
beziehungen bestehen, urn so geringer wird die Halbwertsbreite der bei ihrer 
Uberlagerung sich ergebenden Linien. Hat man ein ganz ungestortes Gitter 
vor sich, das die verwendete Strahlenart nur unmerklich absorbiert, dann liiBt 
sich dieser EinfluB leicht quantitativ erfassen. In Wirklichkeit wird aber die 
Winkelbreite einer bestimmten Interferenzlinie, wie sie in den Rontgenogrammen 
direkt der Messung zugiinglich ist, durch mehrere Faktoren bestimmt. Als we
sentlichste kommen in Frage der EinfluB der KrystaIlitgroBe und der Priiparaten
dicke. Bezuglich der genauen formelmiiBigen Trennung dieser beiden Anteile 
unter bestimmten gegebenen Voraussetzungen sei auf die Originalliteratur ver
wiesen 1. Hier moge es genugen, das Wesentliche kurz mitzuteilen. 

Die Interferenzlehre zeigt, daB bei gegebener GroBe des Einzelkrysta,lliten 
und unendlich schmalem Priiparat die Winkelbreite des Interferenzstrahles mit 
steigendem Ablenkungswinkel zunimmt, und zwar 

gemiiB sec :. Scherrer2 benutzte fur die Be

rechnung der TeilchengroBe zuerst eine Formel, in 
welcher er dieser Zunahme die Stiibchendicke des 
Priiparates als eine yom Winkel unabhiingige GroBe 
uberlagert. 

Diese Rechenweise ist dann einwandfrei, wenn 
mit parallelem Licht gearbeitet wird und das Prii
parat nur ein schwaches Absorptionsvermogen auf
weist. Wie die Abb. 99a erkennen liiBt, bildet sich 
namlich in diesem FaIle das als zylindrisches Stiib
chen idealisierte Objekt unter allen Ablenkungs
winkeln mit der gleichen Breite dab, und der Ein

d 

fluB der Stiibchendicke auf die gesamte beobachtete Abb.99. EinfluB der Stabchen
Interferenzbreite HiBt sich durch Subtraktion leicht dicke auf die Interferenzbreite. 
eliminieren. 

Wenn aber die Substanz das verwendete Rontgenlicht stark absorbiert, so 
kann man aus Abb. 99 b entnehmen, daB wegen der Absorption das Bild des Stiib
chens unter groBerem Winkel immer breiter wird. Bei praktisch volliger Absorp
tion liiBt sich diese Abhangigkeit yom Ablenkungswinkel rechnerisch einigermaBen 
erfassen. R. Brill und H. Pelzer1 haben gezeigt, daB unter gewissen Voraus
setzungen zu der interferenzmiiBigen hier noch eine Abbildungsverbreiterung hin
zutritt, die mit sin2 f} geht. Die Interferenzen werden jetzt mit steigendem Win
kel noch rascher verbreitert als friiher. Brill und Pelzer haben fur den Fall 
starker Absorption auch noch weitere verfeinerte Methoden zur TeilchengroBen
bestimmung angegeben, die aber hier ubergangen werden konnen, da bei der 
Cellulose die Absorption meist nicht merklich stort. Verwendet man divergentes 
Licht und t:line Substanz von kleinem Absorptionsvermogen, wie in der Abb. 99c 
dargestellt ist, so wird wegen des Braggschen Reflexionsgesetzes das Stab
chen unter kleinen Ablenkungswinkeln breiter abgebildet als unter groBeren, 
da die Gleichheit von Einfalls- und Reflexionswinkel bei groBen Ablenkungs
winkeln eine Fokusierung zur Folge hat. Dieser Abbildungseffekt bewirkt, daB 
die Linienbreite aus rein geometrischen Grunden unter groBeren Winkeln ver
kleinert erscheint, so daB sich die interferenzmaBige Verbreiterung durch die 
endliche TeilchengroBe und die fokussierende Wirkung des Braggschen Re
flexionsgesetzes gegeneinander in einem gewissen MaBe aufheben konnen. Fur 

1 z. Kryst. 72, 398 (1930). 2 In Zsigmondy: Kolloidchemie, 4. Aufl., S. 394. 
Herzog, Technologie Ill: Mark. 11 
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diesen Fall hat M. von Laue l Formeln entwickelt, die eine groBere Aligemein
heit besitzen als die friihere Scherrersche Beziehung. Beriicksichtigt man all 
diese Verhaltnisse, dann ist man in der Lage, aus der Halbwertsbreite von Ront
geninterferenzen recht genaue Angaben iiber die GroBe und unter gewissen Vor
aussetzungen auch iiber die Form der Krystallite zu machen. Begiinstigt wird 
man hierbei besonders durch das Vorliegen zahlreicher Interferenzen, die sich 
iiber einen groBen Bereich des Ablenkungswinkels erstrecken. Urn aber den Wert 
derartiger Angaben recht kritisch abwagen zu konnen, ist es stets notwendig, 
genau dariiber Rechenschaft zu geben, welche Voraussetzungen den erwahnten 
Beziehungen Zugrunde liegen. Es seien daher iiber diese einige kurze Angaben 
gemacht. 

1. .Sowohl bei der Ableitung der Scherrerschen als auch der v. Laueschen 
und Brill-Pelzerschen Formel ist vorausgesetzt, daB in dem Praparat nur 
Krystalle von einer bestimmten GroBe vorkommen, ein Punkt, der in Wirk
lichkeit sicherlich niemals streng erfiillt ist. Vielmehr wird man stets mit einer 
gewissen Streuung in der TeilchengroBe zu rechnen haben. A. L. Patterson 2 

hat z. B. angenommen, daB aIle iiberhaupt denkbaren Teilchen vorkommen und 
nach einem Maxwellschen Gesetz iiber die vorhandenen GroBen verteilt sind, 
was zu dem Ansatz 

fiihrt. N ist hierbei die Zahl der wiirfelformig gedachten Teilchen von del' GroBe fl, 
p ist ein Parameter, der die Form der Verteilungskurve charakterisiert. Da er 
im allgemeinen nicht bekannt ist, gelingt es nicht, die nach der La ueschen Formel 
berechneten Teilchen mit der wahren GroBe in eine engere Beziehung zu setzen. 
Es liiBt sich jedoch aus der Formel abschatzen, daB der haufigste Wert etwa 35% 
unter dem nach v. Laue berechneten liegt. Hengstenberg hat an Stelle der 
Maxwellschen Verteilungsfunktion eine symmetrische Ga uB sche verwendet, was 
zweckmiiBig erscheint, da man keinen Grund dafiir einsieht, die groBeren Teil
chen durch den Faktor fl2 so stark zu bevorzugen. Setzt man die Fehlerverteilung 
mit 

an, so liegen die I. .. a ueschen Werte etwas unter der haufigsten TeilchengroBe, weil 
die kleinen Teilchen auf die Linienbreite einen iiberproportional starkeren Ein
fluB haben als die groBen. Das MaB der Abweichung wird durch den unbe
kannten Parameter p der Verteilungskurve gegeben. Es laBt sich jedoch auch 
hier abschatzen, daB der groBte Fehler, den man riskiert, auch in ungiinstigen 
Fallen die GroBenordnung des Resultates nicht verandern kann. 

Die erwahnten Formeln zeigen, daB der giinstigste Bereich zur Teilchen
groBenbestimmung mit Rontgenstrahlen zwischen 50 und 500 A liegt. Unter
halb 30 A werden die Linien wenig intensiv und schlecht vermeBbar, oberhalb 
500 A nimmt die Genauigkeit der Formeln rasch abo Es entsprechen schon mini
male Veranderungen der experimentellenHalbwertsbreite sehr betrachtlichen Ver
schiebungen im Wert von fl. 

2. Eine andere Voraussetzung fiir die Anwendbarkeit der erwahnten Glei
chungen ist die vollige Identitat der Teilchen; sie miissen aIle die gleiche 
Gitterkonstante besitzen und diirfen keine Gitterfehler zeigen. Diese Voraus
setzung kann besonders bei der Cellulose und ihren Derivaten ganz erhebliche 
Unsicherheiten in das Resultat hineinbringen. Es ist schon erwahnt worden, 
daB man auch bei natiirlichen Fasern gewisse Gitterfehler fUr moglich halten 

1 z. Kryst. 64, 115 (1926). 2 Z. Kryst. 66, 637 (1928). 
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muB. In gequollenen oder chemisch beanspruchten Praparaten ist das natiirlich 
in noch hoherem MaBe zu erwarten. Man muB daher in jedem einzelnen Fall 
diese Voraussetzung besonders genau diskutieren und den EinfluB auf die Er
gebnisse abschatzen. 

Tabelle 34 1. Native Cellulose (Ramie). 
1. Dimensionen der Micelle senkrecht zur Faserachse: 
Praparat-

hkl RB 
a. in A durchm. in mm 'f} 

0,75mm 101 2,2 0,0022 56 
- 002 2,2 0,0022 56 
- 004 2,3 0,0023 53 

1 mm 002 2,45 0,0027 59 
0,4mm 002 1,75 0,00215 57 

3. Nicht beriicksichtigt ist 
in den Formeln die Warme
bewegung der Atome im Gitter. 
Nach den neuesten Unter
suchungen iiber den EiniluB 
der Temperatur auf die Kry
stallinterferenzen bedingt sie 
aber keine merkliche Verbrei
terung der Reflexe. 

Unter Beriicksichtigung der Der Micellenquerschnitt ist demnach ein Rhombus 
mit 55 ± 5 A Seitenlange .. 

erwahnten experimentellen und 
theoretischen Einschrankungen 
hat Hengstenberg 2 fiir meh
rere native Ramiepraparate die 
Dimensionen der Micelle inter
ferenzmaBig bestimmt. Die Ta
belle 34 enthalt die von ihm 
erhaltenen Zahlen; sie sollen 
zunachst nur die GroBenord
nung richtig treffen und diirfen 

2. Dimensionen der Micelle in der Faserachse. 

I I Mindestbreite 
Praparat- hkl RB 1} • A 
halbmesser I in mm R B m1n = :n r cos _ a! III 

I' 2 

~-=O,325mm 020:. 1,30"1" ~. - 1,29-
(r=0,41mm) 021 1 1,65 1,28 

040 1,26 . 1,25 
060 1,3! 1,18 

>600 
etwa130 

>600 
>600 

nicht als exakte Abmessungen angesehen werden. Es ist bemerkenswert, daB sie 
mit friiheren von R. O. Herzog 3 angestellten, etwas roheren Schatzungen recht 
befriedigend iibereinstimmen. 

Insgesamt ergibt das auf dem Gebiet vorliegende Material, daB die Micelle 
der Cellulose langliche Stabchen von etwa 500 A Lange und 50 A Breite dar
stellen, einen Befund, der mit den sonstigen physikalischen und chemischen Eigen
schaften der Faser - Quellung, Doppelbrechung, Plastizitat - in einer sehr 
plausiblen Beziehung steht. 

4. Die Ergebnisse der rontgenographischen Untersuchung 
an Umwandlungsprodukten der Cellulose. 

a) Einleitung. 
Bei der nativen Cellulose selbst ist die rontgenographische Forschung am 

weitesten vorgedrungen. Die Diagramme der verschiedenen Derivate eignen sich 
leider nicht in so hohem MaBe zur quantitativen Interpretation. Trotzdem konnen 
sie auch in rein qualitativer Hinsicht fiir Einblicke in die Chemie der Cellulose 
von groBer Bedeutung sein. Denn sie geben Kunde von dem Auftreten neuer 
diskreter Phasen, zeigen unter Umstanden das Vorhandensein von Mischkrystall
bildung an und vermitteln iiberhaupt auf diesem Gebiet die gleichen Kenntnisse, 
die man sich durch die Strukturanalyse bei der Bearbeitung metallischer Systeme 
bereits seit langem zu verschaffen gewohnt ist. 

1 Es bedeuten: RB = Rontgenintederenz
breite 

a. = Querdimension 
a, = Langsdimension. 

2 Z. Kryst. 69, 271 (1928). 
3 Journ. of Phys. Chern. 30, 457 (1926). 

r (Praparathalbmessel') = 1,27 a 

'f} = ~4 A (A Wellenlange, mai Gesamt-
:nmai 

ausdehnung des Kl'ystallits in del' 
Richtung ail. 

ll* 
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Deshalb scheint es zweckmaBig zu sein, die Besprechung der rontgenogra
phischen Erfahrungen liber die Cellulosederivate in zwei Abschnitte zu teilen. 
Hier - im AnschluB an die quantitative Diskussion des Diagramms der nativen 
Cellulose - sollen nur diejenigen Resultate angeflihrt werden, die ebenfalls 
quantitativer Natur sind, also Identitatsperioden, Elementarkorper, Raumgruppen 
und Atomschwerpunktslagen. Hingegen wird die qualitativ -analytische Verwertung 
der Diagramme zur Verfolgung bestimmter Umwandlungen, wie sie in den letzten 
Jahren besonders von G. v. Susich 1 , J. R. Katz 2 , sowie von K. HeB3 durch
gefiihrt worden ist, in dem Abschnitt liber die Chemie der Cellulose besprochen. 
Dort wird dann bei jeder einzelnen Reaktion - Mercerisierung, Nitrierung, 
Acetylierung usw. - in moglichst systematischer Weise das rontgenographische 
Material mit herangezogen werden; es leistet an dieser Stelle wertvolle Dienste, 
auch ohne quantitative Schllisse zu gestatten. ' 

b) Das Translationsgitter der "Hydratcellulose". 
Die Abb. 100 zeigt das Bild einer Hydratcellulose, liber deren praparative 

Darstellung und sonstige Charakterisierung im chemischen Teil noch genauer 

Abb.l00.Faserdiagramm 
der mercerisierten oder 

Hydratcellulose. 

berichtet werden wird. Man sieht, daB auch hier ein wohl
definiertes Punktdiagramm vorliegt, das zu einer quanti
tativen Auswertung einladt. Natiirlich muB man wiederum 
dieselben VorsichtsmaBregeln beachten, wie bei der nativen 
Cellulose, d. h. fiir parallele, monochromatische Strahlung 
vorsichtig Sorge tragen usw. 

Die quantitative Diskussion dieses Diagramms ist un
abhangig und etwa gleichzeitig von zwei Seiten in Angriff 
genommen worden. Zunachst hat AndreB4 in einer ein
gehenden Arbeit aus dem Berlschen Institut gefunden, 
daB man aIle Interferenzen des Hydratcellulosediagramms 
- es handelt sich wieder um etwa 30 voneinander un
abhiingige Reflexe - durch eine monokline, quadratische 

Form wiedergeben kann, deren Achsen 

a = 8,14A 
b = 10,30 A 
c = 9,14A 

sind und die den monoklinen Winkel von 

fJ = 620 

besitzt. Fiihrt man eine Dichte von 

8 = 1,52 

(6) 

ein, dann erhiilt man ebenso wie bei der nativen Cellulose vier Glukosereste im 
ElementarkOrper; die Tabelle 35 enthiilt wiederum in der ersten Spalte die lib
liche Bezeichnung der einzelnen Interferenzen des Hydratcellulosediagramms, 
in der zweiten die Indizierung nach der eben angegebenen quadratischen Form, 

wiihrend in der 3. und 4. die berechneten und beobachteten 4 ~i_n~/}j2 -Werte 

miteinander verglichen werden konnen. Es zeigt sich, daB auch hier eine recht 
beachtliche Ubereinstimmung zwischen der theoretischen Vorhersage und dem 

1 Naturwiss. 17, 803 (1929). 2 z. B. Z. physik. Chem.124, 352 (1927). 
3 Z. physik. Chem.145, 401; 149, 284,371 (1930). 4 Z. physik. ,Chem. 4,. ]90 (1929). 
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Experiment festzustellen ist. Zur gleichen Zeit haben Burgeni, Kratky und 
WeiBenberg l im Faserstoff-Institut das gleiche Translationsgitter fiir die 
Hydratcellulose aufgestellt. Die Abb. 101 zeigt zwei mogliche Darstellungs
weisen des Elementarkorpers in Projektion 
auf der a,c-Ebene. o 

o 

o 

o 

o 

o o 

Fiir die Einschatzung der Sicherheit 
ist es von Bedeutung, daB Burgeni und 
Kratky auch hOher orientierte Praparate 
fiir die Untersuchung verwendet haben, so 0 tJ 
daB ahnlich wie bei der Cellulose auch die G tL 

senkrecht zur Faserachse liegenden Iden- l; Off b I 
titatsperioden als gut begriindet erscheinen a 

o o 

o 

o 

o 

o 

o 

o 

konnen. Allerdings ist wiederum zu be- Abb. 101. Projektionen der Elementar-
tonen, daB keine reinen und streuungs- kiirper in die a-c-Ebene. 
losen Regelungen der Anisotropieklasse 4 
vorlagen, sondern ebenso wie bei der Cellulose nur Diagramme von maBiger 
Orientierung. In dieser Richtung IaBt das vorliegende Material zweifellos noch 
eine Verbesserung zu wiinschen iibrig. 

c) Die Raumgruppe und die Atomlagen im Gitter der Hydratcellulose. 
Die in der Tabelle 35 enthaltenen gesetzmaBigen AuslOschungen fiihren wie 

bei der Cellulose auf die Raumgruppe C~. Der Reflex (030), der bei nativer 
Cellulose zu einer Einschrankung dieser Aussage genotigt hat, konnte bei der 
Hydratcellulose nicht beobachtet werden. Dies wiirde dazu bewegen, anzunehmen, 
daB hier die Symmetrie der digonalen Schraubung exakt erfiillt ist. Man muB 
hierbei aber bedenken, daB aIle Interferenzen des Hydratcellulosediagramms 
nicht mehr die gleiche Intensitat und Scharfe zeigen, wie die nativen, so daB die 
sichere Feststellung einer so schwachen Reflexion vielleicht hier nur aus experi
mentellen Griinden nicht gelingt. AndreB2 hat aus seinen Diagrammen im An
schluB an das Gitter der nativen Cellulose auch eine Lokalisierung der Schwer
punkte durchgefiihrt und die relativen Intensitaten aller beobachteten Reflexe 
damit zu erklaren versucht. Die von ihm erhaltenen Zahlen sind mit in der Ta
belle 35 aufgenommen. Die Bedeutung der einzelnen Spalten korrespondiert mit 
der in Tabelle 34. Man sieht auch hier wieder, daB zunachst viele Interferenzen 
aus rationellen Griinden fehIen und daB die beobachteten Intensitaten mit den 
berechneten in reeht gutem Einklang stehen. Die Abb. 102 und 103 zeigen, wie sich 
die Gitter der beiden Substanzen zueinander verhalten. In beiden Abbildungen 
ist der Elementarkorper quer zur Faserachse durchschnitten und langs der 
b-Richtung betrachtet. Man sieht also auf die HauptvaIenzketten von oben drauf. 
Es ist in beiden Fallen nur die untere Halfte der Basis, d. h. immer nur ein 
G I ukoserest gezeichnet. Der dariiberIiegende entsteht aus ihm durch digo
nale Schraubung. Die Sauerstoffatome sind in den beiden AbbiIdungen durch 
romische Ziffern von I bis IV durchnumeriert; IV ist das Ringsauerstoffatom, 
I vermittelt die glukosidische Bindung zum nachsten Rest. In dem Kreise, welche 
die Sauerstoffatome bedeuten, sind auBerdem noch die b-Koordinaten, d. h. die 
Entfernung aus der Papierebene in 1/10 A naherungsweise angegeben. 

1 Z. physik. Chem. 4, 401 (1929). Anfanglieh (Naturwiss. 17, 181 [1928]) sehien eine 
Interferenz mit sehr kleinem Ablenkungswinkel dafiir zu spreehen, daB die Punkte an 
den Eeken und in der Mitte des Parallelepipeds II nieht translatoriseh identiseh sind. 
Die fragliehe Interferenz ist in der 2. Mitt. als Bremsstrahlinterferenz erkannt worden. 

2 Z. physik. Chem. 4, 190 (1929). 
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Tabelle 35. Hydratcellulose. 

4 sin2 {}/2 
Intensitaten 

Punkt Index 
-A,-2 -

L T f 1811 2 
--

beob. ber. ber. gesch. 

001 - 0,0154 - - 0 - 0 0 
Ao 101 0,0185 0,0185 180 1,0· 4 10,4 75 st. 

100 - 0,0194 - - 0 - 0 -
102 - 0,0484 - - 0 - 0 0 

A3 101 0,0511 0,0511 60 1,0 4 100 240 s.st. 
201 - 0,0604 - - 0 - 0 -

A, 002 0,0616 0,0616 54 1,0 4 81 180 s.st. 
202 - 0,0740 43 1,0 4 0,4 1 0 
200 - 0,0776 40 1,0 4 0,3 0 0 
103 - 0,109 29 1,0 4 1,8 2 0 
102 - 0,114 - - 0 - 0 0 
201 - 0,126 - - 0 - 0 0 
003 - 0,138 - - 0 - 0 0 

A5 301 0,142 0,141 21 1,0 4 1,0 1 s.s.schw. 
A6 303 - 0,166 18 1,0 4 2,7 2 0 

300 - 0,175 - - 0 - 0 0 
104 - 0,200 - - 0 - 0 0 

A7 { 202 } 0,205 0,205 14 1,0 4 12,8 7 } 103 
m. 

0,207 14 1,0 4 65 31 

011 - 0,0249 130 1,3 1,5 0,9 2 0 

11 { 111 } 0,0276 0,0280 120 1,3 2,5 0,2 1 } s.schw. 110 0,0289 120 1,3 1,5 2,5 6 
112 - 0,0579 55 1,1 1,5 3,7 3 0 
111 - 0,0606 50 1,1 2,5 2,2 3 0 

12 { 211 } 0,0700 
0,0699 45 1,1 1,5 1,4 1 } s.schw. 012 0,0711 45 1,1 2,5 2,6 3 

212 - 0,0835 40 1,1 2,5 1,6 2 0 
13 210 0,0878 0,0871 35 1,1 2,5 8,0 7 s.schw. 
1, 113 0,118 0,118 25 1,1 2,5 12,1 8 s.schw. 

112 - 0,123 25 1,1 1,5 0,6 0 0 
211 - 0,135 20 1,0 1,5 8,5 3 0 
312 

} 0,152 
0,148 20 1,0 1,5 20,0 6 

} schw.m. 013 0,148 20 1,0 1,5 6,8 2 
15 311 0,150 20 1,0 2,5 12,0 6 
16 313 0,175 0,176 17 1,0 2,5 19,1 8 schw.m. 

310 - 0,184 16 1,0 1,5 2,3 0,6 0 

IIo 020 0,0374 0,0378 90 2-4 0,3 18,7 10-20 m. 
II1 021 0,0528 0,0532 65 1,9 3,7 12,4 57 st. 

121 - 0,0563 55 1,9 0,3 9,3 3 -
120 - 0,0572 55 1,9 3,7 3,6 14 -

II2 122 0,0861 0,0862 38 1,5 3,7 9,6 20 m. 
121 - 0,0889 37 1,5 0,3 13,8 2 -
221 - 0,0982 31 1,3 3,7 6,0 9 0 
022 - 0,0994 30 1,3 0,3 8,8 1 0 

IIs { 222 } 0,113 0,112 28 1,3 0,3 5,8 I } schw. 220 0,1l5 27 1,3 0,3 - 9,0 I 
123 

} 0,150 
0,147 20 1,2 0,3 - ~O 

} schw. II, 122 0,151 20 1,2 3,7 18,0 16 
221 0,163 18 1,2 3,7 12,0 10 

IIo 023 0,177 0,176 16 1,2 3,7 4,5 3 } s.schw. 321 - 0,179 16 1,2 0,3 - ~O 
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Tabelle 35 (Fortsetzung). 

4. si n2 -&/2 
Intensitii.ten 

PlInkt Indl'x i.2 L T f I 112 
beob. be-r. ber. I geseh. 

111, { 
O:H 0,100 0,100 :12 2, 3,4 9,7 30 

} 131 - 0.103 31 2,7 0.6 3,0 2 st.- m. 
130 0.10:1 0,104 :31 2.7 3,4 1 1.5 3:3 
132 - 0.133 22 I.i 3.4 2.7 3 1. 0 
1 :31 - 0.1:36 22 l.i 0.6 4·.0 1 r 

r 23 1 1 0,146 0.145 21 1.6 3,4- 3,5 4- } hw. 
1112 I 032 J 0,147 20 1,6 0,6 16,6 :1 

r 2:12 I 0,160 
0.1 ,)9 19 1,,) O,G ,0 1,4- } s. chI\". /11'1 230 I 0.IG:3 19 1.5 0.6 0 0 

13:3 - 0, 1 !)4- 1:3 1,4 0.6 - ~O -
Ill. -: 

1:12 I 0,20:3 0. 199 15 1.4 3.4 16,0 11 } . ehw. 
231 I 0,211 1:3 1,4 3.4 0,6 -0 

III. on . :..2:.. 0.223 13 1,3 :3 ,4 :).2 :! sehw . 
:331 - 0,226 12 1,3 0,6 - ~O -

!J'o 040 0,15 1 0.1 :3 1 2 ~4- 3.0 16,1 ~40 m.-st. 
11 ', O.J.l 0,165 0,166 1 3,4 1.0 11 .7 7 m. 

141 1 0.170 17 3,0 3,0 2, :') 0,4- 1 
14-0 I 

- 0,170 17 3,0 1.0 - -0 r -

11". { 

14 2 

} 
0,199 14 2 ,0 1.0 - -0 

} 141 0.201 0,202 14 2,0 3,0 12,7 11 sehw. 
24 1 0.211 13 1.9 1,0 - ~O 

042 - 0,~ 1 3 13 1,9 3,0 , 6 0 

J 
Oiil 0.253 

} 
- - 0,1 - -

} I ' 15 1 0,256 0.2i53 - - 3,9 27 - ehw. I 

\ 150 0,257 - - 0, 1 - -

0(;0 - 0.340 - - 1.9 46 - -
1'1, 061 0,356 0.355 - - 2.1 72 - ehw. 

Der Vergleich der beiden Gitter zeigt zunachst, daB die Identitatsperiode auf der 
Faserachse unverandert geblieben ist. Trotz der recht weitgehenden Veranderung 
der iibrigen Gitterdimensionen 
hat sich also hier diejenige 
Periodizitiit, entlang deren der 
Zusammenhalt durch Haupt
valenzen bewirkt wird, erhal
ten. Auch die Struktur der ein
zelnen Glukosereste ist prak
tisch identisch geblieben, d. h. 
man kann unter Zugrunde
legung des gleich en Gl u
kosemodells die Intensitiiten 
beider Gitter verstehen. Hin
gegen haben sich die einzelnen 
Glukoseketten gegeneinander Abb. 102. Native C'ellu lo e. 
gedreht und in ihrer gegen-
seitigen Lage verschoben; man konnte yom rein krystallographischen Stand
punkt die beiden Gitter als polymorphe Modifikationen ansprechen 1. Inwieweit 

1 Herzo g , R . 0., und W. Jancke: Z. angew. Chern. 34, 385, Anm.20 (1921). 
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das eine zweckmaBige Darstellungsweise bedeutet, solI bei del' chemischen Be
sprechung des Mel'cel'isationsvol'ganges noch genauel' ausei~andel'gesetzt we~den. 

Die Tatsache daB man bei del' Regenel'iel'ung del' melsten Cellulosedenvate 
dieselbe Hydratc~llulose bekommt und daB del' Tempel'aturkoeffizient del' Merceri

sierung negativ ist, 
spricht dafiir, daB 
die Anordnung der 
Abb. 102 eine etwas 
groBere Stabilitat als 
die durch das Wachs
tum hergestellte na
tive Anordnung be
sitzt. Ein direkter Zu
sammenhang zwi
schen den verander
ten Eigenschaften der 
Hydratcellulose: er
hOhte Quellbarkeit, 
Anfarbbarkeit, Glanz 

Abb. 103. Hydratcellulo e. usw. mit der veran-
derten Gitterstruktur 

laBt sich aus dem gegenwartigen Stand unserer Kenntnis noch nicht mit Deut
lichkeit herauslesen. Es scheint vielmehr, daB diese Veranderungen in erster Linie 
auf einer Lockerung des zwischenmicellaren Gefiiges beruhen. 

d) Die Micelle der Hydratcelluiose, ihre Anordnung~ GroBe und Form. 
Hydratcellulosefaden zeigen meist eine mehr oder weniger ausgepragte ein

fache Faserstruktur nach der b-Achse. Bei geeignetem Verstrecken wahrend des 
Spinnvorganges laBt sich diese Regelung sehr gut ausbilden, wie als Beispiel 
das Diagramm der Abb. 100 zeigen moge, das in Bezug auf seine Orientierung 
aIle natiirlichen Praparate iibertrifft. Filme aus Hydratcellulose zeigen zunachst 
meist Ringfaserstruktur mit (101) in del' Folienebene, lassen sich aber durch 
geeignete mechanische Beanspruchung auch hoher orientieren, wie dies HeB 
und Trogus 1 gezeigt haben. Nach Untersuchungen der letzteren Forscher sind 
zur Erzeugung solcher Struktur haufig nur ganz geringe Krafte notwendig; die 
meisten technischen Praparate-Papier, Vulkanfiber, Pertinax, PreBspan usw.
zeigen schon recht deutliche Regelungseffekte. 

Uber die GroBe und Form der Micelle liegen Angaben von Hengstenberg 2 

vor, der mehrere Hydratcellulosepraparate verschiedener Herstellung auf die 
Halbwertsbreite ihrer Interferenzen untersuchte. Hierbei fallt es auf, daB manch
mal die Halbwertsbreite der Aquatorreflexe erheblich zunimmt, wahrend die 
diatropen Punkte weniger beeinfluBt werden. Dies laBt sich wohl so erkiaren, 
daB bei der Zersetzung der Alkalicellulose nicht mehr eine so exakte Parallel
lagerung der Ketten resultiert, wie sie im nativen Praparat vorhanden gewesen 
war. In der Tat gelingt es, durch langeres Nachbehandeln der Hydratcellulose 
mit kochendem Wasser diese Verbreiterung wieder riickgangig zu machen. Dies 
spricht dafiir, den Grund der urspriinglichen Verbreiterung im Vorhandensein 
von Gitterfehlern und nicht in einer wahren Teilchenverkleinerung zu sehen. 

Die von Hengstenberg an einem Viscosefaden erhaltenen Zahlen sind in 
der Tabelle 36 zusammengestellt2• Aus ihnen geht hervor, daB die Micelle III 

1 Naturwiss. 18, 437 (1930), vgl. auch S.164. 2 Z. Kryst. 69, 271 (1928). 
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dieser Hydratcellulose ebenfalls langliche Gestalt haben, aber in ihren beiden 
Ausdehnungen etwas verkleinert sind. Bei verschieden hergestellten Praparaten 
schwanken die Werte recht erheblich. Man kann bei rlicksichtslosem "Altern" 
sehr verwaschene Diagramme, d. h. sehr kleine Micelle erhalten und hat auf diese 
Weise eine Moglichkeit, durch Messungen der Linienbreite sowohl den chemischen 
und auch den micellaren Abbau der Cellulose zu verfolgen. Wenn bloB eine 
Langsteilung der Micelle - etwa durch geeignete QueU- oder Losungsmittel -
eintritt, dann hat man eine Verbreiterung der Aquatorinterferenzen zu erwarten, 
wahrend die der diatropen unverandert bleiben. Werden aber durch einen che
mischen Angriff auch die Hauptvalenzketten selbst verklirzt, dann muB sich 
dies in einer Verbreiterung der diatropen Interferenzen auBern. Flir beide FaIle 
liegen Beobachtungen vor. 

Tabelle 36. Hydratcellulose (orientierter Viscosefaden). 
1. Dimensionen senkrecht zur Faserachse. 

Praparatdurchmesser khl HB I a. in A 

0,7 mm 002 
200 

2. Dimensionen in der Faserrichtung. 

Praparatd urchmesser hkl 

a = 0,27 mm 040 

~:~} 0,003 
41 

HB HBmin u! in A 

1,18 1,02 305 

e) Die rontgenographische Untersuchung der iibrigen Cellulosederivate. 
Schon bei der Hydratcellulose ist das experimenteIle Material, auf Grund 

des sen man Aussagen liber ihre Struktur zu liefern vermag, nicht so exakt und 
breit, wie bei den nativen Praparaten. Noch weniger glinstig liegen die Verhalt
nisse bei den librigen CeIluloseabkommlingen. Wenn man an die experimenteIlen 
Ergebnisse auch hier denselben strengen MaBstab anlegt, der in den vorher
gegangenen Abschnitten bei der nativen und der HydratceIlulose immer ver
wendet worden ist - und nur eine solche Diskussion kann zu vertrauenswlirdigen 
Zahlen fiihren -, dann muB man sagen, daB kein einziges der zahlreichenDerivat
diagramme genligend durchforscht ist, um aus ihm sichere quantitative Schllisse 
ziehen zu konnen. 

Die Diagramme der Cellulosederivate sind namlich meist nicht sehr punkt
reich, sie zeigen oft recht erhebliche Verbreiterungen und Verwaschungen der 
einzelnen Interferenzflecken, so daB selbst die einfache Vermes sung des Schicht
linienabstandes bei Faserdiagrammen nicht immer mit aller gewlinschten Sicher
heit moglich ist. Noch schwieriger ist es daher, aus diesen Bildern einen brauch
baren Elementarkorper abzuleiten oder gar die Raumgruppe zu bestimmen. Es 
sind in der Literatur zwar verschiedene Vorschlage liber die Elementarkorper 
einzelner CeIlulosederivate veroffentlicht worden, doch darf man ihnen keine 
groBere Bedeutung zumessen, als die eines vorlaufigen Versuches zur zahlen
maBigen Ordnung der experimentell beobachteten AblenkungswinkeL Syste
matische Zahlenangaben von groBerer VerlaBlichkeit liegen lediglich liber die 
Identitatsperioden der Cellulose derivate vor. 

HeB und Trogus 1 haben namlich die Identitatsperioden von 16 Cellulose
derivaten zusammengestellt und darauf hingewiesen, daB man sie in ihrer Ge
samtheit recht gut als ganzzahlige Vielfache der GroBe 5,15 A wiedergeben kann. 
Die Tabelle 37 enthalt die Faserperioden der bisher bekannten und in bezug auf 

1 Z. physik. Chern., Bodenstein-Festband 1931, 385. 
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diese GroBe vermessenen Celiulosederivate und zeigt, daB in der Tat die Ganz
zahligkeit in bezug auf eine Grundperiode von 5,15 A merklich erfiillt ist. Dieser 

Tabelle 37. Bisher bekann te Faserperioden 
von Cellulose und ihren Derivaten. 

Faserperiode 

Praparat 
din A als Yiel-
aUB ver .. fachevon schiedenen 
Schlcht· 5,15A 

linien 

Natiirliche Cellulose 10,4 t2 10,3 2. 5,1 
10,3 5,1 

Hydratcellulose 10,3 tl 10,2 2. 5,1 
10,3 5,1 

Knecht-Verbindung 10,3 2 {5,1 
10,2 · t5,1 

Perchlorsaure-Verbindung I. 10,3 2 e,1 
10,2 · 5,1 

Perchlorsaure-Verbindung II 15,3 3. 5,1 
Acetylcellulose I 10,3 t1 10,2 2. 5,1 

10,3 5,1 
Acetylcellulose II 10,3 t1 10,4 2. 5,2 

10,4 5,2 
Nitrocellulose . 25,3 5 {5,0 

25,6 · 5,1 
Xthyl-Oxalsaureester der 

Cellulose ... 15,5 3. 5,1 
Propionylcellulose 10,3 2. 5,1 
Methylcellulose 10,3 t1 10,3 2. 5,1 

10,4 5,2 
Kupferalkalicellulose I 10,3 2 t,1 

(Normann-Verbindung) . 10,4 · 5,2 
Kupferalkalizellulose II 15,0 3. 5,0 
Kalicellulose 10,2 r 10,0 2.5,0 

10,2 5,1 
10,1 5,0 

Lithioncellulose I 10,1 J5,0 
10,0 2 5,0 
10,2 'l5,1 
10,1 5,0 

Natroncellulose I 20,6 r 20,4 5,1 
20,3 4.5,0 
20,3 5,0 
20,8 5,2 

Natroncellulose II . 15,0 r 15,1 5,0 
15,0 3. 5,0 
15,1 5,0 
15,2 5,0 

Natroncellulose III. 10,0 ["'0 10,0 2 5,0 
10,2 · 5,1 
10,1 5,0 

Befund steht in gutem Einklang 
mit dem wiederholt diskutierten 
Hauptvalenzkettenmodeli, denndie 
erwahnte Grundperiodizitat ist ge
rade mit der Lange eines Glukose
restes identisch. Wenn daher die 
Verkniipfung der einzelnen Glu
kosereste durch Hauptvalenzen im 
Sinne der 1, 4-glukosidischen Sauer
stoffbriicke erfolgt, dann hat man 
in der Tat zu erwarten, daB alie 
Faserperioden mit 5,15 A iiberein
stimmen oder zum mindesten ein 
kleines, ganzzahliges Vielfaches da
von ausmachen. Wiirden normale 
van der Waalssche Gitterkrafte 
den Zusammenhang parallel der 
Faserachse bedingen, dann miiBten 
wohl erheblich groBere Perioden 
resultieren, bzw. starkere Abwei
chungen von der Ganzzahligkeit 
vorkommen. 

Diese Untersuchung zeigt auch, 
daB die glukosidische Verkniipfung 
in den Fadenmolekiilen im we
sentlichen zu gerade gestreckten 
Cellobiose-, Celiotriose und anderen 
Resten fiihrt und nicht zu starker 
gewinkelten Gebilden, wie es an 
und fiir sich zunachst denkbar ware, 
da ja eine strenge Konstanz der 
Hauptvalenzwinkelung am Sauer
stoff bei Eintritt mehrerer Sub
stituenten in den Glukoserest nicht 
mehr von vornherein zu erwarten 
ist. Die Zahlen der Tabelle sind 
aber ein bemerkenswerter Hinweis 
darauf, daB starke Winkelungen in 
Wirklichkeit nicht vorkommen. 

Die ersten rontgenographischen 
Aufnahmen von Cellulosederi
vaten wurden schon frUb am 
Herz ogschen Institut hergestelitl 
und qualitativ als Hinweis auf die 
krystalline Natur dieser Produkte 
verwendet. Sie lieBen sich jedoch 
nicht zu zahlenmaBigen Gitterbe
stimmungen verwenden und sind 

daher in den spateren Jahren von verschiedenen Seiten wiederholt und durch pra-
1 Z. Physik 3, 196, 343 (1920). 
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parative, sowie auch durch rontgenographische Fortschritte allmahlieh ver
bessert worden. K. HeB und J. R. Ka tz 1, sowie insbesondere R. K. AndreB 2 

haben sehr schone Diagramme der Knech tschen Verbindung erhalten, N aray
Szabo und G. v. Susich 3 sowie HeB, Katz und ihre Mitarbeiter4 haben recht 
gute Bilder von Acetyl- und Nitrocellulose veroffentlicht. AndreBs hat eine 
Anlagerungsverbindung von Perchlorsaure an Cellulose untersucht und zwei 
deutliche Diagramme beobachten konnen. J. J. Trillat S gelang es auch, von 
technischen Produkten deutliche Punktdiagramme zu erhalten und Eckling 
und Kra tky 7 haben yom Ester des Amyloxalats und· Frank uud Caros 
vom Ester des Athyloxalates der Cellulose gut orientierte Praparate darstellen 
konnen. 

Ganz besonders aber haben in der letzten Zeit HeB und Trogus 9 das Gebiet 
der Cellulosederivate rontgenographisch und praparativ in systematischer Weise 
zu bearbeiten begonnen. Auf ihre Ergebnisse wird besonders bei der Chemie der 
Cellulose noch naher eingegangen werden. Wenn auch bisher noch keine wirklich 
brauchbare Gitterbestimmung eines Cellulosederivates vorliegt, so sind die Dia
gramme in ihrer Gesamtheit, wie schon oben bemerkt, doch fiir die Kenntnis 
des Mechanismus der Umsetzungen der nativen Cellulose mit verschiedenen 
Reagenzien von ganz hervorragender Bedeutung. Sie werden daher im chemischen 
Teil ausfiihrlicher besprochen und dazu verwendet werden, ein Bild von der 
chemischen Reaktivitat micellarer Systeme zu entwerfen. Hier moge es geniigen, 
einige der charakteristischsten Diagramme zu reproduzieren und wenige Worte 
iiber ihre Bedeutung hinzuzufiigen. 

1. Cellulosenitrate. 

Wenn man Salpetersaure auf native Cellulose einwirken Hi-Bt, so ist das erste 
Produkt eine Anlagerungsverbindung von 1 HN03 auf 2 CsHloOs. Diese sogenannte 
Knechtsehe Verbindungwurde zum ersten Male von HeB und Katz lO rontgeno
graphisch untersucht. Sie liefert ein sehr deutliches Diagramm, das in Abb. 59 
auf S. 98 wiedergegeben ist und von R. K. AndreBll eingehend diskutiert wurde. 
Sieher steht aber nur die Identitatsperiode auf der Faserachse, welche 

b = 10,3 ± 0,15 A 
betragt. AndreB hat zwar einen Elementarkorper vorgeschlagen, doeh ist die 
Sicherheit dieser Angabe nicht mit der bei nativer Cellulose zu vergleiehen. Dnter 
gewissen Annahmen iiber die Zugehorigkeit der Reflexe zu den einzelnen Ebenen 
findet er, daB sieh das Diagramm dureh einen monoklinen Elementarkorper 
mit den Elementen 

a = 12,2A 
b = 10,3 A 
c = 9,7 A 
f3 = 530 

innerhalb der Fehlergrenzen befriedigend indizierenlaBt. Die Konstanz der Faser
periode und die Intensitaten sprechen dafiir, daB die Einwirkung der Saure so 

1 Z. physik. Chern. 122, 126 (1926). 2 Z. physik. Chern. 136, 279 (1928). 
3 Z. physik. Chern. 134, 264 (1928). 
4 Z. physik. Chern. A 151, 145, 163 (1931). 
5 Z. physik. Chern. 151, 425 (1930). 6 Rev. Gen. ColI. 6, 80 (1928). 
7 Naturwiss. 18, 461 (1930). . 
8 v. Frank, G., und W. CarD: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 1532 (1930). 
s z.B.Z.physik.Chern.2, 55; 4, 321; 5,161; 6,1 (1929); 7, 1 (1930). 

10 Z. physik. Chern. 122, 126 (1926). 11 Z. physik. Chern. 136, 279 (1928). 
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verlauft, daB die parallel der Faser liegenden Hauptvalenzketten bloB gegen
einander verdreht und verschoben werden, ohne in ihrer inneren Strnktur eine 
Veranderung zu erfahren. Es ist dies also ebenso wie die Bildung der Hydrat
cellulose eine jener Umwandlungen, hei welcher der Zusammenhalt der Haupt
valenzketten in sich gewahrt bleiht, eine Tatsache, welche mit der Ketten
theorie gut vertraglich ist. Da hoher orientierte Praparate nicht vorliegen, 
lassen sich Schhisse liber die Raumgruppe und die Atomsehwerpunktslagen 
nieht ziehen. 

Bei weiterer Nitrierung unter Spannung erhalt man Praparate von steigendem 
Stickstoffgehalt; im Gebiete zwischen 12 und 13 % N liefern sie Diagramme, von 

denen die Abb. 104a und b 
einen Begriff geben mogen. 
Die Faserstruktur ist deut
lich erhalten geblieben; die 
Lage der einzelnen Interferen
zen hat sich aber ganz erheblich 
geandert. Naray-Szab6 und 
G. v. Susich 1 haben eine In
dizierung dieses Diagramms 

a b 

Abb. 104a und b. Faserdiagramme zweier Nitrocellulosen von hohem N-Gehalt. 

versucht und einen Elementarkorper angegeben, der etwa zehn vermessene 
Interferenzen befriedigend wiederzugeben gestattet. Da keine Aufnahmen hoher 
orientierter Praparate vorliegen, kann aber diese Interpretation bloB als eine 
vorlaufige hingestellt werden. 

Unterbricht man die Nitrierung bei geringerem Stickstoffgehalt, so gelingt 
es zuweilen, Mischdiagramme zu bekommen, die sich aus den Bildern der 
Abb.104 und 57 zusammensetzen. Sie treten auch dann auf, wenn man das fertige 
Trinitrat unter Verhaltnissen denitriert, die ein inhomogenes Verseifen mancher 
Partien beglinstigen. Dies erweckt den Eindruck, als ob nur die native Cellulose 
und das fertige Trinitrat eine gittermaBige Ordnung aufweisen, wahrend die da
zwischen liegenden Nitrierungsstufen keine wohlkrystallisierten Individuen mit 
charakteristischen Rontgenogrammen zu bilden vermogen 2• Uber das Verhalten 
des Trinitratdiagramms bei del' Quellung und liber seine Bedeutung fUr den Ver
lauf der Nitrierung sei auf den Abschnitt liber Nitrierung der Cellulose verwiesen 
und hier nur erwahnt, daB man bei der Entquellung andere Diagramme zurlick
erhalt, als sie dem ungequollenen Praparat entsprechen. Dies deutet darauf 
hin, daB das Trinitratgitter in mehreren Modifikationen stabil ist, daB also hier 
ein Fall von mieellarer Polymorphie vorliegt, wie er spater noeh wiederholt zu 
besprechen sein wird. 

1 Z. physik. Chern. 134, 264 (1928). 2 Z. physik. Chern., Cohen-Festband 1927, 616. 
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2. Celluloseacetate. 

Die Acetate zeigen ein ahnliches VerhaIten wie die Nitrate; auch hier sind 
die Diagramme fur eine quantitative Verwertung im Sinne einer Elementar
korperbestimmung ungeeignet und gestatten im besten 
Fane die Angabe der Identitatsperiode. Wiederum sind 
verschiedene Modifikationen des Triacetats bekannt (vgl. 
Abb. 105), deren Bedeutung fur den AcetylierungsprozeB 
spater noch naher besprochen werden wird1 . Beide Modi· 
fikationen zeigen eine Identitatsperiode, welche nahe 
an der der Cellulose liegt, so daB man auch hier wieder 
eine "permutoide" Reaktion vor sich hat, bei welcher 
die Fa&erperiode erhalten bleibt und nur die geometrischen 
Verhaltnisse senkrecht zur Faserachse stark verandert Abb.105. Faserdiagrarnrn 
werden. eines Triacetats. 

3. Kupferammincellulose. 

Diese Verbindungen sind besonders von HeB und Trogus 2 untersucht worden. 
Man kennt ihrer zwei; sie liefem Diagramme, wie sie die Abb.123a und b zeigen. 
Auch hier sind hoher orientierte Praparate noch nicht hergestellt; genauere An
gaben uber das Gitter fehlen daher bislang. Die gut vermeBbaren Identitats
perioden sind in der Tabelle 37 mit aufgenommen; wiederum ist in einem Fall 
die Periodizitat mit der der nativen Cellulose identisch. Bezuglich ihrer Bedeu
tung fur den LosungsprozeB der Cellulose in Schweizers Reagenz vergleiche 
Kapitel IV, S. 232. 

4. Perchlorate. 

Bei der Behandlung von Cellulose mit wasseriger Perchlorsaure entsteht zu
nachst eine Anlagerungsverbindung, die ein wohl definiertes Diagramm zeigt, 
das von R. K. AndreB 3 untersucht worden ist. Die Faserperiode betragt 10,3 A. 
Mit ihrer Hilfe und mit den drei folgenden Angaben 

a = 16,5A 
c = 10,7 A 
fJ =--= 93° 

gelang es AndreB siebzehn Interferenzen des Diagramms befriedigend wieder
zugeben; eine genauere Prufung dieses Strukturvorschlages steht abel' noch aus. 
Bei weiterer Einwirkung del' Saure entsteht ein zweites Diagramm, von dem nul' 
bekannt ist, daB seine Faserperiode 15,45 A betriigt. 

5. Alkalicellulosen. 

Es sind Lithion-, Natron- und Kali-Cellulosen bekannt4• Die Identitiits
perioden sind in der Tabelle 37 bereits mitaufgenommen. Weitere Aussagen uber 
die Elementarkorper sind beim heutigen Stand · unserer Kenntnis noch nicht 
moglich. Von del' Natroncellulose konnten drei verschiedene Modifikationen £est
gestellt werden. 

1 Vgl. auch HeB und Trogus: Z. physik. Chern. B 7, 1 (1930). 
2 Z. physik. Chern. 6, 1 (1929). 3 Z. physik. Chern. 161, 425 (1930). 
4 Vgl. HeB u. Trogus: Bodenstein-Festband 1931, 385. 
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Auch die ubrigen, rontgenographisch untersuchten Cellulosederivate, der 
Athyloxalsaureester, das Cellulosepropionat, das Butyrat, das Cinnamat, sowie 
die bisher bekannten CeHuloseather - Methyl-, Athyl-, Propyl-, Butyl-, Ben
zylceHulosen - sind bisher rontgenographisch nur recM oberflachlich unter
sucht. Was an Identitatsperioden mit einiger Sicherheit angegeben werden kann, 
ist in der Tabelle 37 mitaufgenommen. Der Charakter der Diagramme, welcher 
sehr den in den Abb.104 dargesteHten ahnelt, hat eine weitergehende Auswertung 
bisher noch nicht gestattet, so daB an dieser Stelle von einer eingehenden Dar
steHung abgesehen werden kann. 

Insgesamt zeigt das heute zur Verfugung stehende experimentelle Material 
uber die CeHulosederivate etwa folgendes Bild: es sind viele Verbindungen ober
flacblicb untersucht; man kennt etwa von 30 CeHulosederivaten Diagramme. 
Trotzdem ist eine wohl begrundete Elementarkorperbestimmung eigentlich noch 
bei keinem dieser Produkte moglich gewesen, da meist nur Faserdiagramme nnd 
selbst diese nur von miWiger Gute erhalten werden konnten. Fur das weitere Ein
dringen in den Feinbau der Cellulose ware es aber zweifellos von groBter Wichtig
keit, unsere Kenntnis uber die Diagramme der Derivate auch noch in quanti
tativer Hinsicht zu erganzen. 

5. Die Untersuchung von Cellulose und ihren Derivaten 
mit Kathodenstrahlen. 

Bei dem groBen aHgemeinen Interesse, welches die Struktur der Cellulose be
ansprucht, hat man nicht versaumt, aIle zur Verfugung stehenden Methoden 
zu ihrer Erforschung anzuwenden und es ist daber auch die Beugung von Elek
tronenstrahlen bald nach ihrer Entdeckung und ihrer ersten Prufung an wohl 
ausgebildeten Krystallen auf die Untersuchung der Cellulose angewandt worden. 
Schon G. B. Thomson!, der als erster Debye-Scherrer-Diagramme von 
Kathodenstrahlen bei der Durchleuchtung dunner Metallfolien erhalten konnte, 
hat auch Beugungseffekte schneller Elektronen an diinnen Celluloidfolien beob
achtet. Man erhalt bei der Bestrahlung extrem dunner Filme (Dicke = 10--4 
bis 10-6 em) mit Kathodenstrahlen, deren Geschwindigkeit etwa 30000 Volt ent
sprieht, einige verwasehene Interferenzringe, die auf das Vorhandensein krystal
liner Anteile hinweisen. Ob diese Interferenzen dem Cellulosederivat selbst oder 
dem in ihm enthaltenen Campher bzw. anderen Weichmachern zuzuscbreiben 
sind, lieB sich aus diesen ersten Angaben nicht entscheiden. 

Spater haben A. Dauvillier 2 und F. Kirchner 3 Interferenzerscheinungen 
an dunnen Celluloidhautchen beobachtet und dabei auBerst interessante Ver
hiiltnisse angetroffen. Es zeigt sich namlich, daB im allgemeinen die Interferenz
bilder solcher Priiparate nur wenige verwaschene Ringe zeigen; gelegentlich 
jedoch findet man neben diesen sehr scharfe, wohl definierte Punktinterferen
zen, die nur von groBeren gittermiiBig geordneten Bereichen herruhren konnen. 
Meist zeigen die Bilder das inAbb.106a wiedergegebeneAussehen, welches darauf 
schlieBen laBt, daB man zahlreiche kleine Krystallchen in unregelmaBiger Lage 
durchleuchtet. Sowohl Dauvillier als auch Kirchner gelang es jedoch, Dia
gramme zu erhalten, die von Einkrystallen herruhren mussen. Die Abb. 106b 
zeigt, daB man sehr scharfe und wohl ausgebildete Interferenzpunkte bekommt, 
die sic,h, wie besonders Kirchner nachgewiesen hat, als Flachengitterinter-

1 Proc. roy. Soc. 117, 607 (1928). 2 C. r. 191, 708 (1930). 
3 Naturwiss.18, 706 (1930); 19, 463 (1931). 
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ferenzen auffassen lassen. Fur den Elementarbereich dieses Flachengitters er
rechnet er ein Rechteck mit den Seitenlangen 

a = 7,2 A 
b = 4,sA 

Aus den Aus1i::ischungen HiBt sich schlieBen, daB die beiden Rechteckseiten mit 
digonalen Schraubenachsen belegt sind. 

In den untersuchten Folien, deren Dicke 10- 6 b:s 10-5 em betrug, war kein 
Campher enthalten, auch sonstige Verunreinigungen wurden peinlich vermieden. 
Es ist daher so gut wie sicher, daB die beschriebene Interferenzerscheinung von 
den Celluloseteilchen selbst herruhrt. Dafur spricht auch, daB sie stets erst nach 
einer gewissen Zeit auftritt; frische Folien liefern fast niemals solche Bilder. 

a b 
Abb. 106a und b. Kathodenstrahl-Diagramme von Nitrocellulose. 

Erst nach langerer Wartezeit treten sie mit zunehmender Deutlichkeit hervor. 
Es spielt sich also offenbar in dem Praparat eine Art Rekrysta1lisations- oder 
OrdnungsprozeB ab, im Laufe des sen sich aus den anfanglich ungeordnet liegen
den Ketten langsam groBere gittermaBig geordnete Bereiche zusammenschlieBen. 
Die Scharfe der Reflexe zeigt, daB die vorliegenden Krystallite groBer sind als die 
Micelle der nativen oder der Rydratcellulose. Mit Rontgenstrahlen erhalt man 
von den gleichen Folien iiberhaupt keine Interferenzerscheinung. Dies riihrt daher, 
daB die Intensitat der gestreuten Kathodenstrahlen um GroBenordnungen die der 
Rontgenstrahlen iiberwiegt, so daB schnelle Elektronen ein hervorragendes Rilfs
mittel fUr die Auffindung und Untersuchung weniger kleiner Krystallchen in 
einem im iibrigen amorphen Praparat darstellen. Wenn man sich auch heute 
noch kein endgiiltiges quantitatives Bild iiber die Bedeutung dieser Diagramme 
machen kann, so sind sie doch zweifellos dazu berufen, in der Zukunft eine wich
tige Rolle zu spielen. 

Neben diesen Versuchen an Nitrocellulose haben ReB und Trogus 1 diinne 
Papierfolien mit Kathodenstrahlen durchleuchtet; sie konnten aber nur ver
waschene strich- und kreisformige Interferenzen erhalten, die eine genaue Aus
wertung nicht ermoglichten. 

1 Naturwiss.18, 846 (1930). 
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"Oberblickt man dieoptischen Ergebnisse auf dem vorliegenden Gebiet, so 
sieht man, daB die Cellulose und ihre Derivate interessante und anziehende Ob
jekte fur die optische Untersuchung mit allen Wellenlangen bieten. Die uber
molekulare Struktur dieser Korperklasse hat zur Folge, daB die Interferenz
erscheinungen eine Zwischenstellung einnehmen zwischen den bekannten Bil
dern der niedrigmolekularen Molekiilgitter und denjenigen der Atom- oder Ionen
gitter, in denen sich auBer den Atomen und Ionen selbst keine bestimmten Mikro
bausteine abgrenzen lassen. In ihren Grundzugen ist die Optik der Cellulose in
sofern geklart, als man das Zustandekommen der meisten Effekte - Doppel
brechung, Rontgen- und Kathodenstrahl-Interferenzen - versteht und mit einem 
plausiblen Modell in Zusammenhang bringen kann. In bezug auf die letzten ex
perimentell noch erreichbaren Sicherungen dieses Ergebnisses laBt sich aber 
noch an zahlreichen Stellen eine erhebliche Verbesserung des Materials als mog
Hch vorhersehen, so daB die experimentelle Arbeit auf diesem Gebiet keineswegs 
als abgeschlossen hingestellt werden kann. 



Zweiter Teil. 

Die Chemie der Cellulose. 

I. Allgemeines iiber die Reaktionen nnd iiber die 
Charakterisiernng micellarer Systeme. 

1. Einleitung. 
Uber die Chemie der Cellulose existieren in der Literatur mehrere zusammen

fassende Darstellungen, die das Gebiet in rein chemisch-praparativer Hinsicht 
weitgehend beschreiben. In deutscher Sprache sind hier in erster Linie die ausfiihr
lichen Monographien von C. G. Schwalbe l aus dem Jahre 1911 und vonK.HeBll 
.aus dem Jahre 1928 zu erwahnen. Besonders das letztere Buch beriicksichtigt in um
fangreicher Weise die neueren Ergebnisse der Celluloseforschung und widmet auch 
der Rontgenanalyse einen eigenen von J. R. Katz verfaBten Abschnitt iiber die 
"Micellartheorie der Cellulose". Daneben gibt es noch ein kiirzeres Lehrbuch 
von E. Heuser 3 und eine Ubersetzung des mehr technisch eingestellten Buches 
von Clemen toRi viere4• In englischer Sprache ist das ausfiihrliche, in vier Auf
lagen (1895, 1903, 1916 und 1918) erschienene Werk von CroB und Bevan zu 
nennen 5, das aber auch in seiner letzten Auflage zu friih erschienen ist, um die 
neueste Entwicklung des Gebietes beriicksichtigen zu konnen. 

Immerhin ist die Schilderung der chemischen Elementarvorgange - der 
Alkoholat-, der Ester- und Atherbildung - in den genannten Werken so ein
gehend und umfassend, daB sich bei der neuerlichen Abfassung einer "Chemie 
der Cellulose" die Frage in den Vordergrund drangt: solI man den vorhandenen 
Darstellungen eine weitere gleicher Art hinzufiigen 1 Diese Frage ist wohl 
unter allen Umstanden zu verneinen; man muB sich vielmehr auf den Standpunkt 
stellen, daB eine neuerliche Beschreibung der Cellulosechemie nur dann Berech
tigung besitzt, wenn sie sich den tatsachlichen Verhaltnissen in einem h6heren 
MaGe anschmiegt als die bisherigen. Sie muB nicht nur das inzwischen neu auf
gelaufene experimentelle Material ausfiihrlich mitberiicksichtigen, sondern es 
.auch systematisch in etwas anderer Weise ordnen und verwerten. 

Die Entwicklung hat es mit sich gebracht, daB man bisher das Hauptaugen
merk auf die chemischen Elementarvorgange an den einzelnen Glukose
resten der Cellulose richtete. Das Vorhandensein von Hydroxylgruppen und von 
glukosidischen Sauerstoffbriicken bedingt eine bestimmte chemische Differenziert
heit der Substanz, die sich z. B. in der Fahigkeit auBert, mit Alkali Alkoholate, 
mit Sauren Ester, mit Alkoholen Ather usw. zu bilden, und die auch eine gewisse 
Empfindlichkeit gegen die Einwirkung hydrolytischer Agenzien zur Folge hat. 
Diese Reaktivitat - die Umsetzungen der OH-Gruppen und die Sprengung der 
glukosidischen Sauerstoffbriicken - hat bisher das wesentliche Objekt fUr die 

1 Berlin: Borntraeger 1911. 2 Leipzig: AVG. 1928. 
3 Berlin: Borntraeger 1927. 3. Auf!. 4 Berlin: Julius Springer 1023. 
:; London: Green & Co. 1918. 4. Anfi. 
Herzog, Technologic 1/1: Mar\(. 12 
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chemische Beschreibung gebildet. Hierbei sind die Darstellungen meist so ab
gefaBt, als ob die Cellulose in diesel' Hinsicht einem mehrwertigen Alkohol odeI' 
einem mikromolekularen Zucker - etwa dem Sorbit odeI' del' Glukose - vel'· 
gleichbar ware. Das Hauptaugenmerk wurde auf das Endprodukt und auf seine 
meist nicht ganz leicht zu gebende Charakterisierung gerichtet. Man stellt sich 
also VOl', daB die Reaktionen wie bei den erwahnten niedrigmolekularen Modell
substanzen in einem homogenen System VOl' sich gehen, und interessiert sich 
im wesentlichen fiir das chemische Geschehen an den vorhandenen aktionsfahigen 
Gruppen. 

In Wirklichkeit ist abel' die Cellulose - wenigstens solange sie noch einiger
maBen in ihrer nativen Form vorliegt - von dem Zustand einer homogenen 
mikromolekularen Losung weit entfernt. Die Reaktionen micellarer Systeme 
tragen vielmehr zu einem erheblichenAnteil heterogenen Charakter in sich. 
Sie stehen in diesel' Hinsicht in del' Mitte zwischen den rein homogenen organischen 
Umsetzungen - Veresterungen, Veratherungen usw. - und den rein heterogenen 
Reaktionen intermetallischer odeI' silicatartiger Verbindungen, fiir deren syste
matische und rationelle Behandlung die Phasenlehre zur Verfiigung steht. 
Daher scheint es notwendig, sich auch in del' Chemie del' Cellulose diesel' Darstel
lungsweise zu bedienen und so den EinfluB del' iibermolekularen Struktur 
zu beriicksichtigen. Es geniigt nicht zu wissen, daB z. B. die Hydroxylgruppen 
die Fahigkeit haben, mit Chlorathyl einen Ather zu bilden, sondern es ist noch 
notwendig zu erfahren, in welcher Weise die zahlreichen in einer Hauptvalenzkette 
vorhandenen Hydroxylgruppen sich dabei verhalten und wie diese komplizierte 
vielstufige Folgereaktion verlauft. 

Ob eine bestimmte Hydroxylgruppe eines herausgegriffenen Glu
koserestes, etwa die Gruppe 6 VOl' den beiden anderen - VOl' del' Gruppe 2 
und 3 - begiinstigt ist, gehort in die rein chemisch-homogenen Betrachtungen, 
wie sie bisher stets durchgefiihrt worden sind; ob abel' ein am Ende del' Kette 
stehender Glukoserest gegeniiber einem mittelstandigen eine Ausnahmestellung 
einnimmt, das ist eine Frage, welche die iibermolekulare Struktur betrifft und 
in Anlehnung an die Phasenlehre behandelt werden sollte. Denn man hat nicht 
nul' vielstufige Folgereaktionen VOl' sich, sondern die einen Reaktionspartner -
die Hydroxylgruppe bzw. die glukosidische Sauerstoffbriicke - sind raumlich fest
gelegt und pragen den Umsetzungen einen gewissen Grad von Heterogenitat auf. 

Es soIl daher in den folgenden Abschnitten versucht werden, diesel' Eigen
tiimlichkeit del' Cellulosechemie Rechnung zu tragen und sowohl die Elementar
prozesse an den einzelnen reaktionsfahigen Stellen zu diskutieren, als auch die 
durch den micellaren Aufbau bedingte Heterogenitat und Topochemie. Erst 
die Verkniipfung beider Gesichtspunkte fiihrt dazu, die vorhandenen Reaktionen 
nicht nul' substitutionschemisch verstehen zu konnen, sondern auch einzusehen, 
wie sie verlaufen, warum die Umsetzungsprodukte so vielfaltig sind und weshalb 
ihre Kennzeichnung nicht in del' fiir die organische Chemie iiblichen Weise ge
lingen kann. 

Zur eindeutigen Charakterisierung mikromolekularer Verbindungendienen 
bekanntlich del' Schmelzpunkt, del' Siedepunkt, die Dampfdruckerniedrigung 
in ~erdiinnter Losung, die Dampfdichte, die chemische Bruttoformel usw. Sie 
sind bsi del' Cellulose und ihren Derivaten fiir sich allein meist unanwendbar. 
Zur Beschreibung intermetallischer Verbindungen - also stark heterogener 
Systeme - bedient man sich des Schmelzpunktes, del' thermischen Analyse, 
del' Rontgenogramme usw. Auch diese extrem heterogenen Charakterisierungs
mittel allein fiihren bei del' Cellulose nicht zum Ziel, vielmehr muB hier wegen 
del' Zwischenstufe diesel' micellaren Systeme eine Kombination aller zur Ver-
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fiigung stehenden Charakterisierungsmoglichkeiten stattfinden, um ein gegebenes 
Praparat reproduzierbar kennzeichnen zu konnen. Diese Summe von Angaben 
fu.Bt auf recht verschiedenartigen Arbeitsmethoden und Erkenntnissen che
mischer und physikalischer Natur, und hinterla.Bt daher gegenwartig bei manchem 
Bearbeiter dieses Gebietes noch ein Gefiihl der Unsicherheit und Unklarheit. 
Da aber nur die Synthese aller Kennzeichen den Weg fiir das Vorwarts
kommen bietet, mu.B man sie wohl vertiefen, ausbauen und an moglichst viel 
praktischen Beispielen auf ihre Brauchbarkeit priifen. Dann wird sich im Laufe der 
Zeit auch ihr gegeniiber ein gewisses Gefiihl der Sicherheit und des Vertrauens 
einstellen und man wird bei Mitteilungen und Diskussionen ohne vorherige Er
lauterung wissen, was mit den einzelnen Angaben gemeint ist und welche Bedeu
tung ihnen zukommt. 

Um in den folgenden speziellen Abschnitten die Begriffe der homogenen 
und heterogenen Reaktionslehre mit groBerer Freiheit gebrauchen zu konnen, 
sei eine ganz kurze Dbersicht iiber die bei micellaren Systemen in Frage kommen
den Reaktionsmoglichkeiten der eigentlichen Darstellung chemischer Umsetzungen 
der Cellulose vorausgeschickt. 

2. t:rber die Umsetzungen in micellaren Systemen. 
a) Die Obernachenreaktion. 

Die meisten Praparate der Cellulose und ihrer Abkommlinge zeichnen sich 
durch eine ungewohnlich gro.Be Oberflachenentwicklung aus. Es konnen daher 
auch Reaktionen, die sich nur an der Oberflache abspielen, bis zu einem analy
tisch merkbaren Umsatz der Reaktionspartner verlaufen. Wahrend bei Korpern 
mit kleiner Ober£lache solche Adsorptionserscheinungen zwar auch vor sich 
gehen, aber mengenma.Big nicht beobachtet werden konnen, sind sie bei der 
Cellulose mit gro.Berer Deutlichkeit zu erwarten. Ais Kriterium dafiir, oh 
der fliissige, gelOste oder gasformige Reaktionspartner in die Micelle ein
gedrungen ist, kann am besten das Rontgenogramm verwendet werden. 
Wenn es namlich keinerlei Veranderung im 
Feinbau der Cellulose erkennen la.Bt und doch 
eine erhebliche Aufnahme der reagierenden Sub
stanz - Alkali, Saure usw. - eingetreten ist, 
dann darf man mit Sicherheit auf das V orliegen 
einer Oberflachenreaktion schlie.Ben. Um die 
fiir solche Reaktionen giiltigen Gesetzma.Bigkeiten 
zu iibersehen, seien sie im folgenden ganz kurz 
zusammengestellt. 

, 
,. A'oSlellen~ 
~ insgeslTmt .. 

~ llese/ile Stellen 
mit tier IlticlJe t1 

• _ A,? hle~le#en 

• • 
Abb. 107. 

Wir denken uns (vgl. die schematischeAb b. 107), 
da.B auf der gesamten Oberflache 0 No Stellen 
vorhanden sind, an denen das Reaktionsprodukt 
von der Cellulose festgehalten werden kann, ohne 
dabei zunachst noch eine spezielle Annahme iiber ~~~h!!~~:~ Punkt. 
die Art und GroBe der Krafte einzufiihren, welche 

D Besetzte Stellen 
die Bindung vermitteln. Die formale GesetzmaLlig- = schwarzer Punkt mit Bchraf-
keit der ,;Adsorptionsisotherme" ist namlich un- fiertem Kreis. 
abhangig davon, ob es sich um schwache Dipol-
krafte oder um starke chemische Hauptvalenzen handelt. Jeder Adsorptions
stelle schreiben wir eine bestimmte "aktive" Flache (] zu, die von der Gro.Ben
ordnung lO-15 bis lO-16 cm2 seL Dies bedeutet, da.B ein ankommendes Molekiil 

12* 
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diese Flache beriihren muB, damit es gebunden1 bleibt, und daB das adsorbierte 
Molekiil bei seinen thermischen Schwankungen urn die Gleichgewichtslage den 
Bereich dieser Flache nicht iiberschreitet. Nun seien N Molekiile des anderen 
Reaktionsteilnehmers in gasformigem Zustand oder als verdiinnte Losung mit 
dieser Oberflache in Beriihrung gebracht; man hat zu fragen, wie sich im Gleich
gewicht diese N Molekiile auf gebundene N g und freie Nt verteilen. Die Antwort 
auf diese Frage kann man in verschiedener Weise erhalten. Zunachst einmal durch 
eine thermodynamische Betrachtung, indem man iiberlegt, wie bei reversibler 
isothermer Kompression des Gases nach den Hauptsatzen der Thermodynamik 
eine Belegung der Oberflache erfolgt. Man kann auch eine statistische Be
trachtung ansteIlen und schlieBlich kann man auf Grund bestimmter kine
tischer VorsteIlungen iiber den Mechanismus zu der Gleichgewichtsverteilung 
gelangen. Da der letztere Weg am tiefsten auf die einzelnen Elementarprozesse 
eingeht, sei er hier im AnschluB an die von 1. Langmuir 2 gegebene Dar
steHung eingeschlagen. 

Das Gleichgewicht zwischen gebundenen und freien Molekiilen wird dadurch 
hergesteHt, daB in der Zeiteinheit gleich viele Molekiile an der Oberflache fixiert 
werden und gleich viele die Oberflache verlassen. Es gilt daher, diesen Molekiil
austausch formelmaBig zu verfolgen. 

Die Zahl der je Sekunde auf freie AdsorptionssteHen der Oberflache auf
treffenden Molekiile ist gegeben durch 

N - Nt (N N ) - k<~ 
1 1 -- 8' v ' 0- g ·(J·e . (1) 

Hierin bedeutet 8 die Zahl der StoBe je Sekunde auf 1 cm 2 der Ober
flache, wenn die Konzentration im Gasraum oder in der Losung Eins ist; N f 

die Zahl der noch freien Molekiile des zweiten Reaktionspartners und N f 
V 

daher die Konzentration cf dieser Substanz im Gasraum oder in der verdiinnten 
Losung. Der nachste Faktor miBt die fiir die auftreffenden Molekeln zur Ver
fiigung stehende adsorptionsfahige Oberflache, denn No ist die Gesamtzahl 
der BindungssteHen und N g die Zahl der bereitsbesetzten SteHen. SchlieBlich 
bringt der Faktor 

<1 

e k T 

zum Ausdruck, daB nicht aIle auftreffenden Molekiile berechtigt sein miissen, 
an der Oberflache zu verbleiben, sondern daB unter Umstanden· eine gewisse 
"Aktivierungswarme" notwendig ist, urn den Adsorptionsvorgang zu ermog
lichen. Die Hinzufiigung dieses von H. S. Taylor3 besonders betonten Faktors 
bietet die Moglichkeit, auch Prozesse, die einer aktivierenden Vorbereitung be
diirfen, d. h. tiefer greifende chemische Umsetzungen in diese Betrachtungs
weise einzuschlieBen. 

Die Zahl der sich je Sekunde von der besetzten Oberflache wieder loslOsen
den Molekiile ist gegeben durch 

(2) 

Hierin bedeutet Wiederum N g die Zahl der "adsorbierten" Molekeln, '/I.' ist pro-

1 1m folgenden soll stets das Wort "gebunden" gleichzeitig mit "adsorbiert" verwendet 
werden, urn anzudeuten, daB es sich urn jede Art von Bindung handeln kann. 

2 J. arner. chern. Soc. 38, 2221 (1916); 39, 1848 (1917); 40, 1361 (1918). 
3 J. amer. chem. Soc. 53, 578 (1931). 
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portional der Schwingungsfrequenz der festgehaltenen Molekeln1 und E2 miBt 
die Abtrennungsarbeit je Molekiil. 

Die Gleichgewichtsbedingung resultiert, indem man fordert, daB je Sekunde 
gleich viele Molekiile gebunden und wieder frei werden, d. h. indem man die rech
ten Seiten der beiden Beziehungen (1) und (2) einander gleichsetzt. Lost man diose 
Gleichung dann nach der Zahl der adsorbierten Molekeln auf, so erhiilt man 

oder abgekiirzt 

N = N = '!~~=-_ Nt 
g ~ n ~ v. 

N -- -
s.a -.!.e k T + v'ekT 

v 

(:1) 

Rier ist zum Ausdruck gebracht, wie die Zahl der festgehaltenen Molekiile von 
der Temperatur, der Konzentration der freien Molekiile, den beiden Aktivierungs
wiirmen usw. abhiingt. Bei kon-
stanter Temperatur erhiilt man die 
Adsorptionsisotherme Abb.108. 

Es sei zuniichst der einfache 
Fall diskutiert, daB die AuBen-

konzentration ~! klein ist, daB 
v 

also nur ein sehr geringer Teil 
der Oberfliiche vom Reaktions
teilnehmer belegt worden ist. 
Dann kann man im Nenner der 
Gleichung (3) den Summanden 

neben 

Nt -~ 
8' a.--· e k T 

V 

vernachliissigen und erhiilt 

Abb. 108. Adsorptionsisotherme schematis('h. 

v'. e k T 

li'1-.e2 }. 
No·s·a Nt --- q; ~ N = .----- ·-·e kT = N f .- ·ekT 

~ ~ v v 
wenn man 

und 

(4) 

setzt. q; ist das dem einzelnen Molekiil im gebundenen Zustandzur Verfiigung 
stehende Volumen, A - als Differenz der Aktivierungswarmen - die gesamte 
Warmetonung des Prozesses. 

Aus Gleichung (4) folgt, daB dieZahl der festgehaltenenMolekiile proportional 
der AuBenkonzentration zunimmt: Belegt man bei konstanter Temperatur eine 
Oberflache, dann verlauft zu Beginn des Prozesses die Adsorptionsisotherme 
linear (Abb. 108). Ihre Neigung ist durch das Produkt 

!. 

q;. ek T 

bestimmt. Fiir sie sind also maBgebend: der dem einzelnen gebundenen Molekiil 
zur Verfiigung stehende Raum und der Energiegewinn beim Festhalten des Teil-

1 Vgl. Polanyi u. Wigner: Z. physik. Chern. 139, .439 (1929). 
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chens. Wiinscht man diese beiden Einfliisse noch voneinander zu trennen, dann 
muB man bei mehreren Temperaturen den linearen Tell der Belegungskurve 
verfolgt haben. Zur graphischen Darstellung der Verhaltnisse ist es hierbei zweck
maBig, die Gleichung (4) zu logarithmieren 

10gN:; = logcp + ~ ,,~, (5) 

Nt 
cf=-V . 

Tragt man jetzt den Logarithmus der adsorbierten Menge gegen ~ auf, so er

halt man eine Gerade, deren Ordinatenabschnitt den Logarithmus des Adsorp
tionsvolumens angibt, wahrend ihr Neigungswinkel direkt die Adsorptions- oder 
Bindungswarme dividiert durch k liefert. 

Auf diese Weise ist es prinzipiell moglich, die GroBe einer adsorbierenden 
Oberflache experimentell zu bestimmen, wenn man iiber die Dicke der Adsorp
tionsschicht bestimmte Annahmen macht. Fiir Baumwollcellulose ist dies von 
C. Schusterl durchgefiihrt worden. Er fand durch Adsorption von Stickstoff, 
Athan und anderen inerten Gasen, daB I g Baumwolle ein Adsorptionsvolumen 
von 

cp = 2,1 cm3 

und fiir S02 ein Adsorptionspotential von 

A. r-..J 1000 cal 

besitzt. Er konnte auch zeigen, daB durch Behandeln mit Alkalilaugen hoherer 
Konzentrationen - z. B. durch Mercerisieren - diese Oberflache noch wesentlich 
vergroBert werden kann. Auf Grund der auf Seite 159ff. mitgeteilten Zahlen 
laBt sich die "micellare Oberflache" je Gramm rein geometrisch leicht berechnen. 
Vergleicht man die beiden Werte, so findet man, daB die gesamte micellare 
Oberflache immer noch um ein bis zwei Zehnerpotenzen groBer ist als die experi
mentell aus der Adsorption bestimmten Werte. Diese Abweichung ist durch
aus plausibel, denn in den verwendeten Praparaten steht sicher nicht die ganze 
micellare Oberflache fiir die Gasadsorption 'zur Verfiigung, da ja .die Micelle an
einanderhaften und daher ein gewisser Teil ihrer Oberflache hierfiir beansprucht 
ist. Erst wenn durch Quellung auch diese Teile ganz freigelegt sind, kann man 
mit der Teilnahme der gesamten Oberflache an chemischen Umsetzungen rechnen. 

Sobald die Zahl der an der Oberfliiche befindlichen gebundenen Molekiile 
erheblich geworden ist, muB man auf die Gleichung (4) zuriickgreifen, aus 
der hervorgeht, daB infolge der Raumbeanspruchung dieser Molekeln die 
Adsorptionsisotherme langsamer ansteigt, als es dem AuBendruck entspricht. 
Wenn schlieBlich der AuBendruck sehr groB geworden ist, kann man im Nenner 
von Gleichung (4) den zweiten Summanden neb en dem ersten vernachliissigen 
und erhalt Unabhangigkeit vom AuBendruck, d. h. Sattigung: Wenn eben aIle 
fiir die Bindung zur Verfiigung stehenden Stellen belegt sind, ist eine weitere 
Aufnahme auch bei beliebiger Drucksteigerung nicht mehr moglich. Der nber
gang vom linearen Teil zur Sattigung vollzieht sich gemaB Gleichung (4) ganz 
kontinuierlich mit steigender Konzentration der freien Molekiile (vgl. Abb. 108). 
Die Zahl der festgehaltenen Molekeln ist in jedem Augenblick von der Temperatur 
und der Konzentration der frei gebliebenen Teilchen abhangig. Bei gegebener 
Temperatur laBt diese Zahl sich durch willkiirliche Anderung der auBeren Kon-

1 Vgl. Z. physik. Chem. 2, 131 (1929). 
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zentration verschieben genau wie bei homogenen Reaktionen auf Grund des 
Massenwirkungsgesetzes. 

Bisher ist angenommen worden, daB nur eine freie Molekulsorte an dem 
ProzeB beteiligt ist. Bei der Cellulose konnen aber Substitutionsreaktionen 
vor sich gehen, bei denen andere, neugebildete Molekule in Freiheit gesetzt werden. 
So wird z. B. bei der Veresterung oder Veratherung Wasser frei gemacht und 
muB bei der Aufstellung der Gleichgewichtsbedingung beriicksichtigt werden. 
Die Zahl Nl bleibt unverandert, die Zahl N2 andert sich aber, da es jetzt fiir das 
Freiwerden z. B. eines Acetylrestes notwendig ist, daB ein Wassermolekiil den 
gebundenen Rest getroffen hat, um ihn verseifen zu konnen. Fur N 2 haben wir 
also jetzt zu setzen 

N w -~ N2=N '(]"8'.-.e kT 
g v ' 

wobei N w die Zahl der in Freiheit gesetzten Wassermolekiile bedeutet. Geht man 
wieder zur Gleichgewichtsbedingung iiber, so findet man, daB fiir die Zahl der 
gebundenen Molekeln die Beziehung 

N N No·fdT)Cf 
g= ad8~=7JT)Cf+f2(T)cw (6) 

resultiert, welche in verdiinnten Systemen die Form 
i. 

N =~~.ekT.~ 
g s'·a' Cw 

(7) 

annimmt. Diese Gleichung entspricht vollig dem Massenwirkungsgesetz 
einer bimolekularen Verseifungsreaktion; A ist die Reaktionswarme, 

der Bruch -~. a, bringt den EinfluB des Phasenvolumens zum Ausdruck. Bei 
s ·cr 

konstanter Temperatur hangt N g sowohl von cf als auch von Cw abo 

b) Die innermicellare Reaktion. 
Wir wollen nun betrachten, welche Verhaltnisse auftreten, wenn der fliissige 

oder gelOste Reaktionsteilnehmer nicht nur mit den in der Oberflache liegenden 
Gruppen reagiert, sondern auch in das Innere der Micelle eindringen kann. 
Wir nehmen wiederum an, daB No-reaktionsbereite Stellen vorliegen, daB N-Mole
kiile des homogen verteilten Partners vorhanden sind, und fragen wieder nach 
dem Gleichgewicht. Fiir die Darstellung sei auch hier der Weg einer kinetischen 
Betrachtung gewahlt, welche fordert, daB man zunachst die Zahl der hin- und 
riicklaufigen Elementarprozesse kennt. Die Reaktionsgeschwindigkeit in der 
einen Richtung ist gegeben durch die Zahl der je Sekunde in dem ganzen 
Reaktionsraum stattfindenden erfolgreichen ZusammenstOBe zwischen den im 
micellaren Geriist festgehaltenen Hydroxylgruppen und den Molekiilen der an
greifenden Substanz. Es reagieren in der Sekunde und im Kubikzentimeter 
N1-Molekiile, deren Menge durch 

N -~ 
N 1 =(No -Ng )'(]'8.--.!..e kT (8) 

v 

gegeben ist. Hierin bedeutet 8, wie in Gleichung (3), die StoBzahl je Sekunde und 
Quadratzentimeter, (J die "empfindliche" Ober£lache der reaktionsbereiten Stellen 
in der Cellulose; der Exponentialfaktor zeigt wiederum an, daB nicht aIle an
kommenden Molekiile reaktionsberechtigt sind und daB auch nicht aIle OH
Gruppen der Cellulose reaktionsbereit sein miissen. Fiir jeden Zusammen-
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stoB ist insgesamt eine Aktivierungswarme 81 notwendig, wenn die Umsetzung 
erfolgen soIl. 

In welchem MaBe diese Aktivierungsenergie in der festen Reaktionsstelle 
aufgespeichert ist oder erst von dem Reaktionspartner mitgebracht werden muB. 
bleibt fiir die augenblickliche Betrachtung unwesentlich. Erst bei genauerem 
Eingehen auf den Mechanismus des Aktivierungsvorganges miiBte man auch 
diese Feinheiten in Betracht ziehen. Der Faktor (No - Ny) endlich gibt die Zahl 
der freien Reaktionsstellen im Cellulosemicell an. Die Anzahl der riicklaufigen 
Einzelvorgange ist gegeben durch 

N 2 = N g • p' • e k T, 
(9} 

wobei die einzelnen Buchstaben denen der Gleichung (4) entsprechen. FUr das 
Gleichgewicht resultiert wiederum 

N]=N2 

und die Zahl der festgehaltenen Molekule - d. h. die Menge des gebildeten 
Reaktionsproduktes - ist durch 

NO'/dT)'Ct ( 
N g = N ads = Id T ). Ct+ 12 (ll 10) 

gegeben. Diese Beziehung ist genau von der Form der Langmuirschen 
Isotherme und bedeutet, daB die Menge der gebildeten Verbindung wiederum 
sowohl von der Temperatur als auch von der Konzentration des eindringen
den Reaktionsteilnehmers abhangt. Dabei ist allerdings vorausgesetzt, daB die 
hin- und riickIaufige Reaktion iiber den ganzen raumlichen Bereich mit 
der gleichen Wahrscheinlichkeit vor sich gehen kann und daB nirgends bestimmte 
Stellen fiir sie geometrisch ausgezeichnet sind. 1m Sinne der Phasenlehre bedeutet 
dies, daB die krystalline Cellulose mit dem ebenfalls krystallisierten Reaktions
produkt liickenlos Mischkrystalle zu bilden befahigt ist. 

Ware dies nicht der Fall, dann hatte man die Betrachtung in der folgenden 
Weise zu modifizieren: Man miiBte jetzt den zur Vediigung stehenden raumlichen 
Bereich V in 2 Teile zerlegen, deren einer den reinen Cellulosekrystall enthalt. 
wahrend der andere von dem reinen Reaktionsprodukt gebildet wird. Wiederum 
waren urspriinglich No Reaktionsstellen und N freie Molekiile vorhanden. 
wiederum hat man im Gleichgewicht Nt freie und Nads gebundene. Aber die Zahl der 
je Sekunde sich neu anlagernden ist jetzt nicht mehr proportional der Gesamt
zahl der freien Reaktionsstellen (No - N ads ), sondern nur der an der Grenz
flache beider Krystalle gelegenen Stellen N grlmz ' Denn wir haben 
Mischkrystallbildung ausgeschlossen und es dad daher der Krystall des Substi
tutionsproduktes nur als kompaktes dreidimensionales Gitter in den Cellulose
krystall hinein weiterwachsen. Es k6nnen sich aber nicht im Gleichgewicht 
einzelne Molekiile des Reaktionsproduktes isoliert inmitten des Cellulose
krystalles befinden. Die Zahl der je Sekunde und Kubikzentimeter sich bilden
den Molekiile der Verbindung ist 

(ll) 

Ahnliches gilt fUr die Zerfallsgeschwindigkeit. Auch die Abspaltung kan~ wegen 
der verbotenen Mischkrystallbildung nur an der Grenz£lache vor sich gehen. 
N2 wird also gegeben durch 

N2 = Ngrenz' p' • e k T (12) 
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1m Gleichgewicht hebt sich die GroBe der Grenzfliiche heraus und die :Menge 
(Konzentration, Dampfdruck) des freien Reaktionspartners wird unabl;iingig 
von der Menge des Reaktionsproduktes und ist nur durch die Temperatur ge
geben. Man hat also ein heterogenes Dissoziationsgleichgewicht vor sich, 
welches besagt, daB fur eine bestimmte Temperatur eine ganz bestimmte AuBen
konzentration fiir die Koexistenz der Verbindung mit der Cellulose notwendig 
ist. Wird sie um ein weniges unterschritten, dann behalt man reine Cellulose, 
wird sie um ein weniges uberschritten, dann bekommt man das reine Reaktions
produkt. 

Zeichnet man entsprechend der Abb.108 fur die "homogene" und "heterogene" 
Reaktionsart wiederum die Menge des gebildeten Reaktionsproduktes als Funk
tion der AuBenkonzentration auf, so erhiilt man verschiedene Kurven, je nachdem, 
ob Mischkrystallbildung gestattet oder verboten ist. Wird sie zugelassen, dann 
resultiert Abb. 108, d. h. die Langm uirsche Isotherme oder das Massenwirkungs
gesetz. 1m Anfang steigt die aufgenommene Menge proportional der AuBen
konzentration (Henrysches Gesetz fur feste Losungen), spater biegt die Isotherme 
um und geht allmahlich 
zur Sattigung uber. Die An
fangsneigung ist wiederum 
durch die GroBe des zur Ver
fugung stehenden Reaktions
raumes und insbesondere 
durch die Reaktionswarme 
gegeben. Aus Messungen bei 
verschiedenen Temperaturen 
kann man auch hier die 
beiden Anteile voneinander 
trennen und einzeln bestim-
men. 
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1m heterogenen Fall, d. h. Abb. 109. Aufnahmsisotherme im Fall eines heterogenen 
bei verbotener Mischkrystall- Gleichgewichtes. 
bildung erhalt man die in 
Abb. 109 dargestellte Kurve. Bis zu einer bestimmten Grenzkonzentration 4,., 
reagiert bei gegebener Temperatur uberhaupt nichts, oberhalb dieser bildet 
sich quantitativ die Verbindung. Man erhalt also eine scharfe Stufe an der 
durch die Gleichungen (Il) und (12) bestimmten Stelle. 

Wenn auch hier wiederum wahrend der Reaktion eine neue Molekulart, etwa 
Wasser, HOI usw., abgespalten wird, dann ist die Ruckreaktion wieder von 
der Konzentration dieser Molekule abhangig, und man erhalt an Stelle der beiden 
Beziehungen (10) und (13) die Gleichungen 

im homogenen und 
Nfre~= I(T) 

im heterogenen :Fall. 
Bei der riiumlichen micellaren Reaktion lassen sich also zwei Typen vorher

sehen, die prinzipiell durch die Kenntnis der f\.ufnahmekurve bei variierter AuBen
konzentration voneinander formal unterschieden werden konnen. Fur den Mecha
nismus des Elementarprozesses bedeutet der Unterschied folgendes: Das Massen
wirkungsgesetz bzw. die Langmuir-Isotherme wird immer dann befolgt, wenn 
durch einen einzelnen - an einer bestimmten Stelle abgelaufenen - Elementar-
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vorgang die Reaktionsfahigkeit der benachbarten Stellen unverandert bleibt. 
Die Wahrscheinlichkeit zur Bildung der "Verbindung" wird dann durch die 
yorhandenen "Keime" nicht beeinflu.Bt und die Reaktion ist geometrisch nicht 
an bestimmte Stellen gebunden. Erzeugt aber ein abgelaufener Einzelproze.B in 
seiner unmittelbaren Umgebung bevorzugte Reaktionsverhaltnisse, dann bildet 
sich ein raumlich zusammenhangender Bereich des Reaktionsproduktes, es ent
steht eine neue "Phase" und das Gleichgewicht wird heterogen. 

3. Oberfiachenreaktion und micellares Durchreagieren bei 
der Cellulose. 

In Wirklichkeit werden die Verhaltnisse nun durch eine Reihe von Faktoren 
sehr verschleiert. Zunachst liegen in der Cellulose verschiedene Arten von 
Hydroxylgruppen vor. Schon im einzelnen Glukoserest sind ihrer drei vorhanden, 
am zweiten, dritten und sechsten Kohlenstoffatom. Die Reaktionsfahigkeit dieser 
drei Gruppen gegeniiber eindringenden Reagenzien ist im allgemeinen, wie man 
von niedrigmolekularen Zuckern und Alkoholen her wei.B, verschieden. Jede 
einzelne hat also ein spezielles 8 sowohl in Bezug auf die Bildung eines Esters 
oder Athers, als auch in Bezug auf seinen Zerfall. Man mu.B aber auch beriick
sichtigen, daB die an der Oberflache der Micelle liegenden Hydroxylgruppen in 
anderer Weise durch ihre Umgebung beeinfluBt werden, als die im Innern ge
legenen, so daB man auch fiir sie ein anderes 8 zum mindesten in Betracht ziehen 
muB. Daher hat man sowohl eine molekular ala auch eine micellar strukturelle 
Verschiedenheit der einzelnen Hydroxylgruppen und damit auch einen gewissen 
Bereich in den entsprechenden 8-Gro.Ben zu erwarten. 

Fiir die homogenen Reaktionstypen - Kurve der Abbildung 108 - be
deutet dies folgendes. Man mu.B sich die gesamte "Aufnahmsisotherme" zusammen
gesetzt denken aus mehreren Anteilen mit verschiedenen Anfangsneigungen und 
verschiedenen Sattigungswerten. Die Anfangstangenten entsprechen den ver
schiedenen nunmehr vorliegenden 8-Werten; die Sattigung gibt die dazu gehorige 
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Abb. 110a. Superposition zweier Isothermen 
im "homogenen Fall". 
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Abb. 110b. Superposition zweier Iso
thermen im "heterogenen" Fall. 

Zahl von Glukosegruppen an. In der ,Abb. llOa ist schematisch die Superposition 
zweier solcher Kurven durchgefiihrt; man sieht, da.B eine gestufte Endkurve 
resultiert, weil eben die Reaktion mit der gro.Beren Warmetonung zuerst, d. h. 
schon bei geringen Au.Bendrucken ablauft und die andere "anschlie.Bende" Reak
tion langsamer mit dem Au.Bendruck ansteigt ala die erste. 
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Bei der heterogenen Reaktion hat die Differenzierheit des Objektes eine 
analoge Wirkung (Kurve der Abb. 109); der scharfe Knick wird abgerundet, 
denn bei gegebener Temperatur ist die fiir das Gleichgewicht notwendige 
Dissoziationskonzentration von e abhangig. Fiihrt man statt eines e·Wertes 
deren mehrere ein, so hat man sich wiederum die Kurve der Abbildung aus 
mehreren Einzelkurven zusammengesetzt zu denken, in denen die Knickpunkte 
an verschiedenen Stellen der Abszisse liegen und verschieden hoch sind. Es bilden 
sich eben dann bei verschiedenen AuBenkonzentrationen diskontinuierlich die 
den einzelnen ungleichartigen Hydroxylgruppen entsprechenden Verbindungen 
nach MaBgabe der Menge der entsprechenden Hydroxylgruppe. In Abb.lIO b ist 
die Superposition zweier Kurven beispielshalber durchgefiihrt. Man erhiiJt auch 
hier eine gestufte Aufnahmsisotherme, die bei kontinuierlicher Anderung von e 
in ihrer Form der Abb. lIOa recht ahnlich werden kann. Zur Komplikation tragt 
hier noch besonders die Tatsache bei, daB sich bei Cellulosepraparaten wegen 
der groBen inneren Oberfliiche raumliche Prozesse und Oberfliichenreaktionen 
nebeneinander abspielen, so daB man Aufnahmskurven erhalten kann, die durch 
lJberlagerung der Typen Abb.lIOa und HOb entstehen. 

Auf einen zweiten Umstand, der die direkten Schlusse uber den Mechanismus 
einer Umsetzung erschwert und zur Vorsicht mahnt, hat besonders Kurt H. 
Meyer hingewiesen1 . Die aus den rontgenographischen Messungen sich ergebende 
GroBe der Micelle hat namlich zur Folge, daB sich etwa die Haifte der Glukose
ketten an ihrer Oberflache, die andere Haifte im Innern befindet. Denken wir 
uns etwa eine tetragonale Micelle, die aus 50 Hauptvalenzketten insgesamt be
steht, so befinden sich von diesen etwa 26 in der Oberflache, wiihrend die ubrigen 
das Innere des Krystalliten bilden. Das Verhaltnis der auBeren und inneren Kette 
ist ziemlich genau 1 : 1. Wenn nun eine Oberflachenreaktion vor sich geht, im 
Laufe derer alle an der Oberflache liegende OH-Gruppen abgesattigt werden, 
dann ist im Gleichgewicht das stochiometrische Verhaltnis zwischen den uber
haupt vorhandenen Hydroxylgruppen und denjenigen, die reagiert haben, 2: 1, 
und man konnte geneigt sein, aus diesem Befund ohne weiteres den SchluB zu 
ziehen, daB auf je 2 Hydroxylgruppen oder auf je 2 Glukosereste ein MolekUl 
des anderen Reaktionspartners entfalle. Dies ist auch bruttomaBig der Fall, in 
Wirklichkeit aber haben an der Oberflache aIle Glukosereste oder Hydroxyl
gruppen reagiert, im Innern keine. Urn sich vor falschen Ausdeutungen einer 
gegebenen Reaktion zu bewahren, ist es hier ebenfaIls zweckmaBig, die Rontgen
methode heranzuziehen. 

Wenn namlich die Micelle durchreagieren, wenn also das eintretende Reagens 
auch mit den inneren Ketten zur Wechselwirkung gelangt und eine Anlagerung 
oder Substitution statthat, dann muB sich dies in einer mehr oder weniger deut
lichen Veranderung des Rontgenogramms zeigen, wie dies bei der Knechtschen 
Verbindung und bei allen sonstigen Cellulosederivaten der Fall ist; bleibt jedoch 
die Wechselwirkung auf die Oberflache der Micelle beschrankt, so kann man da
mit rechnen, daB das Rontgenogramm der nativen Cellulose sich nicht wesentlich 
verandert. Es ist allerdings denkbar, daB die an der Oberflache liegenden Ketten 
durch die Reaktion eine Verschiebung erleiden, so daB sie zu den Interferenz
intensitaten nicht mehr in so scharfer Weise beitragen wie vorher. Dies kann 
zur Folge haben, daB die Scharfe und Intensitat der Reflexe des nativen Cellu
losediagramms eine Verringerung erfahrt, nicht aber, daB die Lage der Inter
ferenzflecke verandert wird. Wenn das in Frage stehende Praparat nach der 
chemischen Behandlung ein Diagramm liefert, dann laBt sich mit dessen Hilfe 

1 Vgl. etwa Z. physik. Chern. 2, 136 (1929). 
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recht deutlich zwischen einer Oberflachenreaktion und einer permutoiden Reak
tion unterscheiden und ein FehlschluB in Hinsicht des pseudostochiometrischen 
Verhaltens vermeiden. Haufig zeigen aber chemisch beanspruchte oder auch nur 
gequollene Cellulosepraparate iiberhaupt keine deutlichen Interferenzflecken 
mehr, und dann muB man auf die Moglichkeit der eben geschilderten Verhaltnisse 
Riicksicht nehmen. 

Wegen der mikroheterogenen Struktur aller Cellulosepraparate ist es von 
groBer Wichtigkeit, sich bei der Beurteilung von Reaktionen stets davon zu iiber
zeugen, ob auch wirklich Gleichgewichte vorliegen oder ob sie nicht infolge 
der langsamen Diffusion oder sonstiger sekundarer Einfliisse vorgetauscht werden. 
Nur wenn die Gleichgewichtseinstellungen von beiden Seiten her vorgenom
men worden sind und dasselbe Ergebnis beziiglich der Aufnahme der reagierenden 
Substanz, der Rontgenogramme und der sonstigen Eigenschaften des Praparates 
geliefert haben, darf man sicher sein, Gleichgewichte vor sich zu haben, aus 
denen man im Sinne der vorangehenden Ausfiihrungen Schliisse iiber den Mecha
nismus der Reaktionen zu ziehen in der Lage ist. 

Bei den einzelnen speziellen Umsetzungen der Cellulose, die in den folgenden 
Abschnitten naher beschrieben werden, wird es notwendig sein, die soeben 
skizzierten allgemeinen Gesichtspunkte immer wieder zu beriicksichtigen, und 
dies mag es rechtfertigen, daB sie hier ganz kurz zusammengestellt worden sind. 

4. Ober <lie Charakterisierung von Cellulosepraparatell. 
Es ist schon fliichtig erwahnt worden, daB man bei der eindeutigen Charakte

risierung von Cellulosepraparaten vor einer Schwierigkeit steht, wie sie die orga
nische Chemie der wohlkrystallisierten "mikromolekularen" Substanzen nicht 
kennt. Die in diesem Wissenszweige ausgearbeiteten, bestens bewahrten klassischen 
Methoden zur sicheren und reproduzierbaren Kennzeichnung einer gegebenen 
Substanz reichen leider im Gebiet der hochmolekularen Naturstoffe bei weitem 
nicht aus. Praparate, die aus Mikromolekiilen bestehen - etwa Naphthalin oder 
Benzoesaure - kann man durch Verdampfen oder durch ein geeignetes Losungs
mittel erfahrungsgemaB in isolierte, praktisch voneinander unabhangige Mole
kiile in der Weise zerlegen, daB man lauter untereinander streng iden. 
tische Teilchen erhalt, deren Form, GroBe, Reaktionsfahigkeit usw. genau 
gleich ist und deren Gewicht in der GroBenordnung von 10- 23 g liegt. Diese 
Teilchen iiben dann keine merklichen Krafte mehr aufeinander aus; sie sind 
statistisch unabhangig und lassen sich nach den Methoden von Lie big und 
van't Hoff auf ihre GroBe und Zusammensetzung untersuchen. Aus ihnen laBt 
sich in beliebiger Weise durch Kondensation reversibl eine fliissige oder feste 
homogene Phase herstellen, in der diese einzelnen Teilchen noch eine wohl 
definierte Rolle spielen und deren Verdampfungswarme - Sublimationswarme -
je nach der MolekiilgroBe zwischen 4 und 20 Calliegt. 

Bei der Cellulose und ihren Derivaten aber liegen die Verhaltnisse gam.: 
anders. Auch hier laBt sich zwar durch geeignete Einwirkungen ein chemisch 
homogenes mikromolekulares Endprodukt, die ,B.d. Glukopyranose, in beinahe 
quantitativer Ausbeute gewinnen, aber schon die Art der notwendigen Ein
wirkung und besonders die Unmoglichkeit einer Riickbildung der nativen Cellu
lose zeigt, daB in der Cellulose nicht Krystalliten vorliegen, die in allen Rich
tungen nur durch die wohlbekannten van der Waals~chen Krafte zusammen
gehalten werden, sondern daB der .Zusammenhang dieser kleinen Krystallchen 
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in sich ein erheblich festerer ist, als bei den normalen wohl krystallisierten orga
nischen Korpern. Eine bestimmte spezielle Anschauung iiber den Aufbau der 
nativen Cellulose, die dem bekannten Tatsachenmaterial gerecht wird, ist 
schon an verschiedenen Stellen diskutiert worden; sie moge auch jetzt der weite
ren Darstellung zugrunde gelegt sein. Dies kann mit um so mehr Berechtigung 
geschehen, als iiber den allgemeinen Aufbau der nativen Cellulose heute 
unter den Bearbeitern dieses Gebietes keine Meinungsverschiedenheiten mehr 
bestehen. Nur bezuglich der Art der Kridte, die die Ketten in sich zusammen
halten - normale Hauptvalenzen oder noch unbekannte fur die Cellulose charak
teristische Aggregationskriifte - stehen sich die Ansichten noch gegenuberl . 

Die meisten auf dem Gebiete tatigen Forscher neigen zu der Ansicht, daB es nor
male 1,4-glukosidische Hauptvalenzverknupfungen sind, die den Zusammen
halt der Ketten in sich bedingen. K. HeB jedoch bevorzugt noch einen abwarten
den Standpunkt, indem er die Ansicht vertritt, es konnten auch andersartige 
Krafte sein, die gerade das Geheimnis der Cellulose ausmachen und bei den 
ubrigen organischen Substanzen nicht oder nicht so deutlich hervortreten wie 
bei den hochmolekularen Naturstoffen. 

Wie man aber immer dieser Frage gegenuber eingestellt sein mag, fur die 
prinzipiellen Moglichkeiten, Cellulosepraparate zu charakterisieren, ist sie von 
untergeordneter Bedeutung. Wenn daher im folgenden stets von Hauptvalenz
ketten gesprochen werden wird, so kann man sich bei anderer Auffassung auch 
Ketten vorstellen, welche in sich durch starke Krafte unbekannter Natur zu
sammengehalten sind. 

Bei dem Versuch, Cellulosepraparate zu beschreiben, muB man also, wie 
erwahnt, den iibermolekularen Bau dieser Substanzen berucksichtigen. Die Aus
sagen beziehen sich nicht wie bei den normalen mikromolekularen Korpern auf 
ein einziges Objekt, namlich auf das Molekul, sondern auf mehrere: 

a) auf den Grundkorper - den Glukoserest -, seine Struktur, Pyranose oder 
Furanose, IX- oder ,B-Konfiguration, rechts oder links drehend; 

b) auf die aus ihm aufgebauten Ketten, Art der Verknupfung, mittlere Ket
tenlange, Verhalten der Endgruppen; 

c) auf die aus den Ketten gebildeten Kristallite - die Micelle -, ihre innere 
Struktur, GroBe, Form und ihre Anordnung in den untersuchten Praparaten. 

1m folgenden sollen nun kurz diejenigen experimentellen Wege skizziert 
werden, die Aussagen uber diese drei wichtigen Charakteristika eines nativen 
Cellulosepraparates an die Hand geben konnen. 

a) Der Glukoserest. 
Die Bruttozusammensetzung des Grundbausteins liefert die Elementar

analyse; fiir die Gruppe C6H100S ergibt sich ein theoretischer Gehalt von 

C = 44,44 %, 

H= 6,17%. 

In der Tat kommen die Zahlen, die man bei der Verbrennung sorgfaltig gereinig
ter nativer Cellulosepraparate erhalt, diesen Werten recht nahe. In der Tabelle 38 
ist das Ergebnis einiger Elementaranalysen aufgenommen, die an vorsichtig ent-

1 Vgl. hierzu etwadie historische Darstellung bei.Meyer-.Mark: Der Aufbau der hoch
polymerenNaturstoffe.1930, 76ff. sowie K. Preudenberg: B.M, 767 (1921) und H. Stau
dinger: Z. angew. Chem.42, 37, 67 (1928). R. O. Herzog, H. Hoffmann und O. Kratky: 
Oppenheimers Handb. d. Biochemie d . .MenRchen u. Tiere, 2. Aufl. Ergiinznngsband 1930, S. J. 
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basteter Ramie, an Baumwollsorten verschiedener Provenienz, an Hanf, Viscose
und Kupferseide, an denitrierter Nitrocellulose und verseifter Acetylcellulose er
halten worden sind. Diese Zahlen weisen untereinander Streuungen auf, die recht 
merklich iiber den natiirlichen Fehlerbereich der Elementaranalyse hinausgehen. 

Tabelle 38. Analysenwerte verschiedener Praparate. 

Substanz C H 
in % in % 

Ramie 44,32 6,19 
Agyptische Baumwolle (Karnrnzug) 44,68 6,21 
Linters. 44,13 6,26 
Verbandwatte . 44,70 6,26 
Hanf . 44,48 6,20 
Viscoseseide . 44,59 6,20 
Kupferseide 1 44,39 6,18 " J dasselbe Praparat 44,42 6,15 

" 
44,29 6,20 

Nitrocellulose, denitriert 44,18 6,27 
Acetylcellulose, verseift. 44,06 6,30 

Theorie fiir CeHIOOS . 44,44 6,17 

In der Tat zeigt sich an den Zahlen fiir die Cu-Seide, daB die Werte, die man 
erhaIt, wenn man mehrere Einwaagen ein und desselben Praparates analysiert, 
einander erheblich naher liegen. Die Unterschiede in den Analysenzahlen von 
Cellulosepraparaten verschiedener Provenienz sind also sicherlich reell. Sie ge
statten aber leider selbst bei einer GroBe von 0,2 bis 0,8 % keine sicheren Angaben 
etwa iiber die Kettenlange oder sonstige Charakterisierungsmoglichkeiten, weil 
man wegen der groBen Oberflache der Cellulosepraparate niemals sicher sein 
kann, in streng chemischem Sinne reine und trockene Produkte vor sich zu haben. 

Die iiblichen Reinigungsmethoden - Destillation und Krystallisation - der 
organischen Chemie gestatten im allgemeinen, d. h. bei 2- bis 3mal wiederholter 
Anwendung, unter einigermaBen giinstigen Verhaltnissen eine bestimmte Mole
kiilart so weit anzureichern, daB die Verunreinigungen von der GroBenordnung 
10-4 Mol % sind, d.h.auf 10000MolekiiledergewiinschtenSubstanzkommt IMQlekUl 
eines verunreinigenden fremden Korpers. In besonders giinstigen Fallen - sehr 
schwerlosliche Salze usw. - kann man diese Reinigung auch weiter treiben und 
gelangt bekanntlich bei den reinsten Produkten der praparativen Chemie, den 
Edelmetallen, bis zu Beimengungen von nur 10-7 Mol %. Bei der Cellulose aber ver
hindert die groBe Oberflache und die enge native Verkniip£ung mit sehr ahnlich 
gebauten Begleitsto££en - Pentosan, Xylan, Glukuronsaure, Lignin - eine weit
gehende Isolierung der nur aus fJ-d-Glukopyranoseresten bestehenden Ketten. 

Wenn z. B. nur 1 % der gesamten adsorbierenden Oberflache (von der GroBen
ordnung 108 cm2 je Gramm) mit Wasser belegt ist, so ergibt dies schon eine Ver
anderung der C-H-Werte um etwa 

L1 C = - 0,52 % , 

L1 H = - 0,06 % • 

Man hat aber kein Mittel, um sich beirn Trocknen der Proben davon zu iiber
zeugen, daB wirklich alles Wasser und alle sonstigen Verunreinigungen aus den 
intermicellaren Zwischenraumen verschwunden sind. Am besten wiirden hier 
Versuche weiterfiihren, in denen systematisch die Analysenwerte bei £ortschreiten
dem, vorsichtigem Trocknen aufgetragen und auf den Wassergehalt Null extra
poliert werden. Solche Experirnente liegen aber bis jetzt noch nicht vor. Zu hohe 
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Kohlenstoffwerte, die auch wiederholt beobachtet worden sind, riihren wohl 
von der Anwesenheit von Fetten oder von Extraktionskohlenwasserstoffen her, 
die von der Faser ziem1ich stark adsorbiert werden. Man kann daher insgesamt 
sagen, daB in den Ana1ysenwerten der bestgereinigten nativen Praparate zwar 
merkliche Abweichungen von der Bruttozusammensetzung CSHlOOS vorliegen, 
daB man sie aber vorlaufig zu Schliissen auf die Zusammensetzung noch nicht 
verwerten kann. 

Neben der Elementaranalyse gestattet der hydrolytische Abbau Aus· 
sagen liber den Mikrobaustein zu machen. Hier laBt sich feststellen, daB man sowohl 
mit Salzsaure und Schwefelsaure als auch bei der Acetolyse der Cellulose schlieB
lich quantitativ Glukopyrosan bzw. den ihr entsprechenden acetylierten Zucker 
erhalt. Aber auch diese Angaben sind wegen der allgemeinen praparativen Fehler
grenze _. Loslichkeit, Experimentierverluste - bestenfalls auf 1 bis 2% genan. 

Die Elementaranalyse und die praparative Aufarbeitung der Hydrolysen
produkten stellen also sicher, daB in den bestgereinigten Cellulosepraparaten 
mindestens 98 % fJ -d - Glukopyranosereste enthalten sind; das iibrige diirfte 
aus Wasser und verwandten Kohlehydraten bestehen. Die letzteren - Pentosen, 
Galaktosen, Xylane usw. - sind wohl zum Teil in die Ketten selbst eingebaut, 
zum Teil auch an der Oberflache der Micelle adsorbiert. 

b) Die Hauptvalenzketten. 
Hier treten zwei Fragen in den V ordergrund : 
a) Wie sind die Ketten in sich zusammengehalten? 
b) Welches ist ihre Lange bzw. ihre "mittlere" Lange? 
Die praparativen Ergebnisse des mcthylierenden Abbaues (vgl. Ka p. VIII) und 

die quantitative Verfolgung der Saurehydrolyse (vgl. Kap. IX) fiihren hier ge
meinschaftlich mit den rontgenographischen Ergebnissen zu dem bereits erwahn
ten und verwendeten SchluB, daB die Verkniipfung der Ketten in sich fort
laufend durch 1,4-glukosidische Sauerstoffbriicken vermittelt wird. Diese Art 
des Aufbaues scheint allen nativen Cellulosen pflanzlichen oder tierischen Ur
sprungs gemeinsam zu sein. Von Sponsler und Dore l ist auf Grund ihrer Ront· 
genbefunde vorgeschlagen worden, abwechselnd 1, 1-atherartige und 4, 4-glukosi
dische Verkniipfung anzunehmen, ein Vorschlag, del' wohl wegen del' beson
del'S von Freudenberg2 und Haworth 3 gesammelten neueren chemischen Er
fahrungen nicht mehr in Betracht gezogen werden kann. Das Vorliegen gam; neu
artiger, sonst unbekannter und gerade fiir die Cellulose charakteristischer starker 
Assoziationskriifte laBt sich nicht explizite widerlegen, da diese Krafte durch 
die Eigenschaften del' Cellulose ad hoc definiert sein sollen. Eine solche Ansicht 
wiirde abel' erst dann an Wahrscheinlichkeit gewinnen, wenn man Tatsachen 
auffindet, die mit der naher liegenden Annahme del' normalen Hauptvalenzen 
in scharferem Widerspruch stehen. Bisher sind solche Erfahrungstatsachen 
nicht aufgedeckt worden. Wie immer aber die Frage nach del' Art der Krafte 
betrachtet wird, zwischen den verschiedenen Cellulosepraparaten hat sich ein 
Unterschied in del' Verkniipfung del' Ketten in sich bisher noch nicht feststellen 
lassen und es scheidet daher dieses Merkmal als eine Moglichkeit, Cellulose
praparate zu charakterisieren, aus. 

Anders steht es mit der mi ttleren Lange der Ketten. Zu ihrer Bestimmung 
bieten sich prinzipiell die Analysenwerte dar. Eine ungestorte, normale Kette 

1 CoIl. Symp. Monogr. 4, 174 (1926). 
3 Helvet. chim. Acta 11, 542 (1928). 

2 Ann. 460, 288 (1928). 
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von n Glukoseresten entha,lt (n-2) Glukopyranosereste von der Zusammen
setzung CSHlO05 als Mittelteil. Das eine Ende wird von einem Rest CSH110S 
gebildet, das andere von einem Rest CSH l10 5, wie es die Abb.1l1 schematisch 
darstellen moge. Dieser letztere Glukoserest ist befahigt, durch Tautomerisierung 

eine freie Aldehyd-D!f, CIf,OIl, 01111 , J!]D!f ~ I gmppe'u p_ntie"u, 
If If I ~II () IJ If " 'If 011, und bietet daher eine 

If} 'If If / If Olf If 
I {} I If I If () II / chemische Handhabe 
I ['1Iz01f I It Olt I [,liz 011 / It 011 I zur Identifizierung des 
k-t;;1t.,,4 ~k tGlI,(J~ >/< tGlI,(J~ ~IE t;;1t11t1;~ einen Endgliedes der 

Kette. 
Abb. 111. Hauptvalenzkette aus 4 Glukosere,ten. Aus der Figur laBt 

sich ferner erkennen, 
daB bei der Bildung eines Fadenmolekiils von n Glukosen n -1 Molekiile 
Wasser abgespalten worden sind, so daB die Bruttozusammensetzung einer 
solchen "sauberen" Kette 

1 
CsHloOs + -:;;: H 20 

sein muBte. Es ist also stets Konstitutionswasser in der Cellulose enthalten. 
LieBe sich alles adsorbierte Wasser und jegliche Verunreinigung anderer Brutto
zusammensetzung aus der Cellulose entfernen, so konnte man auf diesem Wege 
prinzipiell eine Bestimmung der Kettenlange ins Auge fassen. Unter den ge
gebenen Verhaltnissen laBt sich aber nur ein Minimalwert fiir die Kettenlange 
gewinnen, d. h. man kann sagen: Wenn man den zu niedrigen Kohlenstoffgehalt 
ganz auf die Anwesenheit von Konstitutionswasser rechnet, so ergibt sich eine 
minimale Kettenlange von bestimmter GroBe. Dieses Verfahren ist aber natiir
lich deswegen sehr unsicher, weil man nicht weiB, ob nicht durch das Vorhanden
sein hoher oxydierter Zuckeranteile oder durch adsorbiertes Wasser ein zu 
niedriger C-Gehalt verursacht wird. Die Elementaranalyse erweist sich also, 
wie oben schon erwahnt, als ein wenig verlaBliches Hilfsmittel, um so mehr als 
erst bei sehr kleinen Kettenlangen die Unterschiede auBerhalb der experimen
tellen Fehlergrenze liegen. 

Mehr Erfolg verspricht die chemische Erfassung der Elldgruppen. 
Hier sind es zwei Methoden, die besonders in Betracht kommen und die bisher 
in der Literatur fur eine Abschatzung der Kettenlange verwendet worden sind: 
die Bestimmung der Kupferzahl und der Jodzahl. 

1. Die Methode der Kupferzahl. 

Sie benutzt das Vermogen von Aldosen, aus komplex gelostem Cuprioxyd 
rotes Cu20 zu fallen. Da jede Kette an ihrem Ende nur eine reduzierende 
Gruppe tragt, entsteht je Kette 1 Molekiil Cu20; n Glieder liefern daher 
gewichtsmaBig 

E·O,8 
~n=P 

Teile Cu20, wenn E die Einwa'lge an Cellulose in Grammen bedeutet. Bei eiller 
Kettenlange von 150 Glukoseresten und einer Einwaage von 100 g miiBte man 
daher, wenn wirklich jede Kette eine freie Aldehydgruppe am Ende tragt und 
wenn sie aHe zur Reaktion kommen, 

P = 0,533 g 

CU'.lO erhalten; p nennt man nach Schwalbe die Kupferzahl des untersuchten 
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Praparates. Die Tabelle 39 enthalt diese Zahl fUr eine Reihe von Cellulosen 
nach verschiedenen Behandlungsweisen mit Bleich- und Beuchmittel. Wertet man 
sie in der hier ange
gebenen Weise aus, so 
kommt man bei den auf
gezahlten Produkten zu 
Kettenlangen zwischen 

n = 30 und n = 300 . 

Es berechnet sich nam
lich die Kettenlange n 
aus der Kupferzahl p ge
maB 

80 
n=-. 

p 

Bei der Auswertung 
dieser Daten, muB man 
nun eine Reihe von Um
standen bedenken, wel
ehe die Bedeutung der 
Kupferzahl fur abso
luteLangenangaben 
sehr abschwachen. Zu-
nachst ist es nicht sic her, 

Tabelle 39. K u pfen:ahlen verschiedener Pra para te. 

Substanz 

Hanf, schwach gebleicht . . . . . . 
" mit ChlorJauge stark gebleicht. 

Ramie, schwach gebleicht. . . . . 
" mit 20% NaOH behandelt. 

Baumwolle, ungebleicht. . . . 
Linters, ungebleicht. . . . . . 
Baumwolle, schwach gebleicht . 

" stark gebleicht . . 
Zellstoff, ungebleicht . . . . . 

" gebleicht...... 
Baumwolle mit 10% NaOH behandelt 

" 15% NaOH 
" 20% NaOH 
" 30% NaOH 

" ,,40% NaOH " 
Viscoseseide (deutsche Handelsprodukte) 
Kupferseide (Bemberg) . . . . . . . . 

" mit 20% NaOH behandelt. 
Verscifte Aceta tseide (Celanese) 
Nitroseide (denitriert) ........ . 

Kupferzahl 
nach 

Schwalbe 

0,3 
1,9 
0,2 
0,3 
0,3 
0,4 
0,6 
1,3 
2,4 
3,5 
0,9 
1,2 
1,3 
L7 
2,1 

1,8-3,5 
1,2 
1,0 
3,5 
4,2 

daB wirklich aIle Kettenenden von reduzierenden Aldehydgruppen gebildet 
werden, denn der endstandige Glukoserest kann durch irgendwelche Vorgange 
wahrend des Wachstums zum Alkohol reduziert oder zur Saure oxydiert worden 
sein. In beiden Fallen wirkt er nicht auf Cuprioxyd ein. Es ist aber auch denkbar, 
daB der Glukoserest durch Anhydrisierung stabilisiert ist und deshalb das Rea
gens nicht verandert. SchlieBlich ist nicht von der Hand zu weisen, daB die Ketten
enden Z. T. von andersartigen Substanzen gebildet werden, so daB von Beginn 
an keine Reduktionsfahigkeit am Ende der Kette vorliegt. AIle diese Grunde 
haben zur Folge, daB die Kupferzahl kleiner ausfallen muB, als es den Kettenlangen 
entspricht, und daB daher die aus ihr berechneten Werte zu groB werden. Man 
kame, wenn man nur diese Bedenken in Betracht zieht, aus der Kupferzahl wenig
stens zu einer oberen Grenze. Nun muB man aber leider auch darauf gefaBt sein, 
daB in dem komplizierten Micellgebilde der Cellulose niedrige Zucker eingeschlossen 
sind, die sich durch die normalen Reinigungsvorgange - schwaches Bleichen 
oder Beuchen, Entbasten usw. - nicht entfernen lassen. Schon wenige Promille 
anwesender Mono-, Di- oder Trisaccharide, welche auf Fehlingsche Losung 
reagieren, haben aber zur :Folge, daB die Kupferzahl ansteigt und die Ketten 
daher kurzer erscheinen, als sie in Wirklichkeit sind. Wie sich in einem gegebenen 
Praparat die beiden erwahnten entgegenwirkenden Einflusse ausgleichen, laBt 
sich meist nicht im entferntesten angeben. Fur eine absolute Kettenlangen
bestimmung ist also diese Methode nicht geeignet. 

Weniger Bedenken sind gegen die relative Verwertung derKupferzahl zu 
erheben, die in der Praxis auch als Hydrolysierzahl Verwendung findet. Wenn 
man ein gegebenes Praparat mit Hilfe seiner Kupferzahl charakterisiert hat und 
dann gewisse chemise he Einwirkungen - Hydrolyse, Oxydation - wiederum 
mit Hilfe der Kupferzahl verfolgt, so erhiilt man durch Subtraktion der beiden 
erhaltenen Werte eine "Hydrolysierzahl", die angibt, wieviel reduzierende Grup
pen neu hinzugekommen sind. Gegen ihre Auswertung ist weniger einzu-

Herzog, 'l'ecllllologie 1/1: Mark. 13 
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wenden, wenn man nicht annehmen muB, daB durch die chemische Behandlung 
unter Umstanden Anhydridbildungen hervorgerufen bzw. vorher maskierte 
niedrigmolekulare Zucker erst in reaktionsfahigen Zustand gebracht werden. 

Die erwahnten Griinde haben dazu gefiihrt, daB die Kupferzahl in der Tat 
als empirische Methode zur Charakterisierung von Cellulosederivaten recht 
haufig verwendet wird, ohne daB man aus ihr sichere Schliisse auf den Absolut
wert der Kettenlange ziehen konnte. 

1m folgenden sei eine Vorschrift fiir die Kupferzahlbestimmung alkaliunlos
Hcher und alkaliloslicher Cellulosen nach S c h w alb e bzw. nach WeI t z i e n
Nakamura im AnschluB an die Darstellung bei K. HeB! gegeben: 

K u pf erzahl bestimm ung alkali unlOslicher Cellulose na ch 
C. G. Schwalbe. 

2 bis 3 g lufttrockene Substanz werden in einem Rundkolben (1500 cm3 ) mit 
250 cms Wasser unter Umriihren zum Sieden erhitzt. Sobald das Wasser siedet, 
gieBt man durch den Tropftrichter bei geo££netem Hahn auf einmal eine siedend
heiBe Fehling-Losung, bestehend aus 50 cm3 Kupfersulfatlosung (138,6 g Kupfer
sulfat, pro anal., in 21 destilliertem Wasser, durch Leinenfilter filtriert) und 
50 cm3 SeignettesalzlOsung (692 g Seignettesalz, pro anal., und 200 g Natrium
hydroxyd [alkohol depur., Mercks purum] zu 21 gelOst und durch Asbest be
legten Goochtiegel filtriert). Kolben und Tropftrichter werden mit 50 cm3 heiBem 
destillierten Wasser nachgespiilt. Von dem Augenblick an, in dem die Fliissigkeit 
im Rundkolben zu sieden beginnt, IaBt man unter Riihren 15 Minuten lang 
sieden. Alsdann entfernt man den Brenner, unterbricht das Riihren, entfernt 
den DreifuB und schiebt den heiBen Rundkolben vom Kiihler herunter. Kiihler 
und Riihrer spiilt man mit der Spritzflasche von anhangender Losung in den 
Kolben abo 

Dann wird der gesamte Kolbeninhalt in einen mit doppeltem Filtrierpapier 
(Schleicher & Schiill Nr. 594) belegten Biichner-Trichter (7 cm) gegossen, schnell, 
ohne trocken zu saugen, abfiltriert, und solange mit heiBem destillierten Wasser 
nachgewaschen, bis aIle Fehlingsche Losung verdrangt ist, d. h. bis die ab
laufende Fliissigkeit kein Kupfer mehr enthalt2 (Ferrocyankaliumprobe). Zur 
Abtrennung des entstandenen Kupferoxyduls von der Cellulose wird der gesamte 
Trichterinhalt in eine Porzellanschale gebracht und der Trichter mit 6,5proz. 
Salpetersaure in diese ausgespiilt. Nachdem durch kurzes Erwarmen auf dem 
Wasserbad das Kupferoxydul gelOst ist, wird die Kupferlosung durch den Biich
ner-Trichter abfiltriert, der Filterriickstand zur Entfernung von durch heiBes 
Wasser nicht ablOsbarem Kupfer zunachst mit konzentriertem Ammoniak (unter 
Umstanden mit warmem Ammoniak digerieren) iibergossen (hierbei Blauung) 
und schlieBlich solange mit 0,5proz. Salzsaure bespiilt, bis im Filtrat durch 
Ferrocyankali kein Kupfer mehr nachweisbar ist. Eventuell Digestion mit kon
zentriertem Ammoniak wiederholen. 

Zur Abscheidung des Kupfers wird das griine bis gelbgriine Filtrat zunachst 
in einer Porzellanschale eingedampft, mit verdiinnter Salpetersaure aufgenom
men und elektrolytisch bestimmt. Bei Zellstoffen wird zur Entfernung organischer 
Substanz, die bei der Elektrolyse staren kann, vorher vorsichtiges Abrauchen 
empfohlen3• 

1 HeB, K.: Die Chemie der Cellulose. S.256ff. Leipzig 1928. 
2 Geht Kupferoxydul mit durchs Filter, so mnB evtI. Kieselgur zugesetzt werden; vgI. 

dazu Schwalbe-Sieber: Betriebskontrolle 3 Auf I. S.231, 234. 
3 Schwalbe-Sieber: 3. Auf I. S.232. 
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Nach einerBeobachtung von Schwalbe binden Cellulosepraparate, und zwar 
auch solche, die keine Hydrolysenprodukte enthalten, aus kalter Fehlingscher 
Losung eine um so gro.6ere Menge Kupfer durch Adsorption, je gro.6er der Quell
grad des betreffenden Cellulosepraparates ist. Die lOO g trockenem Cellulose
praparat entsprechenden Gramme aufgenommenen Kupfers bezeiehnet S e h w a I b e 
als Cellulosezahl. Will man daher den Anteil Kupfer kennenlernen, der dem tat
sachlichen Gehalt an Hydrolysenprodukten entspricht, so muB man die Cellulose
zahl von der voranstehend ermittelten Kupferzahl abziehen. Man erhalt dann die 
sogenannte "Korrigierte Kupferzahl". Eine Vereiufachung bietet die Abande
rung von E. Hagglund!, der das Kupferoxydul titrimetriseh dureh Umsatz 
mit Ferrisulfat und Titration des entstandenen Ferrosulfates mit Permanganat 
bestimmt. Da dabei nur Kupferoxydul erfaBt wird, so eriibrigt sieh eine Korrek
tur fUr das aus der Losung adsorbierte zweiwertige Kupfer. 

Cellulosezahlbestimmung. 
Etwa 2 bis 3 g lufttrockene Substanz werden mit 250 cms kaltem destillierten 

Wasser iibergossen, mit 100 cms Fehlingseher Losung (wie oben) versetzt, 
diese mit 50 em3 Wasser naehgespiilt und der Ansatz 45 Minuten unter ofterem 
Umschiitteln bei Zimmertemperatur sieh selbst iiberIassen. Die Fasermasse wird 
auf einem Biiehner-Trichter mit doppeltem Filter gesammelt und zunaehst mit 
lOOO cms kaltem, dann mit heiBem Wasser ausgewaschen. Das auf der Cellulose 
niedergeschlagene Kupfer wird wie oben bestimmt. 

Kupferzahlbestimmung alkaliloslieher Cellulose naeh 
Weltzien-Nakamura. 

Das Verfahren beruht darauf, daB die alkaliWsliche (2-n-Natronlauge) Cellu
lose durch 'Uberfiihrung in die alkaliunlosliche Kupferverbindung dem zersetzen
den Ein£luB der warmen Natronlauge entzogen wird, wahrend Verunreinigungen 
bzw. Abbauprodukte, mogen sie auf dem Niedersehlag adsorbiert, was in der 
Hauptsache zutrifft, oder in Losung sein, vom Kupfer angegriffen werden. 0,4 g 
Substanz werden in einem 5000-cms-Rundkolben (Jena) in lO-ems 3-n-Natron
lauge unter Schiitteln moglichst schnell geWst, wobei Erwarmen unbedingt zu 
vermeiden ist. Naeh dem Losen gibt man 50 em3 einer Fehlingsehen Losung 
zu, die man in folgender Weise bereitet: eine AuflOsung von 124,12 g Seignette
salz in mogliehst wenig warmem Wasser wird mit einer gesattigten wasserigen 
Losung von 24,97 g Kupfersulfat (gelost in etwa 130 em3) versetzt und auf 
500 em3 aufgefiillt. 10 em3 dieser Losung werden mit Natronlauge so auf 50 em3 

aufgefiillt, daB die Alkalikonzentration 2 n ist, d. h. man gibt z. B. 10 em3 einer 
vorratig gehaltenen 3-n- und 5 em3 einer 12-n-Natronlauge zu und fUIlt auf 50 em3 

auf. Naehdem der CelluloseWsung Alkali-KupferIosung zugesetzt worden ist, 
scheidet sieh die Kupferalkaliverbindung der Cellulose ziemlieh schnell als blaue 
Gallerte abo Der Kolbeninhalt wird nun etwa 15 Minuten bei Zimmertemperatur 
durehgeriihrt. Dann setzt man den Kolben in das auf 150 0 vorgeheizte Glycerin. 
bad und halt die Fliissigkeit genau 5 Minuten auf Siedetemperatur (fUr 2-n-Natron
lauge 1040). Nun wird sofort gekiihlt, in Zentrifugenglaser gespiilt, wobei das 
Kohlenhydrat sowie Cuprisalz in Losung gehen, und zentrifugiert. Ungelost 
zuriiekbleibende Anteile von Kupferhydroxyd und Kohlenhydratreste lOsen sieh 
leicht durch Waschen des Niedersehlages mit 10 cm3 alkaliseher Seignettesalz
lOsung (Fehling II). Zum SehluB wird mit Wasser gewaschen, das im Zentri. 
fugenglas zuriiekbleibende Kupferoxydul wird in verdiinnter Salpetersaure ge-

l Hagglund, E.: P. F. 17, 301 (l!IHl). 
13* 
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lost und elektrolytisch bestimmt. Statt zu zentrifugieren, kann man das Kupfer
oxydul selbstverstandlich auch wie oben im Goochtiegel sammeln. 

2. Die Bestimmung der JodzahI. 

Schon im Jahre 1918 haben Willstatter und SchudeP gezeigt, daB Aldo
hexosen durch Hypojodit16sung zu den entsprechenden Carbonsauren oxydiert 
werden konnen und daB man daher das abgeschiedene Jod zur quantitativen 
Titration solcher Zucker verwenden kann, wenn sie keine anderen reduzierenden 
Substanzen enthalten. Bergmann und Machemer2 haben in einer sehr inter
essanten Arbeit diese Methode auf die Untersuchung der Cellulose und ihrer 
Abbauprodukte angewandt und die Jodzahl verschiedener Praparate bestimmt. 
Auch Freudenberg und seine Mitarbeiter haben Hydrolysenprodukte auf 
ihren Jodverbrauch untersucht und daraus wichtige Riickschliisse auf die rela
tive Kettenlange gezogen 3. 

Unter der Jodzahl versteht man diejenige Menge l/w-n-Jod16sung, welche von 
1 g der zu untersuchenden Substanz verbraucht wird. Wegen des heterogenen 
Charakters der Praparate dauert die Reaktion einige Stunden. Es konnte aber 
festgestellt werden, daB in den allermeisten Fallen nach etwa 1 Y2 Stunden ein 
weiterer Jodverbrauch nicht mehr eintritt. Die Genauigkeit der Methode an sich 
ergab sich zu etwa ± 3%. Wenn man wiederum annimmt, daB jedes Ketten
ende von einer freien Aldehydgruppe gebildet und daB aIle freien Enden auch von 
dem Reagens wirklich erreicht werden, berechnet sich das Molekulargewicht 
einer Kette aus der J odzahl zu 

M _ 20000 
- J 

und im FaIle von Glukoseketten die Zahl der Glieder zu 
123,6 

n=---:J-' 

In der Tabelle 40 sind die Jodzahlen mehrerer nativer Praparate zusammen
gestellt. Man sieht aus ihr, daB die Kettenlangen zwischen 14 und 175 liegen. 
Auch fiir diese Methode gelten die gleichen Einschrankungen, welche fiir die 
Auswertung der Kupferzahl eben angefiihrt worden sind. Bei der Bestimmung 
des Absolutwertes muB man recht erheblichen Bedenken begegnen, bei der Be
stimmung der relativen Kettenlangen jedoch ist die Methode von groBer Be
deutung. Sie ist der Kupferzahlbestimmung wohl vorzuziehen, da Ketosen mit 
Hypojodit nicht reagieren, wie Willstatter und Schudel durch Vergleichs
versuche festgestellt haben. 1m folgenden ist die Vorschrift fiir die Ausfiihrung 
dieser Probe nach Bergmann und Machemer gegeben. 

Die fein gepulverte, notigenfalls entfettete, lufttrocken gewogene Analysen
substanz bekannten Wassergehaltes wird in einer Kugelmiihle aus Glas, die 
wahrend des Mahlens die Vornahme einer Titration ermoglicht, kurze Zeit unter 
Zusatz von 200 cm3 4-n-Natronlauge mit Kugeln aus Hartporzellan vermahlen, 
bis gleichmaBige Verteilung erfolgt ist. Nun fiigt man 50 cm3 l/lO-n-Jodlosung zu, 
titriert nach 4 Stunden, ohne die Rotation der Miihle zu unterbrechen, das un
verbrauchte Jod unter Zusatz von 10 cm3 Chloroform und 10 cm3 5-n-Schwefel
saure zuriick, wobei man am SchluB 10 cm3 einer 2proz. Losung von loslicher 
Starke zufiigt. Durch den Zusatz des Chloroforms erreicht man, daB das ganze, 
von der Cellulose adsorbierte Jod herausgelost und dem Thiosulfat zuganglich 

1 Ber. 51, 780 (1918). 2 Ber. 63, 316, 2304 (1930). 
3 Vgl. dagegen K. HeB: Ber. 63, 1922 (1930). 
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gemacht wird. Diese Versuchsanordnung ist so abgestimmt, daB durch einen 
Tropfen Thiosulfat ein schader und bleibender Farbenumschlag edolgt. 

Tabelle 40. J odzahlen verschiedener Prlparat~ 

Substanz J n _M 

Arabinose . 132 150 
Glukose . 112 179 
Cellobiose 57,9 345 
Rohrzucker .. . (0,2) 

Celluloseabbauprodukte } I~ 8,5 14 2350 
6,1 20 3300 mit HBr-Eisessig III 7,0 17 2860 

Celluloseabbauprodukte } I. 5,1 24 3900 
durch Acetolyse II . 8,2 15 2450 

Baumwolle, agyptisch, ungebleicht . 1,74 70 ~11500 
amerikanisch, ungebleicht 0,85 145 ~23500 

" " 
gebleicht 0,76 160 ~26200 

Ramie, nativ. 0,70 175 ~28500 
Sulfitzellstoff, ungebleicht. 2,56 48 ~ 7800 

" 
hochgebleicht 2,39 52 ~ 8400 

Viscoseseide (Kiittner) 1,69 75 ~11800 
Kupferseide (Bemberg) 0,79 155 ~25000 
_t\cetylcellulose I nach Eichengriin . 1,06 115 ~18800 
Cellit I. G. Farbenindustrie A. G. 1,15 105 ~17500 

Neben diesen beiden Methoden zur Feststellung der Endgruppen ist wohl 
auch gelegentlich mit anderen Reagenzien das Reduktionsvermogen der Aldehyd
gruppen edaBt worden, ohne daB sich aber diese Arbeitsweisen durchgesetzt und 
zu einem praktisch wirklich bedeutsamen Vedahren entwickelt hatten. 

Insgesamt kann man zusammenfassend sagen, daB die chemischen Hilfsmittel 
zur Bestimmung der mittleren Kettenlange recht anfechtbar sind und daB die 
mit ihrer Hille festgestellten Absolutwerte fur die Kettenlangen mit groBer Vor
sicht benutzt werden mussen. Am ehesten kann man sich noch auf den Stand
punkt stellen, daB sie bei sehr sorgfaltig gereinigten Praparaten eine obere Grenze 
fur die mittlere Kettenlange liefern, die man somit fur die besten zur Vediigung 
stehenden Produkte zu etwa 

n"-' 150-200 
schatzen kann. 

3. Bestimmung der Kettenlange mit anderen Metboden. 

Eine weitere Moglichkeit zur Abschatzung der mittleren Kettenlange liefert 
die Winkelbreite der diatropen Rontgeninterferenzen des Faserdiagramms. Unter 
den auf Seite 160 diskutierten Voraussetzungen kann man die Dimensionen der 
reflektierenden Krystallite langs der Faserachse aus ihnen angenahert berechnen. 
Da etwa vorhandene Verunreinigungen oder Gitterstorungen die Schade der 
Intederenzerscheinungen herabsetzen, gelangt man hier zu einer unteren Grenze 
fiir die mittlere Lange der Hauptvalenzketten. Man kann namlich nur sagen: 
Urn eine Intederenzerscheinung von der beobachteten Schade hervorzubringen, 
mussen mindestens lOO bis 200 Glukosereste in krystallographischer Ordnung 
hintereinandergelegt sein. Durch verschiedene Behandlungsweisen - Abbau mit 
Sauren, Behandeln mit Alkalien in Gegenwart von Sauerstoff, mit Chlor usw. -
ist es in der Tat gelungen, die Schade dieser Reflexe herabzusetzen. Es reagiert 
also dieses Bestimmungsmittel auf eine Verminderung der Kettenlange in meB
barer Weise. Auch die Ubereinstimmung mit der chemischen Methode, ins. 
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besondere mit der J odzahl, ist in einigen Falien gepriift und leidlich bestatigt 
gefunden worden. Ein systematischer Vergleich zwischen dem Ergebnis der 
chemischen und rontgenographischen Bestimmungsmethoden der Kettenlange 
an absichtlich abgebauten Praparaten steht leider noch aus. Er wiirde ein 
Material an die Hand geben, welche3 heute noch dringend notig erscheint, um 
die Gesamtheit alier auf diesem Gebiet vorliegenden Angaben auf ihre VerlaB
lichkeit richtig einschatzen zu konnen. 

Die bisher erwahnten Methoden lassen die native Cellulose intakt und ver
suchen es an dem gegebenen Praparat selbst, Anhaltspunkte iiber die Ketten
langen zu gewinnen. Neben ihnen gibt es aber noch andere Moglichkeiten, um 
ein gegebenes Praparat auf seine Kettenlange zu priifen und insbesondere ihre 
Veranderung durch Bearbeitung £estzustelien. Es sind dies Untersuchungs
methoden der Cellulose in gelOstem bzw. dispergiertem Zustand, die bereits in 
Kapitel II 2 naher auseinandergesetzt worden sind. In erster Linie gehort hierher 
die Bestimmung der Viscositat. AIle Erfahrungstatsachen sprechen dafiir, daB 
zwischen der Viscositat und der Kettenlange ein bestimmter Zusammenhang 
besteht, da bei gleichen Einwa3.gen im selben Losungsmittel bei der gleichen 
Temperatur mit steigender Kettenlange die Viscositat zunimmt. Es ist schon 
auf Seite 87 dariiber re£eriert worden, daB man eine vollig verlaBliche Gleichung 
fiir die Erfassung dieser Zusammenhange heute noch nicht besitzt, bei Paraffinen 
undFettsaurenhat sich die Staudingersche Gleichung (28) S. 87 gut bewahrt. 
Fiir die Charakterisierung eines hochpolymeren Praparates im relativen Sinne 
ist der k-Wert (vgl. S. 88) gut verwendbar. Auch hier fehlt aber noch systema
tisches Zahlenmaterial, das etwa die viscosimetrische und chemische oder die 
visJosimetrische und rontgenographische Methode miteinander verkniipft. 

Die Untersuchungen der Cellulose mit Hilfe der Ultraz en trifuge geben prin
zipiell die Moglichkeit an die Hand, durch eine Kombination des Sedimentations
gleichgewichts und der Sedimentationsgeschwindigkeit das Achsenverhaltnis der 
dispergierten Teilchen zu bestimmen. Wenn man annimmt, daB die Micelle in 
ihrer Langsrichtung ohne Unterbrechung von den Fadenmolekiilen durch
zogen werden, laBt sich daraus eine Abschatzung des Absolutwertes der Ketten
Hinge in verschiedenen Praparaten gewinnen. Ergebnisse in dieser Richtung sind 
bis heute noch nicht veroffentlicht worden. 

Auch die Messung der Stromungsdoppel brech ung wiirde im Prinzip eine 
Bestimmung des Achsenverhaltnisses gestatten, da die Fahigkeit dispergierter Teil
chen eine bestimmte Orientierung anzunehmen von ihrem Achsenverhaltnis ab
hangig ist. Das gleiche gilt fur die Deformation gequollener Cellulosederivate. 
Man findet in der Tat, daB sich die Orientierung urn so leichter vollzieht, 
je langer die Ketten in dem untersuchten Objekt sind. Der Zusammenhang 
ist jedoch vorlaufig ein rein qualitativer. Man kann nur sagen: wenn in einem 
gequolienen Hydratcellulose£ilm bei 200proz. Dehnung rontgenographisch keine 
Orientierung der Ketten festgestellt werden kann, dann miissen sie bereits recht 
stark abgebaut sein. 

SchlieBlich liefert auch die Rei B f est ig k e i t einer Probe einen groben qualita
tiven Anhaltspunkt iiber den Absolutwert der in ihr vorhandenen mittleren 
Kettenlange. 

Gerade die letzteren, rein qualitativen, aber dafiir experimentell leicht zu 
handhabenden Methoden sind in der Praxis schon seit jeher dazu verwendet 
worden, um iiber den "Abbaugrad" einer Cellulose etwas zu erfahren. Wenn sie 
auch wissenschaftlich betrachtet keinen Anspruch auf Brauchbarkeit erheben 
konnen, so muB doch andererseits betont werden, daB ihre technische Bedeutung 
bei der empirischen Charakterisierung der Substanz eine groBe ist. 
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Das gesamte bisher vorliegende Material iiber die Lange der Glukoseketten 
in nativen Cellulosepraparaten ist zwar sehr reichhaltig, aber es ist ungleich
maBig, durchaus nicht einheitlich und daher fur exakte Aussagen bis jetzt un
brauchbar. Eine Verbesserung dieser Situation wurde sich am ehesten erwarten 
lassen, wenn auf eine groBe Zahl nativer und in bekannter Weise bearbeiteter 
Proben aIle zur Verfugung stehenden Methoden angewandt werden 
wurden. Es sind namlich in der Literatur noch fast keine Versuche bekannt, 
in denen an ein und demselben Praparat mehrere der hier aufgezahlten Methoden 
zur Anwendung gekommen waren. Bei der UnverlaBlichkeit jeder einzelnen fiir 
sich scheint aber dies der einzige Weg zu sein, um durch gegenseitige Stiitzung 
zu begrundeten zahlenmaBigen Angaben zu kommen. Bis jetzt kann man nur 
sagen, daB die Kettenlange in den besten nativen Praparaten groBer als 150 und 
wahrscheinlich kleiner als 300 ist. 

Mit der Kenntnis der mittleren Kettenlange ist aber in der Charakterisie
rung eines gegebenen Praparates nur ein vorlaufiger Schritt getan. Denn es ist 
klar, daB die Eigenschaften nicht nur von dem Mittelwert abhangen, sondern 
auch davon, wie dieser Mittelwert zustande kommt; d. h. ob die Verteilungskurve 
der Kettenlangen eine kleine oder groBe Halbwertsbreite hat. Die Bestimmung 
der Kupferzahl und der Jodzahl sind als chemische Methoden prinzipiell nicht 
dazu geeignet, hieruber Aussagen zu gestatten, denn sie setzen bei ihrer Aus
wertung das Vorhandensein streng identischer Teilchen voraus. Man kann mit 
ihrer Hilfe niemals entscheiden, ob in einem gegebenen Praparat z. B. nur 
Ketten von 50 Glukoseresten vorhanden sind oder ob die HaUte der Ketten 
aus 75 und die andere HaUte aus 25 Resten besteht. 

Auch die rontgenographische Methode ist auf Grund der bisher vorliegenden 
Kenntnisse noch nicht imstande, ein tieferes Verstandnis des Aufbaues herbei
zufiihren. Es ist ja schon auf S. 160 erwahnt worden, daB man bei der Berechnung 
der TeilchengroBe aus der Interferenzbreite zuerst mit dem Vorhandensein von nur 
identischen Teilchen operierte, spater aber eine gewisse Streuung in der Teilchen
groBe zugelassen hat, die sich durch eine geeignete Verteilungsfunktion beschrei
ben laBt. Fur die jetzt auftauchende Frage kommt es darauf an, den Parameter p 
dieser Verteilungsfunktion aus der Interferenzerscheinung zu berechnen. Prin
zipiell lieBe sich dies bei einer sehr sorgfaltigen Untersuchung der Form der 
In tensi ta tskurve erreichen, doch ist eine solche Arbeit noch nicht ein
mal fiir wiirfelformige Krystallchen durchgefiihrt worden, fiir Teilchen von 
komplizierterer Gestalt schon gar nicht. Gegenwartig scheidet also auch die 
rontgenographische Methode als Hilfsmittel zur Beantwortung der vorliegenden 
Frage aus. 

Hier treten nun eine Reihe empirischer Bestimmungsmethoden in die Bresche, 
die sich in der Praxis zur Festlegung der technischen Brauchbarkeit von Cellulosen 
sehr gut bewahrt haben und die offenbar in groben Zugen ein Praparat im Hin
blick auf seine GleichmaBigkeit beziiglich der Kettenlange beurteilen. Sie be
stehen darin, daB man die fraktionierte Loslichkeit der Cellulose in Alkalien 
untersucht. Man kann wohl annehmen, daB kurze Ketten durch Alkalicellulose
bildung und darauffolgende Solvatisierung leichter in Losung gebracht werden 
konnen als lange. In der Tat laBt sich fast aus allen Cellulosepraparaten mit 
NaOH oder Ba(OH)2 ein bestimmter Anteil fraktioniert wegI6sen, der nach 
seinen sonstigen Eigenschaften - Kupferzahl, Jodzahl, Viscositat, Rontgeno
gramm usw. - eine erheblich kiirzere, mittlere Kettenlange besitzt als das 
urspriingliche Praparat. Insbesondere kann man feststellen, daB bei verschieden
artigem Abbau der Cellulose die alkaliloslichen Anteile allmahlich zunehmen, was 
auch darauf hinweist, daB man hier die "kurzkettigen" Anteile vor sich hat. 
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FUr eine rationelle Beschreibung der Verhaltnisse ware es natiirlich von 
Wichtigkeit zu wissen, wie die Alkaliloslichkeit mit dem Absolutwert der mitt
leren Kettenlange zusammenhangt, eine Kenntnis, die man sich durch syste
matische Versuche wohl verschaffen konnte. Wenn man namlich von einer gro
Beren Menge eines bestimmten Praparates ausgeht, dann kann man sich durch 
allmahlichen Abbau Anteile von bestimmter Alkaliloslichkeit herstellen, die 
man praparativ isolieren und hinterher mit Hilfe der friiher ausgefiihrten Me
thoden auf ihre Kettenlange priifen kann. Ein solcher Zusammenhang zwischen 
Alkaliloslichkeit und Kettenlange laBt sich aus den in der Literatur bis jetzt 
vorhandenen Angaben zwar qualitativ mit Sicherheit entnehmen, sie reichen 
aber leider nicht dazu aus, um ibn quantitativ zu formulieren. Soweit dies 
einigermaBen moglich war, ist eine Darstellung in der Abb. 112 wenigstens ver-
~ sucht worden. Man findet hier auf der Ordinate die Loslich-
~ keit (Losungsgleichgewicht) in 18proz. Natronlauge auf-
~ 7 getragen, wahrend der AbszissenmaBstab durch den Absolut-
~ G wert der Kettenlange gebildet ist. Die Kurve zeigt, daB mit 
~ abnehmender Kettenlange die Loslichkeit iiberproportional 
~ 5 ansteigt. (Vgl. auch S.224.) Man kann sie aber nur als einen 
~ 'I ersten Versuch zur quantitativen Formulierung dieses Zu-
.~ sammenhanges ansehen, weil die einzelnen Punkte, aus denen 
~ J sie konstruiert ist, nicht aus einer systematischen Unter-
~ suchung stammen, sondern aus 
~ 2 mehreren zum Teil stark tech-
~ 1 nisch eingestellten Angaben 
~ kombiniert sind. 
~ 0 Fiir die technische Beur-

teilung von Praparaten hat sich 
Abb. 112. Abhangigkeit einer bestimmten Loslichkeit der empirische Begriff der IX-

(in 18% NaOR bei 18°C) von der Kettenlange. Cellulose als recht brauchbar 
erwiesen. Man bezeichnet nach 

CroB und Bevan! hiermit denjenigen Anteil einer Probe, der im Gleichgewicht 
mit 18proz. Natronlauge ungelost bleibt. Hierbei ist as sehr wesentlich, darauf zu 
achten; daB der Versuch unter AusschluB von Sauerstoff vorgenommen 
wird, weil erfahrungsgemaB durch Alkali und Sauerstoff ein Abbau der Cellulose 
eingeleitet wird, so daB wahrend der Priifung alkalilosliche Anteile entstehen 
konnen. Daher sind bei der Bestimmung der IX-Cellulose die Versuchsvorschriften 
stets genau zu befolgen, weil man sonst nicht einmal relativ brauchbare Zahlen 
erhalten kann. Imfolgenden sei die von H. J entgen2 stammende konventionelle 
Methode angegeben, welche in der Technik zur Charakterisierung von Zellstoffen 
viel benutzt wird. 

10 g zerzupfter luftgetrockneter Zellstoff werden mit 50 cm3 einer 17,5 ge
wichtsprozentigen Natronlauge in einem Morser zu einer gleichformigen Masse 
zerrieben. Man laBt das Gemisch % Stunde lang stehen, fiigt dann 500 cm3 de
stilliertes Wasser hinzu und saugt durch ein Filter aus Baumwollgewebe (besser 
noch im Goochtiegel liber Porzellanfilterscheibe) abo Der Riickstand wird mit 
destilliertem Wasser gut ausgewaschen, bis auf der Faser kein Alkali mehr nach
weisbar ist. Zum SchluB wird die auf dem Filter verbleibende IX-Cellulose mit 
heiBer verdiinnter Essigsaure durchtrankt, mit heiBem Wasser gut gewaschen, 
getrocknet und gewogen. Aschenbestimmung des Praparates vermittelt den 

1 Cellulose and outline etc., S. 93. London: Green & Co. 1918; vgl. auch K.ReB: Cel
lulosechemie. AVG. 1928, 253ff. 

2 Kunststoffe 1, 165 (1911); vgl. auch hier wiederumK. ReB: 1. c., unten S. 200, Anm. 1. 
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Gehalt an aschenfreier IX-Cellulose. Die im Filtrat befindlichen Anteile hat man 
gelegentlich auch als f3- oder ,,-Cellulose bezeichnet; sie sind bisher ausfiihrlich 
nicht untersucht worden und bestehen, soweit es sich iibersehen laBt, aus einem 
Gemisch abgebauter Ketten, die im Mittel aus 10 bis 20 Glukoseresten bestehen 
diirften. Inwieweit carboxylische Anteile darin enthalten sind, ist nicht bekannt. 

Wegen der bei der Verwendung von NaOH stets bestehenden Oxydations
gefahr haben C. G. Schwalbe und E. Becker! vorgeschlagen, an Stelle von 
Natronlauge Ba(OH)2 zu verwenden und die IX-Cellulose mit Hilfe der "Baryt
resistenz" zu bestimmen; sie empfehlen die folgende Arbeitsweise: 

3 g Substanz werden in einem mit Steigrohr versehenen Erlenmeyerkolben 
(250 cm3) mit 100 cm3 gesattigtem Barytwasser 4 Stunden im gelinden Sieden 
erhalten. Nach dem Absaugen iiber Asbest (Goochtiegel) wird mit heiBem Wasser, 
dann mit Iproz. Salz
saure und schlieBlich 
wieder mit kaltem Was
ser gewaschen, getrock
net, gewogen und ver
ascht. Die Gewichts
differenz vermittelt den 
Gehalt an aschefreier 
"barytresistenter Cellu
lose" . 

Tabelle 41. IX-Cellulosegehalt und BarytresisteIlz 
verschiedener Zellstoffe nach Schwalbe-Sieber. 

Substanz 

Baumwolle .... 
Edelzellstoff . . . 
Natronzellstoff . . 
Mitscherlich·Zellstoff. . 
Ritter·Kellner·Zellstoff . 

IX-Cellulose 
in % 

98,8 
90,6 
88,6 
90,5 
86,9 

Barytresist e HZ 

in % 

97,8 
87,7 
96,0 
84,4 
82.2 

In der Tabelle41 sind nach Schwalbe eine Reihe von IX-Cellulosezahlen ent
halten, wie man sie nach den beiden eben beschriebenen Methoden bekommen 
kann. 

Insgesamt zeigt die Durchsicht der bisher zur Verfiigung stehenden Methoden, 
daB man quantitativ einigermaBen begriindete Aussagen iiber die Art, wie der 
Mittelwert der Kettenlange zustande kommt, bis jetzt noch nicht machen kann. 

c) Der Aufbau der Krystallite (Micelle). 
Neben der Struktur des Grundbausteines und der mittleren Kettenlange 

spielt die Art der Zusammenfiigung der einzelnen Ketten eine wichtige 
Rolle. In der nativen Cellulose gestattet das Rontgenogramm, hieriiber recht 
weitgehende und auch einigermaBen sichere Angaben zu machen (S. 159). Zu
nachst zeigen die Faserdiagramme, daB die einzelnen Ketten zu Biindeln zusam
mengefaBt sind, die in sich einen krystallahnlichen Aufbau besitzen. Die gegen
seitige Lage und Orientierung der Ketten ist bereits in Abb. 102 a fiir die native 
Cellulose wiedergegeben worden. Soviel bis jetzt bekannt ist, zeigen aIle nativen 
Praparate tierischer und pflanzlicher Herkunft den gleichen inneren Aufbau. N eben 
dieser nativen Anordnung gibt es noch eine andere, die fUr "Hydratcellulose" 
charakteristisch ist und aus Abb.102b ersehen werden kann. Hier liegt also ein 
Fall vor, daB zwei Praparate den gleichen Grundbaustein und die gleiche mittlere 
Kettenlange haben, sich also in Bezug auf die beiden ersten Kennzeichen -
Glukoserest und Kettenlange - vollig gleichen und doch im Aufbau der Micelle 
verschieden sind. Man kann diese Erscheinung als eine micellare Polymorphie 
ansprechen, da man Praparate hat, die aus den gleichen Hauptvalenzketten 
bestehen und sich nur krystallographisch, d. h. in Bezug auf deren gegenseitige 
Lage im Gitter voneinander unterscheiden. 

Wenn sehr deutliche, punktreiche Rontgenbilder vorliegen, wie z. B. bei der 
nativen Cellulose, dann lassen sich aus ihnen quantitative Schliisse iiber die 

1 J. pro Chern. 100, 31 (1920). 
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gegenseitige Anordnung der Ketten in der Micelle ziehen. Bei den meisten Cellu· 
losederivaten ist man aber iiber qualitative Behauptungen noch nicht hinaus
gekommen, d. h. man kann nur sagen, daB eine bestimmte von den iibrigen 
Proben deutlich unterscheidbare Gruppierung vorhanden ist, ohne sie in ihren 
Einzelheiten genauer beschreiben zu konnen. Bei gequollenen, ja schon bei me
chanisch starker beanspruchten Praparaten kann es auch vorkommen, daB die 
Rontgenogramme so undeutlich werden, daB man iiberhaupt keine scharfen 
Interferenzpunkte mehr zu erkennen vermag. In solchen Fallen kann man natiir
lich iiber die Krystallstruktur der Micelle iiberhaupt nichts aussagen. 

Fiir die Ausarbeitung eines rationellen Cellulosemodells ware es von Be
deutung zu wissen, ob nur parallel der Faserachse Hauptvalenzbindungen vor
liegen oder ob nicht auch gelegentlich die einzelnen Ketten unter sich durch 
atherartige oder sonstige Hauptvalenzbindungen verkniipft sind, ahnlich wie 
man dies im vulkanisierten Kautschuk durch Schwefelbriicken anzunehmen pflegt. 
Leider liegen bis jetzt iiber derartige V ernetz ungen in nativen Praparaten 
so gut wie keine experimentellen Angaben vor. Es ist auch methodisch nicht 
leicht, das Vorhandensein solcher Querverbindungen festzustellen. 

Neben der inneren Struktur ist die GroBe, Form und Anordnung der 
Micelle von Bedeutung fiir die erschopfende Charakterisierung eines ge
gebenen Praparates. Es ist schon auf S.161 geschildert worden, wie man sich 
Anhaltspunkte iiber die GroBe und Form der einzelnen Krystallite verschaffen 
kann und welche Bedeutung diesen Zahlen zukommt. Die Lange der Micelle 
steht mit der mittleren Lange der Hauptvalenzketten wahrscheinlich in enger 
Beziehung. Die Dicke hangt wohl mit dieser Lange ebenfalls in dem Sinne zu
sammen, daB bei langeren Ketten die Ausbildung dickerer Teilchen wegen der 
vergroBerten Molkohasion immer mehr in den Vordergrund tritt. Systematische 
Untersuchungen dariiber, ob bei der Verkiirzung der Ketten - Abbau des Pra
parates - auch eine gesetzmaBige Verkleinerung der Micelle in ihrer Quer
richtung festzustellen ist, liegen noch nicht vor, waren aber sicher fiir unsere 
Kenntnis iiber den Micellzusammenhalt von recht erheblichem Interesse. 

SchlieBlich ist die Kenntnis der micellaren Regelung noch notwendig, um ein 
Praparat endgiiltig zu beschreiben. In dieser Hinsicht sind die Rontgenogramme 
fahig, recht sichere Aussagen zu ermoglichen. Was iiber die nativen Praparate 
hier bekannt ist, wurde bereits auf S. 135 in groben Ziigen mitgeteilt. 

Die Anordnung der Krystallite in der Faser oder Membran leitet schon zu 
den mehr botanisch-morphologischen Fragen iiber. Hierher gehort auch die Tat
sache, daB die einzelne Micelle selbst aller Wahrscheinlichkeit nach in den na
tiven Praparaten zu groBeren Krystallbiindeln, den Fibrillen, zusammen
gefaBt sind, die eine Dicke von etwa 1 # und eine Lange von 10 # und mehr be
sitzen. Sie sind haufig mikroskopisch festgestellt worden und bilden ein viel 
untersuchtes Objekt der morphologischen Forschung. Beziiglich ihrer Bedeutung 
im Aufbau der Pflanzen, der sie umgebenden Schutzschichten und Zwischen
substanzen sei hier auf die einschlagige Literatur verwiesen 1. 

Aus dem hier kurz geschilderten Aufbau eines nativen Cellulosepraparates 
geht deutlich hervor, daB zur erschopfenden Charakterisierung solcher Proben 
mehrere voneinander unabhangige Angaben notwendig sind, von denen jede 
einzelne nur mit maBiger Genauigkeit gemacht werden kann. Die experimentellen 
Grundlagen, auf denen die einzelnen Behauptungen basieren, sind recht ver
schiedener Natur und es ist daher zu empfehlen, diese Tatsache bei der Ausdrucks-

1 Nageli u. Schwendener: "Mikroskop" 2. Auf!. 1877; Mohring: Ambronn-Fest
schrift S. 172; Wiener: Ambronn-Festschrift S. 189; Frey: Jahrb. f. wiss. Bot. 66, 199 
1926); Ber. dtsch. bot. Ges. 1928, 444; s. auch C. Steinbrink: dieses Handbuch Bd. V, 1. 



Uber die Charakterisierung von Cellulosepriiparaten. 203 

weise zu beriicksichtigen und nicht von "identischen" oder gar von "chemisch 
identischen" Produkten zu sprechen. Erst wenn man sehr eingehend alle hier 
aufgezahlten Punkte einzeln untersucht hat, kann man mit Berechtigung be
haupten, daB mehrere vorliegende Proben einander weitgehend gleichen oder 
daB sie wenigstens in bestimmter Hinsicht einander ahnlich sind. Ebensowenig, 
wie etwa die "Strukturformel" 

(CSH lO0 5 ), 

als konventionell stenographische Abkiirzung zum Ausdruck der Eigenschaften 
der Cellulose ausreicht, ist es moglich, mit dem aus der organischen Chemie 
mikromolekularer Korper iibernommenen Begriff der "chemischen Identitii.t" 
der Vielseitigkcit der hier interessierenden Objekte geniigend Rechnung zu tragen. 
Ehe man sich nicht auf eine erweiterte kurze Terminologie allgemein geeinigt 
hat, ist es wohl am zweckmaBigsten, die we sent lichen Punkte bei der Kennzeich
nung eines Praparates einzeln fiir sich zu beriicksichtigen. Der Vorgang ist dann 
durchaus mit dem zu vergleichent, den man in der Gesteinskunde oder in der 
Botanik seit langem einhalt, wenn man davon spricht, daB ein gegebenes Objekt 
einer gewissen Klasse von Gesteinen angehort, die ihrerseits wieder in bestimmter 
Weise umschrieben werden kann. 

Die Erfahrung lehrt, daB auch durch die soeben genannten Angaben ein 
Cellulosepraparat nicht in jeder Hinsicht identifiziert werden kann, wenn man 
auch kinetische Effektein Betracht zieht. Es kommt vielmehrnoch sehr darauf 
an, in welchem MaBe die einzelnen Micelle fest aneinander haften. Zunachst 
ist es wesentlich zu wissen, wie etwa vorhandene Verunreinigungen verteilt 
sind, ob sie nur die geometrische Oberflache der Faser einnehmen oder ob sie 
sich iiber die ganze micellare Oberflache verteilt befinden. 1m letzteren Fall 
konnen sie namlich fiir den Zusammenhalt der Micelle untereinander und daher 
fiir die Festigkeit und Quellfahigkeit des Praparates mit verantwortlich sein. 
Es ist nun von Wichtigkeit zu wissen, in welchem MaBe der in der nativen Faser 
ursprilnglich vorhandene Zusammenhalt der Micelle gestOrt oder aufgelockert 
ist. Denn er wird offenbar im wesentlichen durch die relativ starken van der 
Waalsschen Krafte bedingt, welche die einzelnen an der Oberflache der Micelle 
gelegenen Hydroxylgruppen aufeinander ausiiben. Wenn die Krystallite sehr 
eng aneinander gelagert sind, so daB die Dipolfelder der Hydroxylgruppen sich 
weitgehend gegenseitig absattigen, dann konnen fiir die Bindung fremdartiger 
Stoffe - Quellmittel, Farbstoffe usw. - nur wenig Restvalenzen freibleiben: 
das Praparat ist in sich festgefiigt und zeigt eine nur geringe Reaktivitat nach 
auBen, z. B. eine schlechte Quell- bzw. Anfarbbarkeit. Sind hingegen durch vor
herige Behandlung die einzelnen Krystallite gegeneinander aufgelockert, so kann 
sich das im iibrigen vollstandig unveranderte Praparat auch bei der Quellung, 
beim Farben, unter Umstanden auch in Bezug auf seine Festigkeit recht ver
schieden verhalten. In extremen Fallen konnen sich derartige Auflockerungen 
sogar in einer Verkleinerung der Dichte auBern; die Erfahrung zeigt aber, daB 
schon lange vorher eine solche Losung des micellaren Gefiiges gewisse technische 
Eigenschaften wie Glanz, Quellbarkeit, Farbbarkeit, Griff usw. ganz erheblich 
beeinfluBt. Fiir die exakte Bestimmung dieser "physikalischen Aufgeschlossenheit" 
einer Faser stehen bis heute leider so gut wie gar keine verlaBlichen Hilfs
mittel zur Verfiigung, qualitativ kann man sich aber durch Messung der Quell
oder der Adsorptionsgeschwindigkeit haufig einen Einblick in die Verhaltnisse 
verschaffen, der bei relativen Angaben, d. h. bei Vergleichung verschiedener 
Praparate unter Umstanden ausreicht. 

1 Siehe z. B. Meyer.Mark: Hochpolymere. AVG. 1930, 83. 
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II. Die "Reindarstellung" der Cellulose, ihre Abtrennung 
von den Begleitstoffen. 

Das Vorkommen der Cellulose ist in verschiedenen anderen Banden des 
vorliegenden Werkes1 bereits so ausfuhrlich dargestellt, daB es nicht notwen
dig· erscheint, hier nochmals darauf zuriickzukommen. Es sind dort auch die 
verschiedenen gebrauchlichen Methoden angegeben, mit Hilfe derer man die 
Cellulose technisch gewinnt. Deswegen wird es genugen, im folgenden kurz dIe
jenigen Angaben zusammenzustellen, welche heute fur die laboratoriums
maBige Darstellung von Cellulosepraparaten ublich sind und uber die tech
nische Gewinnung nur in groBen Zugen das zu sagen, was fur ihr chemisches 
Verstandnis notwendig ist. 

1. Die Gewinnung der Cellulose aus Holz in technischer Weise. 
Holz- und Bastfasem sind die breite Basis, auf der sich die technische 

Cellulosegewinnung gegenwartig aufbaut; sie sind daher als Rohmaterial fur 
den ZellstoffprozeB von der groBten Bedeutung, werden jedoch fur die Her
stellung von Cellulose fur Laboratoriumszwecke weniger gem benutzt, da die 
aus ihnen erhaltlichen Proben nicht so rein sind, wie die aus Baumwolle. Die 
praparative Arbeit kommt hier darauf hinaus, die Cellulose von den ubrigen 
begleitenden Stoffen - Bastkorpern, Lignin usw. - abzutrennen. Die groBten 
Schwierigkeiten bereitet dies bei stark verholzten Geweben. Hier sind die 
schiirfsten Eingriffe notwendig, um zu relativ reinen Produkten zu gelangen. 
Es ist nicht verwunderlich, daB bei dieser intensiven chemischen Bearbeitung 
meist auch ein Abbau der Hauptvalenzketten vor sich geht, so daB man bei 
Holzcellulose stets mit einer verringerten mittleren Kettenlange rechnen muB. 
Haufig sind wahrend des Aufschlusses auch oxydative Agenzien anwesend, 
die das Entstehen von Glukuronsaureanteilen~zur Folge haben konnen. Man be
nutzt beim technischen HolzaufschluB sowohl alkalische als auch saure Medien 
und ist haufig genotigt, wegen der engen mechanischen und chemischen Ver
knupfung zwischen der Cellulose und ihren Begleitstoffen recht energische Be
dingungen (relativ hohe Konzentration, Kochen unter Druck) anzuwenden. 
Zunachst wird das Holz zerkleinert und dann einem der folgenden Verfahren 
unterworfen. 

a) Das Sulfitverfahren. 
Es ist bereits vor 60 Jahren von Tilghman vorgeschlagen worden, die 

Cellulose mit schwefliger Saure abzutrennen2• Gegenwartig arbeitet man meist 
nach Mitscherlich oder Ritter-Kellner, wobei man Calciumsulfit ver
wendet, wahrend in der Losung freie schweflige Saure vorhanden ist. Der Sulfit
kochprozeB hat in der Technik sehr viele Variationen erfahren; je nach dem 
praktischen Bedurfnis kann man kurzer oder langer, bei hoherer oder tieferer 
Temperatur und Konzentration kochen. Die verschiedenen, in der Praxis an
gewandten Verfahren uberstreichen einen weiten Bereich dieser Parameter. 
Als Beispiel seien die beiden folgenden Vorschriften angegeben: 

Kochung nach Mitscherlich: 30 bis 48 Stunden bei no bis 1250, 
Kochung nach Ritter-Kellner: 15 bis 20 Stunden bei 125 bis 140°. 

1 Technologie 4, 1 u. 3; 0, 1, 2 u. 3. Berlin: Julius Springer 1927-193l. 
2 Beziiglich der Literaturangaben tiber altere Arbeiten Bei auch hier auf die sehr ausfiihr

liche und sorgfaltige Darstellung im He B schen Buche verwiesen. 
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Nach Beendigung der Kochung wird der Inhalt heiB abgeblasen und der 
Zellstoff mit kaltem Wasser nachgewaschen. Er hat noch die auBere Form der 
urspriinglichen Holzstuckchen, laBt sich aber durch gelinde mechanische Ein
wirkung leicht zerkleinern. Ein solcher Rohzellstoff ist noch lange nicht reine 
Cellulose, sondern enthalt eine erhebliche Menge von Begleitstoffen. Um diese 
zu entfernen, ist es notwendig, das Produkt einer Bleiche zu unterwerfen. Hierzu 
verwendet man in der Regel Calcium- oder Natriumhypochloritlosungen, die so 
eingestellt sind, daB etwa 0,5% freies Chlor in ihnen vorhanden ist. Es liegt auf 
der Hand, daB solch energisches Bleichen leicht zu einer Spaltung der glukosi
dischen Sauerstoffbriicke bzw. zu einer anderen chemischen Veranderung der 
Hauptvalenzketten fiihren kann. In der Tat erweisen sich stark gebleichte Zell
stoffe als relativ "abgebaut". 

b) Das Natronverfahren. 
Man kann die in der Zellwand enthaltenen Begleitstoffe auch mit Natron

lauge unter Druck herauslosen. Hier sind e benfalls zahlreiche technische Vor
schriften gegeben worden. 1m allgemeinen bringt man das geschnitzelte Holz 
in die etwa 4fache Menge 6- bis 8proz. Natronlauge und halt es 6 bis 10 Stunden 
lang auf 150 bis 180°. Es entspricht dies einem Wasserdampfdruck von etwa 
6 bis 8 Atm. Auch hier ist das Rohprodukt gefarbt und muB einer unter Um
standen recht energischen Bleichung durch Chlor unterworfen werden. Daher 
ist auch der Natronzellstoff haufig abgebaut oder sonst irgendwie chemisch 
verandert. 

c) Das Sulfatverfahren. 
An Stelle reiner Natronlauge kann man mit wirtschaftlichem Vorteil na

triumsulfidhaltige Losungen verwenden. Die Kochlauge enthalt dann NaOH, 
Na2S, Na2C03 sowie Na2S04 und wird auch hier wieder unter den verschie
densten Bedingungen beziiglich Temperatur, Zeit und Konzentration zur An
wendung gebracht. Wiederum ist es notwendig zu bleichen, wenn man helle 
Produkte erhalten will. 

2. Laboratoriumsverfahren zur Gewinnung von Cellulose 
aus Holz. 

FUr die laboratoriumsmaBige Herstellung reiner eellulosepraparate aus Holz 
sind verschiedene Verfahren vorgeschlagen worden. 

a) Mit Chlor nach Cross nnd Bevan 1. 

Zu der in etwa 100 cm3 Wasser in Stopselglasern (500 cm3) suspendierten 
Substanz wird gesattigtes Chlorwasser in Mengen von 5 bis 10 em 3 zugesetzt, 
bis die Chloraufnahme so trage geworden ist, daB im Verlaufe von 24 Stunden 
nichts mehr absorbiert wird. Nach dem Abfiltrieren und Auswaschen wird mit 
einer 2proz. Natriumsulfitlosung 1 Stunde lang auf dem siedenden Wasserbade 
erhitzt, mit siedendem Wasser gewaschen und nun die Chlor- und Sulfit
behandlung in gleicher Weise und so oft wiederholt, bis beim Erwarmen mit 
Sulfit keine Farbung mehr auftritt. Die erhaltenen Praparate sind rein weiB. 
Zur Gewinnung reiner Cellulose muB die Einwirkung je nach dem Zellwand
material gegebenenfalls wiederholt bzw. variiert werden. Bei Holz hat es sich 

1 Angaben nach K. HeB: Buch S. 236ff. 
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z. B. als notwendig erwiesen, der siedenden Sulfitlosung zum SchluB verdiinntes 
Alkali zuzugeben, damit noch 5 Minuten zum Sieden zu erhitzen und schlieBlich 
mit einer verdiinnten Permanganatlosung (O,lproz.) oder Hypochloritlosung 
(0,1 proz.) nachzubleichen, wobei zur Entfernung iiberschiissigen Bleichmittels 
bzw. Braunsteins mit sehr verdiinnter schwefliger Saure nachbehandelt wird. 

b) Mit Chlordioxyd nach Erich Schmidt!. 
Dem Verfahren von Cross und Bevan mit Chlor nahe verwandt ist der 

AufschluB mit Chlordioxyd-Natriumsulfit nach Erich Schmidt und Mit
arbeitern. Sie haben. Chlordioxyd in Eisessig bis zu einer Konzentration von 
8% auf das Zellwandmaterial zur Einwirkung gebracht. Cellulose wird von 
hochkonzentriertem Chlordioxyd angegriffen; eine 0,3proz. Losung ist die obere 
Grenze, bei der die Cellulose im Lagerversuch noch gegen CI02 resistent ist; 
es wird daher 0,27 proz. Chlordioxydlosung als zweckmaBig empfohlen. 

Als geeignete Konzentration des nach dem Chlordioxyd zur Einwirkung 
kommenden Natriumsulfits wU'd 2% angegeben. Das so gewonnene Praparat 
ist ligninfrei; es enthalt aber moglicherweise noch einen Teil der begleitenden 
Kohlenhydrate, die durch erschopfende Extraktion mit verdiinnter Natronlauge 
entfernt werden miissen. Erst dann erhalt man reine Cellulose, deren mittlere 
Kettenlange auch keine wesentliche Verkleinerung erfahren haben diirfte. 

c) Mit Brom nach Hugo Miiller2. 
2 g entharztes Pflanzenmaterial werden in einem Stopselglas mit 100 cm 3 Wasser 

iibergossen und mit 5 bis 10 cm3 einer verdiinnten Bromlosung (4 cm3 Brom 
in 11 Wasser) versetzt. Wenn das Brom verschwunden ist (umschiitteln), erneuert 
man den Zusatz und fahrt in der Behandlung so lange fort, bis die Fliissigkeit 
nach 12 bis 14 Stunden noch ihre gelbe Farbe behalt (Bromgeruch). Die abfil
trierte Substanz wird gewaschen und mit verdiinntem Ammoniak (0,4proz.) 
auf dem Wasserbade beinahe zum Sieden gebracht. Die bromierten Lignin
substanzen gehen mit brauner Farbe in Losung. Nach dem Filtrieren wird mit 
heiBem Wasser gewaschen und die ganze Operation so oft wiederholt,. bis das 
Zellwandpraparat zu einem rein weiBen Faserbrei zerfallen ist. Als Beweis fiir 
die Reinheit kann gelten, wenn das erhaltene Material nach weiterer Behandlung 
mit Bromwasser und Ammoniak keine Spur einer Farbung mehr erkennen laBt. 

d) Mit Kaliumchlorat-Salpetersaure nach Franz Schulze. 
Eines der altesten Verfahren, das besonders von den Pflanzenphysiologen 

gerne gebraucht wird, ist 1857 von F. Schulze angegeben und spater von 
Henne berg etwas abgeandert worden. Es besteht in der Einwirkung einer 
Mischung von Kaliumchlorat und Salpetersaure auf die Zellwand. Da Salpeter
saure aus Kaliumchlorat Chlordioxyd freimacht, hat man es bei diesem Auf
schluB vielleicht neben der unmittelbaren Salpetersaurewirkung im wesentlichen 
wohl mit der Wirkung allmahlich entstehenden Chlordioxydes zu tun. Nicht zu 
hoch konzentrierte Salpetersaure, wie sie hier verwendet wird, greift im iibrigen 
nach den Ergebnissen von J. R. Katz und K. HeB3 Fasercellulose durchaus 
nicht schnell an, so daB die ZweckmaBigkeit dieses Verfahrens einleuchtet. 

Ein Teil der Substanz wird mit 12 Teilen Salpetersaure (8 = 1,10) und 0,8 Tei
len Kaliumchlorat versetzt und 12 bis 14 Tage in einer Stopselflasche digeriert, 
Temperatur nicht iiber 15°. Dann wird mit verdiinntem Ammoniak (l: 50) 
behandelt, abfiltriert, mit kaltem verdiinnten Ammoniak bis zur Farblosigkeit 

1 Z. B. Rer.56, 25 (1923); 55, 1529 (1922); 0;, 1834 (1924). 
2 Nach K. HeB: Buch S. 240. :1 Z. physik. Chern. 122, 135 (1926). 
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und zum SchluB mit heiBem Wasser gewaschen. Die Ansichten dariiber, wieweit 
Cellulose selbst bei diesem Verlahren angegriffen wird, sind verschieden. M. Ren
ker! folgerte aus schwankenden Ausbeuten bei ein und demselben Praparat 
unter gJeichen Versuchsbedingungen, daB ein merklicher Abbau eintritt; andrer
seits zeigt die erhaltene Cellulose gute Eigenschaften und ist auch annahernd rein. 

Dem Schulzschen Verfahren nahe verwandt ist der Vorschlag von Hoff
meister2, ein Gemisch von Kaliumchlorat und Salzsaure (8 = 1,05) zu ver
wenden. Diese Mischung fiihrt schneller zum Ziel (24 Stunden). Die Cellulose 
wird dabei vollstandig ligninfrei erhalten, aber verhaltnismaBig stark ange
griffen (nach M. Renker 2,4% Verlust). 

Bezuglich der weniger gebrauchlichen Verfahren sei auf die sehr ausfiihr
liche Darstellung von K. He 133 verwiesen. 

3. Die Gewinnung der Cellulose aus Bastfasern. 
Aus Bastfasern laBt sich Cellulose darstellen, ohne daB allzu energische Ein

wirkungen angewandt werden mussen. Ais Ausgangsmaterial kommen hier im 
wesentlichen Flachs und Ramie in Frage. Beide werden zuerst gerostet, d. h. 
langere Zeit in warmem Wasser digeriert. Hierbei tritt eine enzymatische Pektin
garung ein, welche die Faser auflockert und die Cellulose freilegt. Nach der Roste 
lassen sich die Celluloseanteile vom Holzteil des Stengels meist durch mecha
nische Einwirkung wie Klopfen, Brechen, Hecheln usw. abtrennen. Die hierbei 
anfallenden Fasern sind aber noch nicht rein; ihr Gehalt an Cellulose schwankt 
zwischen 60 und 80 %. Die Nichtcellulosestoffe bestehen aus Fett- und Wachs
substanzen, sowie aus Pektin- und EiweiBstoffen. Um zu besseren Praparaten 
zu gelangen, ist es notwendig, mit warmem verdunnten Alkali und schwacher 
Bleiche nachzubehandeln. C. F. Cross und E .. J. Bevan4 empfehlen, die Flachs
faser zunachst im Soxhlet mit fettlOsenden Mitteln, z. B. Alkohol-Ather, zu 
extrahieren, dann 1 Stunde mit 2proz. Natronlauge zu kochen, zu waschen, 
mit einer 0,5proz. Losung von Natriumhypochlorit zu bleichen, mit verdiinnter 
Schwefelsaure und endlich mit Wasser auszuwaschen. Statt Hypochloritlosung 
empfehlen die Autoren auch mehrstundiges Einlegen in Bromwasser und nach
folgendes Auskochen mit SodalOsung. Die Behandlung ist so lange zu wieder
holen, bis die Faser rein weiB ist. 

In der Praxis wird meist etwas anders verfahren, weil unter den Bedingungen 
einer erfolgreichen einmaligen Behandlung die Faserfestigkeit zu sehr leiden 
wiirde. Man laBt daher die Ware, und zwar meist bereits im gesponnenen (Garn) 
oder gewebten Zustande den Reinigungsvorgang bei moglichst milden Arbeits
bedingungen mehrmals durchmachen, bis der gewiinschte Reinheitsgrad erreicht 
ist. Als Alkali benutzt man dabei am besten Soda, als Bleichmittel verdiinnte 
Natriumhypochloritlosungen. Entsprechend dem hohen Gehalt an Nichtcellulose
stoffen verliert die Rohflachsfaser beim Bleichen erheblich an Gewicht, bei der 
Vollbleiche unter Umstanden bis zu 20% und mehr. 

Die durch eine derartige Nachbehandlung erhaltenen Praparate sind nahezu 
reine Cellulose, die nach einer Angabe von C. F. Cross und E. J. Bevan von 
reiner Baumwollcellulose nur durch ihre leichtere Hydrolysierbarkeit unter
schieden werden kann. 

In ahnlicher Weise laBt sich auch aus Ramiefasern eine relativ recht reine 
Cellulose gewinnen. 

1 Bestimmungsmethoden der Cellulose. Berlin: Borntrager 1910. 
2 Landw. Jb. 17, 240 (1888). 3 Buch 1928, S.223 bis 245. 
4 Buch 1918, S. 218 u. 244. 
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4. Die Gewinnung der Cellulose aus Baumwolle. 
Die besten Praparate erhalt man jedoch aus der Baumwolle. FUr die Ge

winnung sei hier im AnschluB an die Darstellung bei K. HeB ein VElrlahren 
aufgenommen, welches auf einfachem Wege zu sehr reinen Oellulosepraparaten 
ffthrt. Hier kann man in der Tat damit rechnen, beinahe die unveranderte 
mittlere Hauptvalenzkettenlange vor sich zu haben. Auch die Gefahr einer 
anderweitigen chemischen Veranderung der einzelnen Glukosereste ist hier 
relativ klein. 

Entfernung von Fett- und Wachssubstanzen: 
100 g gelesene Rohbaumwolle werden 4 Stunden lang mit 3 1 einer Harz

seifenlosung gekocht, die im Liter 10 g Atznatron und 5 g bestes Kolophonium
harz (moglichst aschearm) enthalt. Um ortliche "Oberhitzung der Baumwolle 
durch Beriihrung mit den Wanden des KochgefaBes zu verhindern und die 
atmospharische Luft moglichst von der Baumwolle abzuhalten, wird diese in 
einen Nickeldrahtkorb eingelegt, der im KochgefaB schwebend erhalten wird. 
Der beschickte Nickeldrahtkorb wird in die siedende Losung eingefiihrt und 
wahrend der Extraktion durch ein Getriebe auf und nieder bewegt, so daB die 
Substanz stets mit Losung bedeckt bleibt. 

Nach 4stiindigem Kochen wird die braune, alkalische Losung bis fast zum 
Verschwinden der alkalischen Reaktion durch heWes Wasser verdrangt. Zur 
volligen Entfernung des Harzes wird nochmals mit 31 Atznatronlauge (11 ent
haltend 5 g Natriumhydroxyd) 15 Minuten gekocht, wieder mit heiBem, destil
lierten Wasser ausgewaschen und schlieBlich nochmals 10 Minuten mit 31 
0,1 proz. Lauge erhitzt. Um beim Abkiihlen Oberflachenveranderungen zu ver
meiden, wird die Baumwolle aus dem Drahtkorb in eine reichliche Menge kaltes 
Wasser gestiirzt und nach dem Abkiihlen auf 18 bis 200 abtropfen gelassen. 

Die abgetropfte Baumwolle wird in 3 1 Natriumhypochloritl6sung eingetragen 
und die L6sung durch Verdiinnen auf einen Gehalt von 0,1 % 01 gebracht. Nach 
1 stiindigem Stehen in zerstreutem Tageslicht bei 200 0 wird die Baumwolle 
in einem Biichner-Trichter mit destilliertem Wasser ausgewaschen (30 Minuten 
lang). Um die letzten Spuren Ohlor zu entfernen, wird gegen Ende des Aus
waschens so lange tropfenweise eine gesattigte Natriumbisulfitl6sung zugegeben, 
bis Jodzink-Starkepapier nicht mehr gefarbt wird. Nach dem Auswaschen mit 
destilliertem Wasser wird die Baumwolle durch Einschlagen in ein von saug
fahigem Filtrierpapier umgebenes Leinentuch nach dem Ausdriicken mit der 
Hand, schlieBlich durch mehrtagiges Liegen an der Luft getrocknet. 

Die auf diese Weise gereinigte Baumwolle enthalt nur noch Spuren von Fett, 
die vernachlassigt, unter Umstanden aber auch durch Extraktion mit einer 
Alkohol-Benzolmischung vollig entfernt werden Mnnen. 

FUr wissenschaftliche Untersuchungen werden vielfach Verbandwatte, Fil
trierpapier oder Linters verwendet. Verbandwatte und Filtrierpapier sind aber 
fiir exakte Untersuchungen ungeeignet. Beide enthalten oft nicht unwesent
liche Mengen von Hydrolyseprodukten, erstere infolge starker Bleiche, letzteres 
infolge Auslaugung der Asche mit HOI und HF. Durch solche Behandlung nimmt 
zwar das Aufsaugevermogen der Praparate zu und man beobachtet vielfach 
ein besonders schnelles Reagieren der Cellulose, z. B. bei Veresterungsreaktionen, 
bei der Acetolyse usw.; fiir andere Zwecke der wissenschaftlichen Cellulose
forschung eignen sich aber solche Praparate wegen der bereits stattgehabten 
Faserschadigung weniger. Bei der Verbandwatte kommt hinzu, daB diese zur 
Erzeugung des beliebten knirschenden Grilles mit Stearinsaure impragniert 
wird. Linters - die bei der Baumwollkammerei abfallenden, kurzfaserigen An-
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teile - sind selbstverstandlich nach zweckentsprechender mechanischer Reinigung 
fUr wissenschaftliche Untersuchungen gut zu gebrauchen. Sie sind auch in der 
Technik wegen ihrer hohen chemischen Reaktionsfahigkeit ein beliebtesAusgangs
material; ebenso brauchbar ist aber auch das nach dem Abkammen der Linters 
fUr den Spinnvorgang vorbereitete Kardenband. 

Man sieht, daB fUr die Herstellung des Ausgangsproduktes fUr wissenschaft
liche Untersuchungen eine ganze Reihe von Vorschriften existiert, die sich 
wiederum auf mehrere Ausgangsmaterialien beziehen. Dies hat zur Folge, daB 
die in den verschiedenen Arbeiten verwendeten Ausgangspraparate auch abge
sehen von der biologischen Verschiedenheit des Materials einander niemals 
vollig gleichen, sondern recht erhebliche Streuungen in Bezug auf ihre "Auf
geschlossenheit" zeigen. Sic her sind Unterschiede in den Ergebnissen haufig auf 
verschiedenes Ausgangsmaterial zuriickzufiihren. Hierbei ist es schwer, sich iiber 
diesen Punkt ein verlaBliches Urteil zu verschaffen, da in den Originalarbeiten 
beziiglich der genauen Darstellung des Materials oft nichts oder nur wenig ange
geben ist. Wenn also auch die Basis, auf der sich die wissenschaftlichen Unter
suchungen iiber die Cellulose aufbauen, keineswegs von derselben Exaktheit ist, 
wie man dies sonst in der organischen Chemie mit Recht verlangt, so kann man 
doch sagen, daB die Praparate in ihren Eigenschaften bei sorgfaltiger Konstant
haltung des Gewinnungsprozesses einen Mittel wert einhalten, der innerhalb 
gewisser Grenzen reproduzierbar bleibt. Eine genauere Definiertheit des Aus
gangsproduktes liegt eben hier nicht in der Natur der Sache. 

Man hat lange Zeit versucht, durch immer weitergehende Reinigung (Bleichen, 
Extrahieren usw.) ein mehr und mehr reproduzierbares Material in die Hand zu 
bekommen, hat sich aber in diesem Bestreben von dem natiirlichen Objekt der 
nativen Cellulose immer weiter entfernt. Die chemischen oder mechanischen 
Behandlungen, welche man bei dieser "Reinigung" anwenden muBte, haben 
die Cellulose irreversibel verandert. Es wurden sowohl die einzelnen Glukose
reste angegriffen - z. B. oxydiert -, als insbesondere die glukosidischen Sauer
stoffbriicken in erheblichem MaBe gelost, sowie der intermicellare Zusammen
hang aufgelockert. Was man in die Hand bekam, waren zwar Produkte, die 
nur einen geringen Gehalt an Fetten, Lignin und anderen Verunreinigungen 
aufwiesen; sie hatten sich jedoch von dem urspriinglichen Objekt der Betrach
tung bereits recht weit entfernt. 

Es scheint daher richtig zu sein, von moglichst geschonter Baumwolle oder Ra
miefaser auszugehen und evtl. geringe Spuren andersartiger Verunreinigung lieber 
in Kauf zu nehmen als die eigentliche Cellulosestruktur zu stark zu verletzen. 
Bei Rontgenuntersuchungen empfiehlt sich wegen der gut ausgebildeten Faser
struktur am meisten die Verwendung sorgfaltig und vorsichtig entbasteter und 
leicht gebleichter Ramie. 

III. Die Einwirkung von Alkalien auf Cellulose. 
1. Einleitung. 

Uber die Einwirkung waBriger Alkalien auf Cellulose wird seit vielen Jahren 
intensiv gearbeitet1. Denn diese Reaktion ist von auBerordentlicher technischer 

1 Seit der erstcn Beobachtung von J. Mercer im Jahre 1844 sind mehrere hundert 
Arbeiten iiber dieses Thema veroffentlicht worden; hier scien nur die wichtigsten aus den 
letzten Jahren genannt. Karrer, P. u. K. Nishida: Cell. 5, 69 (1924). Viewcg, W.: 
Ber.57, 1917 (1924). Heuser, E. u. W. Niethammer: Cell. 6, 3 (1925). Heuser u. Bar
tunek: Cell. 6, 19 (1925). D'Ans, J. u. A. Jager: Cell. 6, 137 (1925). Knecht, E. u. J. H. 
Platt: Soc. Dy. 4J, 53 (1925). Liepatoff: Kolloid-Z.36, 148 (1925) u. a. m. 

Herzog, Techno!ogie 1/1: Mark. 14 
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Bedeutung bei der Herstellung der Alkalicellulose, die als wichtiges Ausgangs
material fur Kupfer- und Viscoseseide dient. Die eingehende, wenn auch meist 
rein empirische Bearbeitung hat das technische Ziel wahrscheinlich weitgehend 
erreicht. Es ist kaum anzunehmen, daB man uber die heutigen Verfahren hinaus 
wesentlich verbesserte Vorschriften fUr die praktische Gewinnung einer 
brauchbaren Alkalicellulose auffinden wird, auch dann nicht, wenn man den 
Mechanismus der Umsetzung tiefer durchschaut. Wie so haufig, ist wohl auch 
hier die reine - z. T. sehr feinfuhlige - Empirie auf Grund eines zwar nur 
qualitativen, dafur aber groBen Versuchsmaterials zu dem gewunschten tech
nischen Optimum gelangt und ein rationelles Erfassen der Vorgange wird zwar 
wohl einen wissenschaftlichen, nicht aber unmittelbar auch einen technischen 
Fortschritt bedeuten. 

Dem Charakter der vorliegenden Darstellung entsprechend, sei bezuglich 
der praktischen Seite auf die mehr technisch eingeatellten Bande dieses Werkes so
wie auf die sonstige umfangreiche technische Literatur1 verwiesen und hier haupt
sachlich die Frage diskutiert, wieweit man aua dem bisher vorliegenden Versuchs
material ein sicheres Bild liber die Elementarvorgange bei der Einwirkung 
von Alkali auf Cellulose zeichnen kann. Bei diesem Bestreben muB man wiederum 
die Feststellung machen, daB zwar sehr viele Versuche angestellt worden 
sind2, aber systematische und gedanklich mit -theoretischen Uberlegungen eng 
verknupfte Versuchsreihen kaum vorliegen. Es ist daher nicht moglich, liber 
die Vorgange beim Zusammenbringen der Cellulose mit waBrigen Alkalien in 
jeder Hinsicht feststehende Aussagen zu machen. Wohl aber reicht das vor
handene Material dazu aus, um ein Bild zu entwerfen, das viel Wahrscheinlich
keit flir sich hat und daher als Ausgangspunkt fUr weitere Uberlegungen und 
als Arbeitshypothese fur das Anstellen neuer Versuche gelten kann. 1m fol
genden solI versucht werden, zunachst die Gleichgewichtsverhaltnisse 
zwischen Alkalien und Cellulose sowie die Bildungswarmen der V organge zu be
sprechen, dann das wenige, was uber Reaktionsgeschwindigkeit und Ak
tivierungswarmen bekannt ist, und schlieBlich die Frage nach dem Mechanis
mus der Elementarprozesse. 1m Hinblick auf die letzte Frage scheint es 
zweckmaBig zu sein, diesen Abschnitten einige kurze Angaben uber die Ein
wirkung von MeOH auf gewohnliche Alkohole vorauszuschicken, um zu wissen, 
welcher chemische Mechanismus sich hierbei abspielt. 

2. Kurze Orientierung fiber die Einwirkung von Alkalien 
auf niedrigmolekulare Alkohole. 

Es ist schon erwahnt worden, daB bei den chemischen Umsetzungen der 
Cellulose sich besonders zwei Fragen in den Vordergrund drangen: 

1. Welches sind die Elementarprozesse an del' einzelnen reaktionsfahigen 
Gruppe und 

2. wie werden sie durch den makromolekularen und micellaren Aufbau der 
Praparate verschleiert oder modifiziert? 

Um in Bezug auf den ersten Punkt moglichst verlaBliche Grundlagen zu 
haben, scheint es zweckmaBig, hier einige kurze Angaben uber die Einwirkung 
von Metallhydroxyden auf niedrig molekulare Alkohole vorauszuschicken. 

Die bekannteste Reaktion zwischen Metallhydroxyden und alkoholischen 
Hydroxylgruppen ist die Alkoholatbildung, welche nach dem Schema 

R· OH + MeOH = R . OMe + HOH 

1 Siehe FuBnote 1 auf S. 209. 
2 Vgl. hierzu die ausfiihrlichen Literaturangaben im HeBschen Buch 1928, S. 271ff. 
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verlauft. Diese Reaktion wurde zur Darstellung reaktionsfiihiger Zwischen
verbindungen aus Alkoholen praparativ viel verwendetl; sie besteht zweifellos 
in einer wahren hauptvalenzmaBigen Substitution des Wasserstoffatoms durch 
das Alkali. In alteren Arbeiten2 ist auch die Warmetonung diesel' Reaktion fiir 
verschiedene Alkohole untersucht worden; die Bildungswarmen liegen zwischen 
25 und 30 Cal., ein Wert, del' hier angemerkt sein moge, weil er spateI' gebraucht 
wird, um Schliisse auf die Vorgange bei del' Cellulose ziehen zu konnen. 

Dber den Mechanismus del' Reaktion, ihre Kinetik sowie iiber die Aktivie
rungswarmen ist leider in del' Literatur nul' wenig zu finden, so daB verlaBliche, 
zahlenmaBige Angaben hieriiber kaum gemacht werden konnen. 

Alkoholate sind wenig stabil, sie werden im allgemeinen durch Wasser leicht 
wieder in Alkohol und Base gespalten. 

NE)ben diesel' wahren Substitutionsreaktion gibt es abel' noch andere Wechsel
wirkungen zwischen Alkoholen und Metallhydroxyden. Es konnte namlich schon 
Gottig 3 zeigen, daB wohl krystallisierte Anlagerungsverbindungen von 
Alkoholen an Metallbasen erhalten werden konnen, welche den bekannten 
Hydraten entsprechen. Ebenso wie es die Verbindung 

H NaOH· H 20 = HONaOH 

gibt, existieren von Methyl-, Athyl- und den hOheren Alkoholen zahlreiche An
lagerungsverbindungen an NaOH und KOH. 1m folgenden seien einige bei
spielshalber aufgezahlt: 

2 NaOH· 2 CHaOH. H 20 
5 NaOH· 6 CHaOH 
3KOH· 5CHaOH. 

1m Sinne del' Wernerschen Theorie kann man sie als Komplexverbindungen 
auffassen und ihnen das Konstitutionsschema 

H· OMe( .• ·OHR)n 

zuschreiben. Man sieht aus diesel' Formulierung, daB ein Metallion die Fahigkeit 
hat, mehrere Hydroxy 19ru ppen durch elektrostatische (dipolartige) Wechsel
wirkung zu binden. Offenbar hat man sich den ProzeB so vorzustellen, daB 
das kleine Metallion durch sein stark inhomogenes Feld die bereits vorhandenen 
Dipole del' alkoholischen Hydroxylgruppe orientiert und evtl. noch weiter polari
siert. Hierdurch tritt eine elektrostatische Anziehung zwischen ihm und del' be
treffenden Hydroxylgruppe ein und es resultiert eine Alkoholhiille um das 
Metallion, die je nach del' GroBe des Ions und nach del' GroBe des Kohlenwasser
stoffrestes mehr odeI' weniger fest ist, d. h. im Gleichgewicht mehr odeI' weniger 
Molekiile umfaBt. 

Ein ganz ahnliches Verhalten ist bei del' Einwirkung von Alkalien auf mehr
wertige Alkohole angetroffen worden. Besonders A. Griin und J. HuBmann4 

haben Anlagerungsverbindungen des Glycerins, Erythrits, Hexits usw. darstellen 
konnen, bei denen ein Metallhydroxyd mehrere mehrwertige Alkohole koordinativ 
gebunden mit sich fiihrt; diese Molekeln lassen sich wohl am besten als kom
plexe Verbindungen im W ern er schen Sinne formulieren: 

Me';: I (OHh· [ (' ~O . CH2 ) 1 
~O.CH.CH20H 3 

1 Altere Arbeiten hieriiber findet man in: Ann. (9),8, 161; A. 330, 283; Ber.4, 366; 
31, 1453; Monatshefte d. Chern. 2, 784, 843; Ann. (5) 27, 1. 

2 Forgrand: Ann. 11, 462 (1888). a Ber.20, 1907 (1887); 23, 2246 (1890). 
4 Ber.43, 1291 (1910); 41, 3468 (1908). 

14* 
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Auch hier sind die stochiometrischen Verhiiltnisse sehr reichhaltig und variabel, 
wie die folgenden von Grfin isolierten Verbindungen zeigen mogen: 

Ca(OH)2· 2 CaHsOa· H20 
Ba(OHh· 3 CaHsOa 

2 Ca(OHh· 3 C6H140 6 • 

-Cber die Bildungswarmen dieser Anlagerungsverbindungen ist nichts Quanti
tatives bekannt; sie scheinen aber wesentlich kleiner zu sein als die der wahren 
Alkoholate. Durch Wasser werden sie glatt in Alkohol und Base zerlegt. 

Aus der Chemie der niedrigen Alkohole ist also bekannt, daB zwei Typen 
von Verbindungen existieren. 

Die wahrenAlkoholate sind, wie bemerkt, durch eine Bildungswarme von 
etwa 30 Cal. gekennzeichnet; bei ihnen tritt ein Atomaustausch zwischen Alkohol 
und Base ein; es entsteht Alkoholat und Wasser. 

In den komplexen Anlagerungsverbindungen reicht die Aktivierung 
ffir eine so tiefgreifende Veranderung nicht aus; hier hat man es bloB mit elektro
statisch verknfipften Molekiilen zu tun. Ob die Anlagerungsverbindung als Vor
stufe fUr die Umwandlung gelten kann, laBt sich aus den bisherigen Kenntnissen 
nur schwer sagen. Es ist aber wohl sehr wahrscheinlich, daB auch bei der Alko
holatbildung zunachst durch induzierte Dipolkrafte das Alkoholmolekiil in die 
Nahe der Base gezogen wird und langere Zeit innerhalb der Solvathfille ver
weilt. Hierdurch wachst die Wahrscheinlichkeit, daB die ffir den Elektronen
fibergang notwendige Aktivierungswarme aufgebracht wird, und der Austausch 
kann schlieBlich erfolgen. Diese Vorstellung ist aber nur per analogiam kon
struiert und nicht durch Experimente fiber die betrachtete Reaktion selbst 
belegt. 

Wenn man sich nicht mit der Kenntnis der Gleichgewichte begnfigt, sondern 
auf den Reaktionsmechanismus eingehen will, dann hat man schon bei niedrig
molekularen mehrwertigen Alkoholen in Betracht zu ziehen, daB es sich hier 
urn Stufenreaktionen handelt, in denen die einzelnen reagierenden Gruppen 
nicht genau gleichberechtigt sind. FUr die Veresterung mehrbasischer Siiuren 
sind diese Stufenreaktionen bekanntlich sehr eingehend studiert worden!; sie 
zeigen, daB die Reaktionsfahigkeit einer Hydroxylgruppe in Bezug auf die Ver
esterung durch die Nachbarschaft einer bereits veresterten Gruppe stark modi
fiziert wird. Bei den Reaktionen der Cellulose muB man ahnliches erwarten, 
denn hier hat man Folgereaktionen mit sehr vielen Stufen vor sich, deren Aus
gangsgruppen nicht einmal von vornlterein als aquivalent betrachtet werden 
konnen. 

Da die Frage nach der chemischen bzw. krystallographischen Gleichwertig
keit der Hydroxylgruppen auch spater bei der Veratherung und Veresterung 
wieder auftauchen wird, sei es erlaubt, sie hier etwas naher zu betrachten. 

Bei einer sehr kraftigen Einwirkung - reaktionsfahiges Einwirkungsprodukt 
und hohe Temperatur - kann es geschehen, daB die Unterschiede zwischen 
den einzelnen Hydroxylgruppen ganz verschwinden und sie aIle praktisch gleich
berechtigt werden. Dann hat man in der Cellulose nur eine Art von OH-Gruppen 
vor sich, welche zur Reaktion gelangt. So haben sich z. B. im Triacetat, Trinitrat 
und Trimethylat aIle oder praktisch aIle vorhandenen Hydroxylgruppen che
misch betatigt. 

Bei etwas weniger energischer oder langdauernder Einwirkung kann es aber 
vorkommen, daB die drei Hydroxylgruppen des einzelnen Glukoserestes als 
chemisch ungleichwertig erscheinen; sie sind ja bezfiglich der umgebenden Atome 

1 Besonders in zahlreichen Arbeiten von R. Wegscheider und A. Skratal; z. B. 
Monatshefte 37, 137 (1918). 
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voneinander auch recht verschieden, so daB ein verschiedenes reaktionskinetisches 
Verhalten durchaus verstanden werden kann. Diese Differenzierung wiirde zur 
Folge haben, daB man die Reaktion bei der ersten bzw. zweiten Stufe zum Still
stand bringen und Mono- bzw. Di-Ester oder Ather erhalten kann; je Glukose
rest konnen eine, zwei oder drei Hydroxylgruppen ersetzt oder angegriffen sein. 

Die chemische Ungleichwertigkeit der Hydroxylgruppen ist aber nicht die 
einzige, mit der man zu rechnen hat, denn die Reaktionen spielen sich in einem 
Gittergefiige ab, in dem die einzelnen Hydroxylgruppen raumlich fixiert sind: 
Zu der chemischen Ungleichwertigkeit tritt noch die krystallographische. 
Da sie nicht durch die Struktur des Grundbausteins, sondern erst durch die 
Art der Zusammenfiigung hervorgerufen wird, ist sie weniger tiefgreifend und 
man kann erwarten, daB sie sich erst bei erheblich milderen Einwirkungen 
geltend macht. 

Aus der Gitterstruktur ergeben sich folgende Moglichkeiten: Die vier im Ele
mentarkorper enthaltenen Glukosereste sind krystallographisch einander paar
weise gleichwertig. Wenn das eine Paar, d. h. die eine Halfte der Ketten, allein 
reagiert, ist das stochiometrische Verhaltnis 

2 (C6H100S) • 1 R 
R = Reaktionspartner 

zu erwarten. Die beiden anderen Glukosereste des Elementarkorpers sind 
krystallographisch ungleichwertig und konnten daher auch chemisch ungleich
wertig sein; d. h. sie miissen nicht reagieren. Die krystallographische Ungleich
wertigkeit fiigt daher den chemischen Moglichkeiten 

noch die Moglichkeit 

hinzu. 

(C6H100S) • 1 R 
(C6H100S)·2 R 
(C6H100 S) • 3 R 

Endlich ist noch zu beriicksichtigen, daB die digonale Schraubung in Wirk
lichkeit nicht exakt, sondern nur angenahert vodiegt, so daB unter Um
standen auch noch die Moglichkeit 

4 (C6HlOOS)· 1 R 

in Betracht gezogen werden muB. 
Man sieht also, daB durch die Beriicksichtigung der krystallographischen 

und chemischen Ungleichwertigkeiten, welche durch den molekularen und 
micellaren Bau bedingt sind, eine recht erhebliche Mannigfaltigkeit in das Sy
stem hineingebracht wird. Deswegen ist die Verfolgung des Reaktionsmechanis
mus meist sehr kompliziert. Was in dieser Richtung heute schon gesagt werden 
kann, solI in den folgenden Abschnitten an der entsprechenden Stelle zu formu
lieren versucht werden. 

3. Untersuchungen fiber die Gleichgewichte im System 
Cellulose. Wasser, Alkali. 

Aus technischen Griinden ist in erster Linie NaOH bei diesen Untersuchungen 
beriicksichtigt worden und es mogen daher zunachst nur die mit diesem Alkali 
angestellten Experimente besprochen werden. Was von den iibrigen Alkalien und 
den bisher untersuchten organischen Basen bekannt ist, wird dann kurz im 
letzten Abschnitt dieses Kapitels nachgetragen. 
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a) Die Konzentrationsabhangigkeit der Gleichgewichte. 
Wir denken uns native Cellulose in Wasser gequollen und mit Natronlauge 

von steigender Konzentration in Beriihrung gebracht. Zunachst wird vermoge 
der groBen micellaren Oberflache, welche die Cellulose den gelosten NaOH
Teilchen entgegenbringt, ein Adsorptionsvorgang einsetzen, der in seiner Ab
hangigkeit von der Konzentration durch eine Gleichung vom Typus (3) S.181 
(vgl. auch Fig. 108) 

(1) 

geregelt wird. Bei niedrigen Natronlaugekonzentrationen hat man also ein li
neares Ansteigen der von der Cellulose aufgenommenen NaOH-Menge zu er-

l\) warten. In Wirklichkeit ist dies zwar 

~~""'''I. ~:I bStH4 zu Beginn der Kurve in Abb. ll3a ~,...,. ~_, ~_ und ll3b, d. h. imKonzentrations-
bereich bis zu 4 g NaOHin 100 cm3 

~ 10 Losung auch der Fall, dann aber 
~ biegt die Gleichgewichtskurve merk-
~ 1 Z .J 'I .5 {) 7 %IVaOH lich nach 0 ben um, statt nach 

unten, wie die obige Gleichung ver-Abb. 1I3a. Anfangsstiick der Aufnahmskurve I . I h V h I 
von NaOH an Cellulose. angt. FUr em so c es er a ten 

hat man bei der Adsorption an groB
o berflachigen I a bile n Systemen gelegentliche Analogiefalle und es ist wohl 
am wahrscheinlichsten folgendes anzunehmen: Zunachst, d. h. in dem nur mit 
Wasser gequollenen Praparat, ist noch ein recht betrachtlicher Teil der mi

cellaren Oberflache fiir 
den Adsorptionsvor
gang unzuganglich, 
weil die Micelle an
einanderhaften. Durch 
das Eindringen der N a
triumionen in das mi
cellare Gefiige wird 
nun die zur Verfiigung 

~~-----:::101:::-----2<-::I'O;:-----J\-!.'O:-----II.~'O:--~%:-M;;!Z:-:;a;;-;;w stehende Oberflache 

Abb. 113b. Aufnahmskurve von NaOH durch Cellulose in 
Abhangigkeit der NaOH-Konzentration in der L6sung (Vie

weg-Kurve). 

allmahlich vergroBert 
und es tritt eine Auf
lockerung des Gefiiges 
ein, die bekanntlich 

auch nach dem Entfernen des Alkali zuriickbleibt. Es ist auch denkbar, daB 
bei dieser VergroBerung der OberfUiche Stellen von erhOhtem Adsorptions
potential freigelegt werden, beides Einfliisse, die das iiberproportionale An
steigen der Kurve in Abb. 113a verstandlich machen konnen. Ob das eine oder 
das andere iiberwiegt, lieBe sich prinzipiell auf Grund der Temperaturabhangig
keit dieser Kriimmung angeben, doch liegen Messungen iiber einen geniigenden 
Temperaturbereich nicht vor. . 

Dieser Adsorptionsvorgang wiirde, wenn er allein und ungestort verliefe, 
der Beziehung (1) gehorchen und allmahlich zu einem Sattigungswert fiihren. 
Wenn jeder Glukoserest an der Oberflache 1 NaOH-Molekiil binden kann, erhalt 
man Sattigung bei etwa 100 bis 120 mg NaOH je Gramm Cellulose. Aus der 
Temperaturabhangigkeit der Anfangsisotherme laBt sich die Adsorptionswarme 
zu etwa 7 Cal. pro Mol NaOH schatzen. 
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Da3 in der Tat im Beginn der Aufnahmskurve bis zum Abszissenwert 9 die 
Natronlauge nur an der OberfHiche der Micelle angelagert wird, liWt sich 
mit gr03er Scharfe aus den Rontgenogrammen erkennen. Sowohl altere Ar
beiten von Katz! als auch neuere von G. v. Susich und Wolff2 sowie von 
He3 und Trogus3 haben gezeigt, daB native Cellulose in Beriihrung mit Natron
lauge bis zu 9% ein Diagramm liefert, in dem sowohl die Lage als auch die 
Intensitat und Breite der Interferenzen 
unverandert geblieben sind. DaB der An
fangsteil der Isothermen einer Adsorption 
an der sich allmahlich vergroBernden Ober· 
flache entspricht, kann also als ziemlich 
sicher hingestellt werden. 

In der Umgebung einer Alkalikonzen
tration von etwa lO% setzt nun ein 
zweiter Vorg a ng ein. Wenn sich ge
niigend NaOH an der micellaren Ober
flache aufgehauft hat, beginnen die AI
kalimolekiile in die Micelle einzudringen 
und es bildet sich im Laufe dieses 
Prozesses eine neue kryst a llisierte 
Phase, welche vielleicht der Zusammen
setzung 

2 (C6HlOOS)' NaOH 

oder wahrscheinlicher 
2 (C6HlOOS) . NaOH . H20 

entspricht. Das Rontgenogramm dieser 
neuartigen Verbindung ist bereits von 
Katz4 in seinen ersten Andeutungen 
aufgefunden, spater aber von G. v. Su
sich und Wolff5 sowie von HeB und 
Trogus 6 genauer untersucht und, soweit 

Abb. 114a. Rontgenfaserdiagrarnm von 
Natroncellulose I , aufgenornrnen unter 
16 Gew.- % Natronlaugc. Plattenabstand 

48rnrn. 

moglich, auch ausgemessen worden. Es ist ein deutliches Faserdiagramm, dessen 
Identitatsperiode sich, wie die Abb. 114a zeigt, ganz gut vermessen laBt; sie 
betragt 

J = 10,40 A. 

Soweit man auf Grund des heutigen Materials iibersehen kann, bildet sich diese 
Verbindung in dem Bereich zwischen lO und 12% NaOH in der Losung; es ist 
festgestellt worden, daB ihre Linien mit steigender Alkalikonzentration eine 
kleine Verschiebung erleiden, was darauf hindeutet, daB diese Phase in einem 
gewissen, allerdings recht engen Bereich Mischkrystalle mit einer NaOH-reicheren 
Verbindung bilden kann. 1m Gebiet zwischen 10 und 12% NaOH sind also 
bei Zimmertemperatur miteinander in Gleichgewicht: Native Cellulose, Natron
cellulose I und die Losung von NaOH in Wasser; unterhalb hat man reine Cellu
lose vor sich, welche NaOH an der Oberflache adsorbiert hat, oberhalb ist nur 
die Alkalicellulose I existenzfahig. Diese Verhaltnisse spielen sich in der Um-

1 Z. physik. Chem.115, 385, 397 (1924); Erg. 3, 369 (1924). 
2 Z. physik. Chern. 8, 221 (1930); Naturwiss.17, 804 (1929). 
3 Z. physik. Chern. 11, 381 (1931). 
4 Z. physik. Chern. 115, 385, 400 (1924); Cell. Chern. 6, 35 (HI25). 
5 I. c. S. 223. 6 1. c. S. 383. 
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gebung des ersten "Knick" in der Viewegschen Kurve ab (vgl. Abb. 113b). 
Ihr weiterer Verlauf zeigt, daJ3 die Alkalicellulose I Natronlauge nur in ge
ringem MaJ3e adsorbiert, denn beim weiteren Ansteigen der Alkalikonzentration 
tritt zunachst nur eine maJ3ige ErbOhung des NaOH-Gehalts der gequollenen 
Cellulose ein. In diesem Bereich vollzieht sich, wie HeJ3 und Trogus! gefunden 
haben, bei einer Alkalikonzentration von etwa 20% die Umwandlung der eben 
gebildeten Alkalicellulose I in eine andere Modifikation von einer sehr ahn

Abb. 114 b. Schragaufnahrne von Natroncellu
lose II, auf die sechste Schichtlinie eingestellt 

({J=73°). 

lichen Bruttozusammensetzung in die 
sogenannte Alkalicellulose II. Leider 
ist die genaue Zusammensetzung dieser 
Phase nicht bekannt; es liegt aber 
wohl nahe anzunehmen, daJ3 sie durch 

2 (C6H100S)· NaOH 

gegeben ist. Dann ware die Umwand
lung von I in II mit einer Dehydrati
sierung verkniipft, was recht plausibel 
erschiene. 1st dies aber nicht so, dann 
hat man den interessanten Fall vor sich, 
daB unter dem EinfluJ3 der vergroBerten 
Natronlaugekonzentration die gebil
dete Alkaliverbindung I sich in eine 
andere von der gleichen Bruttozusam
mensetzung umlagert. Dies ist thermo
dynamisch durchaus zulassig : Wenn 
man etwa Calcit und Aragonit, also 
zwei Modifikationen von CaC03 in einer 
Kohlensaureatmosphare von willkiirlich 
festgesetztem Druck halt, so existiert 
eine bestimmte Temperatur, bei der 
aIle drei Phasen im Gleichgewicht be
standig sein konnen, denn es liegen 
zwei Komponenten und drei Phasen 
vor, so daB ein :Freiheitsgrad resultiert. 

Andert man die Temperatur bei gegebenem CO2-Druck, so verschwindet entweder 
der Calcit oder der Aragonit ganzlich. Dasselbe kann man aber auch erreichen, 
wenn man den CO2-Druck bei konstanter Temperatur verandert. In ganz 
analoger Weise vollzieht sich offenbar die Umwandlung der Natroncellulose I 
in II durch Veranderung del' NaOH-Konzentration. Sieht man zunachst von der 
Temperaturabhangigkeit ab, hetrachtet vielmehr das Gleichgewicht bei Zimmer
temperatur, so liegt etwa bei einem Gehalt der Losung von 20% NaOH ein 
Quadrupelpunkt der vier Phasen 

Natroncellulose I, Natroncellulose II, L6sung, Gas 

vor. Wahrscheinlich ist auch dieser wegen Mischkrystallbildung zwischen Alkali
cellulose I und II nicht scharf, sondern iiberstreicht einen gewissen Bereich. 
Angaben tiber eine Verschiebung der Punkte in den dazugehorigen Diagrammen 
liegen allerdings bisher nicht vor. 

Die neue gebildete Alkalicellulose II adsorbiert nun an ihrer Oberflache NaOH 
und bewirkt das weitere allmahliche Ansteigen der Aufnahmskurve zwischen 
25 und 40%. Wenn sich wiederum eine geniigende Anhaufung von NaOH-

1 Z. physik. Chern. 11, 389 (1931). 
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Molekiilen an der micellaren Oberflache dieser Krystallite vollzogen hat, scheint 
eine dritte krystalline Modifikation mit der anderen stochiometrischen Zu
sammensetzung 

oder 

zu entstehen. Wenigstens spricht die neuerliche Abflachung der Aufnahmskurve 
im Gebiet von 40% NaOH fiir ein solches Verhalten. Leider liegen rontgenoptische 
Anhaltspunkte fiir das Auftreten dieser dritten Cellulose-Alkaliverbindung nicht 
vor; sie sind aber von HeB und Trogus angekiindigt worden und man kann 
den Ergebnissen dieser Untersuchungen mit dem groBten Interesse entgegen
sehen. Gegenwartig muB man sich mit 
der hier im AnschluB an die genannten 
Arbeiten gegebenen Interpretation der 
Vorgange bei der Einwirkung von Alkali 
auf Cellulose begniigen. 1m einzelnen 
scheint es geboten, zu dem Verlauf del' 
Kurve noch folgendes hinzuzufiigen: 

1. DaB das Anfangsstiick nicht linear, 
sondel'n gegen die Abszissenachse konvex 
ist, kann man wohl als gesichert annehmen. 
Es existieren zwal' Messungen, z. B. die 
von Liepatoffl, bei denen die erwahnte 

Abb. 114c. Aquatorinterferenzen. 

1 

2 

4 

1 Native Cellulose, 2 Wasserhaltige Na
troncellulose, 3 Wasserfreie Natroncellu
lose 2 (C6H]oOs) NaOH, 4 Mercerisierte 

Cellulose. 

Kriimmung nach oben so gut wie gar nicht zum Ausdruck kommt. Die Mehrzahl der 
zur Verfiigung stehenden Experimente, insbesondere die sehr umfangreichen und 
sorgfaltigen Untersuchungen von D'Ans und Jager2 lassen aber diese Kriimmung 
als sichergestellt erscheinen. Bei dem komplizierten micellaren Aufbau der 
nativen Cellulosepraparate - Vel'klebung der Oberflache mit leichter loslichen, 
niedrigmolekularen Anteilen usw. - ist es durchaus denkbar, daB wahrend del' 
Alkalieinwirkung eine OberflachenvergroBerung vor sich geht. Diese Auffassung 
wird auch sehr gestiitzt durch die allseitig bestatigte Tatsache, daB die aus 
Alkalicellulose regenerierte Hydratcellulose oder mel'cerisierte Cellulose eine 
erheblich hOhere Anfarbbarkeit und Quellungsfahigkeit zeigt. C. Schust er 3 

hat durch Adsorption inerter Gase an Hydl'atcellulose festgestellt, daB die 
adsorbierende Oberflache gegeniiber dem nativen Praparat etwa urn den Faktor 3 
gestiegen ist. Da sich diese Aussage nur auf die relative VergroBerung bezieht, ist 
sie von groBerer Sicherheit, als wenn sie einenAbsolutwert betrafe. Beruhigend ist 
ferner die Tatsache, daB bei der Einwirkung von Alkali auf Hydratcellulose die 
erwiihnte Kriimmung nicht oder jedenfalls nicht so deutlich beobachtet werden 
kann. Bei diesen Ausgangspraparaten ist eben schon die ganze adsorptionsfahige 
Oberflache freigelegt und steht von Beginn des Experimentes an del' ein
dringenden Natronlauge zur Verfiigung. Das gesamte Verhalten liiBt wichtige 
Riickschliisse darauf zu, daB der nativen Cellulose eben durch derartige Ver
wachsungen der Micelle untel'einander, vielleicht auch durch das Vorhandensein 
diinner Membrane aus hydrolysierbal'en Substanzen eine besondere Stellung unter 
den hier zu bespl'echenden Pl'aparaten zukommt. Wenn diesel' "native Zustand" 
einmal behoben ist, dann laBt er sich nicht mehr vollkommen regenerieren. 

2. Die wasserfl'eie Verbindung 

1 Kolloid-Z.36, 148 (1925). 2 Cell. Chern. 6, 139 (1925). 
3 Vgl. Z. physik. Chern. B. 2, 115 (1929). 
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enthiiJt gewichtsmaBig 12,35 g NaOH auf 100 g Cellulose. Bei fehlender Ad
sorption miiBte also der Knickpunkt bei dem Ordinatenwert 123 liegen und scharf 
sein. In Wirklichkeit setzt aber bereits in der Gegend von 100, bei manchen 
Messungen auch noch friiher, das Umbiegen der Isotherme ein. Man beobachtet 
auch bei diesen aufgenommenen Alkalimengen bereits das Auftreten des inten
sivsten Punktes im Diagramm der Natroncellulose I. 

Die Stellen mit hoherem Adsorptionspotential (vgl. S. 180) haben offenbar 
bereits so viel NaOH aufgenommen, daB die erwahnte Verbindung gebildet wird. 

3. Bei weiterer Erhohung der Natronlaugekonzentration ist zunachst die 
Alkaliaufnahme eine maBige. Dies bedeutet, daB die nunmehr entstandene Ver
bindung NaOH nicht so stark zu adsorbieren in der Lage ist, wie die native 
Cellulose. Da jetzt im Gitter bereits erhebliche Mengen von Natriumionen in 
einer allerdings nicht naher bekannten Weise eingebaut sind, ist es durchaus 
plausibel, daB das Adsorptionspotential der Natroncellulose I gegen Natronlauge 
geringer ist als das der nativen Cellulose. 1m iibrigen liegen gerade in diesem 
Gebiet auch Messungen vor, die ein durchaus merkliches Ansteigen der Alkali-

5 

I.~ 

'b J:· ~ 

Abb. 114d. Ausgeblendete Aquatorinterferenzen. 
1 Natroncellulose II (unter 24proz. Natronlauge), 2 Natron
cellulose III (trocken), 3 Natroncellulose II (unter 24 proz. 
Natronlauge), 4 Natroncellulose II (trocken), 5 Kaliumcellu
lose (unter 18,5proz. Kalilauge), 6 Lithiumcellulose (unter 
1O,2proz. Lithionlauge), 7 Lithiumcellulose (unter 10,9 proz. 

Lithionlauge), 8 Natiirliche Ramie. 

aufnahme erkennen 
lassen, so daB der 
Knickpunkt beinahe 
unmerklich wird. Es 
istnichtausgeschlossen, 
daB dieser Unterschied 
nicht auf Versuchsfeh
ler, sondern auf ein tat
sachlich verschiedenes 
Verhalten der unter
suchten Cellulosepra
parate zuriickzufiihren 
ist, denn man weiB aus 
der Praxis der Adsorp
tionsmessungen, wie 
empfindlich die Isother
men gegen allerlei Ein
fliisse sind, welche die 
Oberflache des Adsor
bens in ihrer GroBe 
oder ihrer Struktur 
verandern konnen. Dar
auf ist wohl auch zu
riickzufiihren, daB man 
gelegentlich keinen ge
kriimmten Anfangsan
stieg der Isotherme be
obachtet, weil unter 
Umstanden durch vor
herigenAufschluB (Beu
chen oder Bleichen) die 

Oberflache schon weitgehend freigelegt sein kann. Beziiglich einer genauen Dis
kussion der einzelnen Versuchsergebnisse verschiedener Autoren sei auf die sehr 
ausfiihrliche Arbeit von D'Ans und Jager verwiesen. 

4. In der Umgebung von 20% NaOH in der Losung zeigt das Rontgenogramm 
wieder eine Umwandlung an, indem sich eine neue krystallisierte Phase 
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bildet, deren Diagramm die Abb. 114b zeigt. Aus den bisher vorliegenden Ver
suchsergebnissen HiBt sich nicht mit Sicherheit sagen, ob es sieh nur um die 
polymorphe Umwandlung einer Modifikation in eine andere handelt, odeI' ob 
bei Erhohung del' Natronlaugekonzentration ein Wasseraustritt aus del' Natron
cellulose I sich vollzieht. DaB beide Natroncellulosen wahrscheinlich Wasser 
enthalten, geht aus den rontgenographischen Befunden hervor. Beide lassen 
sich namlich mit Hilfe von Alkohol entwassern, wobei die Diagramme eine 
zwar nicht sehr erhebliche, abel' doch immerhin merkliehe Veranderung er
leiden. 

Fur die Alkalicellulose I 1aBt sich dies del' Abb. 114c entnehmen. Hier sind 
in del' von G. v. Susich eingefuhrten Weise nur die Aquatorinterferenzen aus-
geblendet, da sie erfahrungs- m,g-A'o(}/f mgA'o()1f 
gemaB am intensivsten sind ~-,---.---.----, 

und ein Diagramm qualita-
tiv bereits geniigend kenn- 1201--+--1-'-+--1 
zeichnen. Del' oberste Strei-
fen gibt das Diagramm del' 60 J---t--J--+---l 

nativen Cellulose, welches 

5 10 A5 20 
Ol7oe tlfisc/Jkl'/slo/lbi/t/vo,g-

601---+--+---+---1 

5 10 15 
/lfi! /If/sc/Jkl'iJ'It7/1bl/t/vl7,g-

20 aus den Abb.83b schon be
kannt ist. Del' Streifen 2 
zeigt die Natroncellulose I 
im Gleichgewicht mit etwa 
14proz. Natronlauge, del' 

Abb. U5a und b. Bildung einer neuen Phase mit und 
ohne Mischkrystallbildung. 

Streifen 3 dieselbe Natroncellulose, in del' jedoeh die 14proz. Lauge durch Alkohol 
verdrangt worden ist. Man sieht in del' Tat eine Veranderung des Diagramms, 
aus del' man wohl darauf schlie Ben konnte, daB die im Gleichgewieht mit del' 
Losung befindliche Verbindung Hydratwasser enthalt. Del' vierte Streifen endlieh 
zeigt die durch reines Wasser regenerierte Hydratcellulose. 

Auch bei del' Alkalicellulose II scheinen Unterschiede zwischen del' feuchten 
und trockenen Modifikation zu bestehen: Die Abb.114d enthalt eine Reihe 
hierhergehoriger Streifendiagramme. Das Bild 3 zeigt Natroncellulose II im 
Gleichgewicht mit 24proz. Natronlauge; es ist sehr verwaschen und laBt keine 
deutlichen Interferenzen erkennen. Trocknet man ein solches Priiparat zwischen 
Filtrierpapier und hierauf im Exsiccator, dann erhalt man das Diagramm 4, in dem 
eine neue scharfe Interferenz aufgetreten ist, aus welcher man zuniiehst wiederum 
auf eine Veranderung beim Trocknen, .z. B. auf eine Dehydratisierung, schlieHen 
konnte. Bei del' auffallenden Scharfe dieses Reflexes scheint es allerdings noch 
notwendig, genau zu untersuchen, ob er nicht dureh anhaftende auskrystalli
sierte Natronlauge hervorgebracht ist. Del' erste Streifen del' Abb. 114d zeigt 
das Diagramm del' Natroncellulose I im Gleichgewicht mit 16proz. Lauge in 
Ubereinstimmung mit dem Streifen 2 del' Abb.1l4c. Trocknet man auch hier mit 
Filtrierpapier und Phosphorpentoxyd, so erhalt man wiederum mehrere scharfe 
Interferenzen, von denen aueh noch genau untersucht werden muB, ob sie nieht 
von fester Natronlauge herriihren. Sollte sieh abel' die Realitat diesel' Reflexe 
bewahrheiten, dann hatte man auch bei del' Natroneellulose II eine Phase 
VOl' sieh, die mit versehiedenem Gehalt von H 20 krystallisieren kann. Bei del' 
Natroncellulose I ist dies durch die bisherigen Untersuchungen schon sichel'
gestellt. 

In del' Umgebung des Abszissenwertes 20 besitzt also das System wiederum 
einen Quadrupelpunkt, del' sich in del' Aufllahmekurve abel' nicht bemerkbal' 
macht, weil in den beiden an ihm beteiligten krystallisierten Phasen die gleiche 
Menge Natronlauge (bezogen auf Cellulose) enthalten ist und weil die Ordinate 
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in del' Abb.113 b sich nul' auf diese GroBe bezieht. Ob auch diesel' Umwandlungs
punkt durch Mischkrystallbildung del' beiden festen Phasen verwaschen wird, HiBt 
sich aus dem heutigen Material noch nicht ablesen (vgl. Abb. 115a und b). 

5. Del' nun folgende Anstieg riihrt wohl zum Teil von weiterer Adsorption 
del' Natronlauge an del' Natroncellulose II und von del' Bildung einer neuen 
Verbindung von del' Zusammensetzung 

C6~1005' NaOH. H 20 (?) 

her. Da die Alkalicellulose I nicht viel Natronlauge adsorbiert, ist die Annahme 
nicht wahrscheinlich, daB dies von del' Natroncellulose II gilt. DieAbflachung im 
weiteren Anstieg diirfte daher wohl eher auf Mischkrystallbildung zwischen del' 
Natroncellulose II und einer rontgenographisch noch nicht mit Sicherheit auf
gefundenen Phase von hoherem NaOH-Gehalt zuriickzufiihren sein. Gerade in 
diesem Gebiet streuen die Werte verschiedener Autoren ganz erheblich. Gelegent
lich konnte ein weiterer Anstieg des NaOH-Gehaltes in del' Faser iiberhaupt 
nicht beobachtet werden. Es ist abel' aus den Originalarbeiten nul' schwer heraus
zulesen, ob es sich dabei urn Versuchsfehler handeln kann oder ob tatsachliche 
Unterschiede in den Praparaten dafUr verantwortlich gemacht werden diirfen. 
Auch hieriiber sei auf die kritische Sichtung des Versuchsmaterials bei D'Ans 
und Jager verwiesen. 

Bisher wurde im AnschluB an die in del' Literatur iibliche Darstellungsweise 
die Aufnahmeisotherme von Natronlauge durch Cellulose betrachtet. In Wirk
lichkeit hat man abel' ein System von drei Komponenten vor sich und die 
Aufzeichnung in einem normalen Koordinatensystem ist nur fiir ein binares 
System geeignet. Will man die den Verhaltnissen tatsachlich adaquate Dar
stellungsweise wahlen, so muB man im AnschluB an die Phasenlehre das ternare 
System: Cellulose-NaOH-Wasser analysieren und seine Gleichgewichtsver
haltnisse in Dreieckskoordinaten angeben. D'Ans und Jager haben in diesel' 
Richtung einen sehr bemerkenswerten ersten Versuch unternommen, abel' dabei 
iiber das Vorhandensein bestimmter Verbindungen gewisse Annahmen machen 
miissen. Die rontgenographische Untersuchung hat diese Annahme bestens be
statigt und man ist daher heute in del' Lage, das Dreieckdiagramm des vor
liegenden Systems bereits mit mehr Sicherheit konstruieren zu konnen als 
damals. 

Die drei vorhandenen Komponenten bilden im allgemeinen drei Phasen, 
eine gasformige, eine fliissige und eine :Qiissigfeste. Die Zusammensetzung der 
ersten ist durch die jeweiligen Partialdrucke von NaOH und H 20 gegeben; 
Cellulose ist hier praktisch niemals vorhanden. Die fliissige Phase setzt sich eben
falls im wesentlichen aus Na.oH und H 20 zusammen; ihre Konzentration bildet 
bei den praktischen Versuchen die unabhangige Variable und ist in der Abb.1l3b 
als Abszisse aufgetragen worden. Prinzipiell enth1ilt im Gleichgewicht die fliissige 
Phase auch stets Cellulose gelost, wenn auch dieser Anteil mengenmaBig unter 
Umstanden auBerordentlich klein ist. Wie die Kurve der Abb. 112 in sehr roher 
Weise zeigt, nimmt die Loslichkeit del' Cellulose in Alkali mit steigender Ketten
lange auBerordentlich schnell abo Wahlt man daher als Ausgangspraparat eine 
native oder nul' sehr schonend vorbehandelte Cellulose und sorgt dafUr, daB 
wahrend des Versuchs selbst kein weiterer glukosidischer Abbau eintreten kann, 
dann ist die Cellulosekonzentration in der fliissigen Phase meist zu vernach
lassigen; sie liegt in der Gegend von 1 bis 2%. Anders ist es bei stark vorbehan
delten und abgebauten Zellstoffen. Hier kann es wohl vorkommen, daB ganz 
erhebliche Mengen in Losung gehen, d. h. in Form von einzelnen Hauptvalenz
ketten odeI' von Biindeln als Alkalicellulose del' fliissigen Phase H 20-NaOH 
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angehoren. Die dritte Phase befindet sich in festem, gequollenem Zustand; sie 
enthiiJt alle drei Komponenten, und zwar die Hauptvalenzketten der Cellulose 
als Grundsubstanz, das Wasser in adsorbierter Form oder als Hydratwasser und 
NaOH ebenfalls als adsorbierte Molekiile oder 
als Komponenten der bereits friiher aufgezahlten 
Ver bindungen. 

Bei drei Komponenten und drei Phasen hat 
man zwei Freiheitsgrade vor sich, so daD bei ge
gebener Temperatur die Menge der in der ge
quollenen Phase befindlichen Natronlauge von der 
Konzentration in der fliissigen Phase abhangt, so 
wie dies die Abb.113b der Kurve naherungsweise 
wiedergibt, ohne beriicksichtigen zu konnen, wie 
sich das Wasser auf die beiden Phasen verteilt. 
Nur beim Auftreten einer weiteren festen (ge
quollenen) Phase (Natroncellulose I, II usw.) treten 

/ 

/ 
/ 

20 f/O 80 80 100 
t7esomtm8l7.!!e 1/017 J/laOIl 

Abb. 116a. Gleiehgewicht im 
biniiren System NaOH-H20. 
Bei 52,4% N aOH ist Sattigung 

erreicht. 

Quadrupelpunkte auf: In Ihnen ist das Mengenverhaltnis der Komponenten 
durch die Temperatur allein festgelegt. (Vgl. die Diskussion auf S.184.) Be
trachten wir zunachst die drei binaren Systeme, in welche unser ternares 
zerlegt werden kann. 

a) Das binare System: Natronlauge-Wasser hat bei 23° im Zustand der 
gesattigten Losung einen Gehalt von 52,4 Gew.- % NaOH. Die fUr dieses System 

l<> 
~2~1r---.---''---~---' 
~ 
~ 
~ 

~ 12J f---+-r---t-'---t----j 

~ 
~ 
~ 10 20 ,]0 %JlIaO/l 

Abb.1l6b. GleiehgewichteimSystem 
Cellulose-NaOH; es sind zwei Ver-

bindungen angenommen. 

f:llim II 
~ 1 2 J 'I- .5 6' ~O 

Abb. 116e. Adsorptionsisotherme yon 
H 20 an Cellulose. 

giiltige (exakte) Aufnahmeisotherme von NaOH durch Wasser ist in Abb. 116a 
gezeichnet; Bodenkorper ist die Verbindung NaOH·H20. Auf der Dreieck
seite H 20-NaOH ist der Sattigungspunkt durch 8 gekennzeichnet. Nur von 
ihm gegen die Wasserecke zu hat man es mit variabler NaOH-Konzentration 
zu tun. Oberhalb tritt als neue Phase festes NaOH· H 20 auf und die Konzen
tration der Losung bleibt konstant. 

b) Das System: Cellulose-Natronlauge hat nach Ausweis der Rontgen
untersuchungen sicher eine wasserfreie Verbindung von der Zusammen
setzung 2 (CSHlO05)' NaOH, namlich die aus Abb. 114a folgende wasserfreie 
Natroncellulose I, wahrscheinlich auch eine der Natroncellulose II entsprechende 
wasserfreie Verbindung und endlich wahrscheinlich eine wasserfreie Verbindung 
von der Zusammensetzung 

(C6HlOOS) . NaOH . 

Die durch Adsorption, Hydratbildung und Mischkrystallbildung nicht ver
zerrte Gleichgewichtskurve dieses Systems miiDte die in Abb. 116 b wieder
gegebene Form haben. 

c) Das binare System: Cellulose-Wasser besitzt, soweit man es bisher wei13, 
keinen ausgezeichneten Punkt. Die Gleichgewichtskurve wird vielmehr durch 
die Adsorptions- oder Quellungsisotherme des Wassers an Cellulose wieder-
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gegeben (vgl. Abb.116c). Man kann also wegen des allmahlichen Ubergangs 
zur Sattigung nur sagen, daB von einem gewissen Bereich an eine weitere 
Wasseraufnahme nicht mehr erfolgt. Je nach Herkunft des Praparates liegt 
diese Sattigung bei einem Wassergehalt von 10 bis 15 %. 

Wir betrachten nun das ternare System in der iiblichen Dreiecksdarstellung 
(Abb.ll7a). Es liegen drei analysierbare Phasen vor, von denen wir aber die 
gasfOrmige auBer acht lassen kannen. Die homogene fliissige Phase enthalt, 
wenn man von geschonter nativer Cellulose ausgeht, praktisch nur Natronlauge 
und Wasser, d. h. sie faUt mit der Koordinatenachse A B so gut wie ganz zu
sammen. Die Analysenwerte der gequollenen festen Phase liefern nun die 
Gleichgewichtspunkte fUr das Diagramm. Geht man von reinem Wasser 
aus, dann erhalt man mit Wasser gesattigte Cellulose, deren Gehalt, wie schon 
erwahnt, in der Gegend von 15% H20 liegt. Dies gibt den Punkt 1. LaBt man 
nun die Alkalikonzentration wachsen und untersucht die der Konzentration b 
entsprechende gequollene Cellulose, so erhalt man den Gleichgewichtspunkt 2. 
In diesem Bereich nimmt die Cellulose sowohl Wasser als auch NaOH auf, und 
zwar in der Weise, wie dies die beiden getrennten Diagramme der Abb. 116 b und c 
zeigen. In den iiblichen "Aufnahmediagrammen" der Abb. 113b wird natiirlich 
nur das Ansteigen des NaOH-Gehalts, nicht aber das gleichzeitige Zunehmen 
der Quellfahigkeit zum Ausdruck kommen. Die Darstellungsweise des binaren 
Systems in der abgekiirzten iiblichen Form ist eben nicht hinreichend, um die Ver
haltnisse wirklich zum Ausdruck zu bringen (vgl. S. 220). Bei weiterer Zunahme 
der Alkalikonzentration (c) steigt die Quellung bis zum Punkt 3, der einer Zu
sammensetzung der Lasung von 12% entspricht. Hier liegt das Quellungsmaxi
mum der gegebenen (geschonten) Cellulose in Natronlauge; es kommt in der 
iiblichen Darstellungsweise iiberhaupt nicht zum Ausdruck. Verlangert man die 
Verbindungslinien b-2 und c-3 bis auf die BC-Achse des Diagramms, so sieht 
man, daB ohne Beriicksichtigung des Wassergehalts mit zunehmender Konzen
tration der Lasung von der Cellulose steigende Mengen Natronlauge aufgenommen 
werden. Man kann also aus dem Dreiecksdiagramm unmittelbar das Ansteigen 
der Isotherme zwischen 0 und 12% erkennen. Fiir 16proz. Lauge (d) liegt der 
Gleichgewichtspunkt bei 4. Dies zeigt an, daB durch die weitere Alkalizufuhr 
eine En t que 11 u n g eingetreten ist. 1m Sinne der bisherigen Ausfiihrungen 
ist dies plausibel, denn gerade in diesem Bereich beginnen die Alkaliionen von 
der Oberflache der Micelle in das Gitter einzudringen; sie kannen dort ihr Hy
dratationsbestreben mit den zahlreichen OH-Gruppen der Hauptvalenzketten 
dbsattigen und das Wasser an der Oberflache der Micelle, welches bisher durch 
aie Na+-Ionen festgehalten war, wird frei. Die homogene Verbindung 

2 (CSHlOOS)' NaOH· H 20 

kann weniger Wasser festhalten als Cellulose, deren gesamte Oberflache 
mit Natronlauge gesattigt ist. In der Tat trifft auch die Verlangerung der Ver
bindungslinie d-4 die Cellulose-NaOH-Achse in einem Punkt, der der Zu
sammensetzung 2 (C6H lO0 5) • N aOH entspricht. 

Weitere Zunahme der Alkalikonzentration bis e hat eine weitere Entquellung 
in Bezug auf Wasser zur Folge. In diesem Konzentrationsbereich zwischen 16 
und 24 % spielt sich die bereits erwahnte Umwandlung von Natroncellulose I 
in II abo In der Tat kommt man bei Verlangerung der Verbindungslinie e-5 
wiederum zum Punkt y, d. h. zwischen d und e findet praktisch keine Aufnahme 
von NaOH durch die Cellulose statt, wenn man es auf das binare System bezieht. 
Bei 36% Natronlauge in der Losung (f) resultiert der Punkt 6 und bei 52% 
der Punkt 7. Auch hier treffen die Verbindungslinien 1---6 und g-7 die Koordi-
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natenachse BO beinahe an del' gleichen Stelle 15, und zwar dort, wo eine wasser
freie Verbindung 

liegen wiirde. 
Das ternare Diagramm del' Abb. 117 a gibt also aIle Einzelheiten des hier 

betrachteten Systems wieder und man mliBte es nul' im Hinblick auf Adsorption 
und Mischkrystallbildung in del' Weise verandern, daB an Stelle del' Gleich
gewichtslinie in gewissen Bereichen ein Gleichgewichtsstreifen tritt, del' zum 
Ausdruck bringt, daB die Verhaltnisse nicht so scharf sind, wie bei rein stochio
metrischen Umsetzungen ohne Storung durch anderweitige Prozesse. 

Es ist jetzt an del' Zeit, einen Einwand zu erheben und zu diskutieren, del' 
bei del' Betrachtung des Dreieckdiagramms jedem Cellulose-Chemiker in den 

,t/(f/2OJ 

C (Cellillose) 8(/lIaOIl) 

Abb. 117 a. Darstellung der Gleichgewichtsverhaltnisse im Dreiecksdiagramm. U m das Kurven
system nicht zu sehr in der Wasserecke zusammenschrumpfen zu lassen, ist im AnschluB 
an D'Ans und Jager der MaBstab so gewahlt, als ob Wasser die Molekel H 40 2 hatte 

(Mol.-Gew. = 36); auf allen drei Kanten sind Mol.-% aufgctragen. 

Sinn kommen muB. Hat man wirklich ein Gleichgewicht zwischen del' festen 
und del' fllissigen Phase des Systems Val' sich? 1st es nicht vielmehr so, daB 
die klirzeren Ketten selektiv aus dem Praparat entfernt werden und den ge
losten Auteil bilden, wahrend die langeren, besser intakten Anteile nur quellen? 
Exakte Messungen, die geeignet waren, libel' diesen Punkt vollige Klarheit 
zu schaffen, liegen nicht Val'; man kann abel' aus verschiedenen Angaben ent
nehmen, daB bei wieder halter Einwirkung von Alkali auf ein und dasselbe Pra
parat die Gleichgewichte sich immer in del' gleichen Weise einstellen, so daB 
man im Prinzip die phasentheoretische Darstellung schon zulassen kann. Es ist 
abel' besonders zu bemerken, daB die Reversibilitat del' Gleichgewichtskurven 
durchaus keine exakte ist. Wascht man namlich die Alkalicellulose in Wasser aus 
und beginnt mit dem auf diese Weise erhaltenen Praparat den Versuch von 
neuem, so zeigt sich die Substanz als irreversibel verandert und ist bereits durch 
einen hoheren Anfangswert del' Quellung charakterisiert. Del' Punkt 1 liegt 
also etwas naher an del' Wasserecke. Durch wiederholtes Behandeln mit Alkali 
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riickt er immer mehr an diese heran; die Praparate werden immer quellfahiger 
und loslicher. Dies riihrt daher, daB, abgesehen von den beschriebenen Ver
anderungen, eben auch noch ein irreversibler Abbau der Hauptvalenzketten 
und unter Umstanden auch eine irreversible Veranderung der einzelnen Glukose
reste durch Oxydation usw. erfolgt. 

Das Diagramm der Abb.117a enthalt die fiir das in Frage stehende ternare 
System charakteristischen Ziige und liefert daher fiir ein bestimmtes Aus

A 
112 0 

C ~--______ -L __ ~~ ______ ~ ______________________ -b8 
Cellulose J' rJ t1Ia Oil 

Abb. 117b. Schematische Darstellung der GIeichgewichtsverhaltnisse des ternaren Systems 
in Abhangigkeit von der Kettenlange. 

gangs material eine den Tatsachen einigermaBen entsprechende Ubersicht 
iiber die Gleichgewichtsverhaltnisse. Geht man von einem anderen - chemisch 
oder mechanisch irgendwie vorbehandelten - Praparat aus, dann erhalt man 
ein anderes Diagramm. Es ist bereits in der Abb. 112 schematisch die Loslich
keit von Cellulose verschiedener Kettenlange in Natronlauge bestimmter Kon
zentration dargestellt worden. Will man aber eine richtige Einsicht in diese 
Loslichkeitsverhaltnisse erhalten, dann muB man auch hier ein ternares Diagramm 
konstruieren, welches ganz allgemein die Loslichkeit von Cellulosen ver
schiedener mittlerer Kettenlange in Natronlauge von verschiedener 
Konzentration wiedergibt. Ais Ausgangspunkt kann das Diagramm der 
Abb. 117 a dienen. Es ist fUr eine bestimmte mittlere Kettenlange - etwa 100 
bis 150 Glukosereste - gilltig. Man hat nun in dieses Dreieck fUr Cellulosen 
verschiedener Kettenlange die entsprechenden Gleichgewichtskurven einzu
tragen und erhalt eine Kurvenschar, welche im Prinzip die Verhaltnisse 
darzustellen imstande ist. Leider fehlt zu einer wirklich quantitativen Konstruk-
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tion dieser Kurvenschar so gut wie jedes experimentelle Material. Nur in der 
bereits mehrfach erwahnten Arbeit von D'Ans und Jager sind einige wert
volle Anhaltspunkte gegeben. Nimmt man zu ihnen die iibrige in der neueren 
Literatur enthaltene, meist qualitative Kenntnis der Laslichkeit von verschie
denartig abgebauten Cellulosen in Natronlauge hinzu, so kommt man zu der in 
Abb. 117 b dargestellten Kurvenschar. Die Kurve 1liefert die bereits in Abb. 117 a 
diskutierte Zusammensetzung einer mit Natronlauge versehiedener Konzen
tration gequollenen Cellulose von sehr geschonter Qualitat. Zu ihr gehart fiir die 
fliissige Phase die Kurve 1', die besagt, daB von einem derartigen Praparat 
nur ganz wenig in Lasung geht. Bei etwa 12 bis 14% NaOH in del' Lasung ist 
die Laslichkeit maximal; bei graBerem Alkaligehalt tritt Aussalzen ein, d. h. 
die Kurve l' nahert sich sehr rasch wieder del' Dreieekseite A B. Die Kurve 2 
gilt fiir ein aus Kupferammincellulose regeneriertes Praparat; Kettenlange etwa 
90 bis 130; sie zeigt bereits eine merklich graBere Quellfahigkeit sowohl in 
Wasser als auch in Natronlauge an. Von ihr gehen nach Ausweis del' Gleich
gewiehtslinie 2' schon erhebliehe Anteile in Lasung. Wahrscheinlieh ist diese 
erhahte Laslichkeit auf das Vorhandensein von Mieellen mit niedriger Ketten
lange zuriickzufiihren, so daB die mittlere Kettenlange des Praparates herab
gesetzt erscheint. Diese Beeinflussung des Mittelwertes kann in verschiedener 
Weise erfolgen und man kann sich leicht denken, daB man bei del' gleichen 
mittleren Kettenlange, abel' bei verschiedener Verteilungsfunktion del' Ketten
langen in dem untersuchten Produkt verschiedene Gleichgewichtskurven des 
ternaren Systems erhalt. Eine genaue Analyse dieses Systems wiirde also im 
Prinzip zu del' auf S. 199 bereits diskutierten Frage iiber die Verteilungs
funktion del' Kettenlangen einen Beitrag liefern. Die Kurve 3 gilt fiir eine 
aus Viscose regenerierte Cellulose, deren mittlere Kettenlange man etwa auf 60 
bis 90 schiitzen kann. Man sieht, daB sich hier die beiden Gleichgewichts
kurven, die durch die Analyse del' gequollenen Substanz und del' homogenen 
Lasung definiert sind, beriihren. Auch hier zeigt die Kurve 3' wieder die 
allmahliche Zunahme und Wiederabnahme del' Laslichkeit in Natronlauge von 
steigender Konzentration an. Die beiden Kurven 4 schildern das Verhalten 
eines aus stark alkaliseh gealterter Viscose regenerierten Produktes. Hier gibt 
es ein Konzentrationsgebiet, innerhalb dessen nurmehr eine homogene 
Phase existiert, d. h. die Cellulose diesel' Art ist bei bestimmten Konzentrationen 
in Natronlauge ganz laslich. Die Kurve 4* 4*' begrenzt dasjenige Gebiet, in welchem 
wegen zu geringen Natronlaugegehalts noch keine Lasung eintreten kann, die 
Kurve 44' dasjenige, in dem dureh Erhahung del' Natronlaugekonzentration 
Aussalzen eingetreten ist. Aus dem zwischen den beiden Kurven gelegenen Be
reich del' homogenen Lasung kann man also sowohl durch Verdiinnen als auch 
durch Konzentrieren die Cellulose abscheiden, ganz wie es del' qualitativen 
empirischen Erfahrung entspricht. Den Kurven 4 entspricht eine mittlere Ketten
lange von etwa 40 bis 80. Bei noch starkerem Abbau wiirde man sehlieBlich zu 
Kurven yom Typus 5 kommen, die eine vallige Laslichkeit in Wasser und ver
diinnten Alkalien bedeuten und bei steigender Alkalikonzentration das Aus
salzen des betreffenden Saccharides durch das Alkali wiedergeben. 

1m Prinzip liefert das Diagramm del' Abb.117b einen guten Uberblick iiber 
das Verhalten del' Cellulose gegeniiber Natronlauge: Jede einzelne Kurve gibt 
das Gleiehgewiehtsverhaltnis einer bestimmten Cellulose an; in ihrer Gesamtheit 
zeigen sie, wie die Lasliehkeitsverhaltnisse von del' Kettenlange abhangen. Auf 
del' BC-Aehse sind die fill' dieses System eharakteristisehen festen Phasen 
angedeutet, so daB man von del' nativen Cellulose bis herunter zur Glukose 
die Verhaltnisse in diesel' Riehtung iiberblieken kann. Es muB abel' noehmals 

Herzog, Technoiogie 1/1: Mark. 15 
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hervorgehoben werden, daB die in das Diagramm eingezeichneten speziellen 
Kurven zahlenmaBig ungeniigend gestiitzt sind und daher nur einen Entwurf 
dafiir darstellen, wie man in der Cellulosechemie eine adaquate Beschreibung 
der Verhaltnisse erreichen konnte. Von einer endgiiltigen Durchfiihrung einer 
solchen Beschreibung ist man gegenwartig noch weit entfernt. 

b) Die Temperaturabhangigkeit der Gleichgewichte. 
DaB die hier beschriebenen Umwandlungen temperaturabhangig sind, ist schon 

lange bekannt und wird in der Technik auch praktisch verwertet. Die gesamte 
Erfahrung erweckt aber sogleich den Eindruck, daB die Temperaturabhiingig-

fJe//v/ose 

H20 keit eine nur geringe ist. 
Quantitative Angaben hier
iiber findet man nicht viele; 
die besten sind in der 
bereits wiederholt zitier
ten Arbeit von D'Ans und 
Jager enthalten. Diese 
Autoren haben die Ein
wirkung waBriger Natron
lauge auf Cellulose bei 2° 
und 23° untersucht. Sonst 
finden sich noch Angaben 
iiber das Verhalten bei 
etwa 40°, so daB man fUr 
diese drei Temperaturen 
das ternare Diagramm we
nigstens angenahert ent
werfen kann. Dies ist in 
Abb. 117 c geschehen. Man 

A'aOHsieht, daB die Reaktion im 
. .. allgemeinen exotherm ist. Abb. 117 c. Schematlsche Auswertung der Angaben uber . 

die Temperaturabhangigkeit der Gleichgewichte. Mit abnehmenderTempera-
tur nimmt sowohl dieQuel

lung in Wasser als auch in Natronlauge zu. Die Aste der Kurven, welche 
das Aussalzen beschreiben, sind am wenigsten gesichert. Gewisse Erfahrungen 
deuten darauf hin, daB sie naher aneinander liegen als im Diagramm ange
nommen ist. 

Aus der Temperaturabhiingigkeit des Anfangspunktes, der die eben ge!,!attigte 
Adsorption von Wasser an Cellulose zum Ausdruck bringt, laBt sich nach 
van't Hoff eine anfangliche Adsorptionswarme von etwa 7000 cal. errechnen, 
ein Wert, der von der zu erwartenden GroBenordnung ist. 

Von Interesse ist ferner, daB man aus diesen Kurven die Bildungswarmen 
der Verbindungen 

und 
(C6H100 5)· NaOH 

wenigstens einigermaBen abschatzen kann. Wenn man namlich aus den Vieweg
Kurven fiir die drei angegebenen Temperaturen die ohne Adsorption zu erwar
tenden Sprungpunkte fiir die Natroncellulose I konstruiert, kann man aus ihrer 
Temperaturabhangigkeit die Bildungswarme der Natroncellulose I abschatzen. 
Man kommt zu etwa 4 bis 5 Cal., ein Wert, der leicht um 50% falsch sein kann, 
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aber jedenfalls in der GroBenordnung das Richtige trifft. Fur die Verbindung 
C6H lOOS' NaOH ergibt sich in ahnlicher Weise sogar nur 2 bis 3 Cal. Auf jeden 
Fall ist also die Warmetonung dieser Bildungsreaktionen nicht groB, ein Punkt, 
der fur die Diskussion des Elementarprozesses von Wichtigkeit ist und daher 
hier angemerkt sei. 

4. Reaktionsgeschwindigkeitsfragen. 
In dieser Richtung ist quantitativ nichts bekannt. Nur G. v. Susich1 hat 

einige Angaben uber die Geschwindigkeit der Alkalieinwirkung auf gebeuchte 
Baumwolle gemacht; sie vollzieht sich innerhalb weniger Minuten. Das Dia
gramm der Abb.1l7d zeigt den zeitlichen Verlauf dieser Reaktion. Um es zu er
halten, wurde ein dunnes gestrecktes Bundel nativer Ramie bei 200 C in 11,5proz. 
Natronlauge getaucht und durchstrahlt. Jedes Bild nahm eine Minute Expositions
zeit in Anspruch. Der Streifen 1 zeigt das Diagramm der nativen Cellulose; auch 
der zweite laBt noch dasselbe Diagramm erkennen, aber bereits das dritte Bild 
ergibt ein verzerrtes Intensitatsverhaltnis der beiden Interferenzen A3 und A4 , 

woraus man auf die beginnende Bildung der Natroncellulose I schlieBen kann. 
1m weiteren Verlauf tritt die neue krystallisierte Phase immer mehr hervor 

und hat sich nach sechs Minuten quantitativ gebildet. Der letzte Streifen zeigt 
das bekannte Diagramm der Hydratcellulose, wie man es bei der Zersetzung 
von Natroncellulose I mit Wasser erhalt. Die Bildung der Natroncellulose I 
ist also eine relativ rasch verlaufende Reaktion, woraus man zunachst ganz roh 
auf eine kleine Aktivierungswarme schlieBen darf. 

Genaue Angaben uber die Temperaturabhangigkeit dieser Reaktionsgeschwin
digkeit liegen leider nicht vor; sie waren von groBem Interesse, da man hieraus 
die Aktivierungswarme der Reaktion berechnen und aus dieser GroBe wieder 
Anhaltspunkte fUr den Mechanismus gewinnen konnte. Eine solche Berechnung 
ist derzeit nicht moglich, wohl aber eine Schatzung, denn aus den allgemeinen 
Erfahrungen der Praxis sowie besonders aus den Versuchen von G. V. Susich 
geht hervor, daB die Temperaturabhangigkeit dieser Reaktionsgeschwindigkeit 
gering ist. 

Man stellt fiir die Temperaturabhangigkeit normaler chemischer Reaktionen 
bekanntlich als erste Naherung hin, daB bei Zimmertemperatur eine Erhohung 
um 100 beilaufig zu einer Verdopplung der Reaktionsgeschwindigkeit fUhrt. 
ZahlenmaBig umgerechnet bedeutet diese Angabe eine Aktivierungswarme von 
etwa 18 Cal. 

Tatsachlich liegen die Aktivierungswarmen chemise her Substitutionsreak
tionen in dieser GroBenordnung. Bei der Bildung der Alkalicellulose ist der 
EinfluB der Temperatur aber sicher erheblich kleiner, woraus zumindest quali
tativ folgt, daB die Aktivierungswarme jedenfalls merklich geringer ist als die 
oben erwahnte. 

5. Die Anwesenheit weiterer Komponenten. 
Sowohl theoretisch als insbesondere fur die Praxis ist es von groBem 

Interesse zu wissen, wie sich das Diagramm der Abb. 117 a verandert, wenn 
noch eine weitere Komponente, z. B. Alkohol oder ein Elektrolyt - NaCl usw. 
- anwesend ist. Um eine erschopfende Beschreibung der Verhaltnisse zu er
reichen, muBte man bei diesem vierkomponentigen System zur Tetraeder-

1 Zurn Teil bei Susich-Wolff: Z. physik. Chern. 8,221 (1930); z. T. unveroff. Versuche, 
fiir deren Mitteilung ich Herrn Dr. v. Susich zu bestern Dank verpflichtet bin. 

][)* 



228 Die Einwirkung von Alkalien auf Cellulose. 

Darstellung iibergehen1. Da man aber meist nur einen kleinen Konzentrations
bereich der vierten Komponente zu iibersehen wiinscht, geniigt es, die bequemere 
Dreiecksdarstellung beizubehalten und das Diagramm der Abbildung fiir die 
hauptsachlich interessierenden Konzentrationen der zugesetzten vierten - aus
fallenden oder aussalzenden - Komponente zu zeichnen. In der Literatur sind 
wenig quantitative Angaben zu finden2, die ein solches Unternehmen begiinstigen 
wiirden, immerhin laBt sich allgemein sagen, daB die "Loslichkeitskurven" l' 
bis 4' mehr gegen die A B-Achse des Dreiecks riicken, wodurch die aussalzende 
oder ausfallende Wirkung dieser Zusatze beschrieben wird. 

Aber auch die andern Aste der Gleichgewichtskurven des Diagramms ver
schieben sich in dem Sinne, daB der zugesetzte Elektrolyt fiir sich selbst Wasser 
beansprucht und desolvatisierend wirkt, so daB der Quellungsgrad der Cellulose 
heruntergeht. Leider muB man sich bei der Schilderung dieser Frage auf ziem
lich allgemeine Angaben beschranken, da Unterlagen fUr eine eingehendere 
quantitative Behandlung gegenwartig noch nicht zur Verfiigung stehen. 

6. Das Verhalten anderer Alkalien. 
Es ist schon erwahnt worden, daB die Natronlauge hauptsachlich wegen der 

teehnischen Bedeutung der Mercerisierung in der Literatur weitaus die meiste 
Beachtung gefunden hat. Dber dieses Metallhydroxyd liegen zahlreiche aus
fiihrliche Arbeiten vor und es mag daher berechtigt sein, daB seine Darstellung 
auch hier den breitesten Raum einnimmt. 1m Laufe der Jahre wurde aber auch 
die Einwirkung der iibrigen Alkalihydroyxde wiederholt studiert. So hat bereits 
J. H. GladstoneS KOH auf Baumwolle einwirken lassen und in den rontgeno
graphischen Arbeiten von Katz4, v. Susich5 und HeB6 ist ebenfalls die Ein
wirkung anderer Alkalien - KOH, LiOH usw. - mit untersucht worden. Auch 
die Aufnahmskurven von LiOH, KOH, RbOH und CsOH wurden mehrfach 
studiert 7• 

AIle diese Beobachtungen vereinigen sich zu einem Gesamtbild, aus dem 
hervorgeht, daB sich bei der Einwirkung von LiOH und KOH sehr ahnliche V or
gange abspielen, wie im FaIle der Natronlauge. Es gelang namlich auf rontgeno
graphischem Wege eine Lithion- und Kalicellulose festzustellen. Wiederum hat 
man Anhaltspunkte fur das V orhandensein mehrerer Modifikationen und fUr 
ahnliche Adsorptions- und Verbindungsverhaltnisse, wie sie in den Abb. 117 zum 
Ausdruck gebracht sind. 

Noch keine Ubereinstimmung besteht in der Literatur bezuglich des Ver
haltens von RbOH und CsOH. Dehnert und Konig S konnten keinerlei sichere 
Aquivalenz nachweisen; hingegen glauben E. Heuser und R. Bartunek9 aus 
ihren Kurven folgern zu konnen, daB nicht zwei sondern drei Glukosereste mit 
einem Molekiil des Metallhydroxyds in Verbindung treten. Vergleicht man dies 
mit den allgemeinenErorterungen der S. 211, so ergibt sich ein Widerspruch gegen 

1 VgI. etwa E. Janecke: Gesattigte SalzlOsungen. Halle: W. Knapp 1908. 
2 z. B. bei Vieweg: B. 40, 3876 (1907); B. 41,3269 (1908). D'Ans u. Jager: Cell. 

Chern. 6, 148 (1925). 
3 Soc. 5, 17 (1852); Literatur siehe HeB, K.: Buch S.279ff. 
4 Z. physik. Chern. 115, 385 (1925); Cell. Chern. 6, 35 (1925). 
5 Z. physik. Chern. 1. c. auf S. 227 dieses Bandes. 
6 HeB, K. u. C. Trogus: Z. physik. Chern. 11, 381 (1931). 
7 z. B. E. Heuser: Z. angew. Chern. 37, 1010 (1924). Heuser, E. u. R. Bartunek: 

Cell. Chern. 6, 21 (1925). Dehnert, F. u. W. Konig: Cell. Chern. 0, 107 (1924). Knecht, E. 
u. J. H. Platt: Soc. Dy. 41, 53 (1925); 24, 68 (1908). 

S Cell. Chern. 5, 107 (1924). D Cell. Chern. 6, 21 (1925). 
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die Reaktionsmoglichkeiten der Cellulose im Sinne des hier vorgeschlagenen 
Modells. Deswegen erschiene es von groBem Interesse, diese Angaben nochmals 
sorgfiiltig nachzuprufen und zu sehen, ob man aus ihnen einen AnlaB kon. 
struieren kann, um den heute vorliegenden ersten Entwurf fur die Cellulose· 
struktur zu verfeinern und zu verbessern. 

Auch die Einwirkung starker organischer Basen auf die Cellulose ist wieder· 
holt untersucht worden1 . Insbesondere sind hierbei 

und 

Tetramethyl-ammoniumhydroxyd [(CH3),N]OH 
Phenyl-trimethyl-ammoniumhydroxyd [(C6H5)(CH3)3N]OH 
Guanidiniumhydroxyd [(NH2laC]OH 

Trimethylsulfoniumhydroxyd [( CHa)3S ]OH 

in Anwendung gekommen. Auch hier erhiilt man in der Viewegschen Darstellung 
abgerundete Treppenkurven, welche ein Ineinandergreifen der beiden Gesetz
ma!3igkeiten Abb. 108 und 109 beinhalten. Die Aquivalenzverhiiltnisse konnten nur 
recht angenahert festgestellt werden. Fur Guanidiniumhydroxyd und Trimethyl
sulfoniumhydroxyd ergab sich das Aquivalent: zwei Glukosereste auf eine 
Molekulbase, fiir Tetramethylammoniumhydroxyd 3 oder 4: 1. 

Endlich haben HeB und Trogus2 in allerjungster Zeit die Einwirkung von 
Hydrazin, Athylendiamin und Tetramethylendiamin auf Cellulose untersucht 
und ausgezeichnete Faserdiagramme von den Additionsprodukten dieser Basen 
an Cellulose erhalten konnen. Es zeigte sich auch hier, daB die charakteristischen 
Veranderungen des Cellulosegitters an bestimmte minimale Grenzkonzentra
tionen gebunden sind. Bei Hydrazin liegt diese zwischen 38 und 42 %, bei Athylen
diamin in einem ahnlichen Gebiet. Von groBem Interesse ist, daB auch bei der 
Einwirkung dieser Basen mehrere Umwandlungsprodukte entstehen. Es sind 
eine Hydrazincellulose I und II, eine Athylendiamincellulose I und II und eine 
Tetramethylendiamincellulose I und II von HeB und Trogus rontgenographisch 
festgestellt worden. Durch Behandeln mit Wasser werden aIle genannten Ver
bindungen zersetzt. Bemerkenswerterweise erhalt man bei den aus nativer 
Cellulose bereiteten Priiparaten wiederum native Cellulose zuruck. Aus Hydrat
cellulose kann man identische Verbindungen erhalten, die bei der Regenerie
rung wiederum Hydratcellulose ergeben. Das gesamte Verhalten spricht sehr 
dafiir, daB man es mit labilen Anlagerungsverbindungen zu tun hat, welche 
ahnlichen Charakter zeigen wie die Alkalicellulose, oder die spater zu be
sprechenden Additionsverbindungen von Salpetersaure und Perchlorsaure an 
Cellulose. 

7. Die Hydratcellulose. 
Neben den Reaktionsprodukten, die im Laufe der Einwirkung von Alkali

hydroxyden auf Cellulose entstehen, beansprucht das aus diesen Verbindungen 
regenerierbare Endprodukt erhebliches Interesse. Es zeigt sich namlich, daB man 
aus allen bekannten Alkalicellulosen - Natron-, Lithion-, Kalicellulose usw. -
bei der Behandlung mit Wasser ein und dasselbe Praparat erhalt, das man 
im Sinne der Ausfuhrungen der S. 189 und 191 etwa in folgender Weise charakte
risieren kann: 

An der Struktur des einzelnen Glukoserestes lassen sich keine Anderungen 
feststellen und auch die mittlere Hauptv:alenzkettenlange ist im allgemeinen 
erhalten geblieben. Nur bei sehr intensiver Einwirkung, insbesondere in Gegen
wart von Sauerstoff, kann sie unter Umstanden abnehmen. Hingegen erweist 

1 z. B. Dehnert u. Konig: 1. c. 2 Z. physik. Chern. 14, 387 (1931). 
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sich die Struktur der Micelle als erheblich verandert: an Stelle des in Abb. 102 
dargestellten Elementarkorpers tritt derjenige der Abb. 103. Die GroBe der 
Micelle bleibt bei schonender Beanspruchung im wesentlichen unverandert. Sehr 
merklich aufgelockert wird hingegen das zwischenmicellare Gefiige, was 
zur Folge hat, daB die regenerierten Produkte eine erheblich verstarkte An
farbbarkeit und Quellbarkeit erkennen lassen; auch der Glanz und der Griff, 
beides mit der Oberflachenbeschaffenheit zusammenhangende Qualitaten, er
fahren eine merkliche Veranderung. 

In der Technik bezeichnet man das Regenerat bestimmter Alkalieinwirkungen 
als mercerisierte Cellulose. Das AusmaB der Mercerisation laBt sich durch 
die verschiedenen veranderten Fasereigenschaften einigermaBen festlegen. In 
jiingster Zeit sind von W. Schramek 1 insbesondere auch Veranderungen des 
rontgenographischen Befundes hierzu herangezogen worden. 

Verwendet man bei der Alkalieinwirkung nicht native Praparate, sondern 
schon Hydratcellulose selbst, so kann man von vornherein eine erhohte Re
aktionsgesch windigkei t samtlicher Vorgange feststellen; die Gleichgewichte 
aber bleiben bei vorsichtiger und schonender Behandlung unverandert. Da sich 
jedoch erfahrungsgemaB die Einwirkung von Sauerstoff und anderen abbau
enden Agenzien nicht ganz ausschlieBen laBt, degeneriert bei wiederholter Alkali
behandlung die native Cellulose langsam in dem Sinne, daB sich die Gleich
gewichtspunkte auf der Kurvenschar der Abb. 117b zu immer hoher indizierten 
Linien verschieben. Nur bei sehr sorgfaltigem Experimentieren laBt sich dies 
einigermaBen vermeiden. 

8. Ober den Elementarproze6 bei der Einwirkung von Alkali 
auf Cellulose. 

1m vorhergehenden ist versucht worden, auseinanderzusetzen, wie man 
formal die Aufnahmsverhaltnisse beschreiben und iiberblicken kann. Nun
mehr solI dazu iibergegangen werden, aus diesem Gesamtbild etwas iiber den 
ElementarprozeB abzuleiten, der sich bei der Wechselwirkung der Cellulose 
mit Metallhxdroxyden abspielt. 

Es ist schon auf S. 211 erwahnt worden, daB man bei niedrigmolekularen AI
koholen mehrere Arten von Wechselwirkung zwischen der alkoholischen Hydroxyl
gruppe und dem Alkali-Atom oder Ion kennt: die wahre Austauschreaktion unter 
Alkoholatbildung und die Anlagerungsreaktion des Metallhydroxyds an das 
organische Molekiil. Die erstere ist mit einer ziemlichen Warmetonung und wahr
scheinlich auch mit einer Aktivierungswarme von der gleichen GroBenordnung 
verbunden; bei der Anlagerung sind beide Werte voraussichtlich erheblich 
kleiner. Aus der Temperaturabhangigkeit der Gleichgewichte ergibt sich bei 
der Cellulose, daB die Bildungswarme der Alkaliverbindungen in der Gegend 
von 5 Cal. liegt. Dies ist die einzige zur Verfiigung stehende Zahl; sie macht 
es aber wahrscheinlich, daB man es mit einer Anlagerung des Alkalihydroxy
des an den einzelnen Glukoserest zu tun hat, ohne daB ein hauptvalenzmaBi
ger Elektronenaustausch sich vollzieht. Das steht nicht in Widerspruch mit 
der Stochiometrie dieses Vorganges, da ein festes Aquivalentverhaltnis durch
aus von der Starke der Bindung unabhangig ist. 

Man kann sich also in diesem Sinne den ElementarprozeB etwa folgender. 
maBen vorstellen 2 : Beim Einbringen von Cellulose in die waBrige Losung 
eines Alkalihydroxyds diffundieren zunachst die positiv geladenen Alkali-Ionen 

1 Z. physik. Chern. 13, 462 (1931). 2 Herzog, R. 0.: Kolloid-Z. 39,98, (1926). 
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in die intermicellaren Faserzwischenraume, polarisieren die vorhandenen 
OH-Gruppen und werden von ihnen adsorbiert. Bei diesem Eindringen nehmen 
sie ihre Solvathullen in mehr oder weniger hohem MaBe mit und bewirken hier
durch die Quellung der Faser. Die OH-lonen werden durch elektrostatische 
Krafte nachgezogen und sind im Quellungswasser verteilt. Nach Erreichen 
einer bestimmten Oberflachenkonzentration beginnen die Metallionen - und 
aus elektrostatischen Grunden auch die OH-Gruppen - in das micellare Ge
fUge einzudringen. Dort bieten sich ihnen Energiemulden dar, in denen sie eine 
gewisse StabiIitat haben. Die Gitterstruktur der Cellulose hat zur Folge, daB 
diese Gleichgewichtslagen in gewissen stochiometrischen Verhaltnissen zur Zahl 
der Krystallbausteine steht: Auf vier, zwei bzw. einen Glukoserest kann sich ein 
Metallhydroxyd in das Gefuge einordnen. Die Krafte, welche dieses Molekul 
dann in seiner Gleichgewichtslage festhalten, sind elektrostatischer - dipol
artiger - Natur und haben eine nur maBige Stabilitat dieser Verbindungen zur 
Folge. Beim Einwirken von Wasser macht sich das Solvatationsbestreben der 
MetaIlionen wieder uberwiegend geltend und die Verbindung zerfallt. Beim Aus
tritt des Alkalihydroxyds aus dem Elementarkorper bildet sich nicht wieder 
die Anordnung zuruck, welche fur die native Cellulose charakteristisch ist, son
dern es entsteht ein neues Gitter: das der Hydratcellulose. 

Ein mehr elektrochemisches Bild der atomaren Prozesse entwirft S. M. Neale! 
in mehreren sehr eingehenden und interessanten Arbeiten, welche eine groBe 
Zahl eingehender und sehr sorgfaltiger Messungen enthalten. Er arbeitet mit der 
Annahme, daB die Cellulose sich als sehr schwache, einbasische Saure betatigt 
und als solche ein Na-Salz bilden kann, dessen Menge mit steigender Alkali
konzentration anwachst. Das uberschussige Alkali diffundiert in die intermicel
laren Zwischenraume der Faser entsprechend dem Donnanschen Membran
gleichgewicht, so daB die NaOH-Konzentration inner- und auBerhalb der gequol
lenen Phase verschieden ist. Hieraus resultiert ein osmotischer Wassertransport 
in die Faser, der die Quellung bewirkt. Verdunnt man das System, so wird das 
Na-Salz der Cellulose hydrolysiert, der osmotische Druck sinkt und die Cellulose 
hat zwar keine chemischen Veranderungen, wohl aber eine Lockerung ihrer 
micellaren Konstruktion erfahren. Die trberlegungen zeigen eine gewisse Ahn
lichkeit mit denen in einer alteren Arbeit von Procter und Wilson 2, wo die 
Quellung der Gelatine durch verdunnte Sauren in ahnlicher Weise behandelt 
wird. Die Alkalicellulose I erhalt im Sinne dieser Auffassung die Formulierung 

(CSH905· Na). n H 20, 

wobei n auch gleich Null sein kann. Dementsprechend ware dann die alkali
reichere Verbindung (Punkt () des Diagramms Abb. 117a) als 

(C6H s05· Na2)· nH20 

zu schreiben; sie wiirde einem Diacetat oder Dinitrat entsprechen. Neale zeigt 
weiter, daB diese Ansicht in guter "Ubereinstimmung mit der Bildungswarme 
der Alkalicellulose steht, wenn man die normalen Werte fur die N eutralisations
warme einfuhrt, so daB von dieser Seite keine Schwierigkeiten fur sie bestehen. 
Eine gewisse Harte zeigt eine stark elektrochemisch orientierte Auffassung nur 
gegenuber dem Verhalten der anderen Alkalien; es ist namlich nicht leicht ver
standlich warum die starken Alkalien RbOH und CsOH weniger wirkRam sind, 
wahrend LiOH am leichtesten reagiert. 

lnsgesamt scheint es gegenwartig noch nicht moglich zu sein, sich mit 
Sicherheit fUr eine der beiden referierten Auffassungen zu entscheiden. Es ist 

1 J. Text. Inst. 16, 363 (1925); Shirl. Inst. Mem. 4, 121 (1925); 8,87 (1929). 
2 Trans. Chern. Soc. 105,313 (1914); 109, 307 (1916). 
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vielmehr zweckmiWig, sie immer beide bei der Auswertung von Versuchsergeb
nissen im Sinn zu haben und gegebenenfalls Experimente so einzurichten, daB 
man Material fiir eine Entscheidung in die Hand bekommt. 

9. Praparatives fiber die Einwirkung von Alkalien 
auf Cellulose. 

Es ist schon wiederholt darauf hingewiesen worden, daB bei der komplizierten 
Art der Einwirkung die experimentellen Verhiiltnisse sehr genau eingehalten 
werden miissen, um zu reproduzierbaren Ergebnissen zu gelangen. In der Tat 
ergibt ein Vergleich der Literaturangaben eine nur unbefriedigende Dberein
stimmung der einzelnen Daten auf diesem Gebiet. 

Was iiber das Ausgangsmaterial zu sagen ist, kann zum Teil bereits den Aus
fiihrungen der S. 208 entnommen werden. Eine besondere Rolle spielt der Wasser
gehalt der verwendeten Praparate und die Frage, wie weit man trocknen solI. 
Ein Zuwenig in dieser Richtung hat unreproduzierbare Ergebnisse zur Folge, 
ein Zuviel kann die Cellulose in ihrer Struktur schadigen und verandern. 

Wahrend der Durchfiihrung der Alkalieinwirkung ist besonders sorgfaltig 
auf AusschluB von Kohlensaure, Sauerstoff und anderen Gasen zu achten, 
welche das Ablaufen unerwiinschter Nebenreaktionen zur Folge hatten. Diese 
Forderung wird im einzelnen in sehr verschiedener Weise erreicht und es ist 
schwer, sich iiber den Erfolg eine allgemeine Kritik zu erlauben. Deswegen 
moge es geniigen, hier summarisch die Schwierigkeiten betont zu haben und be
ziiglich der Art ihrer Beseitigung und iiber das MaB des Erfolges hierbei auf 
die Originalliteratur zu verweisen1 . 

IV. Die Einwirkung von Schwermetallammoniakaten 
auf Cellulose. 
1. Einleitung. 

DaB bei der Einwirkung von ammoniakalischen Kupferlosungen auf Cellu
lose besonders interessante Verhaltnisse vorliegen, hat schon E. Schweizer2 
im Jahre 1857 beobachtet. Er fand, daB pflanzliche Fasern von solchen Losungen 
unter Quellung und ohne merkliche Warmeentwicklung geltist und aus ihnen in 
"praktiseh unveranderter" Form durch Sauren oder Salze wieder ausgeschieden 
werden konnen. In den folgenden J ahren ist diese Reaktion von den Cellulose
chemikern vielfach aufgegriffen und untersucht worden3, da sie damals das 
einzige Mittel bildete, native Cellulose ohne allzu starken Abbau zu dispergieren. 
Spater gesellte sich zu dem wissenschaftliehen Interesse noeh eine reeht erheb
liehe teehnisehe Bedeutung dadurch, daB die Herstellung der sogenahnten Kupfer
seide auf dem Verspinnen von Celluloselosungen in Schweizers Reagens basiert. 

1m folgenden solI nun versueht werden, die Darstellung unserer Kenntnisse 
in ahnlieher Weise zu gliedern wie bei der Alkalieellulose und zunaehst einmal 
das vorwegzunehmen, was iiber den Zustand der Losungen von Sehwermetall
oxyden in Ammoniak bekannt ist und wie solehe Komplexsalzlosungen mit 
einfaehen Zuekern reagieren. AnsehlieBend sei dann das ternare System: Wasser-

1 VgI. besonders die Literaturangaben auf S.209. 2 I. pro 72, 109 (1857). 
3 SehloBberger, J.: I. pro 73,366 (1858); A.107, 23; 108, 62 (1858). LevaIIois, A.: 

C. r. 98,44,732 (1884); in neuerer Zeit bes. K.HeBu.E. MeBmer: B.54,834(1921); A. 435, 
19 (1923). 
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Kupferoxydammoniak-Cellulose soweit besprochen, als es unserer heutigen 
Kenntnis gemaB moglich ist. 1m weiteren Verlauf wird es sich dann als notwendig 
herausstellen, auf das quaternare System: Wasser-Kupferoxydamin-NaOH
Cellulose naher einzugehen, da hieriiber sehr ausfiihrliche neuere Arbeiten vor
liegen und seine Bedeutung fiir den technischen LosungsprozeB eine groBe ist. 

2. Die Einwirkung von Kupferaminlosungen 
auf niedrigmolekulare Zucker. 

Altere komplexchemische Arbeiten zeigen, daB in den ammoniakalischen 
Losungen von Kupferoxyd eine komplexe Base existiertl, der man die Zu
sammensetzung 

[Cu(NHa)4] (OH)2 

zuzuschreiben hat. Ihre Reaktionen mit niedrigmolekularen Polyoxyverbindungen 
sind von Bullnheimer und Seitz 2 sowie neuerdings von W. Traube 3 ex
perimentell studiert worden. Mit Glycerin entstehen in alkalischer Losung 
Komplexverbindungen, die durch die folgenden Formeln schematisch darge
stellt seien: 

Mit Weinsaure erhalt man Komplexe, die durch das folgende Schema charakteri
siert sind: 

[

COO- I I 
CH-O 
I .". Cu Na++· 2 H O· CH.O/ 2 2, 

I 
COO- _ 

COO- 1 I 
CH·O 
I )Cu Cu(NHa)l + • 

CH-O 
I coo-

Die an der Verbindung beteiligten Metallatome bzw. Metallionen treten also in 
ganz verschiedener Funktion auf: sie konnen als positiv geladenes Ion entweder 
allein oder komplex als Kupferamin oder Kupferathylendiamillkation ab
dissoziert oder in den negativ geladenen Komplex alkoholatartig eingebaut sein. 
Von K. HeB4 wurde dies besonders hervorgehoben und betont, daB auch dem 
Wasser in diesen Verbindungen eine wichtige Rolle zukommen muB, da alle der
artigen Komplexsalze erhebliche Mengen von Konstitutionswasser enthalten. 

3. Das System: Cellulose-Kupferoxydammoniak -Wasser. 
a) Die Abhangigkeit der Gleichgewichte von der Konzentration. 
Diejenigen Beobachtungen, welche am ehesten im Sinne einer phasentheore

tischen Behandlung ausgewertet werden konnen, stammen aus dem HeBschen 
Laboratorium und sind von J. Sakurada5 angestellt worden. Bekanntlich 
quillt Cellulose in ammoniakalischer Kupferoxydlosung stark auf und es gehen 
gewisse Anteile in die fhissige Phase iiber. Das Losungsgleichgewicht sowie ganz 
besonders die Geschwindigkeit des Prozesses ist stark von der Vorbehandlung 
der Faser abhangig. Dabei hat man zu unterscheiden zwischen einem EinfluB 

1 Etwa W. Bonsdorf: B. 36,2324 (1903). Hantzsch u. Robertson: B. 41,4328 
(1908); 42, 2135 (1909). 

2 B.31, 1453 (1898); 32, 2347 (1899). a B. 04, 3220 (1921); 55, 1899 (1922). 
4 Vgl. Buch: S.291. 5 B.63, 2027 (1930). 
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der mittleren Kettenlange, der sich sowohl auf die Geschwindigkeit als auch auf 
die Gleichgewichte auswirkt, und einem besonders von HeB und Sakurada 
betonten EinfluB morphologischer Membranen in der Cellulose, der im wesent
lichen die Reaktionsgeschwindigkeit betrifft. Tragt man die Messungen iiber die 
in Lasung gegangenen Anteile in ein Dreiecksdiagramm ein, so erhalt man das 
in der Abb. 118 dargestellte Bild. 

Hier ist nur die Wasserecke des Diagramms gezeichnet und die MaBstabe 
der beiden Dreiecksseiten sind in engem AnschluB an die Originalarbeit gewahlt 1. 

Die einzelnen Linien sind aus den Analysenwerten der fliissigen Phase kon
struiert, d. h. sie liefem die Gleichgewichtspunkte der mit Cellulose gesattigten 
Lasung. Die erste Kurve bezieht sich auf Rohbaumwolle, die, wie man sieht, 
mit steigender Konzentration allmahlich immer mehr in Lasung geht. Charakte
ristisch ist das schwache Ansteigen zu Beginn, welches an die Form der Vieweg-

mgNnle 
t;;IIrAin 

JflflCm3 ~ 

Cellulose 

liz 0 

IllgNoleCu in JOflcm 3 

/Cu(#iI.J)J{rlIl}/ 

Abb. us. Loslichkeit verschiedener Cellulosen in Kupferoxydammoniak von steigender 
Konzentration. 

schen Kurve erinnert (vgl. auch spater S. 235). So wie dort hangt die anfanglich 
herabgesetzte Laslichkeit wohl mit der zwischenmicellaren Struktur - An
einanderhaften von Micellen, Anwesenheit von Membranen und Kittstellen - zu
sammen. Bis zu einer Cellulosekonzentration von beinahe 3laBt sich ein Aussalzen 
noch nicht beobachten. Dasselbe Verhalten zeigt die Kurve 2, die einer mit CI02 

behandelten Baumwolle entstammt. Hingegen ist bei Zellstoff (Kurve 3) bereits 
ein Umbiegen in den Sattigungszustand angedeutet, wie es noch starker bei 
Kupferseide (4) zu beobachten ist. Hier bewirkt eine weitere Erhahung der 
Kupferkonzentration schon keine zunehmende Laslichkeit mehr, sondem es 
macht sich bereits die erste aussalzende Wirkung des Elektrolytiiberschusses 
geltend. Kurve 5 zeigt eine sehr stark lOsliche Viscoseseide. 

In groben Ziigen entsprechen wohl die einzelnen Linien der Abb. 118 mit stei
genden Indices einer abnehmenden mittleren Kettenlange. Ahnlich wie in dem 
Dreiecksdiagramm liegt auch hier eine relative Angabe tiber die Zunahme der 
Laslichkeit als Funktion der Kettenlange vor. Absolutwerte lassen sich aber aus 

1 Also anders als in Abb. 117. 



Das System: Cellulose-Kupferoxydammoniak -Wasser. 235 

dem Diagramm nicht entnehmen, da an den untersuchten Praparaten ander
weitige Abschatzungen der Kettenlange nicht vorgenommen worden sind. 
Charakteristisch ist, daB auch hier wiederum die bereits stark vorbehandelten 
Kunstseiden (4 und 5) ein streng lineares Anfangsstiick aufweisen, was mit 
friiheren AusfUhrungen (S.217) iibereinstimmt. 

Die Analysenergebnisse der gequollenen Cellulose lassen sich nach den An
gaben der Originalarbeit leider nicht im Dreiecksdiagramm, sondern nur in einer 
"Vieweg-Kurve" wiedergeben, weil nur der Kupfergehalt der Proben, nicht aber 
der Quellungsgrad bestimmt worden ist. Die Abb. ll9 zeigt das Verhalten in 
den beiden extremen Fallen; 1 stellt die Kupferaufnahme roher Baumwolle dar. 
Wiederum ist fiir das native Praparat die s-formige Form charakteristisch, weil 
die gesamte micellare Ober- yJ 
flache erst allmahlich zur Gel-

~ tung kommt. 2 ist die Auf- ,~ ~ 0,8 
nahmekurve einer Kupferseide, 9>] 
die nahe mit der von Viscose- t ~ 1M 
faden iibereinstimmt. Die innere 9> ~ 

~~ 
Oberflache ist hier von Anfang ~ ~ 0/1 
an freigelegt; der N eigungs- ~ ~ 
winkel zur Abszissenachse ist ~ ~ 0,2 ~~ 
daher erheblich groBer, ein ~ 
s-formiger Ansatz ist nicht zu 0 
erkennen. Bis zu hoheren Kon
zentrationen laBt sich hier die Abb. 119. 
Quellung nicht verfolgen, da 

_----1 

1-/loile BUllmwolle 
z-Yislroseseirle 
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Aufnahme von Kupfer durch Cellulose 
verschiedener Herkunft. 

wegen der herabgesetzten mittleren Kettenlange das Praparat schon bei nied
rigen Kupferkonzentrationen vollig in Losung geht. 

Die beiden Abb. ll8 und ll9 miissen im gegenwartigen Augenblick einen Er
satz fUr eine vollstandige phasentheoretische Beschreibung im Sinne der Abbil
dung bieten, weil die entsprechenden experimentellen Angaben noch nicht zur 
VerfUgung stehen. 

Fragt man wieder - wie bei der Alkalicellulose - nach der Existenz 
neuer krystallisierter Ph as en , so muB man feststellen, daB rontgeno
graphische Angaben iiber das Vorhandensein einer Kupferamincellulose fehlen. 
Die Untersuchung der gequollenen festen Phase, welche bei der Alkalicellulose 
so wertvolle Beitrage zur Klarung der Verhaltnisse geliefert hat, ist bei der reinen 
(natronfreien) Kupferamincellulose bisher noch zu keinem entsprechenden 
Resultat gelangt. DafUr laBt sich hier aus der Analyse der Losung ein neuer fUr 
den Mechanismus der Einwirkung wesentlicher Gesichtspunkt erbringen. Da 
auch bei dem folgenden System das Studium der Losungen von besonderer Be
deutung gewesen ist, sei hier auf die Methodik dieser Untersuchungen etwas 
n1iher eingegangen. 

b) Die Methodell zur Dlltersuchung der Losungen. 
Es ist schon seit langerer Zeit bekannt, daB die Losungen von Cellulose in 

Kupferoxydammoniak einen hohen Drehwert besitzen. A. Levallois 1 fand 
namlich, daB eine 1 proz. Losung von Cellulose in Kupferoxydamin die Ebene 
des polarisierten Lichtes im 20 cm Rohr um etwa 200 nach links dreht, wahrend 
erfahrungsgemaB die sonstigen Dispergierungen der Cellulose entweder keinen 
oder nur einen geringen Drehwert erkennen lassen. Auf diese Tatsache haben 

1 C. r. 98, 44, 732 (1884). 
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HeB und seine Mitarbeiterl ein sehr interessantes Untersuchungsverfahren der 
Celluloselosungen in Kupferoxydammoniak gegriindet. Zunachst deutet der 
anomal hohe Drehwert auf eine intensive Wechselwirkung zwischen der kom
plexen Kupferbase und der Cellulose hin. Es ist zwar bekannt, daB die optische 
Aktivitat wohlkrystallisierender mikromolekularer Verbindungen yom Losungs
mittel auch dann abhangt, wenn zwischen den beiden Molekiilsorten nur Kraft
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Abb. 120. Drehwertkurven von Cellulose in Kupferamin-
16sungen nach K. HeB. 

wirkungen von der GroBen
ordnung mittlerer van 
der W aalsscher Krafte be
stehen; hier aber liegt ein 
so starkes Ansteigen des 
Drehwertes vor, daB von 
vornherein der Verdacht 
entsteht, es miisse sich 
um eine dauernde Ver
einigung zweier bestimm
ter Molekiile C6H 100 5 und 
Kupferbase handeln . 

Uber diesen qualitati
yen Hinweis hinaus wurde 
nun von He 13 und seinen 
Mitarbeitern die Drehwert
methode dazu verwen
det, die .Aq ui valenz be
ziehungen mit erheb
licher Scharfe festzu-
legen. Es wurde namlich 
iiber einen breiten Kon
zentrationsbereich die Ab-
hangigkeit der Drehwerte 

solcher Losungen von der Cellulose- und Kupferkonzentration untersucht und 
gefunden, daB bei Konstanthaltung der einen Konzentration der Drehwert mit 
Zunahme der anderen so ansteigt, wie es dem Massenwirkungsgesetz entspricht, 
wenn man das Aquivalenzverhaltnis 

1 C6H 100 5 auf 1 Cu 

zugrunde legt. Es stehen also in diesen Losungen der Glukoserest C6H100 5 , die 
Kupferbase [Cu(NHa)J (OH)~ und der hochdrehende Cellulose-Kupferkomplex, 
des sen Formulierung vorlaufig noch offen gelassen sei, miteinander so im Gleich
gewicht, als 0 b man ein rein homogenes System vor sich ha tte, 
wie dies auf S. 183 fUr die micellare Reaktion als moglich hingestellt worden ist. 

Die Abb. 120 zeigt die Drehwertkurven von Cellulose in Kupferaminlosungen 
fiir sechs verschiedene Ausgangskonzentrationen von Cellulose. Sowohl die Nei
gungswinkel der Anfangsteile als auch die Sattigungswerte fiihren auf das .Aqui
valenzverhaltnis I: I; HeB und MeBmer konnten aber zeigen, daB auch der 
gesamte Kurvenverlauf sich bei Anwendung des Massenwirkungsgesetzes quanti
tativ wiedergeben laBt. Hierbei sind die folgenden Voraussetzungen beriick
sichtigt und auch ausfiihrlich diskutiert worden: 

1. Die Cellulose erleidet in der Schweizer-Losung keine irreversible Verande
rung. Dies ist wohl hinreichend erfUllt, wenn experimentell geniigend vorsichtig 
operiert wird, d. h. wenn Sauerstoff und Licht ausgeschaltet bleiben. Man kann 

1 HeB u. MeBmer: A.435, 19 (1923); B. 54, 834 (1921). 
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namlich tatsachlich die Cellulose aus Kupferlosungen in einer Form abscheiden, 
die erkennen laBt, daB sowohl der Glukoserest als auch die mittlere Kettenlange 
im wesentlichen unverandert geblieben sind. Nur die Verknupfung der Micelle 
untereinander und die Gitterstruktur der Micelle sind bei den Regeneraten 
anders. Das sind aber wohl beides Veranderungen, die einer Anwendung des 
Massenwirkungsgesetzes im Sinne der AusfUhrungen auf S. 183 nicht im Wege 
stehen. 

2. Der hohe Drehwert der Lasung ist nur durch einen Cellulose-Kupfer
komplex hervorgerufen. Fur die Tragfahigkeit dieser V oraussetzung spricht der 
einfache Verlauf der Drehwertkurven. Wurde man mehrere Komplexe vor sich 
haben, die sich stufenweise bilden, so hatte man wohl Wende- oder Sattelpunkte 
in diesen Linien zu erwarten. Der groBe Konzentrationsbereich, innerhalb dessen 
die Untersuchung ausgefUhrt worden ist, garantiert dafUr, daB voneinander ver
schiedene Komplexverbindungen aufgefunder worden waren, wenn sie bestunden. 
Auch die Analogie mit niedrigen Zuckern spricht fUr diese Auffassung. 

3. Die Kupferbase ist in del' Schweizerschen Lasung monomolekular gelost. 
DafUr sprechen Untersuchungen an Kohlehydraten mit bekanntem Molekular
gewicht, die wohl eine hinreichend sichere Stutze fUr diese sehr wesentliche Vor
aussetzung liefern. 

Wendet man nun das Massenwirkungsgesetz in der allgemeinen Form 

m [CSH]005]' n [[Cu(NH3 )4](OH)2] = konst 
[drehender anionischer Komplex] 

an, so ergibt sich das Aquivalenzverhaltnis 

m:n=l:l. 

In der Abb. 120 bedeuten die eingetragenen Kreuze und Punkte die beobachteten 
Drehwerte; sie stimmen, wie man sieht, mit den berechneten Kurven auf das 
beste uberein. 

Von groBem Interesse ist die Feststellung, daB die Anwendbarkeit des Massen
wirkungsgesetzes von der Viscositat in einem weiten Bereich unabhangig ist. 
Dies bedeutet, daB sich sowohl in langeren als auch in kurzeren Ketten das 
quasihomogene Durchreagieren in gleicher Weise vollzieht: Das Aqui
valenzverhaltnis ist eben nicht davon abhangig, ob die einzelnen C6H100 5-Reste 
kinetisch voneinander unabhangig oder durch glukosidische Sauerstoffbriicken 
miteinander verknupft sind. Die hier kurz geschilderten HeBschen Versuche 
sind ein besonders schoner Beweis dafur, daB die Gleichgewichte' in gequollenen 
bzw. dispergierten micellaren Korpern durch GesetzmiiBigkeiten von der Form 
(6) bzw. (7) S.183 beherrscht werden. Wenn man auch von vornherein aus 
kinetischen und statistischen Uberlegungen dieses Ergebnis als wahrscheinlich 
hinstellen konnte, so ist doch seine experimentelle Bekraftigung fUr die Chemie 
solcher Systeme von wesentlicher Bedeutung. 

K. ReB hat versuchtl, aus den Ergebnissen seiner Messungen auch einen 
SchluB auf die TeilchengroBe der dispergierten Cellulose zu ziehen und ge
folgert, daB in KupferoxydaminlOsung die einzelnen C6R 100 5-Gruppen von
einander nicht nur chemisch, sondern auch kinetisch unabhangig sind, daB also 
die Cellulose in diesen Losungen in isolierte Glukosereste aufgespalten sei. Diese 
sehr weitgehende Folgerung wurde jedoch bald darauf von Mc. Gillavry 2 und 
E. V alka 3 als unberechtigt kritisiert. Eine langere daran anschlieBende Dis-

1 Vgl. besonders Buch, S.294ff. 2 Rec. tray. Pays. Bas. 48, 18, 472 (1929). 
3 Kolloid-Z.01, 130 (1930). 
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kussion hat schlieBlich die Situation dahingehend geklartl, daB man aus der 
experimentell festgestellten chemischen Unabhangigkeit der Glukosereste 
keine biindigen Schliisse auf ihre kinetische Unabhangigkeit ziehen kann. Die 
Drehwertversuche sind in dieser Form zu einer Entscheidung zwischen gelosten 
Hauptvalenzketten und isolierten Glukoseresten nicht geeignet. 

Durch die erwahnte Diskussion angeregt, hat jedoch H. Dohse 2 einen Ver
such angestellt, der zur Klarung beitragt und daher in diesem Zusammenhang 
ganz kurz erwahnt sein moge. Da fiir die Teilchenzahl in einer Losung der os
motische Druck eine besonders charakteristische GroBe ist, kann man sich die 
Frage vorlegen, ob er beim Hineinbringen von Cellulosefaden in eine Kupfer
aminlosung eine Veranderung erleidet oder konstant bleibt. Fiir diese Versuche 
wurde Kupferoxydathylendiamin benutzt, da diese Verbindung stabiler ist, als 
der entsprechende Ammoniakkomplex. 

Wenn isolierte Glukosereste vorliegen, dann spielt sich in der Losung, die 
Kupferhydroxyd als Bodenkorper enthalt, folgende Reaktion: 

(C6H 100 5)2m + 2 m [Cu en2] [OH]2 + 2 m Cu [OH]2 --->- m [(C6H 70 5CuMCu en2] (I) 
+ m [Cu en2] [OH]2 + 3 m H 20 

ab; bei der Anwesenheit von Hauptvalenzketten mit m-Gliedern erhalt man 
die Formulierung: 
Die gleiehe Ausgangslosung --->- [(C6H 70 5Cu)2m] [Cu enz]m + m [Cu en2] [OH]2 + 3 m H20. (II) 

In beiden Formeln sind die osmotisch wirksamen Teilchen durch eckige Klam
mern angedeutet. Man sieht nun sofort, daB im ersteren Fane beim Hinein
bringen von Cellulose die Zahl dieser Ionen, welche 6 m betragt, unverandert 
bleibt, wahrend sie sich im andern Fall auf 4 m + 1 vermindert. Die Bestim
mung des Gefrierpunkts der Komplexlosung vor und nach dem Einbringen von 
faseriger Cellulose gibt also eine Moglichkeit an die Hand, eine Entscheidung 
zwischen den beiden Formulierungen anzubahnen. Andert sich der Gefrier
punkt nicht, so gilt (1), steigt er an, so spricht dies fiir (II). In der Tat wurde 
nun gefunden, daB sich die Depression durch die Anwesenheit der Cellulose ver
kleinert. Die Auffassung langer Glukoseketten ist also auch hier in nberein
stimmung mit unserer bisherigen Erfahrung. 

Die Versuche iiber die Konzentrationsabhangigkeit der Gleichgewichte in 
Kupferaminlosungen ergeben beziiglich dieses ternaren Systems also folgen
des Bild: 

Es existiert eine Verbindung mit dem Aquivalenzverhaltnis 

1 (C6H 100 5): 1 [Cu(NHa),] (OHh evt1. + n H 20, 

deren genauere Besprechung auf Abschnitt 4 verschoben sei. 1m Gegensatz 
zur Alkalieinwirkung ist hier das Hauptmaterial durch die Untersuchung der 
Losungen zutage gefordert worden, wobei der HeBschen Drehwertmethode be
sondere Wichtigkeit zukommt; rontgenographische Angaben iiber die Verbin
dung existieren nicht. nber das Aquivalenzverhaltnis hinaus kann man beziig
Hch der TeilchengroBe nur behaupten, daB die Anwesenheit langer Glukose
ketten mit dem gesamten experimentellen Verhalten dieser Losungen nicht in 
Widerspruchsteht. Die Natur des Elementarprozesses bei der vorliegenden Reak
tion soIl erst erortert werden, wenn auch die Versuchsergebnisse iiber das System 

Cellulose - [Cu(NHa),] (OH)2 - NaOH - H 20 

mitgeteilt sind. 

1 Me. Gillavry u. Valko: 1. e. HeB, K.: Roo. trav. Pays. Bas. 48, 489, 583 (1929). 
2 Vg1. Z. physik. Chem.149, 279, 284, 288 (1930). 
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c) Die Abhangigkeit der Gleichgewichte von del' Temperatur. 
Uber die Temperaturabhangigkeit der eben besprochenen Gleichgewichte 

ist quantitativ nur wenig bekannt. HeB gibt lediglich an, daB man mit steigender 
Temperatur ein Abnehmen des Drehwertes beobachtet, woraus zu folgern ist, 
daB das Gleichgewicht hierbei zugunsten der inaktiven Komponenten ver
schoben wird. Bei einer Gesamtkonzentration von 14 mg Mol Kupfer und Cellu
lose bedingt eine Erhohung von 10° eine Verschiebung urn etwa 30 %. Rein 
qualitativ kann man daraus folgern, daB die Bildungswarme der entstehenden 
Verbindung klein ist - GroBenordnung etwa 5 Cal. 

4. Das System: 
Cellulose-Kupferoxydammoniak-Natron-Wasser. 

a) Konzentrationsabhangigkeit del' GIeichgewichte. 
Wegen der technischen Bedeutung und wegen der interessanten Verhaltnisse 

liegen iiber dieses System recht eingehende Untersuchungen vor. Yom phasen
theoretischen Standpunkt aus handelt es sich urn die vollstandige Kenntnis der 
Gleichgewichtsflachen in dem Tetraeder, dessen Ecken von den vier Komponen
ten gebildet werden. Da eine direkte graphische Darstellung bei dieser Dimensions
zahl versagt, ist man darauf angewiesen, sich die Flachen durch geeignete Kur
venscharen anschaulich zu machen. 

Es koexistieren hier wieder im allgemeinen drei Phasen: eine gasformige, 
deren Zusammensetzung nicht von Interesse ist, eine quasihomogen-fliissige, deren 
Analyse ergibt, wieviel Cellulose in Losung gegangen ist, und eine gequollene feste 
Phase, deren Analyse die Kupfer- und Alkaliaufnahme durch das eingebrachte 
Cellulosepraparat beschreibt. Es sind also fiir jedes Verhliltnis: H 20-Kupfer
oxydamin-NaOH im allgemeinen zwei analysierbare Phasen vorhanden, welche 
zwei Gleichgewichtsflachen ergeben: die eine begrenzt denjenigen Raum im Te
traeder, innerhalb dessen die Cellulose in Losung geht, die andere denjenigen, 
innerhalb dessen man nur eine gequollene feste Phase hat, ahnlich wie dies 
z. B. die beiden Kurven 1 und I' im Dreieck des ternaren Systems der Abb. 117b 
tun. Da es recht uniibersichtlich ware, die Kurvenscharen fUr beide Gleichgewichtc 
in ein einziges Diagramm zusammenzufassen, soIl im folgenden versucht werden, 
zunachst die Losungsbereiche und dann die Quellungsbereiche fiir sich 
getrennt zu behandeln und die vorliegenden MeBergebnisse moglichst weitgehend 
im Sinne einer phasentheoretischen Beschreibung zu verwerten. 

1. Die Untersuchungen des Losungsbereiches. Rier sind es besonders Measungen 
von ReB und MeBmer 1 sowie von ReB und Trogus 2 , die ein recht voll
standiges Bild der Verhaltnisse zu zeichnen gestatten. Die Abb. 121 zeigt im 
rechten Teil die Wasserecke des ternaren Diagramms: Cellulose-Natronlauge
Wasser, d. h. einen Teil der Grundflache des hier interessierenden Tetraeders. 
Links anschlieBend ist diejenige Seitenflache gezeichnet, die keine Natronlauge 
enthiiJt. In der Grundflache, d. h. beim Fehlen von Kupferoxydammoniak, ergibt 
sich als Losungsgleichgewichtslinie entsprechend der Abb. 117 a die Kurve 0; 
sie ist fUr eine bestimmte - ziemlich groBe - Kettenlange des Ausgangs
praparates - es handelt sich urn eine nach E. Schmidt gereinigte Ramie
faser - gezeichnet. Die nachste Kurve 1 liegt nicht mehr in der Grund
flache des Tetraeders, sondern beschreibt die VerhiiJtnisse bei einer Cu-Kon-

1 Z. physik. Chern. 126,369 (1927); B. 54 834 (1921); 55,2432 (1922). 
2 Z. physik. Chern. 145, 401 (1929). 
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zentration von 4,0 mg Mol Cu in 100 em3• Die Kurven 2 und 3 geben die 
Verhaltnisse fur 6,0 und 13,55 mg Mole Cu wieder; aIle drei liegen im Tetraeder 
iibereinander. Die Hohe, in der sie sieh befinden, ist aus dem linken Dreieek zu 
ersehen. Hier ist namlieh entspreehend der Abb. US fiir die vorliegende Ramie
faser die Losungskurve des NaOH-freien Systems eingetragen. Denkt man sieh 
die linke Seitenflaehe so aus der Papierebene herausgeklappt, daB die Kupfer
oxydammoniakecke die obere Spitze des Tetraeder bildet, dann gelangen die 
Punkte 2, 3, 4 und 5 gerade in die richtige Hohe. Die Loslichkeit im quaternaren 
System wird also durch eine glockenformige Flache beschrieben, deren Schieht
linien die Abb. 121 bilden; ihr vertikaler Abstand ist aus dem linken Seitendia-

IIzO gramm zu entnehmen. 
[Cu(N/&)¥j(OIt)2 321 Leider sind die An-

25 20 15 10 
mg!1o/e CslI,oOs 

gaben in der Originalar
beit zunaehst nurfiir eine 
bestimmte Cellulose
menge - 5 mg Mole 
C6H lO0 5 in 100 em3 -

giiltig, so daB die in 
der Abb. 121 gestrichel
ten Bereiehe nur Extra
polationen vorstellen 
und daher unsicher 
sind. Immerhin kann 

M Oilman mit recht groBer 
~ Wahrscheinliehkeit an

nehmen, daB auch in 
diesem System bei einem 
bestimmten mittleren 

Abb. 121. Schematischer Entwurf eines Diagramms fUr das 
quaternare System Cellulose-CuAmm-NaOzH-HO. 

Gehalt von NaOH optimale Losungsverhaltnisse auftreten; sowohl Vermin
derung als auch Zunahme der Konzentration bewirkt Ausfallen. 

Man kann auch die Verhaltnisse im AnschluB an das Phasendiagramm der 
Abb. 118 folgendermaBen beschreiben: kupferfreie Natronlauge besitzt ein be
stimmtes Losungsvermogen fUr eine gegebene Cellulose. Mit zunehmender 
Kupferkonzentration wird dieses Vermogen zunachst ganz erheblich gesteigert. 
Die Flache baucht sich mit zunehmender Hohe im Tetraeder immer starker 
gegen die Celluloseecke aus (vgl. etwa den Punkt B im Diagramm der Abb. 121). 
Bei sehr hohen Kupferkonzentrationen kann dann unter Umstanden - das lehrt 
die Abb. 118 - wiederum ein Aussalzeffekt auftreten, so daB die Gleich
gewichtsflache sieh von der Celluloseecke wieder entfernt. 

Eine vollstandige Darstellung der Verhaltnisse ware nun erst erreieht, wenn 
man wiederum die Losungsflache als Funktion der Kettenlange des Ausgangs
praparates kennen wiirde. Quantitativ ist dies bis jetzt nieht der Fall, qualitativ 
aber laBt sieh sagen, daB mit abnehmender Kettenlange die Gleichgewiehts
flache immer weiter gegen die Celluloseecke riickt und dadureh die Zunahme 
der Loslichkeit bei Abnahme der Kettenlange beschreibt. Leider gestatten 
die bisher vorliegenden Analysenwerte nicht die begriindete Konstruktion einiger 
solcher Kurvenscharen, die zweifellos ein recht iibersichtliches und vollstandiges 
Bild der tatsachlichen Verhaltnisse geben wurden. 

Die Untersuchung der Losungen nach der Drehwertmethode von HeB ergab, 
daB innerhalb eines gewissen Bereiches die optische Aktivitat bei Zusatz von 
Natronlauge ansteigt. Dies kann zweierlei Ursachen haben: es kann sich eine 
komplexe Verbindung aus Cellulose, Kupferoxydammoniak und Natronlauge 
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bilden, die ein hoheres Drehvermogen besitzt als die Kupferoxydamincellulose 
selbst, oder es kann durch Zusatz von Natronlauge die Konzentration der optisch 
aktiven Cellulose-Kupferverbindung vergroBert werden. Eine Entscheidung 
zwischen den beiden Moglichkeiten ist derzeit nicht moglich. 

2. Die Untersuchung der gequollenen resten Phase. Fur die Konstruktion 
eines rationellen Phasendiagramms fehlen hier die vollstandigen Angaben uber 
den Cu-, Na- und Wassergehalt der gequollenen Praparate. HeB und Trogus 1 

haben aber in ihrer ausfuhrlichen Arbeit eine recht anschauliche Darstellung 
der VerhliJtnisse gegeben, die der Viewegkurve im Alkalidiagramm entspricht 
und bis zu einem gewissen Grade einen Ersatz fUr die exakte phasen
theoretische Beschreibung liefert. Die Abb. 122 zeigt das von ihnen fest
gestellte Diagramm uber die Kupferaufnahme von Ramie als Funktion der 
Kupfer- und der Alkalikonzentration. 1m alkalifreien System erhalt man eine 
dem ersten Teil der Viewegkurve ahnliche Sattigungskurve mit nach unten 
konvexem Anfangsstuck. Dies ist wohl auch hier darauf zuruckzufuhren, daB 

In /1l;7Itmolen /100 Ccm 

Jr RICh/ling 7£==-----__ =_ 
Abb. 122. Diagramm liber die Kupferaufnahme von Ramie als Funktion der Kupfer- und 

Alkalikonzentration nach Hell und Trogus. 

im Laufe des Versuchs erst allmahlich die gesamte Oberflache zur Wirksamkeit 
gelangt. ErhOht man nun die Alkalikonzentration (Fortschreiten in der x-Rich
tung), dann steigt die Aufnahmekurve zunachst steiler an, so daB schon fruher die 
Sattigung erreicht wird (Alkalibereich a). Noch weitere Steigerung der NaOH
Menge bewirkt eine Verdrangung der Kupferbase und man erhalt die Sattigung 
bereits bei einer niedrigeren Kupferaufnahme. J 

Eine ahnliche exakte Wiedergabe der Alkaliaufnahme als Funktion der 
beiden Konzentrationen ist bisher noch nicht gelungen, vielmehr ist in der Ar
beit darauf hingewiesen, daB die Schwierigkeiten fur eine derartige Bestimmung 
relativ groB sind. In der Abb. 123 gibt die ausgezogene Linie die aufgenommene 
Menge Kupfer, die gestrichelte die aufgenommene Menge Alkali in Abhangig
keit von der Kupferkonzentration an. Fur die richtige phasentheoretische Kon
struktion einer Gleichgewichtsflache, welche das Wechselspiel der beiden Basen 
erschopfend wiederzugeben gestatten wurde, fehlen leider noch die experi
mentellen Angaben. 

Von Bedeutung ist auch hier wiederum die Frage, wie sich die Verhaltnisse 
andern, wenn man Ausgangspraparate von verschiedener mittlerer Ketten
lange anwendet. Hieruber liegen keine systematischen Messungen vor. Es wurde 
zwar die Kupferaufnahme in Abhangigkeit von Fasermaterial gepruft, doch 

1 Z. physik. Chern. 145,401 (1929). 
Herzog, Technologie Ill: Mark. ]6 
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waren die verwendeten Praparate vorher nicht beziiglich ihres Abbaugrades 
untersucht worden. Die Tabelle 42a zeigt die erhaltenen Werte. Aus ihr geht 
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Abb. 123. Abhangigkeit der Aufnahme von Kupfer und Alkali von der Ausgangskonzen
tration des Kupfers bei 77,6 mgMol NaORj100 cm3 und 5 mgMol CUR IOO./100 cm3• 

hervor, daB sowohl die aufgenommenen Kupfer- als auch die Alkalimengen nur 
innerhalb geringer Grenzen schwanken, woraus sich aber exakte Folgerungen 

Tabelle 42a. 
EinfluB der Faserart auf die Kupfer- und Alkaliaufnahme nach K. ReB. 

Ausgangs- Gleich- Auf- Gleich- Auf- mgMol 

Faserart konzentr. gewichts- genommen gewichts- genommen CURIOO. 
in mgMolj konzentr. mgMolCu/ konzentr. mgMolNaj in 

100cm3 mgMolCu 5 C6R IOO. mgMolNa 5 CURIOO. LOBung 

Ramie 

I 
2,77 3,16 26,20 2,5 0 

Baumwolle 2,74 3,19 26,15 2,55 0 
Merc.Baum- 5,93Cu 

wolle. 28,7 Na 2,88 3,11 26,0 2,75; 2,80 0,10 
Kupfer-Seide 

(Bemberg) 2,91 3,16 26,25 2,56; 2,59 0,25 

Ramie l 2,21 2,98 35,3 3,20; 3,05 0 
Baumwolle 5,19Cu 2,29 2,90 35,7 2,80 0 
Viscose. J 38,5 Na 2,21 2,98 35,4 3,10 0 
Zellstoff 2,27 2,92 35,6 2,90; 2,90 0 

auf die Kettenlange nicht ziehen lassen. Die Tabelle 42b, welche nur fiir 
ganz bestimmte Konzentrationsverhaltnisse gilt, zeigt allerdings, daB die 

Tabelle 42b. Kupferaufnahme durch verschiedene 
Faserarten bei 3,0 mgMol Cu und 60 mgMol NaOR sowie 

5 mgMol CUR I00 5/100 cm3 nach ReB. 

Faserart Aufgenommen 
Mgmol Cuj5 mgMol CURlO05 

2,32 
2,31; 2,302 

2,34; 2,342 

2,40; 2,40 

Kupferaufnahme von 
oben nach unten 
merklich zunimmt. 
Da man ganz grob 
schatzen kann, daB 
die verwendete Zell
stoffpappe ein weiter 
abgebautes Praparat 
darstellt als das 

Baumwollkarden-2,45 

Baumwoll-Kardenbandi • 

Merc. Baumwollgarn 
Ramie-Kardenband. . . 
Bembergseide . • . . . 
Zellstoffpappe • . . . . 

band, kann man aus 
dieser Tabelle qualitativ entnehmen, daB mit sinkender Kettenlange die Auf
nahmsfahigkeit fiir Kupfer langsam ansteigt. 

I Nach der Extraktion mit Benzol; das Kardenband enthielt von der Fabrikation her 
etwas Fett. Ohne Vorbehandlung nahm das Kardenband nur 2,27 mgMol Cu auf. 

2 Zwei Parallelversuche. 
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Die mit Alkali und Kupfer beladenen Praparate sind auch rontgenographisch 
untersucht worden. HeB und Trogus gelang es hier, zwei neue krystalli
sierte Phasen fest-
zustellen, die deutliche 
Faserdiagramme liefern. 
Ihre Identitatsperio
den sind bereits in der 
Tabelle 37 mit aufge
nommen. 1m ansteigen
den Ast der Aufnahms
kurven der Abb. 122 
tritt ein Mischdiagramm 
auf, das aus dem der 
Cellulose und dem einer 
neuen krystallisierten 
Phase besteht. Dort, wo 
die Kurven in den Sat
tigungsteil iibergehen, 
ist dieses letztere Dia
gramm allein vorhan
den; es ist in Abb. 123a 
dargestellt. Ob und in 
welchem MaGe diese 
Phase mit der Cellulose 
Misehkrystalle zu bilden 
befahigt ist, weiG man Abb. 123a. Kupferamin-Cellulose I nach HeB und Trogus. 
noeh nicht. Man kann 
daher aueh nicht sagen, 
ob das allmahliehe 
Ansteigen derAufnahme
kurve, das an und fur 
sieh sprunghaft sein 
soUte, durch einen uber
lagertenAdsorptionsvor -
gang oder durch Misch
krystallbildung bedingt 
ist. Die Zusammenset
zung der dem Diagramm 
entspreehenden Verbin
dung laBt sich wegen der 
Unseharfe der ganzen 
Verhaltnisse nur ange
nahert sehatzen. Ver
mutlich handelt es sich 
um ein Aquivalenzver
ha,ltnis 

2 (CSHIOOS): 1 Cu: 1 NaOH . 

Der Kupfergehalt laBt 
sieh mit ziemlicher Si-
cherheit angeben; be
zuglieh des Alkaligehalts 

Abb. 123 b. Zweite krystallisierte Phase aus dem System Cellu
lose-Kupferammin-NaOH-H20 . 

16* 
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aber ist noch eine starke Reserve am Platze. Immerhin hat es gegenwartig am 
meisten Wahrscheinlichkeit fur sich, wenn man diesel' Kupfer-Alkaliverbindung 
- der sogenanntenN orman-Verbindung - die obige Zusammensetzung zuschreibt. 

Das am Rande der Sattigungsflache (Abb.122) entstehende Diagramm 
bleibt bei ErhOhung der Cu-Konzentration, d. h. im Bereich ell der Abb.122 
nicht unverandert. Vielmehr haben HeB und Trogus in diesem Gebiet eine 
zweite krystallisierte Phase angetroffen, deren Diagramm in Abb.123b 
wiedergegeben ist. Ob man es hier wie bei der Alkalicellulose mit einer Polymor
phieerscheinung zu tun hat, ob eine Dehydratisierung vorliegt, oder ob die dem 
zweiten Diagramm entsprechende Verbindung kupfer- odeI' alkalireicher ist als 
die erste, laBt sich noch nicht sagen. 

Insgesamt ergibt die Untersuchung der mit Alkali und Kupfer in waBriger 
Losung gequollenen Cellulose ein recht kompliziertes Wechselspiel in der Ein
wirkung dieser beiden Basen, welches nul' in gewissem MaBe durch die Abb. 121 
und 122 zur Kenntnis gebracht ist. Rontgenographisch konnte die Existenz z weier 
krystallisierter Phasen festgestellt werden; die absolute Zusammensetzung ist 
bei beiden unbekannt. Bei del' ersteren ist das stochiometrische Verhaltnis zwi
schen Glukose, Kupfer und Natronlauge _wahrsclieinlich 2: 1 : 1. Bei del' zWE:jiten 
steht auch dieses Verhaltnis noch nicht fest. Ob und wiev-ielWasser beide Ver
bindungen enthalten, ist noch ungeklart. 

b) Die Temperaturabhangigkeit der Gleichgewichte. 
Die Temperaturabhangigkeit der beschriebenen Gleichgewichte ist nicht 

ausfiihrlich explizite gepruft worden. Es finden sich aber in der HeBschen Arbeit 
einige Angaben uber den Temperaturkoeffizienten der Kupfer- und del' Alkali
aufnahme. Er ist zwischen 0 und 200 nul' etwa 0,01 mg Mol je Grad. Daraus 
ergibt sich, daB die Bildungswarme del' in Frage kommenden Verbindungen 
nicht groB sein kann, daB man es also wahrscheinlich ahnlich wie bei der Alkali
cellulose mit Anlagerungsverbindungen zu tun hat, bei deren Entstehung tief
greifende chemische Elementarprozesse nicht mitwirken. 

c) Reaktionsgeschwindigkeitsfragen. 
Hier existieren Kontrollversuche von HeB und Trogus, die im wesent

lichen dazu angestellt worden waren, um zu priifen, ob die Gleichgewichte auch 
0:::::." II-
~:e 

~ ~~t3 
~~2 
~ ~ 
~~ 
~ ~ 1 

~ 
~ O·~'~I~S~'1~5~6~7~8~9-7.m~~-L-L~1.~~-L-L-L-L~1~O~~~~~Z5 
~ ~ ZeitinSlllnrlen 

Abb.124. Geschwindigkeit der Kupferaufnahme bei der Verkupferung der Fasern, Kurve 1 
unter Riihren, Kurve 2 ohne Riihren 1• 

wirklich innerhalb del' Versuchszeiten erreicht werden. Es ergibt sich, daB die 
Kupferaufnahme aus den alkalischen Losungen auBerordentlieh rasch erfolgt. 
Weder Ruhren noeh Schiitteln hat einen wesentlichen EinfluB auf die Reaktions
geschwindigkeit. Die beiden Kurven der Abb.124 zeigen die aufgenommene 

1 Die beiden Versuchsreihen sind bei verschiedenen Kupferkonzentrationen durchge
fiihrt worden. Aus die~em Grunde ist die Kupferaufnahme im Gleichgewicht verschieden. 
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Kupfermenge als Funktion der Zeit, das eine Mal mit, das andere Mal ohne 
Riihren. Man sieht, daB nach wenigen Stun den die Reaktion bereits vollendet ist. 

Von groBer Bedeutung erwies sich der Reinheitsgrad des verwendeten 
Fasermaterials in dem Sinne, daB Fett oder sonstige Verunreinigungen eine 
lllerkliche Herabsetzung der Reaktionsgeschwindigkeit bedingen. So erreichen 
z. B. kaufliche rohe Linters erst nach 14 Tagen das Gleichgewicht, welches sich 
nach Abb. 124 mit gereinigten Praparaten bereits in wenigen Stunden einstellt. 

5. Die Verwendung anderer Alkalien und Schwermetalle. 
Den EinfluB der Alkaliart auf die Kupferaufnahme durch die Faser zeigt die 

Tabelle 43. Aus ihr geht hervor, daB die Anderung im Sinne der Basizitat des 
Alkalis erfolgt, und zwar so, daB mit steigender Basizitat des Alkalis die Kupfer
aufnahme zunimmt. Bei Gegenwart von LiOH ist sie am groBten, bei Gegen
wart von RbOH am kleinsten. W ohl krystallisierte Phasen mit anderen Alkalien 
als NaOH sind bisher rontgenographisch nicht festgestellt worden. 

Tabelle 43. EinfluB der Alkaliart auf die Kupferaufna hme der Fase r. 

Ausgangs- Ausgangs- Gleichgewichts- Aufgenommen 
konzentration Alkali konzentration Cu konzentration Cu mgMol 

in mgMol/ lOO cm3 in mgMol/ lOO cm3 in mgMol/ lOO cm3 Cu/5 C6H1OOS 

LiOH 5,97 2,73 3,24 
NaOH 5,97 3,10 2,87 
KOH 5,97 3,20 2,77 

LiOH 5,45 2,30 3,15 
NaOH 5,45 2,56 2,89 
KOH 5,45 2,58 2,87 
RbOH 5,45 2,75 2,70 

Es ist gelegentlich der Versuch gemacht worden, an Stelle von Kupfer Nickel 
oder Kobalt zu verwenden. Die komplexen Ammoniakate dieser beiden Metalle 
wirken aber erheblich weniger quellend und losend auf die Cellulose ein als die 
Kupferverbindung. Quantitative Angaben hieruber sind in der Literatur nicht 
zu finden. 

Statt Ammoniak wurden auch andere Basen, insbesondere Athylendi
amin gebraucht. Die Kupferaufnahme aus solchen Losungen ist derjenigen 
aus Ammoniakaten sehr ahnlich1 , doch liegt auch hier 
bei weitem nicht genugend experimentelles Material vor, 
um die entsprechenden Phasendiagramme angeben zu 
konnen. 

6. Die Eigenschaften des Regenerates. 
Behandelt man die blauen Kupfer-Alkali-Cellulose· 

verbindungen, welche wahrend der beschriebenen Ein
wirkungen entstehen, mit verdiinnten Sauren, so erhalt 
man in allen Fallen Hydratcellulose zuruck. Die Abb. 125 
zeigt das Diagramm eines in dieser Weise erhaltenen Pra.
parates; es ist das charakteristische Bild der mercerisierten 

Abb. 125. Ront<Yeno
gramm eines Re~ene
rates aus Schweizer-

Losung. 

Cellulose. Das gegenwartige Versuchsmaterial erweckt den Eindruck, daB man 
bei genugend vorsichtigem Arbeiten - AusschluB von Sauerstoff und Licht --

1 Trogus u. Sakurada: Ber. 63, 2174 (1930). 
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zu Praparaten gelangt, die in Bezug auf ihre mittlere Kettenlange im wesent
lichen unverandert sind. Zum mindesten zeigen wiederholt mit alkalischen 
Kupferlosungen behandelte Fasern keinen systematischen Abfall derjenigen 
Kennzahlen, welche die mittlere Kettenlange charakterisieren. 

Hingegen wird das morphologische Gefiige der Faser durch die BehanQ.
lung mit Alkali bei Gegenwart von Kupferammoniakat erheblich verandert. 
Es erfolgt ein merklicher "AufschluB", und zwar wohl dadurch, daB vorhandene 
andersartige Kittsubstanzen oder Faserhaute entfernt werden und der zwischen
micellare Zusammenhang eine weitgehende Lockerung erleidet. Wenn auch die 
Gleichgewichte im allgemeinen davon unberiihrt bleiben, so ist doch der Ein
fluB auf die Reaktionsgeschwindigkeit erheblich und die vorbehandelten Pra
parate sind in ihren technischen Eigenschaften sehr merklich verandert. 

7. Praparatives. 
Wesentlich fiir die Brauchbarkeit von Cellulosepraparaten zur Anstellung 

der eben erwahnten Messungen ist ein geringer Fettgehalt. Am zweckmaBigsten 
entfettet man mit heiBem Alkohol oder Benzol und vermeidet die Verwendung 
alkalischer Wasche. 

Fiir die Herstellung der Kupferamminlosung geht man am besten von Kupfer
hydroxyd aus, das man bequem nach der Vorschrift von Habermann! er
halten kann, indem man aus Kupfersulfatlosung mit Ammoniak ein basisches 
Salz von der Zusammensetzung 7 CuO, 2 S03' 6 H 20 erzeugt und dieses mit 
doppelt normaler Natronlauge bei Zimmertemperatur behandelt. Nach sorg
faltigem Auswaschen mit Wasser, Alkohol und schlieBlich mit Ather erhalt man 
nach Trocknen bei 60 bis 800 ein lockeres, hellblaues Pulver, das sich gut auf
bewahren laBt. Um die Cellulose in Losung zu bringen, werden entsprechende 
Mengen gut entfetteter, lufttrockener Substanz mit dem pulvrigen Kupfer
hydroxyd in einem Rundkolben gemischt und bei LuftabschluB zunachst mit 
wenig 20 bis 25proz. Ammoniak befeuchtet. Hierbei tritt meist recht schnell 
starke Aufquellung ein. Man fiigt dann 20proz. Ammoniak solange hinzu, bis 
die gewiinschte Konzentration erreicht ist, und erhalt homogene, tiefblaue 
Losungen. Wesentlich ist es, bei dieser Operation die Luft sorgfaltig auszu
schlieBen und "auch nicht in intensivem Sonnenlicht zu arbeiten. 

Es ist schon erwahnt worden, daB die Reaktionsgeschwindigkeiten 
stark von der Vorbehandlung der Praparate abhangig sein konnen; gelegentlich 
gehen gewisse Anteile eines gegebenen Praparates sehr rasch in Losung, wahrend 
andere nur allmahlich oder iiberhaupt nicht gelOst werden konnen. Gute Vor
reinigung und inniges Durchmischen wahrend der Reaktion ermoglichen es meist, 
dieser Schwierigkeiten Herr zu werden. 

Es ist schon erwahnt worden, daB der in den vorangegangenen Abschnitten 
beschriebene Losungsvorgang der Cellulose von groBer technischer Bedeutung 
ist, da auf ihm die Herstellung der Kupferseide beruht. Er hat daher eine sehr 
breit angelegte, meist rein empirische Durcharbeitung erfahren, als deren 
Ergebnis eine ganze Reihe von Losungsrezepten vorliegen. In dieser Dar
stellung wird es aber geniigen, auf diesen Umstand nur im allgemeinen hin
zuweisen 2• 

1 Z. anorg. Chem. 50, 318 (1906); siehe K. HeB: Buch S.314. 
2 V gl. Technologie Bd. VI. Ferner W. WeI tzien: Technologie der Kunstseiden. AVG. 

1930, 191ff. 
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8. Der Elementarprozefi bei der Einwirkung von 
Schweizer-Losung auf Cellulose. 

Uberblickt man die Untersuchungen des vorliegenden Systems, so kommt 
man beziiglich der Einzelvorgange etwa zu dem folgenden Eindruck: Bei der 
Einwirkung von Kupferoxydammoniak allein und in Gegenwart von Alkali 
bilden sich mehrere stabile Verbindungen, die zum Teil auch als reine 
krystallisierte Phasen isoliert werden konnen. Eine genaue Formulierung der 
Elementarprozesse ist aber he ute mit Sicherheit noch nicht moglich. 

HeBI faBt das Ergebnis seiner Versuche dahingehend zusammen, daB bei 
Abwesenheit von Alkali folgende Reaktionen verlaufen: 

2 (C6H 100 5 ) + [Cu(NHa)4] (OH)2 ---+ (C6H 90 5 )2 [Cu(NHa)4] + 2 H 20. 
fest gelast gelast 

Darnach wiirden zwei Glukosereste so wirken wie eine zweibasische Saure und 
mit dem ebenfalls zweiwertigen Kupferkomplex ein Salz liefern, das im Sinne 
dieser Darstellung als heteropolare Ionenverbindung aufzufassen ware. In 
dieser Stufe gibt also jeder Glukoserest ein Wasserstoffion ab, das zur Bildung 
von Wasser verwendet wird. Aus diesem Salz solI sich nun der hochdrehende 
Komplex gemaB der Gleichung 

[C6H 90 5MCu(NH2)4] + 2 [Cu(NHa)4] (OH)2 ---+ [C6H 70 5Cu]2 [Cu(NHa)4] + 8 NHa + 9 H 20 

bilden. Das zweifach negativ geladene "Cellobiose-Ion" zersetzt also zwei weitere 
Molekule der Cu-Base, lagert die beiden freiwerdenden Cu-Ionen alkoholatartig 
an, liefert vier H-Ionen zur Bildung entsprechender Mengen Wassers und setzt 
den Ammoniak molekular in Freiheit. Bei Gegenwart von Alkali formuliert 
HeB den ProzeB unter ahnlichen Gesichtspunkten und erteilt den beiden 
Verbindungen die Formeln: 

Norrnan-Verbindung [(C6H905)2CU] Na~ 

Cu-Alkali-Cellulose II [(C6H905)2CU] [Cu(NH a)4] '" 

x = 1 oder 2. 

Hierbei wird immer angenommen, daB das zweifach positiv geladene Kupferion 
mit zwei Hydroxylgruppen eines Cellobioserestes reagiert und zwei Wasserstoff
ionen aus ihnen frei macht. Der Glukoserest fungiert in diesem Sinne als Saure, 
welche die Kupferammoniumbase unter Abspaltung von Ammoniak zersetzen 
kann. Der verkupferte Glukoserest tritt dann seinerseits als einfach negatives Ion 
mit dem Rest der Kupfer base bzw. mit den N atriumionen in heteropolare Reaktion. 
Es muBte also durch die Hauptvalenzbildung des Kupfers an zwei Hydroxyl
gruppen der Cellobiose irgendwo in jedem der beiden Glukosereste ein H-Ion 
aufgelockert und ionogen gemacht werden. 

Diese klare - elektrochemisch eingestellte - Formulierung des vorliegen
den Reaktionsmechanismus wird den vorhandenen Versuchsergebnissen ge
recht, da sie ja aus ihnen abgeleitet ist. Es lassen sich aber neben ihr auch 
noch andere Formulierungen in Einklang mit der Erfahrung bringen, welche 
weniger tiefgreifende Veranderungen im Ladungszustand der beteiligten Mo
lekule bedingen. Die kleinen Warmetonungen, von denen aIle Umsetzungen 
begleitet sind und die geringe Aktivitat der organischen Komponenten 
sprechen vielleicht eher dafur, daB - wie bei der Bildung der Alkalicellu-

1 Vgl. z. B. Buch S.300 sowie spiiter Z. physik. Chern. 145, 430 (1929). 
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losen - auch hier keine Hauptvalenzbindungen ge16st und angekniipft werden, 
sondern daB sich die Wechselwirkung auf dipolartige Krafte beschrankt. 

In diesem zuriickhaltenderen Sinne wiirden die Umsetzungen etwa so zu 
formulieren sein: Bringt man native Cellulose in Kupferaminlosung, so treten 
die komplexen lonen [Cu(NH3)4]++ zunachst in die zwischenmicellaren Hohl
raume ein, wo sie auf die zahlreichen an der micellaren Oberflache liegenden 
Hydroxylgruppen polarisierend und vielleicht auch orientierend wirken und 
durch die hierbei auftretenden Dipolfelder festgehalten werden. Makroskopisch 
auBert sich dieser ProzeB in einer sehr ausgiebigen Quellung der Faser. Aus 
elektrostatischen Griinden folgen die Hydroxylionen ebenfalls in das Innere des 
Praparates nacho Wenn eine bestimmte Konzentration an der micellaren Ober
flache erreicht ist, beginnt der Eintritt in das Innere der Krystallite. Hier hat 
die Gitterstruktur, d. h. die gesetzmaBige periodische Anordnung der Hydroxyl
gruppen zur Folge, daB fiir die eindringenden lonen Gleichgewichtslagen exi
stieren, die durch seichte Potentialmulden charakterisiert sind. Die komplexe 
Kupferbase tritt ebenso in das Cellulosegitter ein wie Wasser, Alkohole, Ather 
usw. in das Krystallgitter zahlreicher Korper eintreten konnen. Ahnlich wie bei 
den Pcrmutiten, beim Chabasit oder anderen Silicaten ist offenbar bei der Cellu
lose eine groBe Aufnahmefahigkeit des Gitters fUr lonen starker Deformierbarkeit 
vorhanden. 

DaB eine solche Einlagerungsverbindung hOhere optische Aktivitat besitzt 
als die urspriingliche Cellulose selbst, kann im allgemeinen und besonders 
nach den neueren Arbeiten von Freudenberg und W. Kuhn1 nicht wunder
nehmen. Aus letzteren geht mit Deutlichkeit hervor, daB die optische Aktivitat 
ihren Sitz in den auBersten, leicht verschiebbaren Anteilen der Ladungswolken 
hat. Die dem Cellulosegitter innewohnende Enantiomorphie wird also offenbar 
beim Einbau der komplexen Kupferionen so verstarkt, daB sich das beobaehtete 
starke Drehungsvermogen ergibt. Es erseheint naeh diesen neueren Arbeiten 
nicht notwendig, daB zur Erzeugung des hohen Drehwertes eine starke haupt
valenzmaBige Umgruppierung bei der Bildung der Kupferverbindung statthat. 

Insgesamt muB man es gegenwartig wohl noch offen lassen, ob der hoeh
drehende Cellulose-Kupferkomplex hauptvalenzmaBig in dem Sinne zu formu
lieren ist, daB auf zwei Glukosereste ein Kupfer alkoholatartig gebunden wird 
oder in dem Sinne, daB auf je zwei solehe Reste ein Molekiil 

[Cu(NHa)4J (OH)2 

komplexchemisch sieh anlagert. 
Bei Anwesenheit von Alkali ist neben der besprochenen Weehselwirkung 

noch eine Anlagerung von NaOH moglich. DaB hierbei das Drehvermogen ver
andert wird, ist bei seiner Empfindlichkeit sehr plausibel. Aus dieser Verande
rung weitgehende Schliisse auf die Art der Verkniipfung zu ziehen, scheint im 
gegenwartigen Augenblick noch verfriiht. In der Normanverbindung liegt also 
wohl eine Cellulose vor, in deren permutoidem Gefiige komplexe Kupferbase, 
NaOH und vielleicht auBerdem auch noeh Wasser eingelagert sind. 

1m Gegensatz zu den spater zu besprechenden Veresterungen und Verathe
rungen der Cellulose, wo wahre Elektronenaustausch-Verbindungen zweifellos 
vorliegen, ist hier, wie schon friiher bei der Alkalieellulose, der Eindruck vor
herrschend, daB man es mit An- und Einlagerungsverbindungen stark polarisier
barer und polarisierender lonen in das komplizierte Gefiige der Cellulosemicelle 
zu tun hat. 

1 Ber.63, 191 (1930). 
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v. Die Einwirkung von Salzlosungen auf Cellulose. 
1. Allgemeines fiber die Losungen stark solvatisierender lonen. 

Ehe die Wechselwirkung von SalzlOsungen mit Cellulose beschrieben werden 
kann, ist es zweckmaBig, mit einigen Worten auf die Natur dieser Losungen ein
zugehen und dabei besonders diejenigen speziellen Elektrolyte ins Auge zu 
fassen, welche der Cellulose gegeniiber ein starkes Quellungs- und Losungsver
mogen zeigen. Hofmeister! hat schon im Jahre 1888 beobachtet, daB sich viele 
Salze beziiglich ihrer quellenden Wirkung auf hochpolymere Substanzen in eine 
Reihe einordnen lassen, die man als Hofmeistersche oder nach Freundlich 2 

als lyotrope Ionenreihe bezeichnet. Es hat sich in spateren Arbeiten herausgestellt3, 

daB ein systematisch ansteigendes Quellungs- und Losungsvermogen sowohl 
fiir die Anionen als auch fiir die Kationen besteht, und zwar entsprechend der 
folgenden Aufstellung: 

Li > Na > K > Rb > Cs 
Ca> Sr > Ba 

CNS > I > Br > C1 > F. 

In den letzten Jahren hat nun, besonders durch Arbeiten von Fajans, 
Debye-Hueckel, Nernst und anderen4 unsere allgemeine Kenntnis iiber den 
Zustand der Ionen in solchen SalzlOsungen eine starke Erweiterung und Vertiefung 
erfahren, und es ist sicherlich notwendig, bei der Betrachtung der Quellungs- und 
Losungserscheinungen von Cellulose diese neueste Entwicklung besonders ein
gehend zu beriicksichtigen. Da sie in die Lehrbiicher bisher noch nicht ausfiihr
lich iibergegangen ist, sei es gestattet, hier ganz kurz dariiber zu referieren. 

Positive sowie auch negative Ionen sind von einem Coulombschen Feld um
geben, dessen Inhomogenitat mit abnehmendem Ionendurchmesser ansteigt. 
Bringt man solche Ionen in 
Wasser oder in eine andere 
Fliissigkeit mit orientierbaren 
und deformierbaren Dipolen, 
so hangt das MaB der Wech
selwirkung gerade von der 
Inhomogenitat des Feldes ab, 
da durch sie die Feldstarke in 
der Umgebung des Ions be
stimmt wird. Nur dann, wenn 
das Feld iiber die Dimensionen 
eines Wasserdipols merklich 
inhomogen ist, kann neben 
der Polarisierung und Orien
tierung auch eine Anziehung 
der Fliissigkeitsdipole ein
treten. 1m allgemeinen um

Ion 

H+ 
Li+ 
Na+ 
K+ 
Rb+ 
Cs+ 
Ag+ 
F
C1-
Br
J
Mg++ 
Ca++ 
Zn++ 

Tabelle 44. 

Liisungsmittel Solvatationswarme 
in kg/calje Mol H 20 

268 
150 
117 

97 
92 
86 

125 
102 
63 
52 
41 

500 
345 
520 

geben sich also kleine Ionen in waBriger Losung mit einer Hydrathiille, die je 
nach dem Vorzeichen der Ionenladung verschiedenartig strukturiert ist. Kationen 

1 Arch. expo Path. 24, 247 (1888). 
2 Kapillarchemie AVG. Leipzig; letzte Auflage 1929. Zur Anwendung auf die Cellu

lose vgl. R. O. Herzog: Kolloid.-Z. 39,98 (1926). 
3 z. B. Rothmund: Z. physik. Chern. 33, 401 (1900). Gladstone u. Pound: J. chern. 

Soc. Lond.127, 2660 (1925); 129,2392 (1926). 
4 z. B. Z. Electrochem. 34, 1 (1928); Naturwiss. 9,729 (1921); Z. physik. Chern. 136, 

237 (1928). 
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binden an ihrer Oberflache vorzugsweise den negativen Teil des Wassers, 
d. h. die Hydroxylgruppe; negative Ionen das Wasserstoffion. Urn iiber das 
Hydratationsbestreben einzelner Ionen auch Quantitatives zu bringen, sei die 
Tabelle 44 aufgenommen, in der fUr die wichtigsten in Frage kommenden 
Ionen die mittlere Bindungsenergie der Wassermolekiile in Cal je Mol H 20 in 
dieser Hiille angegeben ist. 

Bei sehr kleinen oder bei hoch aufgeladenen Ionen (Li, Zn, Ca) kann die 
Polarisierung bis zu einer ZerreiBung der Wasserdipole fiihren, so daB das H-Ion 
nach auBen abdissoziiert. Man erhalt dann die Meerweinschen Aquosaurenl, 
die man sich durch das Schema der Abb. 126 anschaulich machen kann. 

K. H. Meyer und M. Dunkel 2 haben in einer neueren Arbeit ganz be
sonders die Wechselwirkung hydratisierender Ionen mit organischen Mole
kiilen untersucht. Ebenso wie der Wasserdipol gerichtet, deformiert und 
angezogen wird, konnen auch Hydroxyl- oder Aminogruppen, die an organi
schen Resten hangen, in die Solvathiille der Ionen eingebaut werden. Auf 
dieser "Misch-Solvatation" beruht die losungsvermittelnde Wirkung zahl
reicher Neutralsalze gegeniiber Alkoholen, Aminen und anderen einfachen orga

nischen Verbindungen. 
Die Erfahrung zeigt, daB 
diejenigen Alkalihaloge
nide, welche aus Ionen 

H+ --~ gleicher GroBe be-

lJlhiURlJOdirJ Zinlrdi/orirl 

A b b. 126. Mikrozustand der Ionen in konzentrierten Losungen 
von Aquosauren nach Meyer und Dunkel. 

stehen, organische Mole
kiile nur in geringem 
MaBe in ihre Ionenhiille 
einbauen konnen, und, 
weil sie das Wasser fiir 
sich beanspruchen, im 
wesentlichen aussalzend 
wirken. Haben aber die 

beiden, das Salz bildenden Ionen sehr verschiedene GroBe und daher auch 
verschiedene Hydratationsenergie, dann sind die kleineren von ihnen befahigt, 
organische Molekiile in erheblichem MaBe in ihre Solvathiille aufzunehmen, d. h. 
mit ihnen mehr oder weniger stochiometrisch definierte Anlagerungsverbindungen 
zu bilden. Die groBeren - wenig solvatisierten - Partner storen wegen ihrer 
geringen Wasserbegierde diesen ProzeB nicht, und man erhalt eine merkliche 
Losungsvermittlung. Bei geniigender Konzentration des Salzes fiihrt dies 
schlieBlich dazu, daB die Trennungsflache zwischen den zwei anfanglich vor
liegenden Phasen - Wasser und Butylalkohol oder Wasser und Anilin - ganz
lich verschwindet und beide Fliissigkeiten durch Vermittlung der Solvathiillen 
der kleineren Ionengattung homogen gemischt erscheinen. Die starken Felder 
dieser Ionen erzwingen eben die Vermischung in einem Temperatur- und Kon
zentrationsbereich, in dem die freien Molekiile nicht mischbar sind. 

Insgesamt ergibt sich aus der Wechselwirkung waBriger Salzlosungen mit 
organischen niedrigmolekularen Korpern, welche leicht polarisierbare Gruppen 
enthalten, daB besonders solche Salze zur Anlagerung neigen, die Ionen von sehr 
verschiedenem Hydratationsvermogen enthalten. Diese Kenntnis gilt es, bei der 
Betrachtung der V organge bei der Cellulose mitzuverwenden. 

1 Ann. 455, 227 (1927). . 
2 Z. physik. Chern. Bodenstein: Festband S. 553 (1931). Dort sind auch ausfiihrlichere 

Literaturangaben zu finden. 
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2. Die Quellung und Losung der Cellulose in konzentrierten 
SalzlOsungen. 

Es ist schon vor vielen Jahren beobachtet worden, daB ganz bestimmte Salz
losungen, insbesondere Lithiumjodid, Calciumrhodanid, Zinkchlorid und Kalium
Quecksilberjodid native Cellulose auBerordentlich stark anquellen und bei ge
eigneten Temperatur- und Konzentrationsverhaltnissen auch in Losung bringen 
konnen1 . Versucht man, dem Vorsatz dieser ganzen Darstellung entsprechend, 
die ternaren Diagramme, Wasser-Cellulose-Elektrolyt zu konstruieren, um aus 
ihnen die Quellungs- und Losungsbereiche zu entnehmen, so findet man, daB 
zwei Grunde dies gegenwartig als unmoglich erscheinen lassen miissen. 

Zunachst sind in der Literatur nur wenig Angaben 'l.:U finden, die fur eine 
quantitative Verwertung brauchbar waren. Insbesondere ist der Wassergehalt 
der gequollenen Praparate beinahe niemals angegeben, so daB man im besten 
Falle die Aufnahme der Elektrolytkomponente angeben kann, nicht aber gleich
zeitig den Quellungsgrad. Dann abcr muB hier der folgende Umstand zur Vor
sicht mahnen. Es ist schon beim System Cellulose--Natriumhydroxyd-Was
ser darauf hingewiesen worden, daB die Kurven im Dreiecksdiagramm nur 
dann von Bedeutung sind, wenn man sich explizite davon uberzeugt hat, daB 
wirklich Gleichgewichte vorliegen, daB man also nach Regenerierung der 
Cellulose bei nochmaliger Anstellung des Versuchs Werte erhalt, die auf der 
gleichen Kurve liegen. Dort ist diese Prufung durchgefiihrt worden und so 
ausgefallen, daB die Konstruktion des Dreieckdiagramms gerechtfertigt er
scheint. Hier aber - bei den konzentrierten SalzlOsungen - ist neben der be
reits ausfiihrlicher diskutierten Wechselwirkung der Ionen mit den Hydroxyl
gruppen der Cellulose noch sehr ernstlich der hydrolysierende EinfluB 
der vorhandenen H-Ionen in Betracht zu ziehen. 

Da die meisten quellenden und lOsenden Salze starke Ansolvosauren sind, ist 
zu erwarten, daB nicht nur die Ionen des Elektrolyts mit ihren Solvathullen in 
das micellare Gefuge der Cellulose eindringen und dort den gewlinschten Quellungs
effekt hervorrufen, sondern daB auch die sie beglcitenden H-Ionen in erheblichem 
MaBe die glukosidischen Sauenltoffbriicken spalten und dadurch das Praparat 
irreversibel verandern. 1m Kapitel IX wird iiber die quantitative Kenntnis dieses 
Spaltungsprozesses noch n}iher zu berichten sein, hier sei nur vorweggenommen, 
daB dieser Effekt in den meisten untersuchten Fallen so stark ist, (1;113 er die Auf
stellung von Gleichgewichtsdiagrammen etwa im Sinne der Ahb. 121 durchaus 
verbietet. Das regenerierte Produkt ist mit dem Ausgangsmaterial zwar in Bezug 
auf die Struktur des Glukoserestes identisch, aIle Kennzahlen aber, welche liber 
die mittlere Kettenlange etwas aussagen, haben sich meist im Sinne einer 
starken Herabsetzung verandert. 

Es ist daher leider gegenwiirtig nicht moglich, iiber die Wechselwirkung 
zwischen konzentrierten SalzlOsungen und Cellulose Quantitatives mitzuteilen; 
man muB sich vielmehr mit der allgemeinen Beschreibung der Erscheinungen 
zufrieden geben und ven-mchen, aus ihr etwas liber den ElementarprozeB ab
zuleiten. 

Native, entfettete und evtl. schwach gebleichte Cellulose quillt in kon
zentrierten Losungen zahlreicher Neutralsalze schon in der Kalte stark auf und 
geht bei allmahlichem Erwarmen schlieBlich in eine gallertige und spater in eine 

1 z. B. P. P. v.Weirnarn: Kolloid-Z.11, 41 (1912); 29,197 (1923). Herzog, R. 0., u. 
F. Beck: Z. physiol. Chern. 111, 287 (1920). Herzog, R. 0.: Kolloid.-Z. 39,98, (1926); 
siehe aueh K. HeB: Bueh S. 343ff. 
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maBig viscose "homogene" Losung iiber. Besonders stark quellende und losende 
Wirkung zeigen die folgenden Salze: 

LiI, K(CSN), K(HgI3) 
Ca(CSN))2' CaC12, ZnC12 

Li(CSN). 

1m allgemeinen verschwindet bei Behandlung in del' Hitze das Rontgeno
gramm del' nativen Cellulose sehr bald, woraus man schlieBen kannl, daB die ge
JOsten Ionen mit ihren Solvathiillen in das Innere del' Micelle eingetreten sind. 
J. R. Katz und C. Derksen 2 ist es gelungen, bei del' Quellung in Lithium
rhodanidlosungen das Auftreten neuer krystallisierter Phasen zu beobachten. 
Sie fanden namlich, daB in verdiinnten Losungen das Rontgenogramm bei Zimmer
temperatur zunachst unverandert bleibt. Geht man aber zu einer Konzentration 

Salz: Wasser = 3: 1 

iiber, dann tritt ein neues, yom Ramiediagramm deutlich verschiedenes Ront
genbild auf, das quantitativ zwar noch nicht ausgewertet worden ist, abel' jeden
falls beweist, daB ahnlich wie bei del' Alkali- und Kupferamincellulose eine 
neue stabile krystallisierte Phase entstanden ist. Erhoht man die Salzkonzentra
tion bis zu 

Salz: Wasser = 4,2: 1, 

so erhalt man ein zweites Diagramm, das einer anderen Anlagerungsverbindung, 
vermutlich einer solchen mit hoherem Salzgehalt entspricht. Geht man bei diesen 
Losungen von Hydratcellulose aus, dannzeigt sich, daB man das erste Diagramm 
bereits bei einer Konzentration von 2,4: 1 erhalt, wahrend bei 4 : 1 ein drittes 
Rontgenbild beobachtet werden konnte. 

Hier liegen also zweifellos molekulare Anlagerungskomplexe VOl', die in Ana
logie zu den Pfeifferschen Molekiilverbindungen 3 stehen. So bildet ja z. B. 
.!thylather wohl krystallisierte Doppelverbindungen mit MgCI2, MgBr2' CaCI2, 
AICI 3 , SnCl4 und sogar fiinf verschiedene solcher Molekiilverbindungen mit MgI2• 

Bei den anderen, auf S. 249 aufgezahlten Elektrolyten ist bisher die Fest
stellung einer krystallisierten Einlagerungsverbindung noch nicht gelungen. Es 
ist abel' wohl kaum daran zu zweifeln, daB bei hinreichend vorsichtiger Quellung -
tiefer Temperatur und maBiger Konzentration des Salzes - auch hier ahnliche 
Effekte zu erwarten sind. 

Behandelt man die gequollenen Praparate mit Wasser, so werden diese labilen 
Molekiilverbindungen zersetzt, und man erhalt das Diagramm del' nativen oder 
del' Hydratcellulose zuriick. Die Quellungsbereiche, innerhalb derer man die 
native Cellulose regenerieren kann, bzw. auBerhalb derer man die Hydrat
cellulose erhalt, sind noch nicht genau festgelegt. Es scheint abel', daB bei 
maBiger Veranderung des urspriinglichen Gitters wiederum die native Cellulose 
regeneriert werden kann, wahrend nach star kerer Einwirkung - konzentrierterer 
Losungen oder hoherer Temperatur - beim Zersetzen derVerbindung sich nicht 
das native Gefiige wieder herstellt, sondern das del' Hydratcellulose. 

Bei diesen Quellungen in konzentrierten Salz16sungen spielen sich offenbar zwei 
voneinander wesentlich verschiedene Einzelprozesse ab: einmal ein Abbau del' 
Ketten durch die vorhandenen Wasserstoffionen, ein Vorgang, del' hier auBer acht 
gelassen sei, und dann die Einlagerung del' stark polarisierend wirkenden Ionen 

1 Z. B. Z. physik. Chern. 115,385 (1925). 2 Rec. Trav. Chim. 50,149 (1931). 
3 Vgl. z. B. die zusammenfassende Darstellung bei P. Pfeiffer: Org. Mol.-Verb., 2. Aufl. 

Stuttgart: Encke 1927. 
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in das GittergefUge der Cellulose. Hier sind es wohl wieder in erster Linie die zahl
reichen OH-Gruppen, die das Ion im Inneren des GittergefUges festhalten kannen. 
In der Tat ist die mittlere Dichte dieser Gruppen in der Cellulose sehr erheblich. 
Aus der Gitterbestimmung geht namlich hervor, daB auf 1000 Aa, d. h. auf einen 
Wurfel von 10 A Kantenlange, 18 Hydroxylgruppen kommen, wahrend im 
flussigen Wasser in dem gleichen Volumen etwa 30 sole her Gruppen vorhanden 
sind. Fur ein Ion von kleinerem Durchmesser bieten sich also im Cellulosegitter 
zahlreiche orientierbare und polarisierbare Hydroxylgruppen dar, die reichlich 
Gelegenheit zur Ausbildung maBig stabiler Gleichgewichtslagen geben kannen. 
Das starke Bestreben, Elektrolyte von extrem polarisierenden Eigenschaften ein
zulagern, ist somit durch die ganze innermicellare Struktur wohl verstandlich. 

DaB Elektrolyte, die aus zwei gleich groBen und daher auch gleich stark 
wasserbindenden Ionen bestehen, wie z. B. LiF, NaCl usw., ahnliche Wirkung 
nicht ausuben kannen, hat wohl mehrere Grunde (vgl. S. 250). Zunachst lassen 
sich solche Salze uberhaupt nicht in entsprechend hohen Konzentrationen in 
Lasung bringen, da die Gitterenergie der festen Phase zu groB ist; nur wenn beide 
Ionen mit groBen Solvathullen umgeben sind, bleiben sie in Lasung. Dann aber 
ist durch die dielektrische Wirkung der Wasserdipole die Feldstarke in der Um
gebung jedes einzelnen Ions bereits stark herabgesetzt und eine intensive 
Wechselwirkung mit den Hydroxylgruppen der Cellulose nicht mehr maglich. In 
den hochkonzentrierten Lasungen von Ionen ungleicher Polarisierbarkeit aber 
hat man immer genugend wenig hydratisierte kleine Ionen vor sich, die begierig 
darnach streben, anderweitige Hydroxylgruppen anzulagern und daher mit den 
Glukoseresten in Wechselwirkung treten. 

VI. Die Einwirkung von Schwefelkohlenstoff 
und Alkali auf Cellulose. 

1. Einleitung. 
Die Tatsache, daB man Cellulose durch aufeinander folgende Einwirkung 

von Alkali und Schwefelkohlenstoff in Lasung bringen kann, ist ebenfalls bereits 
lange bekannt. Cross und Bevan! haben schon im Jahre 1893 die ersten 
Angaben uber dieses Verfahren veraffentlicht. Es hat in der Zwischen zeit noch 
mehr technische Bedeutung erlangt als die Dispergierung der Cellulose in Schwei
zers Reagens und bildet die Grundlage fUr die Herstellung der Viscoseseide, 
welche gegenwartig weitaus den graB ten Teil der Kunstseideproduktion ausmacht. 

Es ist daher verstandlich, daB die Arbeiten auf diesem Gebiet das Haupt
augenmerk auf die Erreichung bestimmter technischer Ziele rich ten und die 
wissenschaftliche Klarung der Einzelvorgange nicht so sehr betonen. Erst in 
den letzten Jahren sind Untersuchungen erschienen2, mit der besonderen Ab
sicht, die wissenschaftlichen Grundlagen des Viscoseprozesses zu klaren. "Ober 
ihren Inhalt solI im folgenden kurz berichtet werden. Bezuglich der zahlreichen 
existierenden Rezepte zur Herstellung technischer Viscose16sungen sei wiederum 
auf Band VI des vorliegenden Werkes und auf andere einschlagige, zusammen
fassende Darstellungen verwiesen 3. 

1 Ber. 26, 1090, 2524 (1893); 34, 1513 (1901). 
2 z. B. Berl u. Bitter: Cell. Chern. i, 137 (1926). Westhoff u. Gellner: 382,340 (1911). 

Lieser: 464, 43 (1928). D' Ans u. Jager: Cell. Chern. 6,137 (1925); T. M ukoj arna: Kol
loid-Z. 42, 79,180,350,353 (1927); weitere Zitate siehe 8.254; Anrn.4. 

3 z. B. W. Weltzien: Die Kunstseidc. AVG. 1930, 200ff. 
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Vergleicht man das hier vorliegende experimentelle Material etwa mit dem 
bei der Alkali- oder Kupferammincellulose gesammelten, so findet man, daB 
es eine rationelle Darstellung der Verhaltnisse noch viel weniger ermoglicht als 
dort. Beziiglich der Formulierung der Elementarprozesse ist man hier fast ganz 
auf Hypothesen angewiesen, die zwar zum Teil recht viel Wahrscheinlichkeit 
fUr sich haben, aber experimentell nicht exakt gestiitzt werden konnen. Einer
seits ist es namlich noch nicht gelungen, durch rontgenographische Versuche 
das Vorhandensein einer bestimmten krystallisierten Phase festzustellen, anderer
seits zeigen Viscose16sungen nicht die auffallige Erscheinung eines hohen Dreh
wertes, so daB auch fUr die Untersuchung im gelosten Zustand keine besonders 
vielversprechende Methode zur Verfiigung steht. Es ware daher unzweckmaBig, 
den vorliegenden Abschnitt so zu gliedern wie die bisherigen, da iiber Gleich
gewichtsdiagramme praktisch nichts vorliegt, und es ist wohl besser, sich 
mit einer mehr beschreibenden Darstellung der Verhaltnisse zu begniigen 
und gelegentlich den Versuch einer moglichen Formulierung der Elementar
prozesse einzuflechten. 

Es ist bekannt, daB mikromolekulare Alkohole mit Schwefelkohlenstoff und 
Alkali unter der Bildung von Xanthogenaten reagieren konnen, ein Vorgang, 
den man in folgender Weise formuliert: 

ROH + NaOH = RONa + H 20, 
RONa + CS2 = RO·CS·SNa. 

Behandelt man nun Cellulose zunachst bei Zimmertemperatur mit 16- bis 
20proz. Natronlauge, preBt dann die Fasern so ab, daB sie etwa das 3- bis 4fache 
ihres Cellulosegehaltes wiegen, und versetzt sie mit Schwefelkohlenstoff, so erhiilt 
man nach einigen Stunden eine gallertige, orangerote bis braunlich-rote Masse, die in 
Wasser oder noch besser in verdiinnter Natronlauge loslich ist. Dabei resultiert eine 
ziihe, gel be, makroskopisch homogene Losung, aus der man durch Sauren oder 
Elektrolyte die Cellulose in einer meist etwas "abgebauten" Form wieder aus
scheiden kann. Man formuliert in Analogie zu dem Verhalten niedrig-molekularer 
Alkohole den V organg meist in der folgenden Weise: 

Cellulose + NaOH = Cell. ONa + H 20, 
/OCell 

Cell. ONa + CS2 = CS 

"'-SNa 

ohne sicher zu. sein, ob dies dem tatsachlichen ElementarprozeB auch wirklich 
entspricht. 

Um hieriiber Klarheit zu erlangen, sind mit den Viscoselosungen bzw. mit 
den aus ihnen regenerierten Produkten die verschiedensten Untersuchungen 
angestellt worden. 1m folgenden wollen wir sie, besonders im AnschluB an neuere 
Darstellungen von D' Ans und Jager!, Heuser und Schuster2, R. O. Herzog 
und Mitarbeitern3 sowie von anderen Autoren 4 referieren und anschlieBend 
einiges iiber die vermutlich sich abspielenden Elementarvorgange anfUgen. 

1 Kunstseide 8, 17, 43, 57, 82, 110 (1926); Cell. Chern. 6, 137 (1925). 
2 Cell. Chern. 7, 17 (1926). 3 Kolloid-Z.35, 193 (1924). 
4 Bernhardt: Kunstseide 7, 169, 193 (1925). Kita, Tomihisa u. Iwasaki: Cell. 

Chern. 6, 167 (1925) (Ref.). Leuchs: Chern. Z. 47, 801 (1923). Zart u. Monkemeyer: 
Chern. Z. 48, 192 (1924). De Wyss: Ind. Eng. Chern. 17, 1043 (1925). Wolffensteill u. 
Oeser: Ber. 56,785 (1923); Kunstseide 7, 74 (1925). Vieweg: Ber. 40, 3876 (1907). Karrer 
u. Nishida: Cell. Chern. 5, 69 (1924). Heuser u. Bartunek: Cell. Chern. 6, 19 (1925). 
Konig u. Dehnert: Cell. Chern. 5, 107 (1924), 
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2. Die Untersuchung NaOH-haltiger Xanthogenate. 
Aus den bereits erwahnten Losungen laBt sich nach Heuser und Schuster 

eine feste Phase dadurch abscheiden, daB man bei 15° unter Riihren in diinnem 
Strahl einen UberschuB von Alkohol hinzufiigt. Es bilden sich dabei zahe, gelbliche 
Klumpen, die, zu einem feinen Pulver zerrieben, auf der Nutsche mit Alkohol 
so lange gewaschen werden, bis die Waschfliissigkeit farblos ablauft und nicht 
mehr alkalisch reagiert. In dem verbleibenden gelblichweiBen Pulver wird der 
Alkohol durch Ather verdrangt und das Produkt im Vakuum-Exsiccator iiber 
Phosphorpentoxyd etwa eine W oche lang zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

Heuser und Schuster! haben in einer sehr eingehenden Arbeit aus ver! 
schieden lange gereiften ViscoselOsungen Praparate hergestellt und ihre Zu
sammensetzung in Abhangigkeit von der Reifedauer untersucht. Die Tabelle 45 

Ta belle 45. 

Experimentell gefundcn Experimen- Theoretische 
Zeit der Fallung !n o· telles 

Zusammensetzung ,0 

Verhaltnis 
N~trium S~~vef~lICellulose Na: S:CSHlOOS 

fUr cinigc Verhaltnisse 

Gleich nach d. Losen - 19,9 57,2 1,7i;: I 15.3 21,3 54,0 2:2:1 
1. Tag 14,6 17,1 - \),9 13,9 70,1 2:2:2 
3. 

" 
14,3 16,5 56,7 2,4: 1,9: ],5 13,7 12,5 64,5 3:2:2 

7. 
" 

13,9 12,2 57,1 3,4 : 2,7 : 2,0 7,4 10,3 78,0 2:2:3 
10. 

" 
12,4 10,3 61,9 2,6: 2,1 : 2,0 10,4 9,7 73,3 :3: 2: 3 

14. 
" 

9,0 10,1 68,8 2,7: 2,3: 3,0 5,9 8,2 82,4 2:2:4 
15. 

" 
5,3 8,8 82,4 1,8: 2,3: 4-,0 8,4 7,8 78.5 3:2:4 

16. 
" 

4,0 8,3 86,1 1,3: 2,2: 4-,0 
(Koagula tionsbeginn) 

18. Tag 2,9 8,0 91,6 I,! : 2,2: 5 
(Gallerte) 

zeigt das Erge bnis. Die Cell u los e k 0 m po n e n t e wurde nach Zersetzen des 
Xanthogenats mit Salzsaure durch direkte Wagung bestimmt; der gesamte 
Alkaligehalt lieB sich nach Veraschen einer Probe durch Abrauchen mit Schwefel
saure als Natriumsulfat messen, die Schwefelbestimmung endlich erfolgte nach 
der Hypobromit-Oxydationsmethode von Lindemann und Motten 2 und 
wurde in einigen Fallen nach der Cari usschen Arbeitsweise iiberpriift. Aus der 
Tabelle 109 ist zu entnehmen, daB wohl definierte stOchiometrische Zwischen
stufen zum mindesten in dieser Weise nicht zu fassen sind. Es verschiebt sich 
vielmehr 

NaOH: CS2 : Kohlehydrat 

ganz kontinuierlich zugunsten des freien Kohlehydratanteils. In der letzten 
Spalte der Tabelle sind die fUr bestimmte stOchiometrische Verhaltnisse giiltigen 
Prozentzahlen angegeben. Der Vergleich erweckt den Eindruck, daB zu Beginn 
der ganzen Umsetzung ein Produkt vorliegt, welches der Zusammensetzung 
Na: S: Glukose 2: 2: 1 nahekommt und im Sinne der Ausfiihrungen auf 
Seite 254 folgendermaBen formuliert werden kann: 

/O.C6H 9 0 4 ·NaOH /OH.C6H100 s ·NaOH 

C=!:l oder C=S 

"'SNa "'SNa 

Ob die Verkniipfung des Natrium-Dithiocarbonats mit der Cellulose als wahre 
Hauptvalenzbindung anzusehen ist, bleibt fraglich; es konnte auch das an 

1 Cell. Chern. 7, 17 (1926). 2 Bull. Acad. Roy. Belg. 3, 23, 827. 
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sich unbestandige Natrium-Dithiocarbonat durch Anlagerung an die Cellulose 
stabilisiert werden. In diesem FaIle ware die Bindung zwischen den einzelnen 
Glukosen und dem Dithiocarbonat durch dipolartige Krafte, und nicht durch 
Hauptvalenzen vermittelt. 

DaB sich durch die Analyse der Fallungsprodukte scharfe stochiometrische 
Verhaltnisse nicht erreichen lassen, ist nicht verwunderlich, denn beim Abpressen 
der Cellulose bleibt stets Alkali in den intermicellaren Zwischenraumen adsorbiert, 
wird also nach der Veraschung mitgewogen. Es kann auch dort mit Schwefel
kohlenstoff reagieren und so den Schwefelwert falschen. 

3. Die Untersuchung natronfreier Xanthogenate. 
Fiigt man zu einer Viscose unter Riihren verdiinnte Essigsaure und gesattigte 

Kochsalz16sung hinzu, so fallt bald ein flockiges Cellulose-Xanthogenat aus, das 
weniger Natron enthalt als die friiher beschriebenen Praparate. Es wird hierfiir 
die Formulierung 

/O'CsRgO, 

C=S 

"'-SNa 

vorgeschlagen. Die Essigsaure hat gleichzeitig eine Neutralisation des Alkali
iiberschusses und eine weitgehende Zersetzung aller Nebenprodukte in der Losung 
zur Folge; daher verschwindet die dunkle Farbung und es entstehen betracht
liche Mengen H 2S. 

Heuser und Schuster haben auch bei diesen "Reinxanthogenaten" den 
Reifungsvorgang durch Analyse der zu verschiedenen Zeiten gefallten Produkte 
untersucht. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 46 enthalten. Es geht aus ihr 
zunachst besonders deutlich hervor, daB die Stabilitat der alkaliarmen Produkte 
wesentlich kleiner ist als die der friiher beschriebenen alkalireicheren, eine Tat
sache, die in der Technik wohl bekannt ist und auch dazu ausgenutzt wird, um 
Viscose16sungen mit Natronlauge zu stabilisieren. Wahrscheinlich drangt das 
iiberschiissige Alkali die hydrolytische Spaltung der Xanthogenate zuriick. 

Zeit der Fallung 

or dem Losen des v 
X anthogenatsinH2O 

12. Stunde 
26. 

" 36. 
" 50. 
" 61. 
" 106. 
" 112. 
" 

Tabelle 46. 

Experimentell gefunden Experimentell 
in % gefundenes 

Verhaltnis 
NatriumlSchwefel Cellulose Na: S: CaRloO, 

4,9 13,3 77,4 0,9 : 1,7 :2,0 
4,3 11,4 81,9 1,1 :2,0 :3 
3,3 9,2 83,5 0,8 : 1,7 : 3 
3,0 - 90,9 0,97 - :4 
3,0 8,9 91,5 0,91: 1,96: 4 
3,1 8,2 92,1 0,96: 1,8 :4 
2,3 5,6 94,6 1,08: 1,8 : 6 
1,2 4,2 96,1 0,8 : 2,2 : 10 

Theoretisches 
Verhaltnis fiir die 
Zusammensetzung 

8,9 24,6 62,3 1: 2: 1 
5,5 15,3 76,9 1:2:2 
3,9 10,9 83,2 1:2:3 
3,1 8,6 86,9 1:2:4 
2,5 7,1 88,0 1:2:5 
2,2 6,0 90,8 1:2:6 
1,9 5,2 92,1 1:2:7 
1,7 4,6 92,9 1:2:8 

Die Analysenwerte der Tabelle zeigen, daB zu Beginn des Versuchs ein 
Produkt vorhanden war, welches etwa die Zusammensetzung 

hat, so wie es der Formel 
Na: S: Glukose = 1: 2: 2 

/OH. (CaR loOs)2 

c=s 
"'-SNa 
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entsprechen wiirde. Wiederum andert sich die Zusammensetzung rasch zu
gunsten des Kohlehydratanteils. 

Die Anlagerung des Dithiocarhonats vollzieht sich offenhar zunachst in 
homogener Weise durch die ganzen Krystallite hindurch, etwa in dem Verhaltnis 

2 (CSH100 5 ) auf 1 CS2 und auf 1 NaOH. 

Hierdurch tritt eine starke Aufquellung ein, die zu einer Dispergierung von 
einzelnen Fadenmolekiilen oder von Biindeln solcher Ketten fiihrt. In diesen 
ist der Alkali-Xanthogenatkomplex offenbar nicht mehr ganz stabil, sondern es 
tritt, wie die Analysenresultate zeigen, im Laufe der Zeit allmahlich Abspaltung 
ein und die Cellulose wird regeneriert. DaB das Gelatinieren (UnlOslichwerden), 
d. h. das Desolvatisieren der anfiinglich xanthogenierten Ketten nur allmahlich 
und nicht stochiometrisch vor sich geht, ist verstandlich, denn fUr die Loslich
keit einer Kette oder eines Biindels kommt es auf die gesam te davon fest
gehaltene Solvat-Wassermenge an. Wenn auch an gewissen Stellen keine stark 
solvatisierenden Gruppen mehr vorhanden sind, so konnen doch die iibrigen 
immer noch hinreichen, um die einzelnen Ketten oder Biindel in Schwebe zu er
halten. Der allmahliche Ubergang solcher ViscoselOsungen in den Gelzustand 
ist mit dieser allmahlichen Desolvatation in guter Ubereinstimmung. 

Die Zersetzung des Xanthogenats durch Saure erfolgt wohl im wesentlichen 
im Sinne der Gleich ung 

/O(CSH9 0 4 ) 

C = S + H 20 + Saure = NaOH + CS2 + CSH lO0 5 , 
"-
"SNa 

wobei wieder offengelassen sei, welcher Art die Verkniipfung des Xanthogenat
restes mit der Cellulose ist. Versuche hieriiber sind von Heuser und Schuster, 
von D' Ans und Jager sowie von R. O. Herzog und seinen Mitarbeitern durch
gefiihrt worden 1. 

4. Die Untersuchung der ViscoselOsungen. 
Hier sind mehrere Methoden zu nennen, die zum Teil rein praktische Be

deutung haben, zum Teil aber auch geeignet sein konnen, die Elementarvorgange 
in diesen Losungen verstandlich zu machen. Als wichtigste seien die folgenden 
erwahnt: 

1. Die Titration der Schwefelverbindungen in der Viscoselosung mittels Jod 
nach J entgen2• 

2. Die Bestimmung von CS2 und H 2S nach Leuchs 3 • 

3. Die Chlorammonreife nach Hottenroth4 • 

4. Die Veranderung der Viscositat dieser Losungen im Laufe der Zeit. 
Zu 1. Die Bestimmung des an die Cellulose gebundenen Schwefels in den 

trockenen Praparaten ist bereits erwahnt worden und hat zu den Zahlen der 
Tabellen 45 und 46 gefiihrt. Man kann die Bestimmung auch in der Losung direkt 
vornehmen, ohne das Xanthogenat trocken abgeschieden zu haben. Die Einwirkung 
von Jod beruht hierbei darauf, daB zwei Mole Xanthogenat zu einem Mol eines 
Disulfides oxydiert werden. Die Methode ist so ausgebildet, daB man nur die 
bei der Disulfidbildung verbrauchte Jodmenge bestimmt und den Jodverbrauch, 

1 Die Zitate der einschlagigen Arbeiten sind auf S. 253 und 254 zu finden. 
2 Vgl. etwa Cell. Chern 7, 20 (1926). 
3 Chern. Z. 47, 801 (1923). 
4 Chern Z. 39, 119 (1915). 
Herzog, Technologie 1/1: Mark. 17 
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der sonst noch in der Losung vorhandenen schwefelhaltigen Verbindungen fiir 
sich getrennt miBt. Als Vorschrift diene die folgende, bei D'Ans und Jager! 
zu findende Angabe: 

Man verdiinnt in zwei Dreiliterflaschen je 25 cms der etwa auf das Zehnfache 
verdiinnten ViscoselOsung mit zwei Liter Wasser. Der Flasche I setzt man 25 cm 3 

I-n-HCI zu und schiittelt kraftig durch, damit sich die ausgefaUte Cellulose zu
sammenballe. Zur Flasche 2 fiigt man 25 cms I-n-Essigsaure zu, wobei keine 
Triibung entstehen darf. Natiirlich muB sorgfaltig darauf geachtet werden, daB 
kein Schwefelwasserstoff entweicht. Nach 10 bis 15 Minuten titriert man den 
Inhalt jeder Flasche mit Iho-n-Jodlosung. Als Indicator dient Starke. 

Die verbrauchte Anzahl cms l/lo-n-Jodlosung werden auf 100 g der unver
diinnten Viscose umgerechnet. 

Wurden Z. B. in der salzsauren Losung 120 cms und in der essigsauren Losung 
250 cms l/lo-n-Jodlosung fiir 100 g Viscose verbraucht, so entspricht die Zahl 
120 dem Gehalt an Verunreinigungen und die Differenz (250 - 120) = 130 der 
Menge des Xanthogenats in der Viscose. 

Aus der Tabelle 47 kann man erkennen, daB die fiir den Xanthogenatgehalt 
charakteristische Jodzahl der Losung mit steigendem Alter abnimmt, ganz wie 

Tabelle 47. 

Alter Jodzahl 
der Chlorammon- fiir 

Viscose zahl Xanthogenat 

I Tag - 290-305 
2 Tage - 270-280 
3 " - 250-260 
4 

" 
40,0 220-230 

5 
" 

32 210 
6 " 30 190-200 
7 " 27 180-185 
9 " 15 150-160 

11 
" 13 140-150 

14 
" 

7 120-130 

Viscositat in 
willkiirlichem 

MaBe als 
Auslaufzeit 

sec 

150-155 
lIO-lI5 
130-140 

140 
150-160 
,""",180 
180-200 
,""",250 

-
-

es die Ergebnisse der Ta
belle 46 verlangen. Man 
kann also feststellen, daB 
die direkte Jodtitration 
der Losung und die Unter
suchung der aus ihr ab-

geschiedenen Praparate 
ii bereins timmend zu 
dem Ergebnis fiihren, daB 
im Laufe der Reife allmah
lich Xanthogenatgruppen 
abgespalten werden. 

Zu 2. Nicht ganz hier
mit in Einklang scheinen 
zunachst die Ergebnisse 
der Leuch sschen Methode 

zu sein, weiche dazu fiihren, daB der Schwefelkohlenstoffgehalt einer Viscose
losung yom Alter praktisch unabhangig ist. Man muB aber hierbei beriick
sichtigen, daB nach dieser Methode auch der in der Viscose geloste Schwefel
kohlenstoff und der bei der Hydrolyse der Xanthogenate entstandene mit
gemessen wird; daher erscheint es nicht ausgeschlossen, daB bei dieser Art der 
Bestimmung der gesam te Schwefelkohlenstoffgehalt in der Viscoselosung un
verandert bleibt. Wenn auch hier eine eingehende Klarung der Verhaltnisse 
noch nicht eingetreten ist, so kann man doch sagen, daB ein offenbarerWider
spruch gegen die friiher formulierte Annahme iiber die Vorgange beim Reifen 
der ViscoselOsung nicht besteht. 

Zu 3. Die Chlorammonzahl gibt an, wieviel NH4CI unter bestimmten Arbeits
bedingungen notwendig sind, um die Viscoselosung vollig zu koagulieren. 1st sie 
hoch, so bedeutet dies, daB die vorher erwahnten Abspaltungsprozesse, welche 
eine Koagulation begiinstigen, noch nicht in erheblichem MaBe verlaufen sind, 
so daB die ganze fiir die Gelbildung notige Desolvatisierung von den zugesetzten 
ChIor- bzw. Ammoniumionen geleistet werden muB. 1m Laufe der Reife beob-

1 Kunstseide 8, 17, 43, 57, 82, 110 (1926). 
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achtet man nun ein allmahliches Absinken der Chlorammonzahl. Dies wird man 
wohl so zu deuten haben, daB in der gereiften Viscose die Desolvatisierung 
bereits auf natiirlichem Wege - namlich durch freiwillige Abspaltung der 
Xanthogenatgruppen - eingesetzt hat. 

Die Chlorammonzahl ist also in charakteristischer Weise von der Zeit ab
hangig und sinkt mit steigendem Alter der Viscose. In der Tat koagulieren alte 
Viscosen spontan, d. h. ohne besonderen Chlorammonzusatz. In der Abb. 127 
ist dieses Verhalten schematisch dargestellt. Die gestrichelten Kurven geben die 
Chlorammonzahlen in Abhangigkeit des Alters an. Der linke OrdinatenmaBstab 
bedeutet cm 3 l/lO-n-Chlorammonlosung. Die ausgezogenen Kurven der Abb. 127 
geben die freiwillige Gerinnungsdauer an, d. h. nach D' Ans und Jagerl die
jenige Zeit, innerhalb derer die betreffende Viscose bei 150 C von selbst koaguliert. 
Der rechte OrdinatenmaBstab gibt diese Gerinnungsdauer in willkiirIichen Ein
heiten an; die Angaben der ausgezogenen Kurven sind also nur relativer Natur. 
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Abb. 127. Chlorammonreife und Gerinnungsdauer als Funktion des Alters einer VipcoselOsung 
nach d'Ans und Jager. 

Man sieht, daB die "Gerinnungsdauer" der Chlorammonzahl insofern symbat 
geht, als naturgemaB mit steigendem Alter der Viscose die Gerinnungsdauer 
abnimmt. 

Diese beiden Kennzeichen bestatigen also in ihrer Abhiingigkeit von der 
Zeit das iiber die Vorgange bei der Xanthogenierung und bei der Reife entwor
fene Bild. 

Zu 4. Einen sehr charakteristischen Verlauf zeigt die ViscositiH <ler Xantho
geilatli:isungen in Abhangigkeit von ihrem Alter. Die Kurve der Abb. 128 laBt 
namlich erkennen, daB unmittelbar nach Herstellung einer Viscoselosung ihre 
relative Viscositat, d. h. die Viscositat verglichen mit der des Wasserfl, ganz 
erheblich absinkt, urn spater - nach etwa 3 Tagen - allmahlich wieder in die 
Rohe zu gehen. Der OrdinatenmaBstab der Abb. 128 gibt leider keine Absolut
werte im Sinne der Ausfiihrungen auf S.79ff. an, sondern kann nur als relatives 
MaB der Zahigkeit gelten, d. h. nur die Veranderung der Verhaltnisse beschreiben. 
Immerhin zeigt sich sehr deutlich, daB die Viscositat im Laufe der Zeit ein 
:Minimum durchlauft. 

Das anfangliche Absinken kann verschiedene Bedeutung haben. Zunachst 
muB man daran denken, daB erst allmahlich eine iiberhaupt homogene Disper
gierung der Cellulose in der Losung erfolgt. Es dauert eben eine gewisse Zeit, 

1 Kunstseide 8. 17 (1926). 
17* 
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bis die zu Beginn vorhandenen Haute, Kliimpchen, Verunreinigungen oder 
sonstigen Inhomogenitiiten verschwunden und in Losung gegangen sind. Dieser 
HomogenisierungsprozeB konnte einen Abfall der inneren Reibung zur Folge 
haben. Dies wiirde bedeuten, daB in dem absteigenden und aufsteigenden Ast 
der Kurve der Abb.128 keine wirklich £luide Losung vorhanden is~, sondern 
daB man Ansatze zur Gelstruktur vor sich hat. Es wiirde in diesem FaIle an 
beiden Asten eine merkliche Druckabhangigkeit der Viscositat zu beobachten 
sein, die im Minimum der Kurve ebenfalls ein Minimum zeigt. Vorlaufige Ver
Buche zur Klarung dieses Sachverhaltes haben jedoch gezeigt,o daB im fallenden 
Ast der Viscositatskurve keine merkliche Druckabhangigkeit festzustellen ist. 
Eine salcha tritt aber sehr deutlich im Verlaufe des ansteigenden Astes zutage. 

Es scheint daher vorteilhafter, anzunehmen, daB im absteigenden Ast durch 
die Abspaltung der Xanthogehatgruppen eine allmahliche Desolvatisierung 
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eintritt, welche zwar die Viscositat bereits 
herabsetzt, die einzelnen haftfahigen Grup
pen ihrer Wasserhiille aber noch nicht so 
weit entkleidet hat, daB die Bildung einer 
Struktur bereits beginnen kann. In 
diesem Sinne miiBte man sich die Kurve 
der Abb. 128 zusammengesetzt denken aus 
zwei Einzelkurven: einer, entlang deren °ein 
allmahlicher Abfall der Viscositat infolge 
der Desolvatation stattfindet, der immer 
weiter fortschreiten wiirde, wenn nicht ein 
zweiter Vorgang sich iiberlagerte, namlich 
die bei noch starkerer Desolvatation ein
setzende Bildung einer Gelstruktur. 

2'10 2 'I 6 8 10 12 flJ 

Abgesehen von den bereits erwahnten 
Elastizitatsmessungen spricht fUr diese Auf
fassung auch die Tatsache, daB die Jod-

16 zahlen von allem Anfang an eine Xantho
genatzersetzung anzeigen. Wiirden im Ver
lauf der ersten beiden Tage immer noch 
Cellulose oder andere Kohlehydrate unter 

--lIller tier Yiskose in Tugen 
Abb. 128. Abhangigkeit der relativen 
Viscositat vom Alter einer Viscose

losung. 
dem Ein£luB des Schwefelkohlenstoffs in 

Losung gehen, so miiBte man eher eine Zunahme des gebundenen Schwefel
kohlenstoffs oder mindestens ein Konstantbleiben erwarten. 

Insgesamt ergibt sich fiir die Vorgange bei der Xanthogenierung der Cellulose 
folgendes vorlaufige Bild: 

Die Einwirkung von Schwefelkohlenstoff auf Alkalicellulose erfolgt im Sinne 
einer Xanthogenatbildung, wobei noch ungeklart ist, ob die Verkniipfung des 
Xanthogenatrestes mit der Cellulose als homoopolare Hauptvalenzbindung zu 
formulieren ist oder ob es sich um eine Wechselwirkung von Dipolkraften handelt. 
Weder die Analyse der Losungen noch rontgenographische Untersuchungen haben 
bisher das Festlegen eines bestimmten stochiometrischen Verhaltnisses gestattet. 
Offenbar entstehen im Verlaufe der Reaktion mehrere Anlagerungsverbindungen 
von verschiedener Zusammensetzung, die recht labil sind und ein Erfassen bis
her nicht zulieBen. Der ReifeprozeB der Viscose hat seine Ursache in dem all
mahlichen Zerfall dieser xanthogenatartigen Verbindungen. Zunachst tritt hier
bei nur eine Desolvatation ein, welche von einer Viscositatsverminderung begleitet 
ist, im weiteren Verlaufe iiberlagert sich eine durch die Desolvatation begiinstigte 
Strukturbildung in der Losung, so daB die Viscositat wieder ansteigt. 
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Es muB abel' abschlieBend nochmals hervorgehoben werden, daB die Gesamt
heit unserer Kenntnisse liber die V organge bei der Xanthogenierung del' Cellu
lose zwar zu sehr bemerkenswerten praktischen Ergebnissen gefUhrt hat, daB 
abel' zu einer sicheren Festlegung der Elementarprozesse das experimentelle 
Material gegenwartig noch nicht ausreicht. 

VII. Die Einwirkung von Siiuren auf Cellulose. 

1. Einleitung. 
Die analoge Reaktion bei niedrigmolekularen hydroxylhaltigen Verbindungen 

ist wohlbekannt und sowohl im Hinblick auf ihre Endprodukte als auch auf den 
Reaktionsmechanismus eingehend studiert. Man kennt nicht nur die Estergleich
gewichte und ihre Temperaturabhangigkeit, sondern auch die Veresterungs
geschwindigkeiten in zahlreichen Fallen1. Auch der fUr Cellulose besonders wich
tige Analogiefall del' stufenweisen Veresterung mehrwertiger Alkohole 
ist in der Literatur wiederholt untersucht worden 2• Hierbei ergibt sich, daB die 
Geschwindigkeitskonstanten der Veresterungsreaktionen in dem Bereich von 

k = 10--4 bis k = 10 1 

liegen. Die Veresterung ist also eine langsame Reaktion; groBenordnungsmaBig 
kann man sich anmerken, daB im Mittel nul' jeder 1O-10_ZusammenstoB wirk
lich zur Umsetzung ftihrt. Bei stufenweisen Veresterungen auBert sich zuweilen 
eine deutliche Ungleichwertigkeit im Verhalten der verschiedenen Hydroxyl
gruppen in dem Sinne, daB bereits vorhandene Estergruppen die Wahrscheinlich
keit fUr das Weiterreagieren im allgemeinen hera bsetzen. 

Bei del' Besprechung des Verhaltens der Cellulose wird es am zweckmaBigsten 
sein, die Einteilung im Sinne der einwirkenden Saure vorzunehmen und an die 
Spitze das Verhalten derjenigen Sauren zu stellen, die vom praparativen Ge
sichtspunkt zu den wichtigsten Umsetzungsprodukten ftihren. Es sind dies die 
Salpetersaure und die Essigsaure, durch deren Einwirkung man die Cellu
losenitrate und -acetate erhalt. Auch hier war es wieder das Zusammentreffen 
wissenschaftlicher und technischer Interessen, das besonders zahlreiche Unter
suchungen tiber diese Produkte zur Folge gehabt hat. Die tibrigen Sauren spielen 
dane ben eine nur untergeordnete Rolle; sie werden, soweit bei ihrer Einwirkung 
auf die Cellulose besonders interessante Verhaltnisse angetroffen worden sind, 
im AnschluB an die beiden erstgenannten kurz behandelt werden. 

2. Die Einwirkung von Salpetersaure auf Cellulose. 
a) Das System: Cellulose-Salpetersaure-Wassel'. 

Die Einwirkung waBriger Salpetersaure auf Cellulose ist schon VOl' vielen 
Jahren von P. Vieille3 untersucht worden. Er stellte qualitativ fest, daB der 
Grad der Veresterung der Cellulose ebenso wie bei del' Einwirkung von Saure 
auf einen niedrigmolekularen Alkohol von der Konzentration dcr Sliure abhangt. 

1 z. B. R. Wegscheider: Monatshefte 29, 83, 233 (1908). 
2 Besonders R. Wegscheider: 1. c.; sowie A. Skrabal: Monatshefte 37, 137 (1916); 

38,29 (1917); Z. physik. Chern. 128, 459 (1927); ferner auch Trautz u. Volkmann: Z. 
physik. Chern. 64,3ll (1908); Smith u. Olsson: Z. physik. Chern. 102, 26 (1922). 

" C. r. 95, 132 (1882). 
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Weitere Untersuchungen in spateren Jahren haben gezeigt, daB bei dieser Be
handlung der Cellulose neue krystallisierte Phasen entstehen, die von Bedeutung 
sind. E. Knecht! konnte namlich feststellen, daB bei einer HNOa-Konzentration 
von 68,6% entsprechend einem spezifischen Gewicht von 1,415 eine Additions
verbindung von Salpetersaure an Cellulose entsteht, die durch Wasser leicht 
wieder gespalten wird. Das stochiometrische Verhaltnis fiir die Aufnahme betragt 
nach Knecht 

1 HNOa auf 1 CSHIOO •. 

Die aus der Additionsverbindung regenerierte Cellulose zeigt aIle Anzeichen eines 
aufgelockerten micellaren Zusammenhalts, ist aber bezuglich des Glukoserestes 
und der mittleren Kettenlange im wesentlichen unverandert. Spater haben HeB 
und Katz 2 diesen Befund bestatigt und dariiber hinausgehend rontgenographisch 
festgestellt, daB die erwahnte Anlagerungsverbindung von HNOa an Cellulose 
ein charakteristisches Faserdiagramm liefert, welches bei Einwirkung von Wasser 
sogleich dem Diagramm der Hydratcellulose Platz macht. Als untere Grenze fur 
die Entstehung merklicher Mengen dieser Verbindung fanden sie eine Salpeter
saurekonzentration von 61 %; Mischkrystalle der Knechtschen Verbindung mit 
der nativen Cellulose sind bisher an Linienverschiebungen rontgenographisch 
nicht nachgewiesen worden. Noch eingehender hat spater R. K. An dreBa im 
Berlschen Institut die Einwirkung maBig konzentrierter Salpetersaure auf 
Cellulose untersucht; er bestatigte die bisherigen Angaben, fand aber, daB native 
Cellulose, die einen Salpetersauregehalt von 28 % zeigt, und solche, deren Sal
petersauregehalt 17% ist, das gleiche Rontgenogramm (vgL Abb. 59 auf S.59) 
zeigen. Diese beiden HNOa-Gehalte entsprechen den Verbindungen 

1 CSH100 5 auf 1 HNOa und 2 CSHIOO. auf 1 HNOa , 

so daB man zu dem SchluB kommt, daB fur die Anlagerungsverbindung die Zu
sammensetzung 2 C6H100S auf 1 HNOa zu bevorzugen ist. Der UberschuB von 
HNOa ist wohl an der groBen intermicellaren Oberflache adsorbiert, ohne an 
bestimmte Gleichgewichtslagen im Gitter gebunden zu sein. Ahnliche Verhalt
nisse sind auf Seite 183 und bei der Diskussion der Viewegschen Kurve bereits 
zur Sprache gekommen. 

AndreB hat auch versucht, das Diagramm der Knechtschen Verbindung 
quantitativ auszuwerten und gezeigt, daB sich die beobachteten Interferenzen 
- es sind ihrer etwa 20 - durch eine monokline Basiszelle mit den Abmes-
sungen 

a = 12,2; b = 10,3; c = 9,3.A; f3 = 530 

befriedigend wiedergeben lassen. Eine Uberpriifung dieser Angaben durch die 
Mitverwendung hoher orientierter Diagramme steht noch aus, scheint aber zu 
einer endgiiltigen Stellungnahme notig. 

Bei Steigerung der Salpetersaurekonzentration setzt zwischen 75 und 77% 
ziemlich plotzlich eine rasche Stickstoffaufnahme, d. h. erhebliche Veresterung 
ein. Genaue Angaben uber die Form der Aufnahmskurve liegen leider nicht vor. 
Es ist daher auch nicht moglich, das diesem System entsprechende ternare Dia
gramm auch nur einigermaBen zu entwickeln. Die hohe Stabilitat des entstehen
den Esters laBt es aber hier nicht fraglich erscheinen, daB in der Tat eine wahre 

1 Ber. 37, 549 (1904); ferner Lunge u. Bebie: Z. angew. Chern. 14, 483 (1901); HaeuBer
mann: Ebenda 23,1761 (1910). 

2 Z. physik. Chern. 122, 135 (1926); vgl. hier auch N. Hake u. M. Bell: I. Ind. 28, 458 
(1909). Rassow u. Bonge: Z. angew. Chern. 21, 732 (1908). 

3 Z. physik. Chern. 136, 279 (1928). 
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Veresterung der Hydroxylgruppen der Cellulose vor sich gegangen ist. fiber 
die Feinheiten der sich abspielenden Stufenreaktion allerdings ist man bis heute 
noch nicht orientiert; den einzigen Anhaltspunkt liefern einige qualitative ront
genographische Erfahrungen, von denen spater noch die Rede sein wird. Zu jeder 
Saurekonzentration erhalt man nach dem Massenwirkungsgesetz einen ganz be
stimmten Nitrierungsgrad, eine Forderung, die auch experimentell bestatigt 
werden konnte. Mit reiner Salpetersaure, d. h. ohne Anwesenheit von H 2SO" 
gelangt man nur bis zu maBigen Nitrierungsstufen und kommt dem Stickstoff
gehalt des theoretischen Trinitrats (14,14% N) nicht nahe. 

Nach der Wiederverseifung der ohne Nitrierungshilfsmittel erhaltenen Pra
parate resultiert stets Hydratcellulose, d. h. ein Praparat von chemisch unver
andertem Charakter, dessen micellare Struktur jedoch durch die vollzogene Um
setzung merklich aufgelockert worden ist. 

b) Die Einwirkung von Salpetersaure bei Anwesenheit anderer 
Substanzen. 

In der Praxis wird die Nitrierung der Cellulose niemals mit reiner Salpeter
saure, sondern stets unter Verwendung von Schwefelsaure oder anderen, die 
Veresterung befOrdernden Substanzen durchgefUhrtl. H 2S04 beeinfluBt zunachst 
das V eresterungsgleichgewich t dadurch, daB sie das bei der Reaktion ent
stehende Wasser bindet. Fiigt man zu einem im Gleichgewicht befindlichen 
System Cellulose-Salpetersaure-Wasser Schwefelsaure hinzu, so hat dies in 
Bezug auf den Nitrie
rungsgrad den gleichen 
Erfolg, als ob man von 
vornherein konzentrier
tere Salpetersaure zur 
Anwendung gebracht 
hatte: das Gleichgewicht 
verschiebt sich zugun
sten des Esters. Die Ta
belle 48 moge diese An
gabe nach der zahlen
maBigen Seite hin er
ganzen. 

DaB in der Tat in die
sen Systemen wahre Ver
esterungsgleichgewichte 

Tabelle 48. EinfluB des VerhaItnisses H 2S04 : HNOa 
auf das Veresterungsgleichgewicht nach Vieille. 

H 2S04 (s= 1,832):HNOa(s =1,316) I Veresterte OH-Gruppen 
Volumina pro CSHIOOS 

3,00 
2,50 
2,00 
1,70 
1,50 
1,40 
1,30 
1,20 
1,10 
1,00 
0,95 
0,90 

2,4 
2,3 
2,2 
2,2 
2,1 
1,8 
1,8 
1,8 
1,4 
1,5 
1,3 
1,3 

vorliegen, haben in einer sehr ausfiihrlichen Arbeit Berl und Klaye 2 bewiesen. 
Sie brachten reine Cellulose und drei intermediare Nitrate von 10,9, 12,7 und 
13,5% N mit Mischsaure von zwei verschiedenen Konzentrationen in Beriihrung 
und stellten fest, daB im Gleichgewicht, d. h. nach entsprechend langer Ein
wirkung alle vier Praparate in jeder der beiden verwendeten Mischsauren unter 
sich den gleichen Stickstoffgehalt angenommen hatten. Dieser Stickstoffgehalt 
seinerseits wieder war von der Konzentration der Mischsaure abhangig. Der 
Stickstoffgehalt eines gegebenen Praparates laBt sich also von beiden Seiten her 
einstellen, ganz wie es aus der Auffassung eines Gleichgewichtes gefordert wird. 

Wenn man native Ramiefasern unter Spannung in Abwesenheit eines Lo
sungsmittels fUr Cellulosenitrate mit HN03 behandelt, dann. erhalt man faserige 

1 Siehe z. B. Lunge-Berl: Chern. Techn. Unt.t, 6. Aun., S. 156; 3, 120ff. 
2 Z. ges. SchieBwesen 2, 403 (1907). 
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Praparate, die nach v. Naray-Szabo und v. Susich1 ein deutliches Schicht
liniendiagramm ergeben. In Abb. 104a und b aufS. 172 ist ein solches bereits 
dargestellt worden. Der diesen Praparaten entsprechende Stickstoffgehalt betrug 
12,5 %. Man ist also von dem theoretischen Wert eines Trinitrats noch recht 

Abb. 129. Ausgangs
material fiir die Ni

trierung. 

weit entfernt. Offenbar reagieren die einzelnen Micelle 
nicht aIle in genau dem gleichen MaBe durch und es stellt 
sich das fUr ein Trinitrat charakteristische Gittergefuge 
bereits her, wenn die weitaus uberwiegende Mehrzahl der 
Hydroxylgruppen verestert ist. In diesem Sinne kann 
man die Bilder als "innere" Mischkrystalldiagramme eines 
Trinitrats mit ganz wenig unveranderter Cellulose an
sprechen. Der Bereich dieser Mischkrystallbildung ist aber 
nur sehr klein,denn v.N aray- Szabo und v . Susich haben 
festgestellt, daB bei einem Nitrierungsgrad unter 12,5 % cha
rakteristische Diagramme nicht mehr zu erhalten sind. Dies 
spricht dafUr, daB unter den eingehaltenen Versuchsbedin
gungen - es wurde mit Mischsaure bei 100 nitriert - die 

Veresterung nicht in der Weise erfolgt, daB zunachst eine bestimmte Hydroxyl
gruppe jedes Glukoserestes angegriffen wird und erst nach ihrem Abreagieren 

Abb. 130. Praparat im Nitriergemisch 
aufgenommen. 

Abb. 131. Dasselbe Praparat wie Abb. 130 
nach Verdrangen der Saure durch Wasser. 

die nachste sich an dem Umsatz beteiligt. Wurde namlich z. B. in jedem Glukose
rest zuerst die OH-Gruppe am sechsten C-Atom reagieren, dann muBte man 
nach unserer bisherigen Kenntnis fUr ein solches Cellulosemononitrat ein wohl
geordnetes Gittergefuge erwarten. Bisher sind aber Diagramme fUr die Cellulose
mono- und -dinitrate nicht beobachtet worden. Fur die Veresterungsreaktion 
ist offenbar eine so ausgiebige Aktivierung erforderlich, daB die geringen, von 
vornherein vorhandenen Unterschiede der drei Hydroxylgruppen in den ein-

1 Z. physik. Chern. 1M, 264 (1928). 
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zelnen Glukoseresten vollig verwischt und die drei an sich ungleichwertigen 
OH-Gruppen praktisch in der gleichen Weise verestert werden. 

In den Nitrierungsstufen, welche zwischen der Ausgangssubstanz und dem 
Trinitrat liegen, sind die veresterten Hydroxylgruppen offenbar iiber die Haupt
valenzketten so unregelmaBig verteilt, daB die Ausbildung einer geordneten 
Gitterstruktur nicht erfolgen kann. Man erhalt in der Tat bei geniigend lang
samem Vorgehen von den intermediaren Produkten sowohl bei der Herstellung 
als auch bei der Verseifung immer nur ganz verwaschene Diagramme, aus denen 
mit Deutlichkeit folgt, daB die innermicellare Ordnung sehr starke EinbuBe er
litten hat. Erst bei Annaherung an die Trinitratstufe resultiert das bereits be
schriebene Diagramm. Arbeitet man rasch, dann konnen Inhomogenitaten in 
dem Sinne moglich werden, daB manche Micelle bereits. zum Trinitrat durch
reagiert haben, wahrend andere - we
niger giinstig gelegene - noch vollstandig 
unangegriffen sind. Auf diese Weise 
kann man Mischdiagramme aus dem 
Bild der nativen Cellulose und aus dem 
des Trinitrats erhalten. Offen bar hat 
man es in diesen Fallen aber nicht mit 
Gleichgewichtszustanden zu tun, sondern 
mit einer durch den raschen Reaktions
verlauf hervorgerufenen Metastabilitat. 

Besonders interessante Beobachtun
gen haben HeB, Katz und Trogus! 
tiber die Veranderungen des Cellulose
diagramms wahrend der Veresterung 
mit HN03 gemacht; sie nitrierten luft
trockene (4,1 % H 20) technisch ge
reinigte und gebleichte Ramiefasern bei 
Obis 5° C in 16 Stunden mit einer 
Nitriersaure von einem Volumen HN03 

und zwei Volumina H 2S04 bis zu einem 
Stickstoffgehalt von etwa 13,7%. Wenn 
man das Praparat im Nitriergemisch 
selbst aufnimmt2, erhiilt man das Dia
gramm der Abb. 130; es zeigt schon 
die charakteristischen Interferenzen des 

Abb. 132. Dasselbe Praparat wie Abb. 131 
nach mehrstiindigem Kochen - Stablli

sieren - mit Essigsaure. 

Trinitratdiagramms (vgl. Abb. 104b auf Seite 172), ist aber erheblich ver
waschener. Verdrangt man in dem Praparat die Saure durch Wasser und 
nimmt im feuchten Zustand auf, so ergibt sich das Diagramm der Abb. 131. 
Hier ist nach erfolgter Entquellung der Cellulose das Trinitratdiagramm bereits 
etwas deutlicher ausgepragt. Kocht man nun das Faserbiindel zwei Stunden in 
50proz. Essigsaure - ein Vorgang, der etwa dem technischen Stabilisieren ent
spricht - so resultiert bei neuerlicher Durchleuchtung das Diagramm der Abb.132, 
welches nunmehr ein deutliches, wohlausgepragtes Faserdiagramm des Cellulose
trinitrates darstellt. Hier liegt ein besonders schoner Fall dafiir vor, daB im 
Nitriergemisch die gequollenen Micelle des Trinitrates nur llndeutliche Inter
ferenzen ergeben und daB die Solidi tat des Geftiges zunachst schon durch das 
Entquellen, im weiteren Verlaufe aber besonders durch das mehrstiindige Kochen 
erhoht werden kann. 

1 Z. physik. Chern. 7, 17 (1930); vgl. auch ebenda 5,161 (1929). 
2 Z. physik. Chern. 12, 268 (1930). 
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Die groBe Empfindlichkeit der Rontgendiagramme dieser Art gegeniiber 
Storungen in der Gitterstruktur haben ReB, Katz und Trogus! in sehr ein
drucksvoller Weise zeigen konnen. Behandelt man Praparate, die ein scharfes 
und deutliches Diagramm yom Typus der Abb. 132 geben, mit einem Gemisch 
von Cyclohexanon und Methanol (1: 8) , so beobachtet man nach kurzer Einwir
kungsdauer, daB die Interferenzen am Aquator und auf den Schichtlinien all
mahlich verwaschener werden und, wie dies die Abb. 133 zeigt, schlieBlich 
beinahe den Charakter von Fliissigkeitsreflexen annehmen. Man hat offenbar 
durch den QuellungsprozeB starke Verwerfungen im Micellaufbau hervorgerufen. 
Erhoht man die Cyclohexanonkonzentration so, daB das Mischungsverhaltnis 
des Quellmittels 2,5: 8 betragt, dann resultieren Praparate, welche Diagramme 
yom Typus der Abb.134 liefern. Hier kann man wieder deutliche - sogar 
auffallend scharfe - Interferenzflecke beobachten, die darauf schlieBen lassen, 

daB sich nach anfanglicher Sto
rung ein neues GefUge gebildet 
hat, in dem das Quellungs
mittel in einem bestimmten sto
chiometrischen Verhaltnis ent
halten ist, ahnlich wie dies fUr 
die native und Hydratcellulose 
bereits bei cler Einwirkung von 
Alkalien und von SalzlOsungen 
festgestellt werden konnte . Es 
zeigt also auch das Gitter des 
Cellulosetrinitrates die typisch 
permutoiden Ziige des urspriing
lichen Cellulosegitters, indem 
es die Fahigkeit besitzt, kleine 
Molekiile in verschiedenartiger 
Weise aufzunehmen und in 
maBig stabilen Gleichgewichts
lagen festzuhalten. Wesentlich 
scheint zu sein, daB die ein-

Abb. 133. Gequollenes Cellulosetrinitrat; die Inter- dringenden Molekiile dipolartige 
. ferenzen sind verwaschener als in Abb. 132. oder zum mindesten polarisier

bare Gruppen besitzen. 
Abgesehen von diesen Einlagerungsverbindungen organischer Molekiile in das 

Trinitratgitter hat man auch beim reinen Celluloseester mehrere Modifikationen 
angetroffen. Je nach der Temperatur der Nitrierung kann man .voneinander ab
weichende Diagramme des Endproduktes erhalten. Ahnlich wie bei der Alkali
cellulose lassen sich die beiden Modifikationen durch Behandlung in Quellmitteln 
bei geeigneter Temperatur ineinander iiberfiihren. HeB und Trogus sowie 
G. v. Susich haben festgestellt, daB das eine Trinitrat bei seiner Denitrierung 
das Diagramm der nativen, das andere jenes der Hydratcellulose liefert. Da man 
die beiden Modifikationen des Trinitrats ineinander iiberfiihren kann, bietet sich 
hier eine Moglichkeit, Hydratcellulose in native Cellulose iiberzufUhren, wobei 
man allerdings unter nativer Cellulose hier nur zu verstehen hat, daB das fiir 
diese Substanz charakteristische Rontgenogramm vorliegt. Die sonstigen, noch 
nicht ganz zu umschreibenden Eigentiimlichkeiten nativer Praparate - enges 
Aneinanderhaften der einzelnen Micelle, vielleicht hauptvalenzmaBige Querver
bindungen zwischen ihnen oder den Hauptvalenzketten, Vorhandensein von 

1 Z. physik. Chern. 7, 17 (1930). 
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Kittsubstanzen oder dunnen Hautchen - konnten bei den regenerierten Pra
paraten nicht beobachtet werden. 

Insgesamt laBt sich uber die bei der Verwendung von Mischsauren erhalt
lichen Praparate sagen, daB nur die Trinitratstufe ein sauberes Diagramm 
liefert, daB von ihr zwei Modifikationen bekannt sind und daB ihr Gitter 
eben so wie das der Cellu
lose selbst ausgesprochen 
permutoide Eigenschaften 
zeigt und verschiedenen 
Molekulen die Bildung von 
Anlagerungsverbindungen 
gestattet. 

Die Schwefelsaure be
einfluBt nicht nur das 
Veresterungsgleichge
wicht, sondern in sehr er
heblichem MaBe auch die 
kinetischen V erhal t
nisse. Die Veresterungs-

geschwindigkeit steigt 
namlich zunachst mit der 

Schwefelsaurekonzentra-
tion an, um dann sehr stark 
abzunehmen. Da native 
Cellulose in Schwefelsaure 
sehr viel starker quillt als 
in HNOa, ist dieses Verhal
ten qualitativ verstandlich. 
Um die Veresterungsreak
tion uberhaupt in Gang zu 

Abb. 134. Diagramm einer Anlagerungsverbindung 
von Cyclohexanon an Trinitrat. 

bringen, ist das Eintreten der HNOa-MolekUle in das Cellulosegitter notwendig, 
ein Vorgang, der durch die Anwesenheit kleiner Mengen von Schwefelsaure be
glinstigt wird. Steigt die H 2S04-

Konzentration zu stark an, dann 
wirkt diese Saure auf den Ester ver
seifend und bei allzu hohen Werten 
sowohl die Geschwindigkeit als auch 
den Veresterungsgrad verringert. 

200 
.... 

-l!! 
~ 130 

t:r, 15/l 
~ 
<:l. 
o 1'I<J 
:<: 
§ 120 

Von erheblicher Bedeutung fiir 
den Veresterungsgrad und die Ver
esterungsgeschwindigkeit ist auch die 
Menge des in der Nitriersaure vor
handenen Wassers 1. Die Abb. 135 
zeigt die Abhangigkeit des Vereste
rungsgrades vom Wassergehalt der 
Nitriersaure. Quantitative Unter- Abb.135. Abhiingigkeit des Veresterungsgrades 
suchungen hieriiber sind bisher nicht vom Wassergehalt der Nitriersaure. 

publiziert worden. 
Der EinfluB der Temperatur ist qualitativ uber den praktisch in 

Frage kommenden Bereich von etwa 40 Graden untersucht worden, um den 

1 Vgl. z. B. Lunge u. Bebie: Z. angew. Chem.14, 485 (1901). 
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technischen Bediirfnissen entgegenzukommen. Quantitatives ist auch hier nur 
sparlich zu finden. Lunge und Weintraub l stellten fest, daB die Veresterungs
geschwindigkeit mit steigender Temperatur bedeutend zunimmt. 

AIle derartigen Untersuchungen sind natiirlich dadurch erschwert, daB bei 
langerer Einwirkung wasserhaltiger Nitriersaure neben. dem gewiinschten Ver
esterungsprozeB, besonders bei hi:iherer Temperatur, ein hydrolytischer Abbau der 
Hauptvalenzketten einhergeht, der das Ausgangsmaterial in irreversibler Weise 
verandert, so daB man von wahren Gleichgewichten nicht mehr sprechen kann. 
Nur bei vorsichtigem Arbeiten mit hochkonzentrierten Sauren zeigt eine wieder
holte Ausfiihrung des gleichen Prozesses, daB die Veranderungen des Ausgangs
praparates bei jedem einzelnen Behandlungsgang unerheblich sind. N ur in sol
chen Fallen ist man berechtigt, etwas iiber die Lage der Gleichgewichte aus
zusagen. Leider ist bloB bei sehr wenigen Untersuchungen neben der Diskussion 
des Hauptthemas auch eine solche beziiglich des unveranderten Zustandes des 
Praparates bzw. dessen Kontrolle erfolgt, so daB man in dieser Hinsicht nur bei 
ganz wenigen Angaben vi:illige Sicherheit hat. 

An Stelle von Schwefelsaure ki:innen auch andere Zusatze zur Erleichterung 
des Veresterungsprozesses, insbesondere Phosphorsaure2, verwendet werden; sie 
beeinflussen die Gleichgewichte und die Geschwindigkeit in einer ahnlichen Weise. 

c) TIber die Eigenschaften der entstehenden Produkte 
und ihrer Losungen. 

Aus dem bisher Gesagten geht hervor, daB man zwischen den reinen Extrem
fallen - native Cellulose und Trinitrat - eine ganze Reihe von intermediaren 
Nitrierungsgraden anzunehmen hat, die dadurch gekennzeichnet sind, daB die 
Hydroxylgruppen der Hauptvalenzketten in statistischer Weise verestert 
wurden. 1m Sinne einer eingehenden Charakterisierung solcher Praparate muB 
man den auf Seite 18tHf. aufgezahlten Angaben noch eine Aussage dariiber hinzu
fUgen, wieviele der pro Gramm des Praparates vorhandenen Hydroxylgruppen 
verestert worden sind und unter Umstanden noch eine weitere dariiber, ob dieser 
Umsatz in v611ig ungeordneter Weise eingetreten ist, oder ob gewisse Bevorzugun
gen vorkommen. 1m Sinne der letzteren Unterscheidung miiBte man darauf 
gefaBt sein, bei gleichem Stickstoffgehalt und gleicher mittlerer Kettenlange 
Nitrate von verschiedenen Eigenschaften anzutreffen, wenn z. B. das eine Mal 
die OH-Gruppen ganz wahllos verestert worden sind, das andere Mal eine 
gewisse Bevorzugung etwa fUr die Hydroxylgruppe am C-Atom sechs besteht. 
Man hat gegenwartig noch keine GewiBheit dariiber, ob solche "Substitutions
isomere" in Wirklichkeit auftreten, findet aber gelegentlich Angaben iiber die 
Verschiedenheit im Verhalten von Cellulosenitraten, die sich nur schwer auf einen 
Unterschied in der mittleren Kettenlange bzw. in der Verteilungsfunktion der 
Kettenlangen zuriickfiihren lassen. Leider sind die Li:islichkeits- und Viscositats
eigenschaften der Nitrocellulosen meist nur an ungeniigend charakterisiertem 
Material gemessen worden, so daB man iiber diese Frage nichts Endgiiltiges aus
sagen kann. 

Hochnitrierte Praparate sind in Aceton sowie in Mischungen von Athern und 
Alkoholen li:islich; sie zeigen je nach der Nitrierungsvorschrift sehr verschiedene 
Eigenviscositaten. Auf Seite 80ff. sind iiber die viscosimetrische Vermessung 
dieser Produkte bereits einige quantitative Angaben gemacht worden. Insgesamt 

1 Z. angew. Chern. 12,467 (1899); iiber den EinfluB der Vorbehandlung siehe z. B. Lunge 
u. Bebie: 1. p. Guttmann, 0.: Z. angew. Chern. 16, 272 (1903). 

2 Berl u. Rueff: Cellulosechemie 12, 53 (1931). 
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erhalt man aus dem gegenwartigen experimentellen Material den Eindruek, daB 
sehonend nitrierte Produkte eine nur wenig verkurzte mittlere Kettenlange auf
weisen und (vgl. Seite 85) in den Losungen noeh ein gewisses MaB von Aggre
gation bzw. Sehwarmbildung zeigen. Ob in extrem verdunnten Losungen eine 
vollige Aufteilung in isolierte Fadenmolekule im Sinne von H. Staudinger! 
vorliegt, laBt sieh noeh nicht mit Sicherheit behaupten. Mit abnehmender Ketten
lange sinkt die Viscositat der Losungen in einer quantitativ noch nicht ganz 
tibersehbaren Weise und es treten die kleineren Assoziate bzw. die isolierten 
Ketten immer mehr hervor. 

Der Stickstoffgehalt beeinfluBt die Losliehkeit sehr erheblich, und zwar da
durch, daB die veresterten Hydroxylgruppen Ester- und Xtheraffinitat zeigen, 
wahrend die freien hydrophil sind. Dem entsprieht die gesamte qualitative Er
fahrung, die dahin geht, daB mit zunehmendem Nitrierungsgrad die Losliehkeit 
in organisehen Losungsmitteln ansteigt. Fur zusammenfassende Angaben hier
tiber reieht aber das in der Literatur vorhandene Material nieht aus, da man 
niemals sieher ist, ob wirklieh Losungsgleichgewichte gemessen wurden und nicht 
Losungsgesehwindigkeiten, und ob nieht die verschieden nitrierten Produkte sich 
aueh im Hinblick auf ihre mittlere Kettenlange erheblich voneinander unter
sehieden. Der gegenwartige Stand ist auch hier wiederum der fiir das ganze Cellu
losegebiet typische: technische Interessen haben dazu gefiihrt, daB man quali
tativ die Loslichkeitsverhaltnisse soweit iiberblickt, als es fUr praktische Zwecke 
notwendig ist. Systematische Versuchsreihen aber, die fUr wissenschaftliche 
SchluBfolgerungen ausreichend waren, findet man beinahe nicht. Urn ein Bild 
tiber die Art der zugangliehen Angaben zu machen, sei die Tabelle 49 auf
genommen, welche einige Angaben iiber die Loslichkeit maBig nitrierter Cellu
losen in Xtheralkohol enthalt. 

Tabelle 49. Abhangigkeit der Loslichkeit niedernitrierter Cellulose gleichen 
Stickstoffgehaltes von der Darstellung. (Nach K. HeB.) 

Dauer I Temperat. Loslichkeit 
Ausgangs- %N in Autor material Nitriersaure der Nitrierung Xtheralkohol 

Std. I Grade Grade (3: 1) 

J.M.Eder Baumwolle 1 Vol. HNOa(8 = 1,40) 1-5 8-20 12,31 ganz loslich 
G. Lunge Verband- 42,15% HNOa, 38,95% 24 18-20 11,59 100% 

u.J.Bebie watte H 2S04, 18,90% H 2O 
O. Lunge Verband- 33,38 % HNOa, 49,37 % 24 18-20 12,77 99,8% 

u. J.Bebie watte H 2S04, 17,25% H2O 
P. Vieille Baumwolle HNOa (8 = 1,502) 24 18-20 11,6 "tres peu so-

luble" 
G.Lunge Verband- 1 Tl. HNOa, 24 18-20 2,1 % 

u.E.Wein- watte 0,1 Tl. H2SO4 

traub 

Eine weitere Charakterisierungsmoglichkeit fiir Cellulosenitrate liefert die 
Doppelbrechung, die in einem eharakteristisehen Zusammenhang mit dem Nitrie
rungsgrad steht. Was hieriiber an quantitativen Angaben vorliegt, ist bereits im 
Absehnitt III, Seite 117ff. kurz angegeben worden. 

Die Untersuchung der Losungen ist hisher hauptsachlich in folgenden 
Riehtungen durchgefiihrt worden: 

l. Spreitungsversuche auf Wasseroberflachen, 
2. Viseositats- und Elastizitatsmessungen. 

1 Z. B. Koll. Z. S. 53, 1 (1930\. 
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3. osmotische Effekte, 
4. Untersuchungen uber die Diffusionsgeschwindigkeit, 
5. Fraktionierungsversuche, 
6. Stromungsdoppelbrechung. 
tlber die methodische Seite dieser verschiedenen moglichen Wege zur Er

weiterung unserer Kenntnis ist schon in den entsprechenden Kapiteln des ersten 
Telles berichtet worden; hier sei kurz nachgetragen, was besondere Bedeutung 
fUr die spezieile Substanz besitzt. 

Zu 1. Cellulosenitrate verhalten sich bezuglich ihrer Spreitbarkeit sehr ver
schieden. Vorsichtig nitrierte Proben lassen sich nicht homogen spreiten oder geben 
Filme von etwa 30 A Dicke, was auf das Vorliegen miceilartiger Schwarme hin
weist, abgebaute Praparate aber liefern Filme von molekularer Dicke. Leider 
fehlt noch eine systematische Untersuchung, in der die Dicke einer ganzen Reihe 
von Proben mit allmahlich veranderter Viscositat gemessen worden ware. 

Zu 2. Geschonte Nitrate zeigen bei normaler Temperatur auch in sehr ver
dunnten Losungen (0,3 %) immer noch merkliche Stromungsanomalien und neigen 

(j zur "tlberfluiditat" (Seite 76); wahrscheinlich wer-
.~ ~ den bei hoheren Schergeschwindigkeiten die vor-
~ ~ 5 handenen langlichen Teilchen orientiert. Bei hOhe-
~ ~ If. rer Temperatur (40 bis 600) tritt das anomale Ver-
~ ~ " halten immer mehr zuriick, ebenso sehr rasch beim 
~~ 3 " . tlbergang zu Praparaten mit verkleinerter mittle-
" ~ Z ~ rer Kettenlange. Gebleichte, gebeuchte oder mit 
~ ~" Sauren vorbehandelte Cellulose ergibt Proben von 
~ ~ 1 geringer Eigenviscositat und beinahe fehlender 
~ l Anomalie. 
~ ~ tJ 1 Z 3 'I 5 Einen wichtigen Beitrag zu dieser Frage liefert 
~ Zanlo'. aufeinanoerf'olgenoel1 ein Versuch von Bed, der die Viscositat ein und 

,Vitrierul1gen 
Abb. 136. Viscositat der Nitrie- desselben Praparates bei wiederholter Nitrierung 
rungsprodukte bei aufeinander- bestimmte. Die Abb. 136 enthalt funf Punkte; sie 

folgenden Nitrierungen. geben die Eigenviscositat der einmal, zweimal usw. 
nitrierten Probe an. Extrapoliert man auf die ur

sprungliche Cellulose, so erhalt man die gestrichelte Kurve, aus der deutlich 
hervorgeht, daB der native Zustand gegen die Veresterung am empfindlichsten 
ist: der erste Nitrierungsvorgang setzt die Eigenviscositat am starksten herab, 
aile folgenden wirken weniger tiefgreifend. Man hat hier wiederum einen Hin
weis auf die Ausnahmestellung des nativen Zustands vor sich, dessen Charakter 
noch nicht ganz durchschaut werden kann. 

Interessant und technisch bedeutungsvoll ist die Tatsache,daB Cellulose
nitratlosungen in Aceton aber auch in Xther-Alkohol gelegentlich gelatinieren. 
Die Begleitumstande dieser Erscheinung sind noch nicht genugend erforscht, 
um den Mechanismus dieser V organge ableiten zu konnen; wahrscheinlich 
sind in verschiedenen Fallen verschiedene Griinde maBgebend. Haufig beobachtet 
man das "Gerinnen" bei Gegenwart von Feuchtigkeit, Metallspuren und besonders 
bei Einwirkung von Licht. Offenbar hat man eine partielle Verseifung des 
Esters vor sich, die zu lokalen Desolvatationen fuhrt. Ahnlich wie beim Reifen 
der Viscose bildet sich wohl hierbei eine "Netzstruktur" aus, welche zu Elasti
zitatsanomalien fUhrt. Es scheint aber auch vorzukommen, daB ohne Abspaltung 
von Estergruppen bei maBiger Solvatation im Laufe der Zeit von selbst ein 
"Strukturnetzwerk" entstehen kann, welches zuerst elastisches Verhalten und 
spater Gelatinieren zur Folge hat. Die Erscheinung erinnert an eine zeitlich ver
zogerte Thixotropie. 
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Zu 3. Was liber die Dampfdrucke von Cellulosenitratlosungen bekannt ist, 
deutet auf groBe gelOste Teilchen hin; gelegentliche gegenteilige Beobach
tungen (vgl. Seite 93) sind heute experimentell wohl nicht mehr aufrecht
zuerhalten. Die aus direkten osmotischen Messungen sich ergebenden Werte flir 
die Dampfdruckerniedrigung gestatten rohe Schatzungen der TeilchengroBe; man 
wird auf Gewichte von 30 bis 40000 geflihrt. 

Tabelle 50. 

Ausgangsmaterial Losungsmittel 

Baumwolle Aceton 

" 
Methylathylketon 

Hanf. 
Ramie 
Flachs 
Sulfi tzellstoff 
Viscoseseide 
Hanf, 25 Min. im Feinhollander 

vermahlen 
Baumwolle, 3-4 Std. mercerisiert 

" 70 Std. mercerisiert. 
"mit 50% H2S04 2 Std. bei 

Raumtemperatur behandelt 
" ebenso wahrend 20 Std. 

behandelt. 

D 

0,035 
0,023 
0,039 
0,042 
0,043 
0,045 
0,053 

0,075 
0,043 
0,085 

0,039 1 
0,059 

Teilchendurchmesser in 
A.-E., berechnet: 

I nach der Einsteinschen 
Diffusionsformel, 
II nach Oeholm 

I II 

300 94 
340 94 
200 74 
186 66 
182 66 
174 64 
148 56 

104 44 
182 66 
88 41 

200 68 

132 52 

Zu 4. R. 0. Herzog, D. Kruger und N. Yamaga1 haben den Diffusions
koeffizienten verdunnter Nitrocellulose16sungen gemessen. Unter den auf Seite 106 
angegebenen Voraussetzungen sind mit 
seiner Hilfe Schatzungen derTeilchen
durchmesser moglich; die Tabelle 50 
enthalt einige hierhergehOrige Zahlen; 
besondere Genauigkeit wollen diese 
Messungen nicht beanspruchen, die 
GroBenordnung aber durftewohlkaum 
unrichtig sein. Am meisten Bedenken 
konnte die relativ hohe Konzentration 
erwecken, bei der diese Diffusions
messungen ausgefUhrt worden sind; 
andere, in jeder Hinsicht einwand
freie Beobachtungen uber die Diffu
sion von Nitrocelluloselosungen liegen 
aber nicht vor. Abb.137. Veranderung der Viscositat einer Cellu-

Zu 5. Cellulosenitrate lassen sich loseacetatlosung durch den Zusatz von Wa,ser. 
aus ihren Losungen sowohl mit H 20 
als auch mit anderen Nichtlosern - Benzol, Hexan usw. - fraktioniert fallen. 
Zunachst beobachtet man mit steigendem Zusatz des Fiillungsmittels eine Ver
minderung der Viscositat, was erklarlich ist, da wegen der einsetzenden Desol
vatisierung die Losungsmittelbe:wspruchung der gelosten Teilchen abnimmt, 
bald aber - vgl. Abb. 137, die fUr ein Acetat gilt - erreicht die Viscositat 

1 J. physic. Chern. 30, 466 (1926). 
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ein Minimum und steigt bei weiterem Zusatz des Fallmittels wieder an. Man 
hat hier offenbar eine ahnliche Erscheinung vor sich wie beim Reifen der Viscose, 
wo auch die Desolvatisierung zuerst einen AbfaH und spater ein Ansteigen der 
Viscositat bedingt. Ebenso wie dort findet man auch hier im absteigenden Ast 
deF Kurve keine Stromungsanomalien, im aufsteigenden aber deutliche Elasti
zitatl. 

Unter geeigneten Versuchsbedingungen - Ruhren usw. - kann man das 
aHmahliche Gelatinieren verhindern und das Nitrat feinpulvrig fallen. Bei Ver
wendung von H 20 als Fallmittel erfolgt hierbei eine gewis~e Fraktionierung 
nach der TeilchengroBe, so daB man auf diese Weise die Moglichkeit hat, ein 
gegebenes Praparat auf seine Homogenitat in Bezug auf die Kettenlangen zu 
prufen. Eine merk1i.che Trennung nach dem Stickstoffgehalt findet bei der 
Fraktionierung nicht statt2 • 

Zu 6. Signer hat gezeigt, daB auch die Losungen von Celluloseestern Stro
mungsdoppelbrechung zeigen, wodurch ein weiterer Beweis fUr das Vorhanden
sein groBer, langlicher Teilchen erbracht ist. 

d) Pra.paratives iiber die Nitrierung und Denitrierung der Cellulose. 
Die hochstnitrierten Cellulosen haben als Sprengstoffe, die maBig veresterten 

als Ausgangsmaterial fUr das Celluloid hervorragende praktische Bedeutung. Es 
existiert daher eine fast unubersehbare Menge von Literaturangaben und Patenten 
zur Herstellung von Cellulosenitraten der verschiedensten Eigenschaften3 • Hier 
sei nur ein besonders charakteristisches Nitrierverfahren kurz angegeben, 
mit Hilfe dessen brauchbare Laboratoriums-Praparate erhalten werden konnen. 

Um zu moglichst stickstoffreichen Produkten zu kommen, ist es zum Beispiel 
zweckmaBig, ein Sauregemisch von der Zusammensetzung 

70-73% H 2S04 ; 26-28% HN03 und 0,8--1,3% H 20 

zu verwenden. Dieses laBt man auf Filtrierpapier, gebleichte Linters oder ahn
liches entfettetes und entbastetes Ausgangsmaterial bei einer Temperatur zwischen 
10 und 25° eine bis mehrere Stunden einwirken. Hohe Temperatur und lange 
Versuchsdauer fiihren zu abgebauten Produkten. Das Flottenverhaltnis wahlt 
man zwischen 1: 100 und 1 :200. Nach der Reaktion wird die iiberschussige Saure 
abgepreBt oder abgeschleudert und das nitrierte Gut unter Kiihlen und Ruhren 
langsam in Eisessig oder 50proz. Essigsaure eingetragen. Man saugt dann am 
besten die erste Portion Waschfliissigkeit ab und fugt neuerlich 30 bis 50proz. 
Essigsaure im Verhaltnis 50: 1 hinzu. Dann kocht man etwa eine Stunde, wascht 
mit heiBer Saure nach und spult schlieBlich mit Wasser bis zum Verschwinden 
der sauren Reaktion. Das reinweiBe, faserige Praparat wird bei 70° im Hoch. 
vakuum getrocknet und ist dann analysenfertig; es enthaJt zwischen 13,55 und 
13,95% N. Die Verpuffungstemperatur solcher Proben liegt zwischen 170 und 
190°. 

1 Uber die Bedeutung von Gelatiniermittel vgl. die neueren eingehenden Arbeiten von 
Katz, Derksen, HeB und Trogus: Z. physik. Chern. 151, 145, 163, 172 (1930). 

2 Kumichel: Kolloidchem. Beih. 26, 161 (1928). 
3 Als Hinweise seien angefiihrt: Eder, 1.1VL: Ber.13, 169 (1880). Vieille,P.: C. r. 95, 

132 (1882). Vignon, L.: C. r.126, 1658 (1898). Guttmann, 0.: Z. angew. Chern. 16, 271 
(1903). Lunge, G. u. Weintraub: Z. angew. Chern. 12,441 (1899). Lunge u. Bebie: 
Z. angew. Chern. 14, 507 (1901). Berl u. Klaye: Z. ges. SchieBwesen 2,403 (1907). Hake u. 
Bell: 1. Ind. 28, 461 (1909). Berl u. Smith: Ber.41, 1837 (1908). Mosenthal: Z. angew. 
Chern. 20, 1970 (1907). Herzog, R. 0.: Helvet. chim. Acta 9, 798 (1926). Mosenthal: 
1. Ind. 23, 292 (1904). Highfield: Z. physik. Chern. 124, 245 (1926). Mason u. Mc Call: 
Soc. 117, 819 (1920). Gibson u. McCall: Soc. 39, 172 (1920). 
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Zahlreiche spezielle Nitrierungsrezepte findet man in der einschlagigen tech
nischen Literaturl. 

Die Denitrierung kann in verschiedener Weise vorgenommen werden; nicht 
geeignet sind waBrige Alkalien, Erdalkalien, Alkalicarbonate und NHa, da sie 
gleichzeitig eine anderweitige Zersetzung der Cellulosenitrate bewirken. Wenn 
man alkalisch verseifen will, wahlt man nach Lunge und Weintraub2 am 
besten Na-.!thylat; bei der sauren Abspaltung durch H 2S04 oder verdiinnte 
HNOs muB man meist einen gewissen hydrolytischen Abbau der Hauptvalenz
ketten mit in Kauf nehmen. In der Praxis verwendet man fast nur Reagenzien, 
die neben der Verseifung eine Reduktion der Nitrogruppen bewirken, um die 
schiidliche oxydative Wirkung und den Abbau der Cellulose durch die ent
stehenden HNOs-Molekeln zu vermeiden. Ais reduzierende Verseifungsmittel 
kommen hauptsachlich in Frage Ferrochlorid, Ferroacetat, Ferrosulfat, Cupro
saIze u. a. m. Am besten eignet sich technisch eine waBrig-alkoholische Losung von 
Ammoniumsulfhydrat. Nach Rassow und Dorrs verdiinnt man 400 cms 27proz. 
NHs mit 600 cms 96proz. C2H50H und leitet zwei Stunden lang einen kraftigen 
H 2S-Strom hindurch. Das zu behandelnde Cellulosenitrat wird in der Kalte in 
diese Losung gebracht, bei 18 bis 200 mehrere Stunden darin belassen, dann 
herausgenommen und ausgewaschen. Man erhalt eine Ware von den schon friiher 
kurz geschilderten Eigenschaften. 

3. Die Einwirkung von Essigsaure auf Cellulose. 
Neben den Cellulosenitraten haben die Acetate ebenfalls wegen ihrer 

wissenschaftlichen und technischen Bedeutung eine eingehende Bearbeitung 
erfahren. Der einer intermediaren Acetylierungsstufe entsprechende "Cellit" 
stellt eine hornartige Substanz dar, die mit oder ohne Weichmachungsmittel 
verarbeitet, celluloidahnliche, in der Technik vielseitig verwendete Massen 
liefert. Wahrend man aber mit Salpetersaure bei Zimmertemperatur schon einen 
merklichen Nitrierungsgrad der Cellulose erreichen kann, erfolgt bei der Einwirkung 
von Eisessig unter den gleichen Bedingungen keine merkliche Umsetzung. Will 
man Cellulose acetylieren, dann muB man unter allen Umstanden in Gegenwart 
wasserentziehender Mittel wie Schwefelsaure, ZnCl2 usw. arbeiten und es ist 
auch notwendig, die Essigsaure in Mischung mit dem Anhydrid zu ver
wenden. 

Uber die Gleichgewichtsverhaltnisse in diesen Systemen ist nur sehr wenig 
Quantitatives zu sagen, da experimentelle Angaben in der Literatur so gut 
wie nicht zu finden sind. Deshalb ist man bei der Besprechung des Acety
lierungsprozesses mehr als sonst genotigt, sich auf eine bloBe Beschreibung des 
Reaktionsverlaufs und der hierbei entstehenden Produkte zu beschranken. 
Zweifellos tritt auch bei der Acetylierung - das zeigt die Stabilitat der erhaltenen 
Proben - eine wahre Veresterung der Hydroxylgruppen unter Abspaltung 
von Wasser ein, so daB man in den Endprodukten wirkliche Celluloseacetate 
vor sich hat. Uber die Einzelheiten des Veresterungsprozesses - Bevorzugung 
bestimmter OH-Gruppen, EinfluB des micellaren Aufbaues usw. - laBt sich 
aber noch nichts angeben. 

a) Verfahren zur Acetylierung der Cellulose. 
Es ist schon erwahnt worden, daB Cellulose von Essigsaure bzw. deren An

hydrid allein praktisch nicht acetyliert wird. Selbst bei langerer Einwirkung von 

1 Vgl. auch K. HeB: Buch S. 381f£. und die auf S. 272 zitierten Originalarbeiten. 
2 Z. angew. Chern. 12, 467 (1899). 3 J. pro Chern. 108, 169 (1924). 
Herzog, Technologie 1/1: Mark. 18 
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siedendem Eisessig auf Baumwolle kann man nur Produkte von 3 bis 4 % 
Essigsaure erhaltenl, ein Umsetzungsgrad, der es zweifelhaft erscheinen laBt, ob 
tatsachliche Ester vorliegen. Schiitzenberger2 beschreibt Praparate, die er 
durch Einwirkung iiberschiissigen Anhydrids auf Cellulose im Rohr bei 1800 

erhalten hat. Nach ihren Eigenschaften scheinen sie triacetylierte Cellulose ge
wesen zu sein. 

Wesentlich leichter verlauft die Acetylierung bei Gegenwart von Schwefel
saure; sie vollzieht sich schon bei Temperaturen zwischen 20 und 300• Ihre Dauer 
betragt je nach dem verwendeten Ausgangsmaterial wenige Stunden bis einige 
Tage; Temperatur- und Schwefelsaurekonzentration iiben einen erheblichen 
EinfluB auf die Reaktionsgeschwindigkeit aus. Da im Laufe der Umsetzung 
Wasser entsteht, ist bei der Acetylierung die Gefahr eines gleichzeitigen hydro
lytischen Abbaues besonders groB und man muB wohl annehmen, daB in den 
allermeisten Fallen wahrend dieser Reaktion eine, wenn auch nur maBige, Ver
kiirzung der Hauptvalenzketten zu gewartigen ist. In der Tat zeigen Priiparate, 
die nach einmaliger Acetylierung regeneriert worden sind, in Kupferoxydammin 
gelost, einen recht erheblichen Viscositatsabfall und auch die iibrigen, fiir die 
Kettenlange charakteristischen GroBen lassen auf eine Verkiirzung der Haupt
valenzketten schlieBen. 1m letzten Abschnitt des zweiten Teils wird iiber den 
acetolytischen Abbau der Cellulose noch eingehender zu berichten sein. 

Essigsaure und Essigsaureanhydrid wirken auf die entstehenden Acetate sehr 
stark quellend, so daB im Verlaufe der Reaktion eine zahe Paste entsteht, deren 
homogene Durchmischung nicht leicht zu erreichen ist. Die entstehenden Produkte 
haben ihre Faserstruktur verloren und liefern daher im regenerierten Zustand 
nur undeutliche Rontgenogramme.· Wiinscht man, ahnlich wie bei der Nitro
cellulQse unter Erhaltung der Faserstruktur zu acetylieren, dann ist es zweck
maBig, nach einem Verfahren der B. A. S. F.B Benzol oder nach einer Vorschrift 
von Lederer4 Tetrachlorkohlenstoff zuzusetzen. In beiden Reagenzien sind 
namlich die verschiedenen Acetylierungsprodukte unloslich, so daB man speziell 
fiir die rontgenographische Untersuchung gut geeignete "Faseracetate" erhalt. 
In der geschilderten Weise kann man praktisch bis zum Triacetat kommen, 
dessen theoretischer Acetylgehalt 62,51 % betragt (Diacetat = 48,8%). 

Tabelle 51. Zusammenstellung von Hilfssauren fur die Acetylierung 
von Cellulose nach K. Hess. 

Autor 

Knoll & Co. 
Knoll & Co. 
Knoll & Co. 
Agfa 
Landsberg 
B.A.S.F. 
Miles 

Littfe, Walker u. Mark 
B.A.S.F. 
Knoll & Co. 

Soc. Anonyme d'Explosifs 
et de Produits Chimiques 

Verwendete HilfssaUl'e 

Salzsaure 
Salpetersaure 
Chloressigsaure 

Phosph~rsaure 

Hier ist" Essigsa.ureanhydrid durch Eis-
essig-Phosphorsaureanhydrid ersetzt 

Phenol- bzw. Naphthol-Sulfosaure 
"Organische SuHosauren" 
Benzolsulfosaure 

Sulfoessigsaure 

Literaturangabe 

D.R.P. 201233 
201233 
203642 

" 198482 
F.P.316500 
D.R.P. 184145 

A.P. 733729 
A.P. 709922 
D.R.P. 184145 
D.R.P. 180666 

" 180667 
F.P.385180 

1 Cross, Bevan u. Traquair: Chem. Z. 29,528 (1905). Vgl. auch die Darstellung bei 
K. HeB: Buch S.384. 

2 C. r. 68, 814 (1869). 3 D.R.P. 184201 vom 2. 10. 1904. 
4 D.R.P. 185151 vom 28. 11. 1905. 
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An Stelle von Schwefelsaure kann man auch andere, wasserbindende und 
gleichzeitig auf die Cellulose quellend wirkende Agenzien verwenden. Die Ta
belle 51 zeigt, daB in der Technik zahlreiche Versuche in dieser Richtung angestellt 
und geschutzt worden sind. 1m allgemeinen verlauft die Reaktion in diesen 
Fallen langsamer, und es laBt sich ein entscheidender Vorteil gegenuber Schwefel
saure in keinem Fall feststellen. An Stelle der Sauren sind haufig Salze als "Kata
lysatoren" bei der Acetylierung verwendet worden; als besonders geeignet er
weisen sich ZnCI ll , MgCI2 , CaCl 2 und ahnliche Ansolvosauren. Ihre Wirkung 
beruht wohl in erster Linie darauf, daB sie, wie schon erwahnt, auf Cellulose 
sehr stark quellend wirken und dadurch dem Anhydrid den Eintritt in das 
Innere der Micelle ermoglichen. Andererseits wurde durch Untersuchungen 
von Meerwein1 nachgewiesen, daB Essigsaure insbesondere mit Zinkchlorid 
eine sehr starke, komplexe Saure bildet. 

An Stelle des Anhydrids hat man auch Acetylchlorid verwendet. Die hier
fUr charakteristischen Verfahren sind in der Ta belle 52 zusammengestellt. Aus 
den Eigenschaften der entstehenden Produkte muB man schlieBen, daB hier 
besonders leicht eine acetolytische Spaltung der glukosidischen Sauerstoffbrucken 
eintritt, die zu einer irreversiblen Veranderung der Praparate fUhrt. Es hat daher 
das Arbeiten mit Acetylchlorid weder in der Praxis noch im Laboratorium be
sondere Verbreitung gefunden. 

Tabelle 52. Zusammenstellung der Verfahren zur Acetylierung 
mit Acetylchlorid nach K. Hess. 

Autor 

C. F. Cross u. 
E. J. Bevan 

Henckel-Don
nersmarck 

A. Wohl 

K. HeB u. 
W. Weltzien 

Zusatzstoffe zum Acetylchlorid 

I Natrium-, Zink- oder Magnesiumacetat; 
Acetylchlorid mit Chloroform oder 
Essigester verdiinnt 

Magnesiumacetat; Acetylchlorid mit 
Nitrobenzol verdiinnt 

Pyridin, Chinolin usw.; Acetylchlorid 
mit Nitrobenzol verdiinnt 

Ohne Zusatz 

Litera turanga be 

D.R.P. 85329(1895); 86368 
(1896) 

D.R.P. 105347 (1898); vgl. 
auch D.R.P. 112817 
(1900) 

D.R.P. 139669 (1899); 
C.1903,I,744;Z.angew. 
Chem. 16, 285 (1903) 

A.44, 435 (1923); vgl. auch 
Ber.54, 2867 (1921) 

In neuerer Zeit ist auch der Zusatz von SO 2 und Chlor vorgeschlagen worden 2 ; 

man erhalt hierbei verhaltnismaBig rasch und glatt die Bildung hoheracetylierter 
Praparate, sogar dann, wenn andere Acetylierungsverfahren nur schwer weiter
helfen. ReB3 nimmt mit Recht an, daB hierbei Sulfurylchlorid entsteht und als 
Katalysator wirkt, er betont, daB auch bei diesem Verfahren die Gefahr eines 
hydrolytischen Abbaues der Cellulose bedeutend ist. 

Neben den Triacetaten lassen sich ebenso wie bei der Nitrierung der Cellu
lose intermediare Acetylierungsstufen darstellen. Man kann hierfur zwei Wege 
beschreiten: der erste ist die unvollkommene Veresterung der Cellulose, 
welche man in verschiedener Weise erreichen kann. Schon Cross und Bevan4 

teilten mit, daB Linters in Gegenwart von Natriumacetat durch siedendes An
hydrid in ein Produkt verwandelt werden konnen, dessen Essigsauregehalt 
einem Monoacetylderivat (etwa 20%) entspricht. Ihre Angaben schlie Ben jedoch 
nicht aus, daB neben unveranderter Cellulose Triacetat entstanden ist und daB 
der angegebene Acetylgehalt nur einen Mittelwert bedeutet. Verwendet man bei 

1 Z. angew. Chern. 39, 1191 (1926). 2 Barnett, W. L.: 1. Ind. 40, 8 (1921). 
3 Vgl. Buch S.390. 4 Buch 1, 2. Aufl. S. 40; 2, II. 

18* 
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der Acetylierung sehr viel Schwefelsaure, so erhalt man eben falls Produkte 
von geringerem Acetylgehalt; es ist moglich, daB man es hierbei mit Misch
estern der Schwefelsaure und Essigsaure zu tun hat (vgl. S.288). Genauere 
Angaben iiber diese Produkte liegen bisher nicht vorl. 

Wesentlich bequemer ist die partieIle Verseifung des Triacetats. Schon 
Miles2 hat im Jahre 1904 vorgeschlagen, das Veresterungsgemisch durch Zugabe 
verdiiimter Sauren bei etwa 500 zu verseifen. Man erhalt auf diese Weise Pra
parate, deren Essigsauregehalt zwischen 50 und 60 % schwankt und die, wie 
spater noch berichtet werden wird, in sich relativ homogen sein konnen, wenn 
man die Verseifung langsam und vorsichtig durchfiihrt. Stets ist die Gefahr 
vorhanden, daB die anwesende Saure gleichzeitig auch eine gewisse Spaltung 
der glukosidischen Sauerstoffbindungen bewirkt, so daB ein teilweiser Abbau 
der Cellulose nicht ausbleibt. DaB bei sehr vorsichtiger Verseifung ein solcher 
Abbau fast ganz vermieden werden kann, haben kiirzlich D. Kriiger 3 und 
E. Elod 4 nachgewiesen. 

Neben Schwefelsaure sind auch andere Reagenzien, wie wasserhaltige Essig
saure bei Gegenwart saurer Salze, wasserhaltige Phenole bei Gegenwart von 
Natriumacetat und ahnliches vorgeschlagen worden. Bei geniigend lange dauern
der Einwirkung kann man das Triacetat - am besten durch Alkalien - allmah
lich wieder bis zum Kohlenhydrat verseifen, muB aber, darauf sei nochmals hin
gewiesen, hierbei in den allermeisten Fallen gleichzeitig einen Abbau der Haupt
valenzketten mit in Kauf nehmen. 

b) Die Eigenschaften der Celluloseacetate und ihrer Losungen. 
Ahnlich wie bei den Cellulosenitraten liegen auch iiber die Acetate verschie

dene rontgenographische Beobachtungen vor, die zeigen, daB auch hier neben 
der nativen Cellulose andere wohlkrystallisierte Phasen existieren. Eine der 
Salpetersaure (Knechtsche Verbindung) analoge, maBig stabile Einlagerung 
der Essigsaure in das Cellulosegitter konnte bisher nicht aufgefunden werden. 
Wenn man wohlausgebildete Diagramme von Celluloseacetaten erhalten will, 
dann muB man dafiir sorgen, daB im Laufe der Acetylierung die Faserstruktur 
erhalten bleibt. Fallt man namlich das normale Acetylierungsgemisch, bringt 
es in Film- oder Faserform und durchleuchtet es dann mit Rontgenstrahlen, so 
erhalt man nur verwaschene Diagramme, wie als Beispiel eines in Abb.38d 
auf S. 52 bereits wiedergegeben worden ist. 

Am besten arb~itet man zur Herstellung von Faseracetaten mit Essigsaure
anhydrid bei Gegenwart von Schwefelsaure in benzolischer Losung. In diesem 
Medium quillt das entstehende Triacetat nur maBig und man erhalt, wenn man 
von Ramieausgeht und unter Spannung arbeitet, Praparate mit sehr gut aus
gebildeter Faserstruktur; sie sind von Naray-Szab6 und v. Susich 5 und 
spater ganz besonders eingehend von HeB und Trogus 6 untersucht worden. 
Ais sicher kann hingestellt werden, daB die beobachteten Diagramme einer 
sehr hoch acetylierten Cellulose entsprechen, also offenbar charakteristisch fiir 
die Triacetatstufe sind. Ob sich auch hier die neue gittermaBige Ordnung bereits 
einstellt, bevor aIle Hydroxylgruppen q uantitativ verestert sind, laBt sich nicht 
mit Sicherheit sagen. Es ist dies aber wohl im Hinblick auf die Verhaltnisse 

1 Stillich: Ber. 38, 1241 (1905). Ost: Z. angew. Chern. 32, 77, 89 (1919). Weltzien 
u. Singer: A. 443, 93 (1925). 

2 A.P. 838350 (1904); ferner z. B. Ost: Z. angew. Chern. 32,85 (1919). HeB u. Schul tze: 
A. 444, 266 (1925). 

3 Mell. Textilber. 10, 966 (1929). 4 Z. angew. Chern. 44, 933 (1931). 
5 Z. -physik. Chern. 134, 268 (1928). 6 Z. physik. Chern. 6, 161; 6, 1; 7, 1 (1929). 
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bei der Nitrocellulose wahrscheinlich. Wiederum kann man, wie Naray-Szab6 
und v. Susich gefunden haben, Mischdiagramme der unveranderten Cellulose 
und des Triacetats erhalten. Ganz 
wie bei den Cellulosenitraten be
obachtet man auch hier schon beim 
Beginn der Verseifung ein baldiges 
Verschwinden der einzelnen Inter
ferenzen : die intermediaren Ver
seifungsstufenlassen sich nur durch 
wenig ausgepragte, flussigkeitsiihn
liche Diagramme charakterisieren. 

HeB und Trogus 1 konnten bei 
ihren eingehenden Studien des Tri
acetatdiagramms mehrere Modifi
kationen feststelIen. Die Abb. 138 
zeigt das Rontgenbild des fase
rigen Triacetats I in ungequolIe
nem Zustand. Man hat ein maBig 
scharfes Faserdiagramm vor sich, 
das eine angenaherte Berechnung 
der Identitatsperiode gestattet, im 
ubrigen aber einer quantitativen Abb. 138. Faserdiagramm des Triacetats I. 
Auswertung gegenwartig noch nicht 
zuganglich erscheint. Lost man ein solches Praparat z. B. in Pyridin und falIt 
es dann bei etwa 65° wieder aus, so erhiHt man bei der Durchleuchtung Debye
Scherrer-Diagramme, wie die 
Abb. 139 eines zur Kenntnis bringt. 
Die Ablenkungswinkel der einzel
nen Interferenzen sind vonein
ander deutlich verschieden. Da sich 
beim UmfalIen weder der Essig
sauregehalt noch die sonstigen 
Eigenschaften der Probe verandert 
haben, hat man hier wiederum 
einen fUr die Cellulose und ihre 
Derivate offen bar charakteristi
schen Polymorphiefall vor sich. 

Die beiden Modifikationen un
terscheiden sich voneinander auch 
dad urch, daB sie bei ihrer Verseifung 
verschiedene Praparate ergeben. 
Aus dem Triacetat I erhalt man 
Fasern zuruck, die tiberwiegend 
das Diagramm der nativen Cellu-
lose ergeben, aus dem Triacetat II Abb. 139. Pulverdiagramm des Triacetats II. 
jedoch wird bei der Verseifung ein 
Produkt regeneriert, welches das Hydratcellulosediagramm liefert. HeB und 
Trogus haben ferner beobachtet, daB die Form I in organischen Losungs
mitteln reversible Gitteranderungen erfahrt, wahrend bei der Form II in den 
gleichen Losungsmitteln ein solches Verhalten nicht beobachtet werden konnte. 
Als Beispiel hierfiir diene die Tabelle 53, in der die Netzebenenabstande der 

1 Besonders Z. physik. Chern. 7, 1 (1929). 
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einzelnen Interferenzpunkte des Diagramms von Triacetat I im trockenen und 
gequollenen Zustande einander gegenubergestellt sind. Man sieht, daB hier ein 
typischer Fall intramicellarer Quellung (Katz) vorliegt, in dem die fiir das 
Gitter charakteristischen Netzebenep.abstande bei Eintritt von Cyclohexanon 
allmahlich vergroBert werden. Ob dieses Aufquellen des Gitters ganz kontinuier
Hch erfolgt oder ob gewisse sprunghafte Gitterariderungen vorkommen, laBt sich 
aus dem vorhandenen experimentellen Material noch nicht angeben. 

Tabelle 53. Gitteranderungen im Faserdiagramm von Triacetylcellulose I im 
cyclohexanonfeuchten Zustand. 

Acetylcellulose I unbehandelt 

s. st. 
m. st. 
sch. 

m.st. 
s. sch. 

st. 
s. sch. 
m. st. 

st. 
sch. 
st. 

sch. 

0,0043 
0,0102 
0,0159 
0,0203 
0,3024 
0,0383 

0,0213 
0,0223 
0,0313 
0,0510 
0,0878 

11,6 
7,72 
6,09 
5,42 
4,31 
3,95 

5,27 
5,18 
4,37 
3,42 
2,60 

Gequollen, lufttrocken Gequollen, abgepreBt 

0,0039 
0,0093 
0,0138 
0,0203 

0,0348 
0,0493 
0,0217 
0,0223 

0,0512 
0,0878 

12,30 
8,04 
6,58 
5,42 

4,15 
3,48 
5,21 
5,18 

3,40 
2,60 

• 2 j} 
sm T 

0,0035 
0,0092 
0,0132 

0,0346 
0,0493 
0,0223 
0,0215 

0,0503 
0,0865 

dinA 

13,1 
8,05 
6,80 

4,17 
3,48 
5,18 
5,24 

3,45 
2,63 

Lost man faserformiges Triacetat I in Pyridin und lii,Bt das Losungsmittel 
bei verschiedener Temperatur verdampfen, so zeigen die entstehenden Filme 
Rontgenbilder, die von der Abscheidungstemperatur abhangen, und zwar so, 
daB sich oberhalb von etwa 700 das Diagramm des Triacetats II einstellt, wahrend 
zwischen 40 und 700 Triacetat I abgeschieden wird. Unterhalb 300 scheint sich 
noch eine dritte Modifikation des Esters zu bilden. In welchem MaBe Misch
krystallbildungen zwischen den aufgezahlten Modifikationen statthaben, ist 
noch nicht geklart; es ist auch nicht sicher, ob die beobachteten KrystaIIformen 
ganz 16sungsmittelfrei sind. Gewisse Beobachtungen scheinen darauf hinzuweisen, 
daB dies nicht der Fall ist. Es hat sich namlich herausgestellt, daB die Umwand
lungstemperaturen yom Losungsmittel abhangen. Arbeitet man nicht in Pyridin, 
sondern in Chloroform-Methanol (1: 1), so kann man feststellen, daB die Um
wandlung zum Triacetat II bei 300 bereits im wesentlichen vollzogen ist. Auch 
hier findet man Verschiebungen der Ringdurchmesser mit der Temperatur, was 
auf MischkrystaIlbildungen hinweist. 

Uberblickt man aIle zur Verfiigung stehenden Beobachtungen, so gewinnt 
man den Eindruck, daB man es hier mit sehr veranderungsfahigen Gittern zu 
tun hat. Das zeigt schon die intramicellare AufqueIlung des Triacetats I, eine 
Substanz, deren Gitter offenbar gegen jeden auBeren EinfluB - Temperatur, 
Losungsmittel usw. - auBerordentlich empfindlich ist. Wahrscheinlich gehen 
die einzelnen Triacetate verschiedenartige Einlagerungsverbindungen mit Pyri
din, Methanol, Cyclohexanon usw. ein, die miteinander in gewissen Bereichen 
auch MischkrystaIle bzw. MischmiceIle bilden konnen. Dadurch werden die 
Verhaltnisse auBerordentlich verwickelt und es laBt sich im gegenwartigen 
Augenblick Quantitatives iiber die Zusammenhange nicht aussagen. 

Die einzelnen Modifikationen lassen sich nicht nur auf dem geschilderten 
Wege ineinander umwandeln, sondern auch bei der Herstellung durch die Wahl 
entsprechender Temperatur getrennt erreichen. Geht man von Hydratcellulose 
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aus und arbeitet in Toluol zwischen 80 und 100°, so erhiHt man stets Faser
diagramme des Acetats II, welche eine verlii,13liche Messung der einzelnen Inter
ferenzpunkte gestatten. Arbeitet man jedoch bei 60°, so erhiilt man sowohl aus 
Hydratcellulose als auch aus nativen Produkten das Triacetat I, dessen Dia
gramm bereits in Abb. 105 auf S. 173 und Abb. 138 S.277 dargestellt worden 
ist. Da man - wie schon erwahnt - die beiden Triacetate ineinander iiberfiihren 
kann, bei der Verseifung von I native, bei der Verseifung von II mercerisierte 
Cellulose erhiilt, hat man hier wiederum eine Moglichkeit vor sich, native und 
mercerisierte Praparate ineinander umzuwandeln (vgl. S.229). 

Insgesamt zeigen die bisherigen Beobachtungen, daB die Verhiiltnisse bei 
den veresterten Cellulosen offenbar noch mannigfaltiger und komplizierter sind 
als bei den Kohlehydraten selbst. Schon die Cellulose hat sich als ein permu
toides Gebilde erwiesen, bei der Nitrocellulose treten diese Verhaltnisse wiederum 
deutlich hervor und bei den Acetaten scheinen sie in noch erhohtem MaBe vor
zuliegen. Es ist naheliegend, daraus zu schlieBen, daB bei den Estern der Cellu
lose mit hoheren organischen Sauren die Reaktivitat in diesem Sinne immer 
mannigfaltiger wird und daB schlieBlich, wenn die einzelnen krystallisierten 
Phasen gegen auBere Einfliisse immer groBere EmpfindIichkeit aufweisen, ihre 
Darstellung und IsoIierung nicht mehr gelingt. Bei der Besprechung der hoheren 
Ester der Cellulose wird auf diesen Umstand noch zUrUckzukommen sein. 

Manche Triacetate scheiden sich aus ihren Losungen in drusenahnlichen 
Gebilden aus, die auffallige optische Anisotropie zeigen und den Eindruck einer 
krystallisierten Abscheidung erwecken1• Die Ausbildung krystallahnlicher Formen 
scheint um so mehr bevorzugt zu werden, je starker abgebaut die Praparate 
sind. Aus geschonten Produkten erhalt man meist beim langsamen Abscheiden 
faserige doppelbrechende Gebilde, iiber deren nahere krystallographische Eigen
schaften aber noch nichts mitgeteilt werden konnte, da die Einzelindividuen 
zu klein sind. Eine Anwendung der Kratkyschen Mikromethode auf solche Pra
parate ist noch nicht erfolgt, ware aber wohl von groBem Interesse. 

Ebenso wie bei der Nitrocellulose sind die Losungen der Celluloseacetate 
besonders eingehend untersucht worden, in erster Linie wohl weil sie als Spinn
losungen bei der Herstellung von Acetatseide erhebliches Interesse aufweisen. 
1m AnschluB an die beiden Cellulosenitraten gewahlte Einteilung seien nun
mehr kurz die Eigenschaften solcher Losungen beschrieben. 

1. Spreitungsversuche mit Acetylcellulose haben insbesondere J. R. Ka tz 
sowie Zocher und Stiebel (vgl. S. 102) angestellt. Es wurde iibereinstimmend 
gute Spreitfahigkeit beobachtet; die Filme erwiesen sich im allgemeinen als 
homogen und besaBen eine Dicke von wenigen A. Offenbar werden acetyIierte 
Cellulosen durch den Veresterungsvorgang selbst bereits in Bezug auf ihre Ketten
lange erheblich angegriffen, so daB man meist einen gewissen Abbaugrad in 
Kauf nehmen muB. Konstruiert man Iiir Celluloseacetate eine ahnliche Kurve, 
wie sie fiir die Nitrate in Abb. 136 wiedergegeben ist, so muB man einen stei
leren AbfaH feststeHen: Aufeinanderfolgende Acetylierungen beeintrachtigen die 
Kettenlange starker als aufeinanderfolgende Nitrierungen. 

2. Viscositatsmessungen an Losungen des Triacetats· sowie der inter
mediiiren Acetylierungsstufen sind in groBer Zahl ausgefiihrt worden; sie ergeben 
ahnIiche ResuItate wie bei den Nitrocellulosen. Die Loslichkeit wird wie bei der 
Nitrocellulose durch zwei Umstande bestimmt: 

a) durch das Verhaltnis der veresterten Hydroxylgruppen zu den freien und 
b) durch die vorliegende mittlere Kettenlange. 

1 VgI. hierzu besonders K. ReB: Buch S.395ff. 
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Der erste Punkt beeinfluBt im wesentlichen das Losungsgleichgewicht, der 
zweite die Losungsgeschwindigkeit. Es liegen aber keine Versuche vor, die exakte 
Aussagen hieriiber ermoglichen wiirden. Hochacetylierte Cellulosen sind nur in 
gechlorten Kohlenwasserstoffen einigermaBen loslich, zeigen aber auch hier 
meist Anomalien. Erst bei kleinerer mittlerer Kettenlange beginnen die Losungen 
dem N ewtonschen Ansatz zu gehOJ:chen. Ausgezeichnete Loslichkeit in Aceton, 
Atheralkohol, Butylacetat usw. zeigen die minderacetylierten Praparate, welche 
50 bis 56 % Essigsaure enthalten. 1hre Losungen sind bei Zimmertemperatur 
und noch mehr bei etwas erhohter Temperatur klar und makroskopisch homogen, 
zeigen aber (vgl. S.84) Ansatze von iiberfluidem Verhalten. 

Charakteristisch fiir den Losungszustand ist wieder das Gehaben beirn 
Ausfallen des Produktes aus einem Losungsmittel mit Hille eines Nichtlosers. 
Verfolgt man die Viscositat wasserhaltiger Celluloseacetatlosungen in Aceton, 
so findet man fiir ein 2,5-Acetat das in Abb. 137 dargestellte Verhalten. Die 
Ausgangslosung in reinem Aceton war sehr verdiinnt (0,5%); ihre Viscositat 
war fast ohne Abweichungen vom Poiseuilleschen Gesetz. Beirn Hinzufiigen 
von Wasser tritt nun zunachst eine deutliche Viscositatserniedrigung ein, die 
bei etwa 4% H 20 zu einem Minimum fiihrt. Fiigt man noch mehr Wasser hinzu, 
so steigt die Viscositat zunachst allmahlich und spater sehr rasch wieder an, 
bis Gelatinieren eintritt. 1m absteigenden Ast sind keine Anomalien zu beob
achten, im ansteigenden findet man Strukturelastizitat. Es scheint auch hier 
plausibel, sich folgendes Bild der Vorgange zu machen: 

Durch den Wasserzusatz entsteht ein osmotisches Bestreben der Losung 
des Wassers in Aceton sich zu verdiinnen. Das Verdiinnungsmittel wird aus 
den Solvathiillen der dispergierten Teilchen genommen, so daB allmahlich eine 
Desolvatation eintritt, die zunachst zu einer Viscositatsverminderung 
fiihrt. Wahrend nun die solvatisierten Ketten oder Teilchen bei ihren gegen
seitigen Zusammenst6Ben durch die Solvathiille vor einem Aneinanderhaften 
geschiitzt waren und daher voneinander unabhangig bleiben, ist dies bei den 
teilweise desolvatisierten Teilchen nicht mehr der Fall, so daB sich im Laufe 
der Zeit durch die Brownsche Bewegung infolge der ZusammenstoBe der Teil
chen allmahlich eine Netzstruktur in dem Losungsmittel aufbaut, die eine Er
hOhung der Viscositat und schlieBlich ein Gelatinieren bewirkt. DaB es sich 
beim Desolvatisieren, d. h. bis zum Erreichen des Minimums in der Abb.137, 
tatsachlich um einen im wesentlichen osmotischen ProzeB handelt, hat F. Moll 
in folgender Weise gepriift: Man kann die Viscositat einer acetonischen Losung 
von Celluloseacetaten durch verschiedene Zusatze verandern, und zwar erreicht 
man das Minimum irnmer dann, wenn aquimolekulare Mengen des betreffenden 
Zusatzes zur Anwendung gelangt sind. Die "Obereinstirnmung bei der Verwen
dung verschiedener Kohlenwasserstoffe war zwar groBenordnungsmaBig, aber 
nicht sehr scharf, was wohl darauf zuriickzufiihren ist, daB die betreffenden 
Substanzen zum Teil auch mit in die Solvathiille eingebaut werden konnen 

Bei erhohter Temperatur ist das Minimum in der AusfaIIungskurve viel 
weniger markant, weil hier wegen der erhohten mittleren Energie der Losungs
mittelmolekiile die gelosten Teilchen von Anfang an kleinere Solvathiillen be
sitzen. Die Gelstruktur bildet sich hier erst spater aus, was wohl damit zusammen
hangt, daB die im Laufe der Brownschen Bewegung der dispergierten Teilchen 
sich allmahlich ankniipfenden Beriihrungsstellen bei erhOhter Temperatur leichter 
wieder zerstort werden als bei tieferer. 

F. Moll hat in einer Reihe von Versuchen auch die Temperaturabhangigkeit 
der Viscositat dazu benutzt, um groBenordnungsmaBig etwas iiber die Solvata
tionsenergie zu erfahren. Die Grundlage hierfiir bildet folgende "Oberlegung: Im 
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Sinne del' Einsteinschen Gleichung (18) (S.79) wird die Viscositat ganz ver
diinnter Losungen im wesentlichen durch die mitgefiihrten Fliissigkeitsanteile 
hervorgerufen. Sie ist proportional dem Gesamtvolumen del' dispergierten Phase. 

'YJrtl = a + b· v 
v = Gesamtvolumen del' ge16sten Phase. 

Andererseits ist die Zahl del' in den Solvathiillen befindlichen Losungsmittel
molekiile nach dem Boltzmannschen Prinzip gegeben durch 

I. 

1<T 'Ps RT 
..1.-'1 solv == - e , 

'Pf 

wobei A. die Solvatationsenergie je Mol Losungsmittel und CPs das Phasen
volumen angibt, welches einem in del' Solvathiille befindlichen Molekiil im 
Mittel zur Verfiigung steht; cpj ist das Phasenvolumen des freien Molekiils. Aus 
del' Kombination del' beiden Gleichungen kann man folgern, daB unter den be
reits aufgezahlten Voraussetzungen die Viscositat proportional dem Ausdruck 

). 

+ b' RT rjrel = a . e 

gesetzt werden kann. b' enthalt jetzt auch die Phasenvolumina. Logarithmiert 

man und tragt den Logarithmus del' relativen Viskositat gegen ~ auf, so hat 

man Gerade zu erwarten, deren Neigungswinkel in bekannter Weise die Solvata
tionsenergie liefert. Da man immer noch auf 1mmobilisierung gefaBt sein muB, 
kommt man auf diese Weise nul' zu einer oberen Grenze del' Solvatationswarme. 
Moll fand beispielsweise fiir ein 2,5-Acetat im Aceton je Mol Losungsmittel 
Werte um 2000 cal. 

3. Bei den Losungen von Acetylcellulose haben sich bis jetzt reproduzier
bare Dampfdruckerniedrigungen nicht beobachten lassen, es sei denn bei sehr 
abgebauten Produkten. Abel' aueh hier haben insbesondere ReB und Schultze l 

festgestellt, daB die Werte schwanken und von del' Zeit abhangig sind. Aggre
gationsprozesse verschleiern hier offen bar das Bild diesel' kryoskopisehen Unter
suchungen. Die Messungen sind meist in Eisessig angestellt worden, ein Losungs
mittel, das wegen seiner auBerordentlichen Wasserbegierigkeit leicht zu 11'1'
tlimern AnlaB geben kann, da ein volliges Trocknen des Cellits nicht gut mog
lich ist2• 

4. Quantitative Beobachtungen libel' die Diffusion del' Acetate liegen bisher 
nul' in geringer Zahl VOl', qualitativ laBt sich sagen, daB Cellulose acetate im all
gemeinen rascher diffundieren als schonend hergestellte Nitrate, woraus man 
darauf schlieBen kann, daB bei del' Aeetylierung stets ein gewisser Abbau del' 
Rauptvalenzketten eintritt, ein Effekt, von dem schon auf S. 239 die Rede ge
wesen ist. 

5. Ebenso wie bei den Nitraten ist es auch moglich, Celluloseacetate aus 
ihren Losungen fraktioniert zu fallen, die einzelnen Fraktionen del' Fallung 
unterscheiden sich in Bezug auf ihre Viscositat und auf andere Kennzahlen. 
Rocha3 hat naehgewiesen, daB zuerst die Anteile mit groBer Kettenlange aus
fallen, wahrend zu allerletzt die am weitesten abgebauten Anteile anfallen. 
Die Unterschiede im Essigsauregehalt del' Fraktionen sind nur gering. 

1 A,455, 81 (1927); vgl. auch ReB: Buch S.408, 409. 
2 Vgl. hierzu K. Freudenberg: Bruch und Rau; Ber. 62,3078 (1929) Berner, E.: 63, 

1356, 2760 (1930). 
3 Kolloidchem. Beih. 30, 230 (19:30). 
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c) Praparatives zur Darstellung der Celluloseacetate. 
Zu den allgemeinen Angaben, die im Abschnitt 3a iiber die Herstellung der 

Acetate gemacht worden sind, seien hier noch einige Einzelheiten iiber Acety
lierungsvorschriften nachgetragen, urn geniigende Anhaltspunkte fiir die Her
stellung von Laboratoriumspraparaten zu geben. Als Ausgangsmaterial eig
net sich besonders gut entbastete und schwach gebleichte Ramiefaser. Beson
ders bei rontgenographischen Untersuchungen ist deren Verwendung zu empfehlen, 
da man hierbei ausgezeichnet orientierte Faserdiagramme erhalten kann. 

Wenn man darauf ausgeht, die Faserstruktur in den Praparaten moglichst 
zu konservieren, ist es nach HeB! am zweckmaBigsten, etwa in der folgenden 
Weise zu verfahren: Man erteilt den Fasern durch Befeuchten einen Wasser
gehalt von ca. 30 %. Zu diesem Zweck bewahrt man sie am besten einige Tage 
in geschlossenen GefaBen in feuchter Luft auf, damit eine moglichst gleich
maBige Verteilung des Wassers garantiert wird. Die feuchte Faser bringt man 
in eine Losung von 60 g Essigsaureanhydrid in 180 g Benzol, setzt 1,5 g Schwefel
saure hinzu und halt so lange bei 70 bis 75°, bis glatte Loslichkeit in Chloroform 
erreicht ist. 1m allgemeinen ist dies nach 8 bis 10 Stunden der Fall. Die Fasern, 
welche bei dieser Behandlungsweise gut erhalten bleiben, werden dann aus der 
Losung herausgenommen, abgepreBt, mit Alkohol griindlich gewaschen und 
getrocknet. Man erhalt reinweiBe Praparate, die einen Acetylgehalt von etwa 
62 % besitzen. 

Legt man auf die Erhaltung der Faserstruktur keinen besonderen Wert, 
dann kann man von Baumwolle oder Linters ausgehen und nach HeB2 in fol
gender Weise verfahren: 

,,20 g gereinigte Baumwolle werden mit einer Mischung von 75 cm3 Eisessig, 2 cm3 kon
zentrierter Schwefelsaure und 75 cm3 Essigsaureanhydrid 6 bis 7 Stunden auf 300 erwiirmt. 
Nach dieser Zeit ist meistens vollstandige Losung eingetreten und die Reaktion beendet. 
Bei andernFasern kann dies auch erst spater erreicht sein. Die mehr oder weniger viscose 
Losung ist braunlich gefarbt, besonders dann, wenn nicht vorher die Farbstoffe der Faser ge
niigend entfernt worden sind. Sind die Fasern vorher gebleicht worden, so ist die Losung bei 
vorsichtigem Arbeiten nur schwach gelblich bzw. nahezu farblos. In der Losung sind fast regel
maBig unlosliche Anteile suspendiert, deren Menge mit der Fasersorte wechselt, aber immer 
nur geringfiigig ist. Sie bestehen, wie F. Micheel und W. Reich 3 festgestellt haben, aus 
Fremdstoffen, die die Trager des Aschengehaltes der Faser sind. Kommt es darauf an, fiir 
polarimetrische Zwecke reine Acetylcellulose zu bekommen, so miissen diese Fremdanteile 
durch Zentrifugieren eventuell nach entsprechendem Verdiinnen des Reaktionsansatzes mit 
Eisessig entfernt werden. Zur Isolierung des Acetates wird die Losung unter kraftigem Um
riihren (mechanisches Riihrwerk) in diinnem Strahl (Tropftrichter) in eisgekiihltes Wasser 
eingetragen. Das kriimelige Acetat wird nach 24stiindigem Stehen abgenutscht, bis zum 
Verschwinden der Schwefelsaurereaktion gewaschen und im Exsiccator getrocknet. FUr 
weitere Untersuchungen empfiehlt es sich, das Praparat zu pulvern und durch ein feinmaschi
ges Sieb zu treiben." 

Es ist schon erwahnt worden, daB man an Stelle von Schwefelsaure auch 
Ansolvosauren wie ZnC12 , CaC12 usw. als Katalysatoren verwenden kann. Als 
Beispiel diene die folgende Vorschrift 4 : 

10 g gebleichte Ramiefasern oder gereinigte Baumwolle werden mit einer warmen Losung 
von 20 g Chlorzink in 40 cm3 Eisessig gebracht und eine Zeitlang gut durchgetrocknet; dann 
fiigt man 40 cm3 Anhydrid hinzu und iiberlaBt die Masse bei etwa 300 langere Zeit sich selbst. 
Zunachst tritt Anquellung, spater (nach etwa 2 Tagen) volliges Verschwinden der Fasern ein 
und man erhalt ein steifes Gel. Nach 10 bis 12 Tagen ist die Acetylierung vollendet. Man ge
winnt das Acetat, indem man die Gallerte in iiberschiissigem Eisessig auf der Schiittel
maschine lOst und mit Wasser unter lebhaftem Riihren fallt. Hierauf wird in der iiblichen 
Weise gewaschen und getrocknet. 

1 Vgl. Buch S. 411. 
3 A. 400, 59 (1926). 

2 Buch S. 412. 
4 Ost: Z. angew. Chem. 32, 68 (1919). 
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Neben diesen fur die Gewinnung brauchbarer Laboratoriumspraparate be
sonders geeigneten Vorschriften existieren in der Literatur auch hier wiederum 
eine groBe Menge von Acetylierungsrezepten, uber deren wichtigste Zuge bereits 
auf S.236 bis 239 einige allgemeine Angaben gemacht worden sind. Bezuglich 
der Einzelheiten darf es wohl in dieser Darstellung wiederum genugen, auf die 
Angaben in den wiederholt zitierten Monographien und in der Originalliteratur 
verweisen 1. 

Die Verseifung der Celluloseacetate wird nach E. Knoevenagel besonders 
durch eine Vorquellung der Praparate in Eisessig, Alkohol, Aceton und ahn
lichen Flussigkeiten begiinstigt. Nach Auswaschen des Quellmittels erhalt man 
mit Kalilauge bei etwa 300 in wenigen Stunden eine recht weitgehende Ver
seifung. Nach ReB2 kann man auch Celluloseacetate ohne Vorquellung in 1- bis 
2-n-methylalkoholischer Natronlauge verseifen. Man bringt hierzu 40 g Acetyl
cellulose in 500 cm3 1- bis 2-n-methanoliger Natronlauge und laBt bei Zimmer
temperatur 24 Stunden stehen. Hierbei tritt fast vollstandige Verseifung ein. 
Die erhaltenen Praparate zeigen das Diagramm der mercerisierten Cellulose. 

"Ober die Acetylbestimmung sind in der Literatur zahlreiche Angaben zu 
finden, denn in der Technik der Acetatseideherstellung ist eine rasche und 
verlaBliche Feststellung des Acetylgehaltes von groBer Wichtigkeit. 0 s t und 
Katayama3 verseifen mit Schwefelsaure bei Zimmertemperatur, destillieren 
die in Freiheit gesetzte Essigsaure in vorgelegte Natronlauge und titrieren zuruck. 
Als Fehlergrenze der Methode wird ± 1 % angegeben. Knoevenagel und 
Konig' verseifen mit gestellter alkoholischer Natronlauge und titrieren direkt 
zuruck. Rier verursachen die Adsorptionserscheinungen der Lauge an der Faser 
unter Umstanden Fehlermoglichkeiten, die Genauigkeitsgrenze dieser Methode 
durfte daher etwa bei ± 2 % liegen. 

Da bei der sauren Verseifung mit Schwefelsaure die Bildung anderer fIuch
tiger Sauren nicht auszuschlieBen ist und andererseits bei der alkalischen Ver
seifung die Reaktionsfahigkeit der Cellulose gegen Alkali storen kann, haben 
ReB und Wei tzien5 ein Verfahren zur Acetylbestimmung ausgearbeitet, bei 
welchem die Schwefelsaure durch Natriumphosphat und Phosphorsaure ab
gestumpft wird. Die folgende Vorschrift hat sich als sehr brauchbar erwiesen6 : 

In einen Kolben werden 0,2 bis 0,3 g Substanz eingewogen und mit etwa 2 cm3 50 proz. 
Schwefelsaure unter Schiitteln vermischt. Hierauf verschlieBt man den Kolben mit einem 
Gummistopfen und laBt stehen, bis sich alles klar gelost hat. Je nach der Loslichkeit des 
Acetates dauert dies etwa 2 bis 24 Stunden bei Temperaturen von 15 bis 35°. Danach wird der 
Kolben mit einem Aufsatz verbunden, eine Vorlage mit so viel in kohlensaurefreiem Luftstrom 
ausgekochtem Wasser gefiillt, daB der Kiihler eintaucht. Dnter Durchleiten von Wasserstoff 
wird dann im siedenden Wasserbad in 10 Minuten die Verseifung vollendet. Man kiihlt hierauf 
und gibt durch einen Tropftrichter 13 em3 einer Natriumphosphatlosung hergestellt durch 
Auflosen von 1170 g sek. Natriumphosphat und 150 g 84 proz. waBriger Phosphorsaure zu ins
gesamt 900 cm3 Losung aufgefiilIt. Nun wird evakuiert und wahrenddessen das Bad des 
Wasserdampfentwicklers auf 40 bis 50° erhitzt. Nachdem das Vakuum sich eingestellt hat, 
beginnt die Destillation, deren Geschwindigkeit sich nach der Leistung des Kiihlers richtet. 
Nach dem Eindunsten zur Trockne wird durch den Tropftrichter so viel Wasser zugegeben, 
daB der Inhalt eben gelost wird und wieder eindunstet. SchlieBIich wird der ganze Vorgang 
ein drittes Mal wiederholt. Wahrend des jeweiligen Eindiinstens der letzten Fliissigkeitsreste 
sorgt man durch Ableuchten mit der Flamme dafiir, daB die gesamten Rohre, die der Dampf 

1 z. B. D.R.P. 252706 (1905); D.R.P. 184145; 184201. Barnett: I. Ind. 40, 8 (1921). 
Irvine u. Hirst: Soc. 121, 1585 (1922). HeB: Ber. 54,2867 (1921). HeB u. Weltzien: 
A. 431), 62 (1923). Knoevenagel: Kolloidchem. Beih. 13, 207 (1921). 

2 Buch S. 415. 
3 Z. angew. Chem. 21), 1467 (1912). Ost: Z. angew. Chem. 19, 993 (1906). 
4 Cell. 3, 119, 121 (1921); Z. angew. Chem. 27, 505 (1914). 
5 A.430, 64 (1923); 443, 110 (1923). 6 HeB: Buch S.418. 
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durchstromt, ebenfalls vollig austrocknen; denn an jeder feuchten Stelle bleibt erfahrungs
gemaB Essigsaure haften. 

Nach dreimaliger Destillation wird Wasserstoff eingelassen und durch einen Tubus im 
Kolben aus einer Burette mit langem Tropfrohr mit '/ ... n-Barytlauge und Phenolphthalein ti
triert. Kontrollen ergaben, daB die Bildung saurer Produkte durch Zersetzung von Kohle
hydrat vollig unterbleibt. Blindversuche ergaben ferner, daB der Dampfreiniger gut wirkt, 
da dabei keinerlei Saure in der Vorlage nachweisbar war. Die Methode arbeitet bei Anwendung 
von etwa 0,2 bis 0,3 g auf etwa 0,1 bis 0,3%, bei Anwendung von 0,15 g auf etwa 0,3 bis 0,6% 
genau. Die Fehler sind bei volliger Verseifung nur durch die geringe, bei der Destillation auf 
dem Dampfwege zuruckbleibende Essigsaure verursacht, weshalb die Werte innerhalb der 
Fehlergrenze fast stets etwas zu tief liegen. 

Bei halogenhaltigen Substanzen wird eine entsprechende Menge Silbersulfat in den 
Kolben gegeben, worauf die Bestimmung unter denselben Bedingungen erfolgen kann. 

4. Die Einwirkung anderer anorganischer und organischer 
Sauren auf die Cellulose. 

a) Perchlorsaure. 
Von AndreB und Rheinhardt1 ist im Berlschen Institut die Einwirkung 

der Perchlorsaure auf Cellulose untersucht worden; sie bestimmten die Auf
nahme dieser Saure durch gereinigte Ramiefaser und erhielten Kurven, welche 
der Viewegschen ahnlich sind. Bis zu einer gewissen Konzentration der Saure 

0.5 

5,0 

erhalt man eine Aufnahms
kurve yom Typus der Abb.140, 
aus deren Beginn man auf 
eine unspezifische 0 berflachen-
reaktion schlieBen kann, da 

---------- gleichzeitige rontgenographi-
sche Messungen ergeben, daB 
eine Veranderung des Gitters 
nicht eingetreten ist; man 

- Norma/ittif der Taum6liure findet in diesem Kurven-
10,0 Moljl bereich stets das Diagramm 

Abb. 140. Aufnahmekurve von Perchlorsaure 
durch Cellulose. 

der nativen Cellulose. 
Bei einer bestimmten Saure-

konzentration - etwa 9,3 n
steigt die von der Cellulose aufgenommene Menge plOtzlich stark an, wie dies 
aus der Abb. 140 deutlich zu entnehmen ist. GIeichzeitig andert sich das Gitter 
in charakteristischer Weise und man erhalt bei der Durchleuchtung Diagramme, 
wie sie die Abb. 141 zeigt. Aus der Tatsache, daB diese Bilder beim bloB en 
Auswaschen mit kaltem Wasser wieder verschwinden, folgt wohl mit recht groBer 
Sicherheit, daB sich die Perchlorsaure in das Gitter der Cellulose eingelagert 
hat, ohne mit den OH-Gruppen hauptvalenzmaBig zu reagieren. Die Zusammen
setzung der neu entstandenen, krystallisierten Phase ist offenbar 

2 (CaHloO.) • 1 (HCI04 ) • 1 H 20 ( ?) . 

Genaueres laBt sich aber dariiber nicht sagen, da es bisher nicht gelungen ist, 
die an der intermicellaren Oberflache adsorbierte Saure zu entfernen, ohne 
gleichzeitig die Verbindung zu zerstoren. 

Bei h6heren Saurekonzentrationen tritt eine in der Aufnahmsisotherme nicht 
mehr zu beobachtende zweite Umwandlung ein, die wahrscheinlich zu einem 

1 Z. physik. Chem. A. 151, 425 (1930). 
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Celluloseperchlorat fiihrt. Die Herstellung solcher Praparate ist abel' schwierig, 
da sich del' entstehende Ester im UberschuB del' Tauchsaure glatt auflost. Um 
.Praparate fiir die rontgenographische Untersuchung zu erhalten, sind AndreB 
und Rheinhardt folgendermaBen vorgegangen: 

Es wurde ein Ramiefaserbiindel bei etwa 0° in lO-n-Perchlorsaure gequollen 
und dann sofort unter Spannung ins 
Hochvakuum gebracht. Hier verdun stet 
das Wasser, und es entsteht auf del' 
Faser Saure von immer hoherer Kon
zentration bis zum Monohydrat. Durch 
ihre Einwirkung auf die Cellulose er
halt man Proben, welche ein neues 
Rontgenogramm liefern. Ob man es 
hier mit einer zweiten Anlagerungs
verbindung odeI' mit einem wahren 
Ester del' Cellulose zu tun hat, ist 
noch nicht sichergestellt. Zu bemer
ken ist, daB schon geringe Spuren von 
Feuchtigkeit solche Pra parate zerstoren. 
Es handelt sich dabei abel' nicht um ./ 
eine Zersetzung del' Verbindung, son-
dern um eine Auflosung des ent.stan-
denen Produktes in del' iiberschiis- Abb. 141. Anlage::n~e~f~b~~:,ung von HClO, 
sigen, waBrigen Saure. Aus beiden 
Verbindungen erhaIt man beim Zersetzen mit. Wasser Produkte, die das Dia
gramm del' mercerisiert.en Cellulose zeigen ; vgl. Abb. 141 a. 

Fiir die Additionsverbindung wurde aus den Diagrammen ein Elementar
korper angegeben, del' mit den beobacht.et.en Interferenzflecken in Einklang 
steht. Eindeutigkeit konnen diese Angaben abel' erst beanspruchen, wenn hoher
orientierte Praparate vorliegen. Die gefundenen Achsen und Winkel sind: 

a = 16,5 A c = 10,7 A 
b = 10,3 A fJ = 93° 

Das zweite Diagramm lieB sich nur hinsichtIich seiner Identitatsperiode rationell 
auswerten. Man erha,It hierfiir 15,45 A. 

b) Ameisensaure. 
Cellulose liWt sich mit Ameisensaure in Gegenwart von Schwefelsaure odeI' 

Chlorzink glatt verestern1 . Zusatze, wie Benzol, Chloroform, Pyridin usw., sind 
ebenfalls empfohlen worden. Die Formylierung verlauft unter den beschrie
ben en Bedingungen abel' keineswegs vollstandig, vielmehr enthalten die Pra
parate kaum eine Ameisensaure pro Glukoserest. Diese Cellulosemonoformiate 
konnten bisher nicht so erhalten werden, daB sie ein deutliches Rontgenogramm 
liefern; bei ihrer Verseifung erhalt man Hydratcellulose. Besonders zu betonen 
ist, daB bei del' Formylierung del' Cellulose immer ein sehr merklichel', gleich
zeitiger Abbau del' Hauptvalenzketten VOl' sich geht. Die Ester losen sich nicht 
in den fiir die Acetate charakteristischen Losungsmitteln, was verstandlich ist, 
da sie noch relativ viele freie Hydroxylgruppen enthalten. Hingegen sind sie 

1 z. B. D.R.P. 189836,189837 (1906); D.R.P. 219162 u. 219163 (1907); D.R.P. 233589 
(1909). 
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aus dem gleichen Grunde und wegen der stark verkurzten mittleren Kettenlange 
in wasseriger Essigsaure, Milchsaure sowie in verdunnten Alkalien relativ leicht 
li:islich. 

c) Ester der aliphatischen Fettsauren von Ca abo 
Diese Verbindungen werden im allgemeinen durch Einwirkung der An

hydride oder der Saurechloride in Gegenwart von Schwefelsaure auf die Cellu
lose hergestellt; auch Zinkchlorid wurde mit Erfolg als Katalysator verwendetl. 
Die entstandenen Praparate enthalten meist weniger Fettsaure als es der voll
standigen Veresterung entspricht, besonders bei den hoheren Gliedern der Reihe. 
Sie sind in ihrem Aussehen zunachst - d. h. bei geringer Kohlenstoffzahl der 
verwendeten Fettsaure - dem Triacetat recht ahnlich. Mit zunehmender Ketten
lange erhalten sie einen immer mehr lipoiden Charakter. Die Loslichkeit wird 
entsprechend in Aceton und Estern immer geringer und nimmt in den Glyceriden 
hoherer Fettsauren erheblich zu. 

Von Cellulose- Tripropionat konnten gut vermeBbare Rontgendiagramme 
erhalten werden2, aber schon das Butyrat lieferte nur verwaschene Bilder. Noch 
weniger deutlich sind die Interferenzerscheinungen, die man bei der Durch
strahlung der mit langkettigen Fettsauren veresterten Cellulose erhalten kann. 
Propionate und Butyrate, deren Sauregehalt im Mittel einem 2Y2-Ester ent
spricht, sind in Methylathylketon, Essigester, Benzol und Xylol loslich; sie 
geben beim Abdunsten Filme, deren mechanische Eigenschaften besonders von 
Hagedorn3 eingehend untersucht worden sind (vgl. S.51). 

Die hoheren Fettsaureester der Cellulose - Laurate, Palmitate, Stearate -
erhalt man nach Grun und Wittka4 bei Wasserbadtemperatur durch Ein
wirkung eines groBen Uberschusses der Saurechloride in benzolischer Losung 
bei Gegenwart von Pyridin. BruttomaBig ergeben sich die Di-ester, doch ist 
die Einheitlichkeit der erhaltenen Produkte naturlich sehr zweifelhaft. Die hohen 
Fettsaureester sind am besten in Glyceriden, z. B. in Triolein, in der Hitze li:islich 
und erstarren in der Kalte bereits in recht verdunnten Losungen zu farblosen 
Gallerten. Nach der Verseifung erhalt man in den allermeisten Fallen das 
Diagramm der mercerisierten Cellulose zuruck. 

Karrer und Zega 5 konnten ein Praparat, das aus Schweizer-Losung regene
riert worden war, bis zur Tristufe verestern, indem sie Saurechloride auf die 
feingepulverte Cellulose in siedendem Chinolin zur Einwirkung brachten. Die 
erhaltenen Verbindungen sind in Chloroform, Ather, Benzol, Ligroin, Aceton 
und Tetrachlorkohlenstoff glatt loslich, was wohl auf einen schon recht erheb
lichen Abbau der Hauptvalenzketten schlieBen laBt. 

Gault und Ehrmann6 haben eine ganze Reihe von Mono-, Di- und Tri
estern der hoheren Fettsauren sowie Mischester beschrieben und ihre Loslichkeit 
bestimmt; sie finden, daB die von ihnen erhaltenen Monostufen fast in allen 
ublichen Losungsmitteln unloslich sind, jedoch in zahlreichen Athern, Estern und 
chlorierten Kohlenwasserstoffen stark quellen. Die Di-ester sind im Gegensatz 

1 z. B. D.R.P. 112817; 198482; 206950; ferner bes. R. G. Woodbridge: Am. Soc. 31, 
1067 (1909); A.P. 695127. 

2 Das Praparat war uns von Herrn Dr. Gundlach, Elberfeld, freundlichst iiberlassen 
worden. 

3 Vgl. das Zitat S.48 unter Ziffer 2. 
4 Siehe hierzu D.R.P. 112817; Z. angew. Chern. 34, 645 (1921). 
5 Helvet. chim. Acta 5, 862 (1922); 6, 822 (1923). 
6.Bull. Soc. Chim. 39,873 (1926); C. r.l77, 124 (1923); vgl. hierzu auch Kita, Saku

rada u. Nakashima: Cell. 9, 13 (1928). 



Die Einwirkung anderer anorganischer und organischer Sauren auf die Cellulose. 287 

hierzu durch eine merkliche Loslichkeit in zahlreichen Flussigkeiten charak
terisiert. Die wichtigsten der angefuhrten Losungsmittel sind CCI4 , CHCI3 , 

C2H 2C14 , Amylacetat, Butylacetat, Pyridin sowie hohere Fettsauren und deren 
Glyceride. Aus diesen Losungen lassen sich die beschriebenen Substanzen durch 
Alkohol, Essigester und Aceton wieder ausfallen. Wasser ergibt meistens schlecht 
zu behandelnde Emulsionen. Die hochste Veresterungsstufe ist nur schwer zu 
erhalten. Als Erweichungspunkte seien beispielsweise die folgenden angegeben: 

Cellulosetrilaurat 900 

Tripalmitat 800 

Tristearat 750 

d) Benzoesaureesfer. 

Nach Cross und Bevan!, Vieweg 2, Ost und Klein 3 erhalt man bei der 
Einwirkung von Benzoylchlorid auf Cellulose bei Gegenwart von Alkali ein 
gewisses MaB von Benzoylierung. Der Verlauf der Veresterungsreaktion hangt 
sehr erheblich von der Konzentration der anwesenden Alkalilauge ab; man 
findet, daB mit zunehmender Alkalimenge der Veresterungsgrad ansteigt. Erst 
oberhalb 35 % beginnt er wieder abzusinken, was wohl auf eine Verseifung des 
entstehenden Esters zuruckzufiihren ist. Die Begunstigung der Veresterung 
durch das Alkali ist nach HeB4 als Quellungsvorgang aufzufassen, indem bei 
der durch starkes Alkali gequollenen Cellulose die Benzoesaure besser per
mutoid durchreagieren kann. Homogene Mono- oder Dibenzoeester sind bisher 
nicht hergestellt worden. Tribenzoylcellulose erhalt man nach Ost und Klein 3 

sowie nach W oh1 5 durch die Einwirkung von Benzoylchlorid und Pyridin bei 
100 bis 130°, wobei Nitrobenzol als Losungsmittel fur den entstehenden Ester 
hinzugefugt wird. Der Veresterungsgrad erreicht niemals den theoretischen Wert 
der Tri-Stufe, die entstehenden Produkte sind in Chloroform und Nitrobenzol 
loslich. 

Besonders untersucht wurden im Herzogschen Institut die Zim tsa ure
ester, die man aus dem Saurechlorid in Pyridin erhalten kann; sie sind in 
CHC13 und Pyridin' sowie in heiBem Benzol 16slich6 und geben beim Verseifen 
Hydratcellulose. Es konnten die Di- und Trisubstitutionsprodukte hergestellt 
werden. 

e) Oxalsaureester der Cellulose. 
Die ersten Angaben hieruber stammen von Briggs7. Spater haben v. Frank 

und Caros im Herzogschen Institut verschiedene Oxalsaureester der Cellulose 
dargestellt und ihre Eigenschaften untersucht. Arbeitet man namlich mit einem 
Esterhalbchlorid der Oxalsaure, so laBt sich die Cellulose in Gegenwart von 
Pyridin glatt zu loslichen Produkten schon bei Zimmertemperatur verestern. 
Es konnten bisher dargestellt werden: 

Cellulose-oxalsaure-athyl-Ester Cellulose-oxalsaure-cyclohexyl-Ester 
Cellulose-oxalsaure-allyi-Ester Cellulose-oxalsaure-menthyl-Ester 
Cellulose-oxalsaure-isoamyl-Ester Cellulose-oxalsaure-cetyl-Ester 

und zwar die meisten in gutloslichem, wenig abgebautem Zustand mit einem 
Veresterungsgrad, der zwischen der Di- und Tri-Stufe liegt. Mit wachsender 

1 Ber. 34, 1514 (1901). 2 Ber. 40, 442, 3881 (1907). 
3 Z. angew. Chern. 26, 437 (1913). 4 Vgl. Buch S.423/24. 
5 D.R.P. 139669; Z. angew. Chern. 16, 285 (1903). 
6 Frank u. Mendrzik: Ber. 63, 875 (1930). 
7 J. Soc. Chern. Ind. 31, 520 (1911). 8 Ber. 63, 1532 (1930). 
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Kohlenstoffzahl des zweiten Alkohols verandern sieh die Eigensehaften syste
matiseh in ahnlieher Weise, wie dies Hagedornl bei den einfachen Fettsaure
estern festgestelit hat. 1m aligemeinen nimmt die ReiBfestigkeit ab, der Er
weichungspunkt sinkt, die Loslichkeit wachst in nicht polaren und falit in 
polaren Losungsmitteln; die Bruchdehnung der aus den Praparaten hergesteliten 
Filme nimmt zu. Bei der Durehleuchtung mit Rontgenstrahlen erhalt man deut
liehe Faserdiagramme, die das Vorhandensein einer neuen krystallisierten Phase 
auBer Zweifel stelien, fiir eine quantitative Diskussion aber noch nicht geeignet 
sind (vgl. hierzu S. 173). 

f) Kohlensaureester. 
Heuser und Schneider2 haben dureh Einwirkung von Chlorameisensaure

methylester auf abgebaute Hydratcellulose in 8proz. Natronlauge den Methyl
Kohlensaureester der Cellulose bei einem Veresterungsgrad von etwa 2 als 
weiBes Pulver erhalten konnen, das in Pyridin, Eisessig und Chloroform loslich 
ist; durch siedendes Wasser werden diese Praparate vollkommen verseift. 

g) Schwefelsaure- und PhosphorsaUl'eester. 
Hier liegen Versuehe von Honig und Schubert 3, von Stern4 und von 

Traube5 vor. Man erhalt solche Produkte durch Verreiben von Cellulosefasern 
mit kalter, konzentrierter Sehwefelsaure, langeres Stehenlassen des Gutes und 
Abscheiden mit Hilfe von Chlorbarium. In allen Fallen tritt aber wohl neben der 
Veresterung ein sehr erheblicher Abbau der Hauptvalenzketten ein, so daB man 
es hier mehr mit veresterten Dextrinen als mit Cellulosederivaten zu tun hat. 
Die Produkte sind auch meist in Wasser leieht lOslich, was ebenfalis fiir einen 
weit fortgeschrittenen Abbau sprieht. 

In der Literatur findet man noch Angaben iiber die Ester der Cellulose mit 
Phthalsaure, Naphthalinsulfosaure, Naphthensauren, Toluolsulfosaure6 usw., doch 
sind die erhaltenen Produkte nieht so genau untersucht und eindeutig be
schrieben, daB ein ausfiihrlicheres Eingehen in der vorliegenden Darstellung 
gerechtfertigt ware. 

h) Mischester. 
In der Literatur sind eine ganze Reihe von Mischestern der Cellulose, ins

besondere das Nitroacetat, das Acetobutyrat, das Nitrobutyrat, das Aceto
laurat, das Nitrolaurat, Nitropalmitat usw. beschrieben worden7• Diese Verbin
dungen sind insbesondere von Hagedorn auf ihre physikalischen Eigenschaften 
hin untersucht worden; die diesbeziiglichen Zahlen findet man in der Tabelle 8i 
auf S.51. Das Nitrolaurat und Nitropalmitat haben Gault und Ehrmann8 

dargestellt und untersucht. Man behandelt getrocknete Nitrocellulose in Pyridin 
mit einer toluolischen Losung des Saureehlorids bei etwa 45°. Nach einer Stunde 
fallt man mit Alkohol und erhalt Misehester, deren gesamte Veresterungsstufe 
etwa 3 betragt und deren Misehungsverhaltnis Fettsaure: Salpetersaure 2: 1 

1 Vgl. Zitat auf S.48. 2 Ber. 07, 1389 (1924). 
3 M. 6, 708 (1885); 7, 455 (1886). 4 J. Ind. 67, 74 (1895). 
5 Traube, Blaser u. Grunert: Ber. 61, 754 (1928). 
6 Flechsig: Z. physiol. Chern. 7, 528 (1882). Honig u. Schubart: M. 7,463 (1886). 

Briggs: J. Ind. 31, 520 (1912). Levey: J. Ind. 12, 743 (1920). D.R.P. 200334 usw. 
7 Hagedorn u. Moller: Cell. Chern. 12, 29 (1930). 
8 Bull. Soc. Chim. 39, 873 (1926). 
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ist. Loslichkeit wurde in aromatischen Kohlenwasserstoffen, Chloroform, Tetra
chlorathan und Pyridin gefunden. Lauro- und Palmito-aceto-Cellulosen wurden 
in ahnlicher Weise aus dem Diacetat erhalten; sie quellen in den gleichen Lo
sungsmitteln wie die entsprechenden Nitroverbindungen und zeigen stark lipoide 
Eigenschaften. 

Besondere Bedeutung wird den gemischten Schwefelsaureestern als Zwi
schenprodukte bei der Herstellung der Nitrate und Acetate zugemessen1 . In der 
Tat scheinen Mischester der Schwefel- und Salpetersaure, der Schwefel- und 
Essigsaure eine wesentliche Rolle zu spielen, doch konnten bisher noch keine 
Produkte isoliert werden, die gut charakterisiert waren. Berl und Smith2 

haben durch Einwirkung von H 2S04 und Essigsaure-Anhydrid auf Nitrocellulose 
von 11 % Stickstoff, Nitroacetate von 2,5 bis 5 % Stickstoff und 33 bis 48 % 
Essigsaure erhalten. Die Proben waren in Aceton und Essigather leicht loslich 
und stehen in ihren Eigenschaften im allgemeinen zwischen den Acetaten und 
Nitraten. 

VIII. ])ie .L;ither der Cellulose. 
1. Einleitung. 

Es ist schon seit Jahren bekannt, daB niedermolekulare Zucker sich durch 
Alkylradikale in atherartige Produkte tiberftihren lassen, eine Reaktion, die erst 
viel spater von Purdie und Irvine3 auf die Cellulose tibertragen worden ist. 
Die systematische Untersuchung ihrer Alkylierungsprodukte hat etwa um das 
Jahr 1912 eingesetzt, unmittelbar nachdem die ersten Patentanmeldungen tiber 
diesen Gegenstand bekannt geworden waren 4. Heute liegen auch auf diesem Ge
biet schon recht umfangreiche qualitative Erfahrungen vor, die sich auf eine 
Reihe von Alkoholen, Methyl-, Athyl-, Propyl-, Butyl-, Benzyl- usw. beziehen 
und die dem Chemiker neue Produkte mit interessanten Eigenschaften in die 
Hand gegeben haben. An dieser Stelle sei wieder der Hauptwert auf den wissen
schaftlichen Teil und daher auf die Frage gelegt, welchen Beitrag die bei der 
Veratherung der Cellulose gewonnenen Erfahrungen zu dem Gesamtbild der 
Umsetzungen dieser Korperklasse liefern. 

Die Celluloseather bilden sich im allgemeinen stets unter gleichzeitigem 
Abbau der Ausgangssubstanz, sind in ihren Loslichkeitseigenschaften den Estern 
vergleichbar, unterscheiden sich aber von ihnen durch ihre auBerordentlich 
hohe Widerstandsfahigkeit gegen verseifende Agenzien. Es gelingt nicht, sie 
ohne gleichzeitigen, er he blichen Abbau wieder zu spalten. Unter Einhaltung 
geeigneter praparativer Bedingungen kann man auch hier wiederum den Re
aktionsverlauf permutoid gestalten, so daB man von den entstehenden Produkten 
recht gut definierte ]'aserdiagramme in die Hand bekommt. Ebenso wie bei der 
Veresterung treten auch wieder recht groDe Schwierigkeiten auf, die Veratherung 
qua n tit a t i v durchzuftihren; ein kleiner Rest der vorhandenen Hydroxylgruppen 
entzieht sich fast stets der Umsetzung. Ftir die Trimethylcellulose errechnet 
sich ein Methoxylgehalt von 45,57%, wahrend die best en Praparate von Wood
houses, Irvine, Hirst 6, von Karrer 7, von HeBs sowie von Freudenberg 9 

und seinen Schtilern einen Methoxylgehalt von 43 bis 45% aufwcisen. 

1 Vgl. ReB: Buch S.426, 428. 2 Ber.4O, 903 (1907). :J Vgl. ReB: Buch S.429. 
4 D.R.P. 322586; A.P.1l88376; ferner Denham u. Woodhouse: Soc. Lond.103, 1735 

(1913); 105, 2357 (1914). 5 1. c. unter 4. 
6 Chern. Soc. London 123,529 (1923). 7 Relv. chim. Acta 7,363 (1924); Cell. 7,1 (1926). 
8 Buch S. 430; A. 450,29 (1926); 442,46,47 (1925). 9 Vgl. Zit at 1 auf S. 304. 
Herzog, Technoiogie Ill: Mark. ]9 
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2. Die MethyIather der Cellulose. 
Man kann Praparate von allmahlieh steigendem Methylierungsgrad erhalten, 

wenn man Dimethylsulfat unter guter Durehmisehung auf Natroneellulose ein
wirken laBt, wobei man zweekmaBig bei einer Temperatur von etwa 500 arbeitet. 
Hierbei bleibt die Faserform im wesentliehen erhalten. Das entstehende Produkt 
enthiHt um 43 % Methoxyl und zeiehnet sieh besonders dadureh aus, daB es 
in kaltem Wasser loslieh ist, wahrend es in warmem wieder abgesehieden wird. 
Man hat hier einen besonders sehonen Fall vor sieh, daB dureh bloBe Erhohung 
der Temperatur infolge der Desolvatation spontane Abseheidung eintreten kann. 
Dureh Umlosen aus eiskaltem Wasser lassen sieh kleine Mengen weniger hoeh
veratherter Anteile abtrennen. Man erhalt auf diese Weise fraktionierte Prapa

Abb. 142. Diagramm von Methylcellulose I, 
Durchstrahlung senkrecht zur Faserachse; 

nat. GroBe, Plattenabstand 25 mm 
(nach HeB und Trogus). 

rate von 44 bis 45 % Methoxyl, die 
naeh HelP die folgenden optisehen 
Eigensehaften besitzen: 

[()(J~ H 20 = - 18,440 

[()(J~ CHCl3 = -- 4,300 

[()(]~ C6Hs = - 18,50 

Da man die Praparate nieht 
ohne tiefergehende Einwirkung wie
der in Cellulose oder Hydrateellu
lose tiberfiihren kann, ist es sehwie
rig, sieh ein Urteil tiber die mittlere 
Kettenlange zu bilden, die in ihnen 
vorliegt. Immerhin erweekt die 
leiehte Losliehkeit in Wasser und 
die ebenso leiehte in Pyridin, 
Chloroform, Tetraehlorathan, Ben
zol, Eisessig usw. den Verdaeht, 
daB man einen relativ starken 
Abbau bei der Methylierung in 
KaufnehmenmuB. NaehHeB und 
Piehlmayr 2 kann man dureh 
wiederholtes UmfaUen hoehmethy

lierte Cellulosen als weiBe, loekere Pulver erhalten, die sieh beim langsamen 
Abdunsten aus einer Misehung von Chloroform und Alkohol in ausgezeiehneten 
doppelbreehenden Drusen abseheiden. Man hat hier wohl Produkte vor sieh, die 
erheblieh einheitlieher sind als solehe, die sie dureh Veresterung oder sonstige 
chemisehe Behandlung der Cellulose erhalten werden, allerdings in einem relativ 
abgebauten Zustand. Dafur spree hen aueh Molekulargewiehtsbestimmungen von 
HeB und Weltzien3, die sowohl in Wasser als aueh in Eisessig relativ niedrige 
"Molekulargewichte" ergeben. Allerdings muB auch hier wieder darauf hin
gewiesen werden, daB die kryoskopisehen und ebullioskopisehen Beobaehtungen 
an Substanzen von kolloidem Charakter nur mit groBer Reserve zu Aussagen 
tiber Molekulargewichte verwendet werden konnen. 

Beim hydrolytisehen Abbau der Trimethyleellulose gelangt man nach Den
ham und W oodhouse4 zur 2, 3, 6-Trimethyl-Glukose. Naheres uber den fiir 
die Cellulosestruktur sehr wiehtigen methylierenden Abbau vgl. S. 304. 

1 Buch S.431. 2 A. 450, 37 (1926). 3 A. 450, 39; 435, 80 (1923). 
, Soc. Lond.l03, 1735 (1913); 105, 2357 (1914); 111,244 (1917); 119,81 (1921). 
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Neben der hier erwahnten Veratherungsvorsehrift mit Dimethylsulfat sind 
in der Literatur noeh eine Reihe anderer praparativer Verfahren bekannt ge
worden, die zum Teil von reeht wesentlieher teehniseher Bedeutung sind. Fiir 
die Herstellung brauehbarer Laboratoriumspraparate mag die hier gegebene 
Vorsehrift ausreiehen. 

Bei der Durehstrahlung mit Rontgenlieht liefert die Trimethyleellulose 
Diagramme von dem in Abb. 142 wiedergegebenen Aussehen. Man erkennt, daB 
die Orientierung der Micelle erhalten geblieben ist und daB aueh die Periode 
auf der Faseraehse mit der del' nativen Cellulose iibereinstimmt. HeB und 
Trogus l haben eine Indizierung del' Diagramme versueht und einen Elementar
korper vorgesehlagen, der die bisher beobaehteten Interferenzen ihrer Lage naeh 
befriedigend wiederzugeben gestattet. Eine Uberpriifung dureh hoherorientierte 
Praparate steht gegenwartig noeh aus. 

Unterbrieht man die Methylierung, ehe der theoretisehe Alkylgehalt erreieht 
ist, so erhalt man aueh hier intermediare Veratherungsstufen, von denen in 
erster Linie die "Dimethyleellulose" genannt sei. Ob hier ein besonders homo
genes Produkt in dem Sinne vorliegt, daB in jedem Glukoserest zwei und wo
moglieh aueh die zwei gleiehen OH-Gruppen alkyliert sind, weiB man nieht. 
Die Praparate sind in ihrer Losliehkeit den Tri-Estern verwandt, zeigen aber 
wegen der vorhandenen freien Hydroxylgruppen einen etwas hydrophileren 
Charakter. 

3. Die AthyIather der Cellulose. 
Dureh Einwirkung von Chlorathyl auf Alkalieellulose im geschlossenen Riihr

autoklaven erhalt man bei etwa 1200 Substitutionsprodukte 2, in denen zwischen 
2 und 2Y2-Hydroxylgruppen dureh den Athylrest ersetzt sind. Die erhaltenen 
pulvrigen Praparate sind in Aceton und ahnlichen Solventien leicht lOslich. 

Hoherathylierte Produkte erhalt man am besten nach HeB und Mitarbeiter3 

dureh Einwirkung von alkalischem Diathylsulfat auf Cellulose. Naeh dem Um
fallen der Praparate aus Eisessig-Methylalkohol mit Hilfe von Wasser resul
tieren ahnliehe Proben, wie sie bei der Trimethyleellulose beschrieben worden 
sind. Fiir ihre Herstellung konnen sowohl native Cellulosepraparate als auch 
Regenerate dienen; HeB hat ihre Drehwerte in einigen Losungsmitteln gemessen 
und folgende Zahlen mitgeteilt 4 ; 

In Benzol [IX)~ = + 26,10 

" Pyridin [IX)~ = + 49,1 0 

"CHCla [IX)~ = + 24,40 

" Eisessig [IX)~ = + Il,5° 

1m Gegensatz zur Trimethyleellulose sind hochathylierte Praparate in kaltem 
und warmem Wassel' unIoslich, gehen jedoch schon in del' Kalte in Chloroform, 
Benzol und seinen Homologen, Eisessig, Essigester usw., verhaltnismaBig leicht 
in Losung. Das gesamte Verhalten dieser Proben spricht dafiir, daB ein immerhin 
betrachtlicher Abbau der Hauptvalenzketten stattgefunden hat. Genaueres hier
iiber sowie iiber die Frage del' inneren Homogenitat dieser Praparate ist in der 
Literatur nicht zu finden. 

1 Z. physik. Chern. B. 4, 321 (1929); vgl. auch Z. physik. Chern. B. 9, 157 (1930). 
2 z. B. D.R.P. 322585; F.P. 447974 usw.; ferner HeB, Wittelsbach u. MeBmer: 

Z. angew. Chern. 34, 449 (1921). 
a A. 400,205 (1927); A. 440, III (1925). 4 Vgl. Buch S.436. 

19* 
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Xthyliert man unter Erhaltung der l!'aserstruktur, so erhalt man im Rontgen
licht gut orientierte Diagramme, iiber deren Auswertung aber bisher noch nicht 
eingehender gearbeitet worden ist. 

4. Andere Ather sowie Mischather der Cellulose. 
Helferich und Kosterl haben Triphenylchlormethan in Pyridinlosung bei 

etwa 2000 auf ein Cellulosepraparat einwirken lassen, das aus einer Viscoselosung 
regeneriert war und hierbei einen Triphenylmethylather erhalten, in dem das 
stochiometrische Verhaltnis Glukoserest zu Triphenylmethyl etwa 1: 1 betrug. 
Das Produkt lost sich in Pyridin, Chloroform usw. und quillt in Schwefelkohlen
stoff, Tetrachlorathan und Essigsaureanhydrid. Durch salzsaurehaltiges Chloro
form oder waBrige Salzsaure laBt sich eine glatte Spaltung in die Bestandteile 
erreichen. 

Abgesehen von den beschriebenen Xthern sind in del' Literatur noch Sub
stitutionsprodukte der Cellulose mit Monochloressigsaure, Chloracetylchlorid und 
Benzylalkohol beschrieben 2, ohne daB sie eingehender charakterisiert worden 
waren. Es sei daher hier bloB ihre Existenz betont und auf die entsprechenden 
Literaturstellen hingewiesen. Auch gemischte Esterather sind wiederholt her
gestellt worden, z. B. das Diacetat eines Monomethylathers u. a. m.; ihre 
Eigenschaften sind nicht quantitativ studiert worden; sie stehen zwischen den 
der entsprechenden Ester bzw. Ather. 

IX. Der Abbau der Cellulose. 
1. Einleitung. 

Bisher sind nur diejenigen Veranderungen der Cellulose zur Sprache ge
kommen, im Laufe derer sich im wesentlichen die Hydroxylgruppen betatigen, 
wahrend ein Angriff der glukosidischen Sauerstoffbriicken nicht in Betracht 
gezogen, bzw. nicht gewiinscht war. Wenn er im Laufe der erwahnten Reaktionen 
trotzdem erfolgte, dann hatte er den Charakter einer notwendigen, aber nicht 
gewollten Nebenreaktion und veranderte das Produkt in irreversibler Weise. 
In den vorliegenden Abschnitten sei nun dazu iibergegangen, gerade diejenigen 
Prozesse zu besprechen, im Laufe derer die glukosidische Sauerstoffbriicke sich 
chemisch betatigt. Da hierbei stets die mittlere KettenHinge in dem untersuchten 
Praparat abnimmt, kann man die hierher gehorigen Veranderungen der Cellu
lose unter den aIlgemeinen Begriff des "A b b au e s" zusammenfassen. 

Wahrend man aber, wie sogleich genauer auszufiihren sein wird, diesen Ab
bau in sehr verschiedener Weise realisieren kann, ist es bisher noch nicht ge
lungen, bewuBt und systematisch einen Aufbau langerer Ketten aus ein
fachen Zuckern durch das Ankniipfen 1, 4-glukosidischer Sauerstoffbriicken zu 
bewirken. Beim gegenwartigen Stand unserer Kenntnis haben also aIle Abbau
reaktionen stets den Charakter irreversibler Veranderunegn und stehen hierin 
in einem gewissen Gegensatz zu den bereits ausfiihrlicher besprochenen "kolloid
chemischen" und chemischen Reaktionen der Cellulose. 

Der Abbau - solange er sich nur auf die Losung der Sauerstoffbriicken be
zieht - fiihrt bei geniigendlanger Einwirkung stets zur P-d-Glukopyranose, ohne 

1 Ber. 57, 587 (1924). 
2 z. B. D.R.P. 332203. Chowdury, I. K.: Biochem. z. 148,76 (1924). Barnitt, W. L.: 

Cell. 3, 98 (1922). Okada: Cell. 12. 11 (1931). 
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daB es bisher gelungen ware, das sichere Vorhandensein eines anderen, niedrigen 
Kohlehydrats nachzuweisen1 . Unterbricht man die Reaktionen £ruher, dann er
halt man in den allermeisten Fallen ein unubersichtliches Gemisch weniger oder 
mehr verkurzter Ketten, dessen Charakterisierung groBe Schwierigkeiten macht 
und dessen gegenuber dem Ausgangspraparat veranderte Eigenschaften wieder
holt dazu gefuhrt haben, die im Verlauf der Abbaureaktionen sich ergebenden 
Molekulmischungen als einheitliche Substanzen anzusprechen und mit beson
deren Namen zu belegen. Ehe aber auf diese Versuche und auf die praparative 
Seite des Abbaus naher eingegangen werden kann, erscheint es zweckmaBig, 
das vorauszuschicken, was an Pl'inzipiellem uber den Mechanismus des Abbaus 
langer Ketten bekannt ist. 

2. TIber den Abbau von Fadenmolekftlen. 
In den untel'suchten Praparaten handelt es sich meist um regelmaBig gebaute 

Makrofadenmolekule (Staudinger) oder Hauptvalenzketten, wobei allerdings 
nicht ganz von der Hand zu weisen ist, daB im Sinne von Herzog und Kratky 2 

eingestreute "Enklaven" in kleinerem AusmaBe vorliegen k6nnen. Quantitatives 
uber deren Abb~u hat auf Anregung von R. O. Herzog VOl' einigen Jahl'en 
N. Meer 3, in neuester Zeit abel' besonders W. Kuhn publiziert, del' die hier
fiir maBgeblichen Formeln ableitete 4 • Die folgende Darstellung schlieBt sich 
eng an die sehr klare K uhnsche Publikation an. ' 

Wenn man als Ausgangsmaterial eine Kette von n + 1 Gliedern zugrunde 
legt, dann ist die Anzahl del' ursprunglich vorhandenen Bindungen n, sie wird 
bei den folgenden Rechnungen stets als "unendlich groB' , angenommen. Wenn 
nun von diesenBindungen s gespalten worden sind, kann man das Praparat 
durch den "Spaltungsgrad" IX 

8 0(;= -
n (1) 

definieren. Sind aIle Bindungen gleichartig, so ergibt sich die Wahrscheinlich
keit dafur, daB irgendeine von ihnen, zum Beispiel die k-te, aufgespalten worden 
ist, zu 

(2) 

und die Wahrscheinlichkeit dafiiI', daB sie nicht aufgespalten worden ist, zu 
n-8 

w~ = --- = 1 - rx. 
n (3) 

Wir wollen nun die Wahrscheinlichkeit dafur berechnen, daB aus der ur
sprunglichen Kette das Stuck zwischen dem (r + I)-ten und (r+ i)-ten Glied 
als zusammenhangendes i-gliedriges Bruchstuck herausgespalten wor
den ist. Hierzu ist notwendig, daB die r-te Bindung gel6st, die darauffolgenden 
i-Bindungen nicht gel6st und die (r + i)-te wieder geli:ist worden ist. Diese 
Wahrscheinlichkeit ergibt sich als Produkt del' bereits berechneten WahI'schein
lichkeiten Wk bzw. w~ und ist somit gleich 

0(;2(1 _O(;)i-l = Wi' 
Wenn man nun r der Reihe nach 

O,1,2, ... ,n-i 

1 Uber die quantitative Bedeutung dieser Aussage vgl. S. 190. 
2 Naturwiss. 18, 732 (1930). 
3 Vgl. R. O. Herzog, H. Hoffmann u. O.Kratky: Handb. d. Biochemie; ErganzungE-

band S. 53 (1930). 4 Ber. 63, 1503 (1930). 
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setzt, dann erhiilt man offenbar alle Moglichkeiten, auf Grund deren Bruch
stiicke mit i Teilchen iiberhaupt entstehen konnen. Die Anzahl del' "i-Bruch
stiicke" ist daher gleich del' Summe diesel' Wahrscheinlichkeiten also - weil n 
sehr groB angenommen wurde - gleich 

n· Wi = n·ex2 (1- ex)i-l= Zi' (4) 

Daher ist die Zahl derjenigen Bausteine, die sich in i-zahligen Bruchstiicken 
befinden, gegeben durch 

i,zi=n·i·ex2(I-ex)i-l (5) 

odeI' die Ausbeute an i-zahligen Bruchstiicken gemessen an del' maximal mog
lichen, d. h. wenn die ganze Kette in gleichgroBe Teile zerschnitten worden 
ware, ist 

iZi • 2(1 '-1 fIJi = -n = 'b' ex - ex)' • (6) 

Nun muB man noch die Bedingung stellen, daB die Summe aller 1-,2-,3- usw. 
zahligen Bruchstiicke mal ihrel' Zahligkeit gleich del' iiberhaupt gegebenen An
zahl von Bausteinen gleich sein muI!, eine Forderung, die sich bei del' Nach
priifung bestatigt. 

1m Verlauf des Abbaues werden zunachst die groBen Bruchstiicke iiber
wiegen und dann allmahlich die kleineren immel' mehr und mehr hervortreten. 
Die Zahl del' Bruchstiicke z. B., die 5 odeI' 6 Einzelteilchen besitzen, wird an
fangs zunehmen, spateI' abel', wenn die Aufspaltung weiterschreitet, sinken und 
endlich Null werden. Die Menge del' im Gemisch vorhandenen i-zahligen Ketten 
muB also ein Maximum durchlaufen. Del' Spaltungsgrad, bei dem dieses Maxi
mum erreicht ist, ergibt sich aus den obigen Formeln zu 

Tabelle 54. 
Optimale Spaltungsgrade (IX), 
maximale Ausbeuten (q.» und 
gesamte entstehende Menge 
(M) fur einige Bruchstucke 

von der Lange (i). 

i IX q.> M 

2 "/. 0,298 0,667 
3 '/' 0,187 0,500 
4 'I. 0,138 0,400 
5 '/. 0,110 0,333 
6 "/7 0,091 0,286 
7 'I. 0,078 0,250 

10 2/" 0,064 0,182 

2 
Cltmax=i+l' (7) 

Die Ausbeute an den ins Auge gefaBten Bruch
stiicken von i-Teilchen, die im Optimum er
halten werden kann, errechnet sich zu 

flJmax = iC! If G ~ ~y-l . (8) 

In del' Tabelle 54 sind fiiI' einige i-Werte die 
optimalen Spaltungsgrade und die bei Ihnen 
zu erwartenden Ausbeuten entsprechend den 
Gleichungen (7) und (8) angegeben. Wenn man 
zum Beispiel beim hydrolytischen Abbau del' 
Cellulose die Cellotriose-Bruchstiicke in maxi

maIer Ausbeute gewinnen will, so muB man den Abbau bei einem Umsatz von 
etwa 50% abbrechen und kann dann eineAusbeute von etwa 18,7% gewartigen; 
die Gesamtmenge del' im Verlauf des vollstandigen Abbaues entstehenden Dreier
stiicke betragt 50 %. 

Vorausgesetzt ist hierbei stets die Gleichheit aller in Frage stehenden spalt
baren Bindungen und die unendliche Lange del' Ausgangsketten. 

Durch die Gleichungen (6) bis (8) sind die Gleichgewichtsverhaltnisse 
in jedem Augenblick des Abbaues gegeben. Del' zeitliche Verlauf resultiert 
aus den folgenden ebenfalls in engstem AnschluB an W. Kuhn dargestellten 
"Oberlegungen. 

a) Samtliche Bindungen werden unabhangig voneinander aufgespalten und 
besitzen dieselbe Reaktionskonstante k1 ; es werden dann je Zeiteinheit 

dn'= kIn' 
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Bindungen gelOst, wenn 
n'=(I-oc)n 

ist. Fur die Kinetik ergibt sich hieraus 

Es ist also 

und 

oc = 1 - e-kIt . 

doc = kl e-k,tdt. 
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(9) 

(lO) 

b) Alie Bindungen reagieren unabhangig und gleichartig mit kl' nur die 
Zweierstucke spalten nach einer groBeren Konstante k2 • Hier ergibt die Inte
gration der Reaktionsgleichung fur die Anzahl der Zweierstucke als Funktion 
der Zeit 

_ [ 1 -3k,t ___ 1__ -2k,t kl -k.t] 
n2 2 - nkl 3k1 - kg e 2k1- ks e + (2k1- kg)(3k1 -ks) e . (U) 

FUr den Spaltungsgrad oc erhalt man die Beziehung 

k - k k - k 2k2 1- oc - 2 1 9 e-2k,t _ __ 1_~e-3klt+ 1 e-kot (12) 
- 2k1 -kg 3k1 -ks (2k1 -kz)(3k1 -kB)· 

c) Alle Bindungen reagieren unabhangig und gleichartig mit kl' nur Zweier
und Dreierstucke spalten mit der groBeren Konstanten k2• Der Spaltungsgrad 
in Abhangigkeit von der Zeit ergibt sich hier zu 

1 - -3 kg-k1 -3kIt_2_kg~ -H,t 6k~ -kot (13) 
oc - _ 3k1 + kg e -4kl + kg e + (_ 3k1 + kg)(-4k1 + kg) e . 

d) Zwei Bausteine gemeinsam bilden ein ringformiges Aggregat, z. B. im 
Sinne von HeB ein Biosan, und zwar in solcher Weise, daB in jedem Molekiil 
zwei Bindungen gelost werden mussen, urn den Abbau zu vollenden. Wenn zu
nachst n ur die eine Bindung gemaB einer Konstanten kl und erst nachher die 
zweite gemaB einer Konstanten k2 aufspalten kann, erhalt man fur den Ab
baugrad 

(14) 

e) Wiederum moge ein Doppelmolekul vorliegen, bei dem aber beide Bin
dungen mit derselben Konstanten kl aufspalten konnen. Wenn die eine Bindung 
gelost ist, dann soll sich die Konstante der noch unangetasteten auf kg ver
schieben. Der Abbaugrad ist hier 

(15) 

Es ist klar, daB die beiden der "Biosan-Auffassung" entsprechenden Formeln 
sehr nahe verwandt sind und ineinander ubergehen, wenn man 

setzt. 
kl in (14) = 2 kl in (15) 

f) SchlieBlich hat W. Kuhn noch die Moglichkeit durchgerechnet, daB in 
den Ketten zweierlei Bindungen vorliegen1, die unabhangig und gleichzeitig aber 
mit den beiden verschiedenen Konstanten kl und k2 aufspalten. Wenn zu Beginn 
die beiden Bindungen gleich zahlreich waren, dann erhalt man fUr den Abbaugrad 

(16) 

1 Etwa ex- und tJ-glukosidische Verkniipfungen zwischen den einzelnen Glukoseresten. 
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3. Der Abbau der Cellulose durch Einwirkung von 
Mineralsauren. 

DaB Cellulose durch Mineralsauren irreversible Veranderungen erfahrt, ist 
schon seit langem bekanntl. Da als Endprodukt p-d-Glukose entsteht, hat man 
den Abbau im wesentlichen als Hydrolyse aufzufassen, die wie andere ahnliche 
Reaktionen durch die Anwesenheit von Wasserstoffionen katalysiert wird. Bei 
einer quantitativen Verfolgung der Kinetik muB man damit rechnen, daB der 
Verlauf der Reaktion im allgemeinen durch den heterogenen Charakter der 
Cellulosepraparate beeintrachtigt wird, so daB man nicht ohne weiteres eine 
strenge quantitative -obereinstimmung mit den Formeln des vorigen Paragraphen 
erwarten kann. Immerhin zeigen sehr interessante Versuche von Freudenberg, 
Kuhn, Durr, Bolz und Steinbrunn2 , daB man doch beim Vergleich der 
Experimente mit den eben aufgefuhrten K uhnschen Formeln recht deutlich 
in Richtung einer bestimmten Interpretation gewiesen wird. 

Die genannten Forscher haben zunachst Cello biose mit verdunnter Schwefel
saure bei verschiedenen Temperaturen hydrolysiert und den Abbaugrad sowohl 
durch Jodtitration (vgl. S.196) als auch auf polarimetrischem Wege verfolgt. 
Die Tabelle 55 zeigt einige Zahlen und moge belegen, daB die -obereinstimmung 

Tabelle 55. 

Dauer der Reaktion em3 k ·10' 
in Minuten n/lo-Jod Drehungswert 

titrimetriseh polarimetriseh 

0 10,00 + 0,740 - -
100 - 0,750 - -
162 10,18 - - -

2815 12,60 - 1,10 -
4230 13,62 - 1,08 -
4240 - 0,88 - 1,02 
5680 - 0,93 - 1,13 
7120 - 0,96 - 1,12 
7570 13,55 - 1,03 -
8560 - 0,98 - 1,07 

10000 - 0,995 - 1,02 
10170 16,62 - 1,09 -
11340 - 1,01 - 0,99 
11850 17,09 - 1,07 -
12890 17,34 - 1,06 -
14440 17,91 - 1,12 -
15660 - 1,06 - 1,03 
17290 18,33 -

I 
1,08 -

18540 - 1,08 - 1,02 

33190 f 19,60 - - -
l 19,85 + 1,14 - -

der beiden angewendeten Methoden eine befriedigende ist. Als Wert fur dil 
Hydrolysenkonstante der Cellobiose kann man k = 1,07 ·10--4· sec-1 fur del 
sichersten annehmen. Aus der Temperaturabhangigkeit3 errechnet sich fUr diesl 
Spaltung eine Aktivierungswarme von 

8 = 31000 cal je Mol. 

1 z. B. C. Koeehlin: Chem. Z. 12, 546 (1888); weitere Zitate siehe HeB: Bueh S. 468f1 
2 Ber. 63, 1510 (1930); vgl. aueh Ber. 62, 1103 (1929), sowie Ber. 63, 1503 (1930) un, 

Ber. 54, 767 (1921); 61, 1735 (1928); 62, 3078 (1929); 63, 535 (1930). 
3 Vgl. hierzu aueh die Daten bei K. H. Meyer, H. Hopff und H. Mark: Ber. 62 

1103 (1929); sowie die Angaben im "Aufbau der Hoehpolymeren". AVG. 1930, S. 162£1 
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Bei diesen Versuchen wurde meist 50proz. Schwefelsaure benutzt, die Jod
titration nach Willstatter und SchudeF ausgefiihrt. Die Autoren warnen vor 
einer Verwendung der Kupferzahl, wei! Cellobiose schon mehr Kupfer reduziert 
als es einer halben Glukose entsprache. Es wird o££enbar bei der Oxydation 
des ersten Glukoserestes auch der zweite irgendwie in Mitleidenschaft gezogen. 
Deshalb ist bei der Analyse von Hydrolysengemischen die Jodtitration und 
das polarimetrische Verhalten zu bevorzugen. 

Die Hydrolyse der Cellulose erfolgte nun in der Weise, daB 8,1 g Ramie 
(1/20 Mol) bei 18 0 mit 680 cm3 Schwefelsaure (d = 1,560) iibergossen wurden. 
Nach etwa 40 Minuten erhalt man bei griindlichem Riihren eine schwachtriibe 
Lasung, die mit Eis auf das spez. Gewicht 1,420 verdiinnt wird. Wenn man nicht 
mit konzentrierter Saure in dieser Weise vorbehandelt, erhalt man keine homogene 
Dispergierung. 1st diese erreic:ht, so wird mit Saure von gleicher Dichte auf 
1 I aufgefiillt, und der Hydrolysenversuch kann beginnen. Er ist nach etwa 50 
bis 60 Tagen beendet. Die Tabelle 56 zeigt die aus einem solchen Versuch re
sultierenden Abbaugrade Spalte 3 die titrimetrischen, Spalte 5 die polari
metrischen Werte. 

Tabelle 56. 

____ 1 _____ 1 ____ 2 __ -I-M-i-t ~J-O-d~ f-4_1 5 __ pOla:i;;;~-=- _7 __ 1_8 __ _ 
Dauer der Monomole- titration Berechnet nach trisch Berechnet nach 
Reaktion kulare 

in Minuten Konstant" gefundener 1 - - gefundener - 1----
" e Wert (13) (15) Wert (13) (15) 

o 
2610 
5250 
7930 

10880 
14100 
17400 
21600 
27100 
36400 

(0,390) 
0,406 
0,425 
0,448 
0,468 
0,491 
0,526 
0,557 
0,593 
0,632 

0,90 
0,80 
0,70 
0,60 
0,50 
0,40 
0,30 
0,20 
0,10 

0,899 
0,802 
0,705 
0,603 
0,500 
0,409 
0,304 
0,202 
0,095 

0,901 
0,798 
0,700 
0,598 
0,499 
0,411 
0,319 
0,224 
0,121 

0,860 
0,745 
0,630 
0,534 
0,430 
0,342 
0,254 
0,166 
0,079 

0,875 
0,763 
0,656 
0,548 
0,447 
0,360 
0,261 
0,170 
0,Q78 

0,881 
0,766 
0,662 
0,558 
0,460 
0,375 
0,288 
0,200 
0,107 

Wiirde man aus den beobachteten (titrimetrischen) Werten des Abbaugrades rt.. 

mit Hilfe einer monomolekularen Reaktionsgleichung eine "Konstante" be
rechnen, so erhielte man die in der zweiten Spalte der Tabelle 56 angefiihrten 
Zahlen, welche zeigen, daB der Koeffizient seinen Wert im Laufe der Reaktion 
ganz erheblich andert. Daraus geht hervor, daB der Ansatz eines monomoleku
laren Zerfalls die vorliegenden Verhaltnisse nicht richtig wiederzugeben vermag. 

Man muB daher versuchen, den Reaktionsverlauf durch andere Gleichungen, 
etwa durch die Formeln (12) oder (13) darzustellen. In ihnen kommen (vgl. 
S. 295) zwei Konstanten vor, deren eine - k2 - die Zerfallskonstante der Zweier
stiicke sein muB und durch die beschriebenen Vorversuche an der Cellobiose 
bereits bekannt ist. Frei wahl bar ist daher nur noch die andere Konstante k1, 

mit deren Hilfe man unter Hinzuziehung von k2 den gesamten zeitlichen Verlauf 
richtig wiedergeben kannen muB. Wahlt man fiir die erste Zerfallskonstante 
den Wert 

kl = 0,40.10-4 , 

so ergeben sich bei Verwendung der Formel (13) die in der Tabelle 56 (4. Spalte) 
enthaltenen Werte. Man sieht, daB sie mit den gefundenen Zahlen der dritten 

1 Ber. 51, 780 (1918); vgl. auch S. 196. 
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Spalte recht gut ubereinstimmen und daB auch die entsprechenden polarime
trisch erhaltenen Werte dann nicht allzu stark abweichen (Spalte 6 und 7). In der 
Abb. 143 ist der Ubersichtlichkeit halber noch einmal das Ergebnis dieser Mes
sungen zusammengefaBt. Die ausgezogene Kurve bedeutet die nach Gleichung (13) 
100 berechnete Spaltung der Cellu-
I lose bei 180, die Kreise sind ~x 

0,90 die nach Gleichung (15) be-

" 0,80 rechneten Werte, wahrend die -x" 
470 
(],50 

1-a t {},50 

I (J,Wl 

0,30 

0,20 

0,10 

>¥" 
>¥" ®" >¥, 

xo 

"'" I I 
-0'1---

10 20 .30 
_Minuten·103 

Abb. 143. Hydrolysierkurve von Cellulose 
mit Mineralsaure. 

0-

Kreuze die experimentell (titri
metrisch) gefundenen Zahlen 
(18°) darstellen. Man sieht bei 
genauer Betrachtung, daB be
sonders gute Ubereinstimmung 
mit den nach (13) berechneten 
Werten besteht. 

Aus der Temperaturabhan
gigkeit der Geschwindigkeits
konstanten ergibt sich fur die 
Aktivierungswarme der Cellu
losespaltung 8 = 28100 cal je 
Mol. Die fur die Wiedergabe 

der Versuchsergebnisse am besten brauchbare Gleichung (13) beruht auf der 
Voraussetzung, daB die Bindungen in der Cellobiose und in der Cellotriose gleich 
rasch gemaB einer Konstanten k2, die in den groBeren Bruchstucken wieder unter 
sich gleich rasch gemaB einer anderen Konstanten kl gespalten werden. Die 
Gleichung (12) nimmt an, daB die Cellobiose allein nach k 2 , alle ubrigen Bruch
stucke nach kl aufspalten; dies laBt sich mit den Versuchsergebnissen nicht in 
Einklang bringen. Der Gleichung (15) liegt die Auffassung eines "Biosans" zu
grunde, in dem zwei anfanglich gleichwertige Bindungen nach kl aufspalten, 
wahrend in dem einmal gespaltenen Ring die zweite Bindung als Cellobiose 
nach k2 reagiert. Der Vergleich der 5. und 8. Spalte mit der 3. und 6. zeigt, 
daB man mit Hilfe dieser Vorstellung eben falls in Ubereinstimmung mit der 
Erfahrung kommen kann, wenn auch die Werte der anderen Interpretation noch 
etwas naher den experimentell gefundenen liegen. Man muB aber betonen, daB 
die mit der Kinetik zusammenhangende Ausbeute an Biose die Existenz eines 
Biosans von vornherein ausschlieBt. 

In ahnlicher Weise wurde ein nach HeB und Friese l hergestelltes "Biosan"
acetat abgebaut und der Verlauf mit Hilfe der beiden Gleichungen (13) und (15) 
zeitlich verfolgt. Die Tabelle 57 zeigt wiederum, daB die auf der Kettenstruktur 

Tabelle 57. Hydrolyse eines Cellodextrins bei 18°. 

Monomole- Titrimetrisch Berechnet nach Polari- Berechnet nach 
Min. kulare metrisch 

Konstante gefunden (13) (15) gefunden (13) (15) 

° (340) 
2900 0,365 0,90 0,889 0,890 0,820 0,866 0,858 
8480 0,420 0,70 0,686 0,680 0,630 0,635 0,641 

II 350 0,450 0,60 0,587 0,583 0,540 0,532 0,543 
14400 0,480 0,50 0,491 0,491 0,443 0,438 0,452 
17900 0,513 0,40 0,392 0,400 0,350 0,342 0,365 
21900 0,550 0,30 0,297 0,312 0,260 0,255 0,282 
27500 0,585 0,20 0,196 0,218 0,180 0,165 0,195 
36500 0,630 0,10 0,094 0,120 0,100 0,077 0,106 

1 A.456, 38 (1927). 
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fuBende Gleichung (13) die Verhaltnisse etwas besser wiederzugeben vermag als 
die fiir die Biosanauffassung charakteristische Beziehung (15). Fiir die Berech· 
nung der Tabelle 57 sind dieselben Konstanten wie friiher verwendet worden. 

Die polarimetrischen Werte weichen von den titrimetrischen in einem ge· 
wissen Grade ab, und zwar in der Weise, daB bei der optischen Beobachtung 
gegeniiber der Jodtitration zuerst eine beschleunigte, gegen Ende eine ver· 
zogerte Reaktion festgestellt wird. Wenn zum Beispiel die Titration einen Ab· 
baugrad von 50% ergibt, so zeigt die polarimetrische Messung bereits einen 
solchen von 56,3 %. Der Grund hierfiir diirfte wohl der folgende sein: Der in 
Tabelle 56 (fiinfte Spalte) enthaltene theoretische Drehungswert (! ist nach 
der Gleichung At - Ao 

(!= Aoo - Ao 

berechnet, wobei A die Drehung zu Beginn (Ao), zur Zeit t (At) und zu Ende 
des Versuches (Aoo) bedeutet. Sie ist mit dem Spaltungsgrad nur dann identisch, 
wenn man voraussetzt, daB das durchschnittliche Drehungsvermogen eines Ketten· 
gliedes in einem n-gliedrigen Bruchstiick gleich ist. Es miiBte also das Drehungs
vermogen einer Glukoseeinheit 
in einer Biose genau in der Mitte 
liegen zwischen dem einer Mo
nose und dem eines Polysaccha
rides. In Wirklichkeit zeigt sich 
aber eine Abweichung von die- X", 
sem Verhalten, und zwar in dem t 
Sinne, wie es die Abb. 144 sche- I 
matisch wiedergibt. In ihr ent
spricht die Kurve 1 der Voraus
setzung, daB das durchschnitt- n~1 

liche Drehungsvermogen sich 
einfach linear interpolieren laBt. 
In Wirklichkeit drehen aber die 
niedrigen Cellodextrine starker 

2 1 J 
~1-lf 

'I- 5 710 

Abb. 144. Verlauf der optischen Aktivitat 
als Funktion des Abbaugrades. 

00 

als es diesem Ansatz entspricht. Die Kurve 2 zeigt eine von Freudenberg und 
seinen Mitarbeitern gewahlte andere Interpolation, die dem experimentellen 
Verhalten gut entsprichtl. In der genannten Arbeit ist auseinandergesetzt, daB 
auch diese Verhaltnisse fur die Auffassung langer Ketten und gegen die Auf
fassung als Biosan sprechen 2. 

Fiir die Beurteilung der Gleichartigkeit der Bindungen in den Ketten ist 
es wesentlich, die Aktivierungswarmen und die sterischen Faktoren der Cello· 
biose· und der Cellulosespaltung zu kennen. Es ergeben sich hierfiir aus den an· 
gefuhrten Werten die folgenden Zahlen: 

Cellobiose Cellulose 
e = 31000 cal je Mol; e = 28100 cal je Mol; 

A = 1300.1016 ; A = 4.1016• 

Man sieht, daB zwar der sterische Faktor fiir die Aufspaltung der Cellobiose ganz 
erheblich groBer ist als der fiir die Cellulose maBgebende, daB aber die Akti. 
vierungswarmen einander sehr ahnlich sind. Es kann nicht verwundern, daB die 
wirklich homogen geloste Cellobiose den die Hydrolyse katalysierenden Wasser
stoffionen in sehr viel hoherem MaBe Zutritt zu den aufzulockernden Stellen 

1 Vgl. Anhang. 
2 Ber.63, 1526 (1930). Vgl. hierzu auch die Anwendung der HudsonschenRegel auf die 

optische Aktivitat der Cellulose. K. H. Meyer u. H. Mark: Z. phys. Chern. 2, 115 (1929). 
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gewahrt als dies bei langeren Ketten der Fall ist, welche ja auch noch in einem 
gewissen AusmaB zu Btindeln vereinigt sein konnen. Die praktische Gleichheit 
der Aktivierungswarmen zeigt aber mit Deutlichkeit an, daB die fUr beide Spal
tungsreaktionen zu leistende Auflockerung eine sehr ahnliche ist. Man wird also 
daraus, sowie aus der von K. H. Meyer begonnenen, von Freudenberg und 
seinen Mitarbeitern durchgeftihrten eingehenden Diskussion der optischen Ver
haltnisse dahin gefUhrt, in der Cellulose und auch in der Starke einen einheit
lichen Aufbau anzunehmen. Die reaktionskinetischen Messungen und die op
tische Aktivitat bilden eine weitere Sttitze fUr die Kettenauffassung und zeigen, 
daB man mit ihr tiber die rein qualitative Betrachtungsweise hinaus auch in 
quantitative Ubereinstimmung mit den Experimenten kommen kann. 

Diese neuesten Untersuchungen tiber die Saurespaltung der Cellulose sind 
hier vorweg genommen, da sie vom zahlenmaBigen Gesichtspunkt aus das beste 
Material darstellen, tiber welches man heute verfUgt. Viele Jahre vorher ist 
aber der Saureabbau der Cellulose bereits in praparativer Richtung ausgewertet 
und qualitativ im Hinblick auf die Veranderung des Ausgangsmaterials ein
gehend studiert worden 1. Man hat besonders Schwefelsaure und Salzsaure unter
sucht, da sie fUr die Verwendung bei technischen Verfahren am meisten in Frage 
kommen. Es ist aber auch die Einwirkung von Salpetersaure2, Phosphorsaure, 
phosphoriger Saure3, Borsaure4, FluBsaure5, Brom- und Jodwasserstoffsaure6 

ferner von komplexen Sauren 7 sowie von organischen Sauren 8 auf breiter Grund
lage studiert worden. In manchen Fallen ist man bis zu einer weitgehenden Auf
spaltung der Ausgangspraparate in Glukose gekommen, meist war aber das 
Interesse hauptsachlich auf die Veranderung der Fasereigenschaften gerichtet 
und man hat daher nur den Anfang der Abbaureaktion verfolgt. 

Es ist wiederholt zum Ausdruck gebracht worden, daB kalte verdtinnte 
Schwefelsaure Cellulose nicht merklich abbaut 9 ; erst bei einer bestimmten Grenz
konzentration, die zwischen 45 und 60 % liegt, beginnt eine irreversible Ver
anderung der Praparate, die in weniger konzentrierten Sauren nur stark quellen. 
Genauere Angaben tiber diejenige kritische Saurekonzentration, bei der schon 
in der Kalte ein merklicher Abbau erfolgt, liegen aber nicht vor. 

In der Tabelle 58 sind einige Beobachtungen tiber die Einwirkung von 
Schwefelsaure bei verschiedenen Konzentrationen und verschiedenen Temperaturen 
zusammengestellt. Langerer Angriff heiBer, verdtinnter Schwefelsaure ftihrt zu 
sehr weitgehender Hydrolyse bis zum Zucker, woftir in der Tabelle 122 auch eine 
Reihe von Zahlen als Beleg enthalten sind. Ais Beispiel fUr eine praparative Vor
schrift sei im "AnschluB an HeB die folgende gegeben 10 : 

5 g lufttrockene, entfettete Baumwolle und 40 g etwa 70 proz. Schwefelsaure 
werden in der Kalte zusammengebracht und bei Zimmertemperatur etwa 1 Stunde 
stehen gelassen. Nach Zugabe des gleichen Volumens Wasser tiberlaBt man den 
Ansatz 24 Stunden sich selbst, dann wird die L6sung auf Siedetemperatur, 
unter Umstanden in einem Autoklaven bis auf 120 0 mehrere Stunden erhitzt. 

1 Z. B. Ost u. Wilkening: Chem. Z. 34,461 (1910); Girard: Ann.chim. 24,337 (1881) 
u.a.m. 

2 z. B. C. Koechlin: Chem. Z.12, 546 (1888); Scheurer: Bull. d. Mulh.58, 364 (1888). 
3 Scheurer: Bull. d. Mulh. 74, 214 (1904); Grandmougin: Z. f. Farb. Ind. 6,3 (1907). 
4 Barral u. Salvetat: Ann. chim. 9, 129 (1876). 
5 Girard: Ann. chim. 24, 337 (1881); Willstatter u. Zechmeister: Ber. 46, 2401 

(1913); z. B. Helfferich u. Bottger: Ann. 476, 150 (1929). 
6 Siehe 5). 7 Schwalbe: Buch S.71£. 
8 Knecht: Journ. Ind. 28, 700 (1909); Girard: Ann. chim. 24,337 (1881); Simonson: 

Z. angew. Chern. 11, 220 (1898); Heuser u. Eisenring: Cell. 4, 13, 25 (1923). 
9 z. B. Ost u. Wilkening: Chem. Z. 34, 461 (1910). 10 Buch S.475. 
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Tabelle 58. Einwirkung von H 2 S04 auf verschiedene Cellulosearten. 

Konzen- Tempe- Einwirkungs-
Ergebnis bzw. Glukose-

Ausgangsmaterial tration der raturen dauer 
ausbeute in 0/ 

H 2S04 in % DC in Stunden /0 

Baumwolle 0,2 80 '/2 unverandert 

" 
0,2 80 1 Faserschwachung 

" 
0,4 80 '/2 

" 
" 

0,2 90 1 starkere :b'aserschwachung 

" 10 80 '/6. unverandert 

" 
10 80 'I< schwache Faserschadigung 

" 
10 80 '/2 sehr starke Faserschadigung 

Filtrierpa pier 1,25 100 '/2 fast unverandert 

" 5 100 '/2 0,64 
Verbandwatte. 1,2 95 3 25 

" 
1,2 95 6 55 

" 
2 95 3 28 

" 
2 95 10 60 

" 
2 104 5 96 

" 
2 104 8 97 

" 4 104 3 97 

" 
4 104 5 95 

" 
2 120 5 98 

Der entstehende Zucker Hi13t sich durch den Drehwert und das Reduktions
vermogen qualitativ und quantitativ bestimmen. 

Zahlreiche Untersuchungen 1 zeigen in ihrer Gesamtheit, daD eine vollstan
dige Umwandlung der Cellulose in tJ-d-Glukose nicht gelingt. Theoretisch miiDte 
man aus 100 g wasserfreier Cellulose 111,1 g d-Glukose erwarten; die tatsach
lichen Ausbeuten liegen stets etwas tiefer, weil wohl wahrend der Hydrolyse 
immer kleine Mengen anderer Stoffe wie organische Sauren und w-Oxymethyl
furfurol entstehen. 

Die Einwirkung der Salzsaure wurde zuerst von Girard untersucht, del' 
feststellte, daD trockenes HCI-Gas auf trockene Cellulose ohne merklichen Ein
fluD ist, eine Beobachtung, die spateI' C. Schuster bestatigte 2, del' die Adsorp
tion von HCI an Baumwolle quantitativ verfolgt hat. Wa13rige Salzsaure 
abel' wirkt auf die Faser im technischen Sinne sehr rasch zerstbrend und ver
schlechtert die mechanischen Eigenschaften erheblich3 • Ob auch hier eine 
kritische untere Grenze in der Konzentration ahnlich wie bei der Schwefelsaure 
vorhanden ist, laHt sich nicht mit Genauigkeit sagen; die Literaturangaben 
lassen darauf schlieDen, daB sie nicht so deutlich hervortritt wie bei der Schwefel
saure. Mit konzentrierter wa13riger Salzsaure (HCI = 38 %) la13t sich eine voll
standige Hydrolyse der Cellulose bis zum Monosaccharid nur schwer erreichen. 
Willstatter und Zechmeister 4 haben dann in einer ausfiihrlichen Unter
suchung gezeigt, daB iiberkonzentrierte Salzsaure mit mehr l1ls 40% Chlor
wasserstoff Baumwollcellulose schon in wenigen Sekunden auflosen kann. In 
einer solchen Losung quellen zunachst die Faserpraparate auBerordentlich 
stark und bald erhalt man eine quasihomogene Losung, die unmittelbar nach 
ihrer Herstellung keinen merklichen Drehwert zeigt, mit fortschreitender Hydro-

1 Guignet: C. r. 108, 1258 (1889); :b'leehsig: Z. physiol. Chern. 7, 523 (1883); Bra
connot: Ann. chirn. 12, 172 (1819); 25, 81 (1827); Schwalbe u. Schulz: Ber. 43, 915 
(1919); Ost u. Wilkening: Chern. Z. 34, 461 (1910); Wohl u. Blumrieh: Z. angew. Chern. 
34, 17 (1921); Monier-Williams: Soc. Lond.119, 804 (1921); Kiesel u. Semiganowsky: 
Ber. 60, 333 (1927); M. Ludtke: A.456, 222 (1927). 

2 Girard: Ann. chim. 24, 337 (1881); Z. physik. Chern. B. 2, 130 (1929). 
3 Barral u. Salvetat: Ann. chirn. (5) 9, 129 (1876); siehe auch HcB: Buch S. 479ff. 
4 Ber. 46, 2401 (1913); ferner Zechrneister u. Toth: Ber. 64, 854 (1931). 
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lyse nach 1 bis 2 Tagen aber einen konstanten Endwert li~fert, der einer nahezu 
quantitativen Verzuckerung der Cellulose (96 % d. Th.) entspricht. 

Willstatter und Zechmeister stellten fest, daB sich der Drehwert der 
Hydrolysenansatze mit der Zeit nicht stetig andert, sondern daB in den Kurven 
Knickpunkte auftreten. Zunachst steigt der Drehwert rasch, spater sehr viel 
langsamer an, erreicht eine Art Sattigung und setzt erst in einem bestimmten 
Augenblick wieder mit starkem Anstieg ein. Der gleiche Effekt wurde von 
Sherrard und Froehlke1 auch bei der Hydrolyse andersartiger Cellulosen 
gefunden, wobei unter bestimmten Versuchsbedingungen sogar zwei Knickstellen 
beobachtet werden konnten. Charakteristisch ist auch hier bei der Verwendung 
nativer Praparate der 8-formige Anfangsteil der Kurve, was wohl wieder in dem 
Sinn zu deuten ist, daB die native Struktur erst durch die Quellung in Saure 
irgendwie aufgelockert werden muB. 

Ob die erwahnten Haltepunkte in der Drehwertkurve mit dem uberwiegenden 
Auftreten bestimmter Zwischenprodukte zusammenhangen oder mit der Freu
denberg-Kuhnschen quantitativen Interpretation des Abbaues in Einklang 
gebracht werden konnen, ist noch nicht untersucht worden. 

Andere Halogenwasserstoffsauren, wie 48 proz. HBr, konzentrierte Jod
wasserstoffsaure und 70 bis 75 proz. FluBsaure wurden ebenfalls von Will
statter und Zechmeister auf Cellulose zur Einwirkung gebracht2, ohne daB 
ein chemischer Abbau bis zur Glukosestufe in ausgiebigem MaBe beobachtet 
werden konnte. Aus den Losungen lassen sich die Praparate in abgebautem Zu
stande wieder ausfallen und man erhalt Gemische von Cellodextrinen, die den 
intermediaren Hydrolysenprodukten bei der Schwefel- und Salzsaure ent
sprechen. Helfferich hat das von ihm isolierte wasserlosliche Produkt "Zellan" 
genannt. 

Bei der Einwirkung waBriger Oxalsaure im Rohr konnte aus nativer Cellu
lose nur etwa 15 bis 16%, aus regenerierter Cellulose 60 bis 65% Glukose er
halten werden 3 • 

Untersucht man die im Laufe der Hydrolyse entstehenden Praparate auf 
ihre Gitterstruktur, so kann man feststellen, daB bei der Ansflillung von in 
Schwefelsaure oder Salzsaure "gelosten" Produkten Praparate entstehen, die 
das Gitter der Hydratcellulose zeigen. Verfolgt man nun den Abbau kontinuier
lich, so findet man, daB sich die Diagramme in ihrem Aussehen nur wenig ver
andern. Bei der Ausfallung der Praparate gelangen eben immer nur die relativ 
langkettigen Anteile zur Abscheidung, die bis zur Cellobiose oder Glukose auf
gespaltenen bleiben in Losung und entziehen sich daher auf diesem Wege der 
rontgenographischen Untersuchung. In den bestrahlten Proben hat man offen
bar ein Gemisch maBig langer Ketten vor sich, die unter sich nicht die gleiche 
Lange haben, in ihrem inneren Aufbau aber den ursprunglichen Celluloseketten 
noch weitgehend gleichen4 • Sie lagern sich daher zu einem Kettengitter zu
sammen, des sen Aufbau von dem der Cellulose oder Hydratcellulose nicht sehr 
verschieden sein kann, da man die unregelmaBig uber die Krystalliten ver
teilten Kettenenden im Rontgenbild nur bei einer sehr eingehenden Unter. 
suchung der Intensitaten bemerken konnte. 

Der Dbergang von den langkettigen nativen Praparaten uber die kurzkettigen 
ungleichmaBigen Cellodextrine zu den mikromolekularen Oligosacchariden ist in 

1 Amer. chern. Soc. 40, 1729 (1923). 
2 Ber. 46, 2406 (1913); vgl. auch Wohl u. Krull: Cell. Chern. 2, 1 (1921); vgl. hierzu 

auch die Arbeiten von Fredenhagen und von B. Helfferich: A. 476, 150 (1929). 
3 Heuser u. Eisenring: Cell. Chern. 4, 17 (1923). 
4 Vgl. bes. F. Klages: Ber. 64, 1193 (1931). 
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den Abb. 145a, b und c zum Ausdruck gebracht. Die Cellulose selbst besteht 
aus Hauptvalenzketten oder Fadenmolekiilen, die so groB sind, daB im Innern 
des Einzelkrystallits entweder gar keine oder nur sehr wenig Kettenenden vor
kommen, in den Krystalliten der Cellodextrine kommen zwar solche Ketten
enden haufig vor, sie sind aber unregelmaBig iiber den ganzen koharent zu
sammenwirkenden Bereich verteilt und machen sich daher in del' Lage del' Inter
ferenzen nicht bemerkbar. Erst wenn aIle odeI' die iiberwiegende Mehr
zahl del' Bruchstiicke einander genau gleich sind, wird die Ausbildung eines 
geordneten mikromolekularen Molekiilgitters moglich so, wie sie bei den Paraffi
nen, Fettsauren und sonstigen kettenformigen organischen Substanzen be
kannt sind. Erst jetzt bilden sich durch die regelmaBig geordneten Gitter
enden neuartige Netzebenen heraus, die zum Auftreten von Reflexen fUhren, 
welche vorher nicht dagewesen sind abc 
und jetzt auf das Vorhandensein einer I I 
neuen, durch die Lange del' Ketten - - 11// // 7 T \111 II 
besonders charakterisierten Struktur / / / / / / / / \1 I 
hinweisen. Den gleichen zusam.men- --\-\\-\\-\\-\ - I I I 
hang zwischen Molekiilgitter und I I 
Kettengitter haben Hengstenberg -_ ///11/_117_-_ \\11

1 und Mie 1 an den Staudingerschen / / / / / / / / I 
Polyoxymethylenen beobachtet und l10lekillgifler 

\ Staudinger 2 hat mit Nachdruck 
darauf hingewiesen, daB in ahnlichem 
Sinne auch das Diagramm del' Cellu
lose mit del' Auffassung langeI' Ketten 
in Einklang zu bringen seL 

/(elkngiller OilS /(ellengiller OilS 

Irllrzen /(ellen /ongen /(ellen 

Abb. 145a bis c. Verschiedene Gitter 
aus langkettigen Substanzen. 

Wohl ausgebildete Molekiilgitter von niedrigen Zuckern sind in groBerer 
Zahl, zum Teil bis zur Bestimmung del' Elementarkorper-Dimensionen und del' 
Raumgruppe bekannt geworden3 ; man kennt das Gitter del' d-Glukose und del' 
d-Cellobiose. Es ist abel' noch nicht gelungen, eine Cellotriose odeI' Cellotetraose 
praparativ so weit zu reinigen, daB sie ein wohlgeordnetes Molekiilgitter im Sinn 
del' Abb.145a gegebenhatte. Die bisher beobachtetenDiagramme del' Hydrolysen
praparate waren stets dem del' Hydratcellulose sehr ahnlich. Leider ist es bisher 
immer nul' moglich gewesen, von solchen Proben De bye- Scherrer-Diagramme 
zu erhalten und auch in ihnen nul' die intensivsten Reflexe. Man kann daher nach del' 
quantitativen Seite mit den bis heute vorliegenden Befunden nicht viel anfangen, 
kann abel' sagen, daB sie mit del' Kettenauffassung in Ubereinstimmung stehen. 

Durch wasserfreie Halogenwasserstoffsaure wird die Cellulose nul' unter 
sehr energischen Bedingungen aufgespalten. Fenton und Gostling4 fanden, 
daB zum Beispiel HCl in Tetrachlorkohlenstoff 10 bis 20% del' Theorie w-Chlor
methylfurfurolliefert; die Umsetzung erfolgte hierbei im Rohr bei 80 bis 100 0• Die 
salzsaure Losung war bei 0 0 mit dem Halogenwasserstoff gesattigt worden. Del' 
groBte Teil del' Cellulose allerdings wird bei diesel' Behandlung in amorphe, 
schwarze Humin-Substanzen verwandelt, deren Konstitution nicht bekannt 
ist5 ; kleine Mengen Glukose konnten gelegentlich beobachtet werden. 

Karrer und Smirnoff 6 haben festgestellt, daB die Cellulose sowie ihre 
1 z. Kryst. 67, 583 (1928); Ann. Physik 84, 245 (1927). 
2 Staudinger, Johner, Signer, Mie u. Hengstenberg: Z:phys. Chern. 126, 425 

(1927); ferner: Del' Aufbau der Hochpolymeren; AVG 1930; S.52 (Abb. 23). 
3 z. B. Z. Kryst. 72, 301 (1929). 
4 Chern. Soc. Lond. 79, 362, 809 (1901); Proc. Roy. Soc. 17, 166 (1901). 
5 Conrad u. Guthzeit: Ber. 18, 439 (1885); 19, 2844 (1886). 
6 Helvet. chim. Acta 5, 187 (1922). 
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Derivate auch mit Hilfe von Phosphorpentabromid in mikromolekulare Bau
steine zerspalten werden konnen. LaBt man iiberschiissiges PBr5 auf Triacetat 
bei 90 bis 100 0 einwirken, so erhalt man geringe Mengen einer Dibrom-Triacetyl
Glukose, die sich mit der 1,6-Dibrom- 2, 3, 5-Triacetylglukose als identisch erweist. 

Von besonderer Bedeutung fiir die Vorstellungen iiber die Verkniipfung der 
Glukosereste in den Hauptvalenzketten sind Versuche von Freudenberg und 
Braun, sowie von anderen seiner Mitarbeiter geworden\ in denen der methylie
rende Abbau naher studiert wurde. LaBt man iiberschiissiges Dimethylsulfat 
in Kalilauge bei etwa 20 0 auf Cellulose einwirken, so erhalt man Praparate, die 
bis zu 44,6 % Methoxyl enthalten und - wie schon erwahnt - in maBiger Weise 
angegriffen sind. Bei hOheren Temperaturen (50 bis 60 0) und bereits abgebauten 
Ausgangspraparaten erhalt man den theoretischen Methoxylwert (45,6%), muB 
aber hierbei einen noch erheblicheren Abbau in Kauf nehmen. Behandelt man 
schonend methylierte Proben von 44,4% Methoxyl mit methanolischem HCI, 
dann kann man ein Gemisch von 91 % 2,3, 6-Trimethyl-methyl-glukosid und 
9% Dimethyl-methyl-glukosid erhalten, ohne daB Tetramethyl- Glukosen 
oder Glukoside auch nur in Spur en auftreten wiirden. Das Vorhanden
sein des dimethylierten Zuckers riihrt wohl von der nicht vollstandigen Umsetzung 
der Ausgangspraparate her. Aus dem Fehlen der Tetrastufe kann man mit er
heblicher Sicherheit folgern, daB die Glukosereste in der Cellulose in gleichartiger 
Weise fortlaufend durch 1,4-Sauerstoffbriicken miteinander verkniipft sind 2. 

Lost man Methylcellulose bei 30 0 in atherischem Chlorwasserstoff, so erhalt 
man eine 2,3, 6-Trimethyl-I-chlorglukose, die durch ein wohlkrystallisierendes 
Pyridiumsalz charakterisiert werden kann3 • Durch Einwirkung von Natrium 
in Ather entsteht bei 200 2,3, 6-Trimethylglukosan, ein bei 83 bis 850 (0,1 mm 
Druck) siedendes farbloses Ol. Es ist von der Trimethylcellulose deutlich ver
schieden, ein Punkt, auf den Freudenberg und Braun besonderen Wert legen, 
da von HeB und seinen Mitarbeitern4 eine Zeitlang der Standpunkt eingenommen 
worden war, die Cellulose sei mit einem solchen Glukoseanhydrid chemisch iden
tisch. Die Ergebnisse des methylierenden Abbaues bilden daher eine wichtige che
misch-praparative Stiitze fiir die Kettenauffassung, stehen aber im Widerspruch 
zu der Auffassung der Cellulose als Glukosan. Von besonderer Bedeutung ist 
die Auffindung und Isolierung einer vollig methylierten TrioEe und Tetraose 5 • 

4. Die Acetolyse der Cellulose. 
Es ist schon bei der Besprechung der Celluloseacetate erwahnt worden, daB 

bei Anwesenheit von Eisessig und Mineralsaure immer eine Verkiirzung der 
mittleren Kettenlange zu beobachten ist, woraus hervorgeht, daB durch diese 
beiden Reagenzien die glukosidische Sauerstoffbriicke angegriffen wird. Man 
kann die irreversible Spaltung der O-Briicken auch in den Vordergrund stellen 
und den acetolytischen Abbau studieren. Er geht am besten in Gegenwart 
gewisser Katalysatoren wie H 2S04 , ZnCI2, CaCl2 mit Hilfe von Eisessig vor sich 
und unterscheidet sich von der Hydrolyse dadurch, daB an die Sauerstoffbriicke 
nicht Wasser, sondern Essigsaureanhydrid angelagert wird. Da auBerdem die 
vorhandenen Hydroxylgruppen verestert werden, erscheinen als Spaltprodukte 

1 A. 460,288 (1928); ferner H. Urban: Cell. Chern. 7, 73 (1926); Freudenberg, K., 
u. H. HeB: A.448, 121 (1926); Freudenberg, K., u. M. Harder: Ber. 60, 581 (1927); 
vgl. auch K. HeB u. W. Weltzien: A.436, 76 (1923); 442,46 (1925) und A. 450,29 (1926); 
ferner Ber. 60, 1898 (1927) und A. 440, 1 (1925). 

2 Vgl. auch K. Freudenberg: Ber.l)4, 767 (1921). 3 A. 460, 290 (1928). 
4 Vgl. hierzu K. HeB: Buch S.510ff. Bowie A. 450, 40 (1926). 
5 Ber. 63, 1963 (1930); Naturwiss. 18, 1154 (1930). 
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meist die vollstandig acetylierten Cellodextrine, die Oktoacetylcellobiose und 
endlich die Pentaacetylglukose. Ob Schwefelsaure die nativen Fasern nur 
anquillt und daher im wesentlichen die Geschwindigkeit der Acetolyse beein
fluBt oder gleichzeitig auch etwa durch eine Molekularverbindung eine aktivie
rende Auflockerung der reaktionsfahigen Sauerstoffbrucke bewirkt, ist bisher 
noch nicht untersucht worden. Bei der gleichzeitig sich abspielenden Veresterung 
hat sie sowohl eine Verschiebung des Gleichgewichtes als auch der Reaktions
geschwindigkeit zur Folge. 

Als erster hat Franchimontl bei der Einwirkung von Essigsaureanhydrid
Schwefelsaure auf Filtrierpapier krystallisierte Substanzen erhalten, die aber erst 
von Skraup und Konig2 als peracetylierte Cellobiose erkannt worden sind. 
Die maximaleri, bisher an Cellobioseacetat erreichten Ausbeuten liegen bei 
50% der Theorie 3, ein MaB, das durch die Betrachtungen auf Seite 294 durchaus 
moglich erscheint und in Einklang mit der Kettenauffassung steht. Bei der Fort
setzung der Acetolyse entsteht endlich in praktisch quantitativer Ausbeute die 
gut krystallisierende Pentaacetylglukose. 

Die Bedeutung dieser Abbaureaktion liegt in der Tatsache begrtindet, daB 
die Acetate besser krystallisieren als die Kohlehydrate und daher ihre quanti
tative Isolierung leichter moglich ist. Hier kOnnte die Gultigkeit der zu An
fang dieses Kapitels abgeleiteten Kuhnschen Reaktionsgleichungen nicht nur 
titrimetrisch oder polarimetrisch, sondern direkt durch die zu bestimmten Zeiten 
erreichbaren Ausbeuten geprtift werden. 

Neben der Cellobiose und der Glukose sind von Ost und Prosiegel 4 Prapa
rate beschrieben worden, die sie fiir eine zweite Form der Cellobiose - fur eine 
Isocellobiose - halten. Bertrand und Benoist 5 haben einige Jahre spater 
ahnliche Praparate fur ein Acetatgemisch der Cellobiose und einer Cellotriose 
angesehen, doch ist die Einheitlichkeit beider Produkte nicht unbestritten6• 

Neuerdings hat auch Ost? ein Acetolysenprodukt beschrieben, das er als ein 
Cellotrioseacetat auffaBt, ebenso wie Irvine und Robertson 8 zu der Uber
zeugung gelangt sind, daB bei der Acetolyse neben den beschriebenen Produkten 
noch Trisaccharide entstehen und isoliert werden konnen. 

Wenn auch bei der groBen Schwierigkeit der experimentellen Aufarbeitung 
solcher Acetatgemische die Existenz hoherer Spaltstiicke im Sinne der prapara
tiven Chemie eindeutig noch nicht nachgewiesen werden konnte, so sprechen 
doch die zahlreichen vorliegenden Beobachtungen dafiir, daB neben der Glukose 
und der Cellobiose noch hohere Zwischenprodukte des acetolytischen Abbaues 
existieren. DaB sie sich einer quantitativen Isolierung hartnackig widersetzen, 
kann . bei der groBen Ahnlichkeit in den Eigenschaften acetylierter Cellodextrine 
nicht verwundern. In der Tabelle 59 sind einige Angaben tiber die Cellobiose
ausbeuten beim acetolytischen Abbau enthalten, aus denen deutlich hervorgeht, 
daB sich im Laufe der Zeit die Ausbeute immer mehr dem theoretisch vorher
zusehenden Endwert genahert hat. 

Neben den erwahnten Di- und Trisacchariden beansprucht noch ein von 
HeB und Friese9 beschriebenes Biosanacetat Interesse. Es entsteht unter 
sehr milden Acetolysenbedingungen in hohen Ausbeuten und kann aus methyl
alkoholischer Losung in kleinen doppelbrechenden Nadelchen erhalten werden. 

1 Ber. 12, 1941 (1879). 2 Rer. 34, 1115 (1901). 
3 Vgl. bes. Ost: A. 398, 324, 332 (1913); Klein, F.: Z. angew. Chern. 25, 1409 (1912); 

Ost: Chern. Z. 36, 1099 (1912); HeB u. Friese: A. 456, 38 (1927). 
4 Z. angew. Chern. 33, 100 (1920); ferner Ost u. Knoth: Cell. Chern. 3, 25 (1922). 
5 Bull. Soc. chern. 33, 1451 (1923); 35, 58 (1924). 
6 Weltzien u. Singer: A. 443, 84 (1925). 7 Z. angew. Chern. 39, 1117 (1926). 
8 Chern. Soc. Lond. 128, 1488 (1926). 9 A. 450, 40 (1926). 
Herzog, Technologie 1/1: Mark. 20 
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Bei vorsichtiger Verseifung erhiilt man ein Kohlehydrat, das in Pyridin mit 
Essigsaureanhydrid wieder zum Acetat riickverestert werden kann. Mit Dimethyl
sulfat und Alkali resultiert ein Hexamethylather, der bei der Hydrolyse mit 
96% der Theorie 2, 3, 6-Trimethylglukose liefert. Das Kohlehydrat selbst ist 
in Wasser unloslich, in verdiinntem Alkali aber leicht loslich. 

Der eben beschriebene acetolytische Abbau la13t sich nach Zechmeisterl 
auch durch Acetylbromid-Bromwasserstoff erreichen. Hierbei bewirkt 
das Acetylbromid im wesentlichen die Veresterung der freien OH-Gruppen, 
wahrend die Bromwasserstoffsaure in bekannter Weise auf die glukosidischen 
Sauerstoffbriicken einwirkt und den irreversiblen Abbau der Fadenmolekiile 
zur Folge hat. Hier sind als wesentlichste Reaktionsprodukte die Acetobrom
cellobiose und die Acetobromglukose aufgefunden worden; die Ausbeuten an 
beiden Praparaten sind aber maBig. Nur wenn man Acetylbromid-Bromwasserstoff 
in ganz bestimmtem Mischungsverhaltnis bei tiefen Temperaturen auf Cellulose
acetat einwirken laBt, erhalt man nach HeB und Mitarbeitern 2 bessere Ausbeuten; 
im giinstigsten Falle konnten etwa 40 % der Theorie gewonnen werden. 

Bei der Einwirkung von Acetylbromid und HBr auf Acetylcellulose sind 
von HeB und seinen Mitarbeitern3 auch andere Anhydride einfacher Zucker 
aufgefunden worden, deren Konstitution aber aus den vorliegenden Versuchs
ergebnissen noch nicht eindeutig abgeleitet werden kann. In ahnlicher Weise 
haben Bergmann und Knehe 4 den Abbau des Celluloseacetats mit Hille von 
Bromwasserstoff studiert und dabei das Hexacetat eines Bioseanhydrids iso
lieren konnen. Bei weiterer Acetylierung gehen diese Praparate in Oktacetyl
Cellobiose iiber. Das zugrunde liegende Kohlehydrat haben die Autoren daher 
als Cello biosan bezeichnet; die Tabelle 60 zeigt einige Eigenschaften der 
Acetate dieses Disaccharides. 

Tabelle 60. Eigenschaften der Acetate des Cellobioseanhydrides 
nach Bergmann und Knehe. 

Schmelz- [cx]~O Mol.-Gew. 
~- - - - ----punkt (C2H2C14) Eisessig Phenol Bromoform Campher 

Tetracetylcellobiose-
anhydrid. 155/1850 -19,6 499-659 580-590 1514-1582 1680 

Hexacetylcello biose-
anhydrid. 178/2290 -17,7 562-631 618-692 - -

Neben Acetylbromid ist auch der Abbau mit Acetylchlorid und Salzsaure 
untersucht worden. Schon Skraup und Geinsberger o konnten auf diesem 
Wege ein chlorhaltiges Produkt fassen, das sie als Acetochlorcellobiose ansprechen. 
Bei dem auBerordentlich langsamen Verlauf dieser Reaktion ist aber die Ein
heitlichkeit der hierbei entstehenden Produkte sicherlich zweifelhaft. Da sie alle 
technisch bisher keine Bedeutung erlangt haben und auch fUr den theoretischen 
Einblick in den Aufbau der Cellulose keine grundlegenden Gesichtspunkte liefern, 
mag es berechtigt erscheinen, sie hier nur kurz erwahnt zu haben. 

Dberblickt man das ganze iiber den hydrolytischen Abbau vorliegende Mate
rial, so kann man feststellen, daB die Endprodukte - Mono- und Disaccharide -

1 Ber. 56, 573 (1923). 
2 A. 436, 87 (1923); Ber. 54, 2878 (1921); ferner auch Karrer u. Widmer: Helvet. 

chim. Acta 4, 700 (1921); sowie Bergmann u. Beck: Ber. 54, 1577 (1921). 
3 A. 436, 94 (1923) sowie F. Micheel: A. 456, 69 (1927). 
4 A. 445. 1 (1925). 5 Monatsh. 26. 1469 (1905). 

20* 



308 Der Abbau der Cellulose. 

in hoher Ausbeute und einwandfreier Reinheit von zahlreichen Forschern er
halten worden sind. J e nach den Versuchsbedingungen bekommt man die Zucker 
selbst, ihre Anhydride oder ihre Ester in die Hande. Schon beziiglich der beim 
Abbau entstehenden Trisaccharide aber sind die VerhaItnisse weniger geklart; 
man hat zwar kleine Mengen solcher Stoffe isolieren konnen, doch ist die Rein
heit dieser Praparate eine maBige und die Ansicht der verschiedenen, das Gebiet 
bearbeitenden Forscher gehen hier immer noch auseinander. Bei den hoheren 
Spaltstiicken liegen gelungene Versuche zu einer Reindarstellung angesichts der 
experimentellen Schwierigkeiten iiberhaupt noch nicht vor. Die allgemeinen 
physikalischen und chemischen Eigenschaften der Praparate und besonders die 
Versuche von Freudenberg, Kuhn und Mitarbeitern 1 machen es als recht 
wahrscheinlich, daB man hier intermediare kettenartige Zwischenglieder des 
Abbaues vor sich hat, fiir welche der Ausdruck Cello dextrine gepragt 
worden ist. Diese Praparate sind je nach ihrem Abbaugrad der nativen Cellulose 
mehr oder weniger ahnlich; man hat sie fruher haufig unter dem Namen Hydro
cellulosen zusammengefaBt, da sie infolge der hydrolytischen Einwirkung 
der spaltenden Saure einen hoheren Wassergehalt haben als die Ausgangs
praparate. 

1m Hinblick auf das Strukturbild der Cellulose ist es wesentlich, aIle bei 
den verschiedenen Abbaureaktionen entstehenden Produkte genau daraufhin 
zu priifen, ob nicht irgendwo Schwierigkeiten fUr das Kettenmodell entstehen, 
denn ein Bild iiber den Aufbau einer so wichtigen Substanz wie der Cellulose 
darf nur dann mit Berechtigung beibehalten werden, wenn es sich an dem 
gesamten experiment ellen Tatsachenmaterial bewahrt. Beobachtet 
man irgendwo einen Gegensatz, dann muB man ihn sogleich aufgreifen und sorg
faltig verfolgen, um eine Verfeinerung oder unter Umstanden eine Revision 
der Vorstellungen anzubahnen. Bisher ist aber auf Grund der hydrolytischen 
Abbaureaktionen hierzu kein konkreter AnlaB vorhanden. 

5. Der oxydative Abbau der Cellulose. 
Die ersten systematischen Versuche iiber die Einwirkung von Oxydations

mitteln auf Cellulosefasern waren durch die technische Erfahrung veranlaBt. 
Man hatte namlich beobachtet, daB bei der Behandlung nativer Fasern mit 
Oxydationsmitteln2 wie Chlorkalk, verdiinntes Chlorwasser usw. mechanische 
Schadigungen auftreten, welche die Bleiche als eine fUr die Qualitat der Ware 
besonders gefahrliche technische Operation hinstellten. Zunachst war man ge
neigt anzunehmen, daB bei der Einwirkung chlorhaItiger Oxydationsmittel eine 
Chlorierung erfolgt und die beobachtete Veranderung der Fasereigenscbaften 
bewirkt. Witz 3 wies jedoch nach, daB es sich bei diesen Prozessen um Oxyda
tionen handelt, im Verlaufe derer irreversible Veranderungen in der Faser VOl' 

sich gehen, die eine starke Herabsetzung ihrer Festigkeit zur Folge haben. Die 
auBere Form del' Praparate bleibt zwar erhalten; sie werden aber vollkommen 
amorph und zu einem Pulver zerreiblich. N astukoff4 hat Permanganat unter 
verschiedenen Arbeitsbedingungen auf Cellulose einwirken lassen, Faber und 
Tollens 5 baben mit Brom bei Anwesenheit von Calciumcarbonat, CroB und 
Bevan 6 mit 60% Salpetersaure, andere Autoren mit Kaliumchlorat, Bichromat 

1 Ber. B. 63, 1503, 1510 (1930). 
2 z. B. J. Kolb: Bull. d. Mulh. 38, 914 (1868). 
3 Bull. Rouen 10, 439 (1882); 11, 176 (1883); vgl. auch HeB: Buch S.456ff. 
4 Ber. 33, 2238 (1900); 34, 719 (1901). Ii Ber. 32, 2591 (1899). 
6 Chern. Soc. Lond. 43, 22 (1883). 
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und Chromsaure oxydiertl. In allen Fallen wurden Produkte erhalten, die durch
aus den Charakter uneinheitlicher Gemische trugen. Offenbar handelt es sich 
um Serien von mehr oder weniger hochoxydierten Cellodextrinen, deren prapa
rative Isolierung noch viel schlechter moglich ist als in der Reihe der reinen 
Zucker oder der Acetate. FUr die ganzen Gruppen von Praparaten verwendet 
man zweckmaBig den Namen Oxycellulosen; ihre Eigenschaften lassen sich 
etwa in der folgenden Weise umschreiben: Oxycellulosen zeigen ein erhebliches 
Reduktionsvermogen gegen Kupfer und andere Schwermetallsalze 2 ; sie 
farben fuchsinschweflige Saure 3 und zeigen einen hoheren Sauerstoffgehalt, als 
es den Ausgangspraparaten entspricht, enthalten also vermutlich Aldehyd
gruppen. Behandelt man sie mit verdiinnter Salzsaure, so entstehen kleine 
Mengen Kohlensaure4, woraus auf das Vorhandensein von Carboxylgruppen 
geschlossen werden kann. Genaueres dariiber, wie diese Gruppen in das Zucker
geriist eingebaut sind, kann man aber im gegenwartigen Augenblick nicht 
sagen. 

Soweit die Praparate bei den Oxydationsreaktionen ihre Faserform beibe
halten, erleiden sie eine starke Herabsetzung der Festigkeit; aus diesem Grunde 
muB man in der Technik Oxydationsmoglichkeiten tunlichst vermeiden. 

Das Vorhandensein von Carboxylgruppen auBert sich auch in einer unter 
Umstanden stark erhOhten Alkaliloslichkeit und einer verstarkten Neu
tralisationswirkung gegen Basen5• Auch die Anfarbbarkeit durch Farb
stoffe aller Art ist gegeniiber der nativen oder Hydratcellulose merklich ver
andert 6• 

Destilliert man Oxycellulosen mit verdiinnter Salzsaure, so geht Furfurol 
in hOherem MaBe iiber, als dies bei den Ausgangspraparaten der Fall ist. 

DaB die Oxycellulosen nicht einheitliche Umsetzungsprodukte sind, 
in denen etwa jedes Glied der einzelnen Hauptvalenzketten eine charakte
ristische Veranderung erlitten hat, geht mit recht groBer Deutlichkeit aus den 
Untersuchungen von HeB und seinen Mitarbeitern 7 hervor, die zeigen konnten, 
daB in Kupferamminlosung die Drehwerte einer durch Permanganateinwirkung 
erhaltenen Oxycellulose sehr nahe an denen des Ausgangspraparates liegen. Das 
gleiche Resultat erhalt man bei Proben, die mit Hilfe von Salpetersaure erhalten 
wurden. Die unregelmaBig iiber die Ketten verteilten Carboxyl- oder Carbonyl
gruppen bewirken eben in der Kupferlosung keine erhebliche systematische 
Veranderung des Drehwertes. 

Um das MaB der oxydativen Einwirkung einigermaBen quantitativ fest
zustellen, sind mehrere Methoden vorgeschlagen worden, besonders das ge
steigerte Neutralisationsvermogen 8 gegen Basen und die bei Salzsaureeinwirkung 
e:q.tstehende Kohlensaure. 

Fiihrt man die Oxydationen unter solchen Bedingungen durch, daB moglichst 
homogene Reaktionsverhaltnisse begiinstigt sind, dann kann man in guter Aus
beute Polyglukuronsaure erhalten. Am saubersten ist dies von Kalb und 
Falkenhausen 9 erreicht worden, indem sie Permanganat auf eine in Kupfer
oxydammoniak geloste Cellulose einwirken lieBen. Hierbei sind die Vorbedin
gungen fUr ein permutoides Durchreagieren sehr gut, da die einzelnen Krystallite 

1 z. B. Vignon: Bull. chim. 19, 790 (1898); Cross, Berani, Ber. 26, 2520 (1893). 
2 z. B. Witz: Bull. Rouen 10,454 (1882); 11,222 (1883); ferner Berl u. Klaye: Z. ges. 

SchieB- u. Sprengstoffwesen 2, 381 (1907); Kauffmann: Mell. 7, 696 (1926). 
3 z. B. Witz: 1. c.; ferner Faber u. Tollens: Ber. 32, 2592 (1899). 
4 Bes. Heuser u. Stockigt: Cell. Chern. 3, 61 (1922). 
5 Etwa Nastukoff: Ber. 34, 3589 (1901); Schwalbe u. Becker: Ber. 04, 545 (1921). 
6 Bes. Witz: 1. c. 7 A. 400, 214 (1927); siehe auch Buch S.460ff. 
8 Ber. 54, 545 (1921). 9 Ber. 60, 2514 (1927). 
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in der Losung stark aufgelockert und die oxydationsfahigen Molekiilanteile in 
leicht zuganglicher Form im Praparat verteilt sind. Man erhalt so die Poly
glukuronsaure, Praparate, die vermutlich aus Fadenmolekiilen bestehen, in 
denen mit relativ guter GleichmaBigkeit die 6-C-Atome zu Carboxyl- oder Aldehyd
gruppen aufoxydiert sind. Aus ihnen laBt sich durch hydrolytische Spaltung die 
gewohnliche Glukuronsaure gewinnen. Der Versuch gelingt am besten, wenn man 
die homogene Vermis chung der geIosten Cellulose und des Oxydationsmittels 
bei tiefer Temperatur vornimmt, so daB die Reaktionsgeschwindigkeit klein 
bleibt. Der Diffusionsvorgang hangt von der Temperatur nur wenig ab und voll
zieht sich daher mit geniigender Geschwindigkeit. Erwarmt man dann, so kann 
das Oxydationsmittel in praktisch homogener Verteilung einwirken und man 
erhalt relativ einheitliche Praparate. 

Begiinstigt man umgekehrt die Heterogenitat dadurch, daB man auf native 
Fasern starke Oxydationsmittel in der Warme zur Einwirkung bringt, 
dann erhalt man im allgemeinen die schon erwahnte und in ihren Eigenschaften 
umschriebene Gruppe von Oxycellulosen. Die in ihnen vorhandenen Aldehyd
gruppen bewirken das Reduktionsvermogen gegen Fehlingsche Losung; sie 
konnen durch Kochen mit Alkali entsprechend einer Cannizaroschen Reaktion 
in Carboxylgruppen iibergefiihrt werden, die sich dann ihrerseits durch CO2-Ab. 
spaltung in saurer Losung bemerkbar machen. 

Ais Endprodukte der oxydativen Spaltung sind eine Reihe von Saurell 
isoliert worden, die sich aIle von der Glukose ableiten lassen. Bei der Behandlun~ 
von Baumwollcellulose mit Brom und Kalk entsteht zuckersaures Calcium, 
ein Salz, das sich von der Saure 

COOH 
I 

H-G--OH 

Ho-LH 

H-LoH 

H-~-OH 
~OOH 

(I 

ableitetl. Vollzieht man den Abbau mit heiBer Salpetersaure (8 = 1,3) Ull( 

neutralisiert mit Kalk, so entstehen die Salze zweier Sauren, von denen dil 
eine wahrscheinlich Weinsaure ist, wahrend die Konstitution der anderen noel 
nicht feststeht. Erhitzt man Oxycellulose, die man durch Salpetersaure erhaltel 
hat, mit Kalkwasser, so erhalt man das Salz der iso-Saccharinsaure2 

COOH 
I 

(HO)HzG--G--OH 
I 

H-G--H 

H-LoH 
I 

H-G-H 

6H 
1 Herzfeld t, A.: A. 220, 358 (1883). 
z Vgl. hierzu H. Pringsheirn: Cell. Chern. 2, 61 (1922). 

(I1 
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sowie das einer optisch aktiven Dioxybuttersaure. Der letzteren haben Fa b er 
und Tollens 1 die Formel 

zugewiesen. 
CH3 • CH(OH) . CH(OH). COOH (III) 

In welchem Umfang diese Produkte primarer Natur sind bzw. durch Um
lagerungsreaktionen aus den zuerst entstehenden sich gebildet haben, kann noch 
nicht als ganz sichergestellt gelten. Friiher hat diese Frage bei der Diskussion 
der Konstitution der Cellulose eine gewisse Rolle gespielt2, jetzt, wo man iiber 
die Struktur der Glukose genauer informiert ist, tritt das Interesse fUr diese auf 
recht umstandlichem Wege entstehenden Spaltprodukte zuriick. 

6. Die Spaltung der Cellulose durch Druckerhitzung 
mit Wasser. 

Diese Reaktion wird schon seit langer Zeit untersucht, hat aber erst in den 
letzten Jahrzehnten wieder eine intensivere Durcharbeitung erfahren. Vor allem 
war es Bergius 3, der darauf hinwies, daB die Ergebnisse solcher Versuche fiir 
die Theorie der Kohleentstehung von groBem Interesse sein miiBten. 

Schon Mulder hat im Jahre 1855 Cellulose bei erhohter Temperatur mit 
Wasser behandelt und das Entstehen von Glukose beobachten konnen. Scheu
rer 4 stellte eine bedeutende Faserschadigung beim Erhitzen nativer Cellulose 
mit Wasser fest, Williams, Hoppe- Seyler sowie TauB und zahlreiche andere5 

Autoren haben in den folgenden Jahren die Inkohlung der Cellulose untersucht; 
besonders ausfUhrliche Arbeiten hieriiber stammen von F. Fischer und seinen 
Mitarbeitern Tropsch und Phillippovich 6• In jiingster Zeit haben Bed und 
Schmidt? das Verhalten del' Cellulose bei der Druckerhitzung mit Wasser von 
neuem studiert und auch rontgenographisch verfolgt. 

Steigert man die Temperatur hierbei nicht iiber 150 0, so sind Aussehen und 
Eigenschaften del' eingesetzten Praparate bis auf eine geringe Festigkeitsabnahme 
praktisch unverandert; bei 175 0 jedoch wird del' chemische Zusammenhalt be
reits stark beeinfluBt: das Produkt laBt sich in den Fingern leicht zerreiben. Bei 
200 0 zerfallt die Cellulose fast vollstandig zu einem weiBen Pulver, das sich an 
del' Luft zu einer hornartigen Masse zusammenballt. Geht man bis 225 0, so re
sultiert ein dunkelbraunes, unansehnliches Pulver, dessen Farbe bei noch hoherer 
Temperatur in Schwarz iibergeht. Die Schiittgewichte werden mit steigender 
Temperatur immer kleiner, die Produkte also immer poroser. Die Doppelbrechung 
zeigt in Ubereinstimmung mit dem Aussehen an, daB oberhalb 250 0 die Struktur 
grundlegend zerstort wird; man erhalt namlich von 225 0 ab keine merkliche 
optische Anisotropie mehr. Dasselbe Resultat ergeben mit besonderer DeutIich
keit De bye- Scherrer-Diagramme, aus denen hervorgeht, daB bis 225 0 das 
Beugungsbild del' Praparate mit dem der Ausgangscellulose praktisch identisch 
ist; bloB die Parallel-Orientierung del' Micelle erleidet eine geringe EinbuBe. 
Geht man abel' mit del' Erhitzung bis 250 0, dann verschwindet das Diagramm 
vollkommen und man erhalt nur eine diffuse Streuung. 

1 Ber. 32, 2589 (1899). 
2 Etwa H. Kiliani: Ber. 16, 2625 (1883); 18, 631 (1885); 26, 1649 (1893); 38, 2667 

(1905); 41, 162 (1908); 42, 2609, 3904 (1909); 44, 109 (1910); ferner Meisenheimer: Ber. 
41, 1012 (1908); Nef: A. 357, 214 (1907); 376, 1 (1910). 

3 z. B. Z. angew. Chern. 25, U71 (1912). Entstehung der Steinkohle. Halle: Knapp 
1913. Chern. Z. 37, 977, 1236 (1913). 

4 Bull. Mulh. 53, 68 (1883); 58, 361 (1888). 
5 z. B. Ber. 4, 15 (1871); Polyt. ,Tourn. 273, 276 (1889); Ann. chim. 24,342 (1881). 
6 Abh. Kohle 3, 287; 5, 340; 7, 84 (1925). 7 A. 461, 192 (1928). 
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Aus den intermediaren Produkten lassen sich wie aus del' Cellulose selbst 
sowohl in Kupferoxyd-Ammoniak als auch durch Nitrierung Losungen herstellen, 
deren Viscositat um so niedriger wird1, je hoher die bei der Wassereinwirkung 
gewahlte Temperatur war. Bis 220 0 scheint daher nul' ein Abbau del' Cellulose· 
ketten einzutreten, ohne daB die Struktur vollig verloren geht. Oberhalb diesel' 
Temperatur abel' tritt eine praktisch vollkommene Inkohlung auf, die keine iden. 
tifizierbaren Praparate mehr liefert. 

Von Fischer und Schneider2 ist auch die thermische Zersetzung von 
Cellulose in Benzol untersucht worden. Zwischen 250 0 und 260 0 entsteht ein 
braunschwarzes Produkt von amorpher Struktur. Auch mit Salzlosungen wurde 
Cellulose in del' Ritze behandelt 3• Die entstehenden Produkte sind nicht genau 
charakterisiert worden. Es mag daher ein Rinweis auf die Originalarbeiten hier 
geniigen. 

7. Der Abbau der Cellulose durch trockene Destillation. 
Sowohl fUr die Technik als auch fUr analytische Fragen ist es von Interesse 

zu wissen, bei welcher Temperatur die Cellulose sich spontan zu zersetzen beginnt. 
Die bisher vorliegenden Untersuchungen gestatten es zwar noch nicht, damber 
gena ue Angaben zu machen, liefern abel' doch einen allgemeinen Uberblick. 
Bei del' Reterogenitat del' Ausgangspraparate ist es auch nicht leicht, exakte 
Angaben zu machen. Ganz allgemein laBt sich sagen, daB unterhalb 1000 jeden. 
falls keine irgendwie merkliche Veranderung del' Fasern zu beobachten ist4 • 

Stark vorbehandelte Praparate zeigen von 120 0 ab bei langerer Einwirkung 
Neigung zur Braunfarbung und erfahren eine Veranderung ihres mechanischen 
Charakters; sie werden bruchig und lassen sich zwischen den Fingern zerreiben. 
Bei weniger vorbehandelten Proben muB man hohere Temperaturen - bis 
zu 200 0 - anwenden, um ahnliche Effekte hervorzurufen 

Von groBer Bedeutung ist die Abhangigkeit des Temperatureinflusses von 
del' Zeit 5. Wenige Sekunden ertragt Baumwolle auch ohne Schadigung Tempe. 
raturen bis 350 0 (geschmolzenes Blei); andererseits wurde beobachtet, daB 
mehrere Monate wahrende Einwirkung von 120 bis 130 0 auch native Baum. 
wolle fast vollstandig verkohlte. Bei SauerstoffabschluB kann man wohl 140 
bis 1500 als diejenige Temperatur angeben, bei der eine langsame Zersetzung 
del' Substanz merklich wird 6. 

Als gasformige Produkte dieses Abbaues kann man zunachst be son· 
deI's Kohlendioxyd beobachten, ferner Kohlenoxyd, Methan und Athylen; 
auch Wasserstoff und Formaldehyd sind festgestellt worden 7. An flussigen Be· 
standteilen sind Wasser, Aceton, Methylathylketon, Ameisensaure und Essig. 
saure zu nennen; bemerkenswerterweise fehlt Methylalkohol. Neben den ge· 

1 Vgl. hierzu auch Berl u. Mitarbeiter: Z. ges. SchieB- u. Sprengstoffwesen 2,381 (1907); 
4, 81 (1909); 5,82 (1910); sowie R. O. Herzog: Z. angew. Chem. 39, 301 (1926) und Ley
sieffer: Kolloidchem. Beih. 10, 145 (1918). 

2 Abh. Kohle 3, 289 (1919). 
3 z. B. Schwal be u. Schepp: Bel'. 57, 319, 881 (1924); 58, 2500 (1925); Fischer, F., 

u. Mitarbeiter: Abh. Kohle 1, 176 (1917); 5, 106, 344 (1922). 
4 z. B. Berl: Z. ges. SchieB- u. Sprengstoffwesen 4,81 (1909); Schwalbe, C. G.: Ber. 

40, 1348 (1907); Suringer u. Tollens: Z. angew. Chem. 9, 744 (1896); Hoppe-Seyler: 
Ber. 4, 15 (1871). 

5 Etwa A. Scheurer: Bull. Mulh. 53, 68 (1883); Koechlin, C.: Bull. Mulh. 55, 547 
(1888). 

6 Siehe auch Ost: Ann. 398, 315 (1913) sowie besonders die sehr ausfiihrliche Dar
stellung bei HeB: Buch S.526ff. 

7 Erdmann u. Schafer: Ber. 43, 2399 (1910). 
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nannten Destillationsprodukten 1 sind auch noch eine Reihe anderer komplizier
terer Substanzen in kleinen Mengen festgestellt worden, beziigIich derer aber 
ein Hinweis auf die Originalarbeiten geniigen moge 2. 

Den Rest bildet eine porose koksartige Substanz, die als Cellulosekohle 
bezeichnet wird. Die Tabelle 61 enthalt als Beispiel die quantitative Aufarbeitung 
einer trockenen Destillation von Baumwolle. 

Tabelle 61. 

, An I 1$~: E I I 
V ers.- us- e.''''. ~ . k I c u -V I -A R d ... , oj 0 I nt- S h··tt 

ers.- T gew. b t Z hI -d'" r:1 WIC e te I • ht 
Nr. emp'iMenge eu e'li a ~ ~ a IGasmengei gewlC 

Aussehen des 
Reaktionsproduktes 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 

°C ' C / g I % fmg u g cm3 IgI0cm3 

150 

175 

200 

225 

250 

275 

300 

325 

350 

10 1 100,7 ,I 42 
99,8 34 

I 974: 98 
10 I 98;0' 83 
10 76,3 ~ 907 

79,4: 8761 
10 ' 45,3 1778 I 

43,1 1710. 

10 ! 27,2. 1357 I 
25,4. 1330 

i 
8 28,4 ' 

26,5 
8 ! 25,1, 

, 22,0, 

1152 
1221 
1170 
1204 

8 i 
i 

22,8! 865 
20,6' 896 

7 
21,4 
18,7 

833 ' 
793 ' 

0,02 
0,02 
0,05 
0,04 
0,47 
0,46 
0,93 I 

0,89 
0,69 
0,68 
0,58 
0,62 
0,59 I 

0,61 
0,45 • 
0,47 
0,43 
0,41 

keine I - 'I Fast unverandert 

Noch weiB, zerfallt leicht zu 
keine - Pulver 

20 
n. best. 

350 
n. best. 
n. best. 

560 
800 

n. best. 
1100 
1060 
1290 
1300 
1620 
1500 

! 

6,45 I WeiB, vollstandig zu Pulver 
zerfallen 

5,76 Dunkelbraunes Pulver 
I 

2,40 

2,36 

2,28 

2,15 

2,25 

i 
i Dunkelbraunes Pulver 
! 

; Schwarzbraunes Pulver 

i 

I Schwarzbraunes Pulver 

i 
Schwarzbraunes Pulver 

I 
Schwarzes Pulver 

Sehr viel einheitIicher verlauft die thermische Zersetzung unter vermin
dertem Druck. Als interessantestes Produkt resultiert hier mit bis zu 40% 
Ausbeute das La vogl ukosan 3. Die Tabelle 62 gibt eine Zusammenstellung 
von Destillationen verschiedener Baumwollsorten nach H. J. P. Venn'. Das 
Lavoglukosan ist ein Anhydrid der Glukose, dessen Konfiguration schon in der 
Abbildung auf Seite 149 wiedergegeben worden ist. Es hat eine wichtige Rolle 
bei der Konstitutionsaufklarung der Glukose gespielt°. Als fester Riickstand 
hinterbleibt auch hier ein schwarzes, poroses, koksartiges Produkt, iiber dessen 
Struktur nahere Untersuchungen nicht vorIiegen. 

Hier sei noch angefiigt, daB die Verbrennungswarme der Cellulose etwa 
4200 cal pro g betragt; fiir die spezifischen Warmen schwanken die Angaben 
zwischen 0,366 und 0,41 *. 

1 VgI. Buttner u. Wislicenus: J. pro Chem. 79, 180 (1909); Klason, Heidenstamm 
u. Norlin: Z. angew. Chem. 22, 1213 (1909). 

2 Ber. 48, 2401 (1927); ferner Sarasin: C. 1918 II. S.528; Wichelhaus: Ber. 43, 
2922 (1910). 

3 Vgl. Pictetu. Sarasin: Helvet. chim. Acta 1,87 (1918); vgl. auch HeB: Buch S. 536ff. 
4 Text. Ind. 16, 414 (1924). 
5 Irvine u. Oldham: Chem. Soc. Lond.119, 1744 (1921); Vongerichten u. Muller: 

Ber. 89, 241 (1906); Karrer: Helvet. chim. Acta 8, 258 (1920); Pictet: Helvet. chim. Acta 3, 
649 (1920); Karrer u. Smirnoff: Helvet. chim. Acta 4, 817 (1921). 

* Fleury: C. r. 130, 437 (1900); auch O. Dietz: Papier-Fabr. 48, 3119 (1912). 
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Tabelle 62. Zusammenstellung von Lavoglukosanausbeuten nach H. J. P. Venn. 

.:=: 
'" 

<1> ~~..p 
<1> d <1> ..... .~ '''C ~.~'Q) .ElI=I '" ..<:l bl)<1> "'<1> 1=1 1=1 

Vorbehandlung ..s t .;::~ ~ rn <1> d 
<1>J:l ~ 

Gas 
+>", ~ill ::l ~ ..... 1=1 '" ~ '" ~:ea ';J der Baumwolle ~ 'd '" ~~ "'~ ~ ~ :~ 

> 0 
..<:l ~$ ~:g 

:d~ 
0 <> d :d Ia ...... ...:I rn ~ <tl Poi oo"C~ 

% % % % % %d.Th. 

1. Rohbaumwolle . amer. 0,99 38 13 20 28 - nichts 
Dasselbe. agypt. 1,1 38 16 19 27 - " 

2. Gereinigt n. Beltzer und 
Persog amer. - - - - - - -

Dasselbe. agypt. 0,04 17 68 5 10 - 35 
3. Rohbaumwolle 8 Std. mit 

1,5proz. NaOH gekocht 
und ausgewaschen amer. 0,21 20 62 7 11 0,21 25 

Dasselbe. agypt. 0,28 20 62 8 10 0,21 28 
4. Wie 3, dann mit 1 proz. 

HOI abgesauert und aus-
gewaschen . amer. 0,042 15 69 5 11 0,13 34 

Dasselbe. agypt. 0,043 11 72 5 8 0,08 36 
5. Wie 4, dann 8 Std. mit 

1,5proz. NaOH gekocht 
und ausgewaschen amer. 0,03 17 67 5 11 - 27 

Dasselbe. agypt. 0,076 28 51 9 12 - 18 
6. Wie 5, dann mit 1 proz. 

HOI abgesauert und aus-
gewaschen • amer. 0,019 16 66 6 12 - 31 

Dasselbe. agypt. 0,043 16 68 6 10 - 31 
7. "Hydrocellulose",erhalten 

durch einstiindiges Kochen I 
mit 2proz. HOI. . . .. amer. 0,oI6 10 77 5 8 0,05 34 

Dasselbe . . . . . .. agypt. 0,020 8 82 4 6 - 40 

8. Der Abbau der Cellulose durch Mikroorganismen 
und Fermente. 

Grundlegende Versuche iiber den Abbau der Cellulose durch anaerobe 
Bakterien hat Omeliansky durchgefiihrt 1, der feststellte, daB man im we
sentlichen zwei Garungsprozesse nebeneinander beobachten kann, die Methan
garung und die Wasserstoffgarung. Die erstere wurde durch Bakterien be
wirkt, die aus FluBschlamm gewonnen worden waren. LaBt man sie auf Cellulose
aufschlammung unter anaeroben Bedingungen bei 30 0 einwirken, so erhaIt man 
als Reaktionsprodukte im wesentlichen Kohlensaure, Methan und Fettsauren, 
und zwar in den Ausbeuten: 

002 etwa 43% 
OH, 6% 

Fettsauren " 50 % . 

Unter den Fettsauren ist an erster Stelle Buttersaure zu nennen, daneben in 
kleinen Mengen Ameisen-, Essig- und Propionsaure. 

Erhitzt man das Impfmaterial kurze Zeit auf 80 0, so kann man eine andere, 
warmebestandigere Bakterienart in ihrer Wirkung begiinstigen, so daB der Abbau 

10. r. 121, 653 (1895); 125, 970, 1131 (1897); ferner Hoppe-Seyler: Ber. 16, 122 
(1883); van Tieghem: O. r. 89, 5 (1879). Vgl. auch hier die sehr ausfiihrliche Darstellung 
bei HeB: Buch S.546ff. 
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einen anderen Weg nimmt. Bei dieser Wasserstoffgarung bilden sieh neben 
etwa 4% Wasserstoff und 20% Kohlensaure eine groBere Menge (bis zu 70%) 
Fettsauren. Beide Garungen verlaufen sehr langsam und sind aus diesem Grunde 
teehniseh bisher zu keiner Bedeutung gelangt, wohl aber ist ihre Rolle in der 
Natur auBerordentlieh wiehtig fur die Zerstorung und Vermoderung vegetabi
liseher Abfalle aller Art. Vermutlich spielen diese Bakterien aueh eine gewisse 
Rolle in den Verdauungsorganen der pflanzenfressenden Tiere, vor allem der 
Wiederkauer. 

Ob aueh aero be Bakterien Cellulose zu vergaren vermogen, laBt sieh nicht 
mit voller Sicherheit sagen. Der Abbau fuhrt zu einem rotlichen schleimigen 
Produkt, dessen Aufarbeitung bisher noch nicht erfolgt ist. Bezuglich einer 
Reihe weiterer Untersuchungen uber den Abbau der Cellulose durch denitrifi
zierende und thermophile Bakterien moge ein Hinweis auf die Originalarbeiten 
geniigen1. 

J. van Iterson! konnte 35 verschiedene Arten von Cellulose angreifenden 
Spaltpilzen dadurch feststellen, daB er sie auf -Filtrierpapier zuchtete, welches 
mit Kaliumphosphat getrankt war; sie wirken auf die Cellulose nur auBerordent
lieh langsam ein, wobei in kleinen Mengen intensiv gefarbte Pigmente entstehen 
konnen. Auch Pringsheim 2 hat die Bedeutung der Spaltpilze fUr den Poly
saeeharidabbau betont und die vollstandige Zerstorung der Praparate durch 
solehe Kulturen beobaehtet. 

Von groBer Bedeutung fur den Meehanismus dieser Art des Abbaues war 
die Feststellung, daB die Spaltung im wesentlichen durch Enzyme vor sich geht. 
P. Kohnstamm 3 hat zuerst nachgewiesen, daB PreBsafte aus Spaltpilzen iihn
liehe Wirkungen auf Zellwande ausiiben, wie man sie am lebenden Pilz beobaeh
ten kann. Auch Weent fand 4 , daB ein Extrakt aus monilia sitophila enzymatiseh 
auf Cellulose einwirkt. Fur die bakterielle Garung konnte H. van Senus. zeigen, 
daB Enzympraparate den gleichen Effekt erzielen wie die lebenden Kulturen. 
Mit noeh groBerer Sieherheit hat dies H. Pringsheim 6 fur die Bakterienkul
turen Omelianskys nachgewiesen. 

Ais intermediares Zwischenprodukt des enzymatischen Abbaues ist von ver
schiedenen Seiten Glukose festgestellt worden, so daB man als erste Stufe 
des Abba ues hier eine dem Saureabbau mehr oder weniger analoge Hydro
lyse anzusehen hat. In ihrem Verlauf entsteht Glukose, die dann unter der wei
teren Einwirkung der vorhandenen Mikroorganismen oder Enzyme zu den 
Reaktionsendprodukten vergoren wird. Neben der Glukose konnte auch Cello
biose durch ihr Osazon nachgewiesen werden. Besonders Pringsheim 6 hat die 
Frage untersucht, ob bei der enzymatischen Spaltung die Cellobiose als bevor
zugtes intermediares Zwischenprodukt erfaBt werden kann. Mit HiIfe einer 
sinnreichen fraktionierten Dosierung der Enzymwirkung konnte er dies recht 
wahrseheinlich maehen. Aus seinen Versuchen geht auch hervor, daB die Cellulose
spaltung durch Bakterien vermutlieh auf das Vorhandensein mehrerer Enzyme 
zuriickzufuhren ist, die im Laufe des Fortschreitens der Reaktion einander in 
ihrer Tatigkeit ablosen. 

1 Iterson: Z. Bakt. 11, 689 (1904); Pringsheim, H.: ebenda 23, 300 (1909); 35, 
308 (1912); 38,513 (1913); weitere weniger leicht zugangliche Literaturstellen bei K. HeB: 
Buch S.551. 

2 Pringsheim, H.: Polysaccharide, S. 77-80; femer Ellenberger u. Hopffe: Z. 
physiol. Chem. 96, 244 (1915). 

3 Beih. z. Bot. Zbl. 10, 90 (1901); femer Hartig: Lehrb. d. Baumkrankheiten 1889, 
2. Aufl., S. 161. 

4 Joum. Bot. 36, 611 (1901);auch Oppenheimer: Die Fermente 2,5. Aufl., S. 752 (1926). 
6 Siehe hieriiber K. Hell: Buch S.535ff. 6 Z. physiol. Chem. 78, 266 (1912), 
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Cellulosespaltende Enzyme konnten ferner in den animalischen Korper
fltissigkeiten, besonders im Pankreassaft von Schnecken und Krustentieren 
nachgewiesen werden, hier hat besonders Karrer 1 in neuerer Zeit festgestellt, 
daB native Baumwolle vom Darmsaft gewisser Schnecken in erheblichem MaBe 
abgebaut wird. 

Die weitere Vergarung der Glukose zu den bereits genannten Endprodukten 
ist wiederholt Gegenstand experimenteller Untersuchungen gewesen, aus denen 
im wesentlichen hervorgeht, daB auch hier zahlreiche Mikroorganismen bzw. die 
von ihnen hervorgebrachten Enzyme den Verlauf in verschiedenster Weise be
einflllssen konnen. 

Insgesamt zeigt eine Durchsicht der tiber den biochemischen Abbau der Cellu
lose vorliegenden Untersuchungen, daB zwar eine auBerordentlich groBe Zahl 
von Mikroorganismen existiert, die Cellulose abballen konnen, daB aber in allen 
Fallen die Reaktion sehr langsam vor sich geht und die entstehenden Endprodukte 
uneinheitlich sind. Der Abbau verlauft aller Wahrscheinlichkeit nach in zwei 
hauptsachlichen Stufen: zunachst erfolgt (tiber die Cellobiose) ein Aufteilen del' 
Ausgangspraparate in Glukose und daran anschlieBend (im Gesamtbild der 
Reaktion gleichzeitig) vollzieht sich die weitere Zerlegung der Glukose in die ver
schiedenen Vergarungsprodukte dieses Zuckers. 

1 Z. angew. Chern. 37, 1003 (1924) sowie Karrer u. Schubert: Helvet. chim. Acta 
9, 893 (1926). 



Anhang\ 
Zum ersten Teil. 

Kapitel II: 
Auf Seite 86ff. ist im Sinne der bisherigen-Bearbeiter der Stundpunkt ein

genommen worden, daB die hohe Viscositat der Losungen hochpolymerer Sub
stanzen in einer ungewohnlich groBen Raumbeanspruchung der Faden
molekiile ihren Grund hat. Staudinger hat dabei spezielle Vorstellungen iiber 
die Temperaturbewegung der Hauptvalenzketten herangezogen, andere Autoren 
haben Immobilisierung und Solvatation hierfiir verantwortlich gemacht. Auch 
das merkwiirdige Ansteigen der Viscositat mit dem Molekulargewicht, welches 
aus den Formeln der Einsteinschen Theorie nicht hervorgeht, hat man sich 
durch Raumerfullungsvorstellungen erklart. 

R. Eisenschitz 2 zeigt nun in einer neueren Arbeit, daB schon das Vorhanden
sein langlicher - hinreichend groBer - Teilchen geniigt, um sowohl den be
obachteten hohen Absolutwert der Viscositat als auch ihr Ansteigen mit der 
Kettenlange zu verstehen. Unter den auf Seite 79 angefuhrten Voraussetzungen 
wird die Einsteinsche Rechnung im AnschluB an eine Arbeit von J effery3 

auf langgestreckte Rotationsellipsoide erweitert, die fur sich frei beweglich in 
der Flussigkeit suspendiert sind. Unter Vernachlassigung der Tragheitskrafte 
lassen sich die Differentialgleichungen fur die Bewegung dieser dispergierten 
Stabchen in zwei Fallen integrieren. 

a) Bei rota tionssymmetrischer Deformations bewegung ergibt sich 
fur die spezifische Viscositat -- Gleichung (28) auf Seite 87 - der Ausdruck 

N.'P 12 I 
rJ811 = -v-'l)2'-2l' 

l = Lange der Fadenmolekule, 
b = Durchmesser der Ketten, 

N = Anzahl der gelOsten Teilchen, 
rp = Eigenvolumen eines Teilchens, 
v = Gesamtvolumen. 

Inll 

Weil l > b angenommen werden kann, andert sich der Logarithmus im 
Nenner nur sehr langsam und kann in erster Naherung als Konstante behandelt 
werden; ebenso ist b konstant, wenn man nur die Kettenlange variiert; man 
erhiilt daher N· 'P , 

'Yl = ---.a ·l2 
·IB'P V ' 

,11 
a = 1J2'~' 

ln b 
an Stelle der Einsteinschen Gleichung 

N· 'P 
11811 = -v---· a . 

1 Die Erledigung der Korrekturen zog sich Ieider iiber mehrere Monate hin; wahrend 
dieser Zeit sind eine Reihe von Arbeiten erschienen, die zum Teil Daten enthalten, welche in 
den Rahmen des vorliegenden Buches hineingehoren, zum Teil auch theoretische Fortschritte 
bringen, auf Grund deren manche Wer gebrauchte Formulierung iiberholt ist. In diesem An
hang sollen diese neueren Arbeiten aufgeziihlt und der Inhalt der wichtigsten kurz referiert 
werden. 2 Z. physik. Chem. A. 158, 78 (1931). 3 Proc. Roy, Soc. 102, 161 (1922). 
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Die Viscositat einer Suspension aus stabchenformigen Teilchen wachst also 
unter den mehrfach erwahnten Voraussetzungen bei rotationssymmetrischer 
Deformation proportional dem Quadrat der Kettenlange an. 

b) Bei laminarer Stromung ergibt sich unter den gleichen Voraus
setzungen 

oder N.q; "l 'YJsp= --·a .. 
v 

Hier nimmt also - in Dbereinstimmung mit der Staudingerschen Glei
chung - die spezifische Viscositat proportional der Kettenlange zu, auch ohne 
daB irgendwelche Raumbeanspruchung mitberiicksichtigt worden ware. 

Bei schwacher Wechselwirkung zwischen gelOstem Stoff und Losungsmittel -
z. B. bei Paraffinen, Polystyrol usw. - konnen daher die von Staudinger 1 

mitgeteilten Versuchsergebnisse rein hydrodynamisch verstanden werden. Erst 
wenn man experimentell ein iiberproportionales Ansteigen findet, ist man be
rechtigt, auf erhohte Raumbeanspruchung zu schlieBen. 

Eisenschitz und Rabinowitsch 2 berechnen in einer kurzen Arbeit aus 
Viscositatsmessungen von Cellit in Aceton die Zahigkeit und den Elastizitats
modul; die erstere GroBe ist sehr stark, die letztere nur schwach konzentrations
abhangig. 

R. O. Herzog und A. Deripasko 3 fraktionierten handelsiibliche Cellite 
nach Rocha 4 durch Losen in Aceton und Ausfallen mit H 20 und bestimmten 
die Viscositat der einzelnen Fraktionen sowie ihr osmotisches Verhalteno. Aus 
der Staudingerschen Gleichung berechnen sie Teilchengewichte von 40000 bis 
50000 und finden eine sehr bemerkenswerte Dbereinstimmung zwischen den auf 
diese Weise festgestellten Zahlen und den osmotischen Daten. Hier sind zum 
ersten Male bei wirklich hochpolymeren Substanzen die osmotische und viscosi
metrische Methode zu iibereinstimmenden Angaben gelangt. 

G. V. Schulz 6 beschaftigt sich in einer Arbeit iiber das Solvatationsgleich
gewicht kolloider Losungen mit einer Interpretation des van der Waalsschen b, 
in der fiir den osmotischen Druck kolloider Losungen maBgebenden Gleichung 

RT 
P=v-b' 

Er zeigt, daB die Volumskorrektur von der Solvatation abhangig ist und 
durch eine Wechselwirkung zwiRchen dem Solvatationsdruck der dispergierten 
Teilchen und dem osmotischen Druck der Losung zustande kommt. Man kann 
dann den Solvatationsdruck als Funktion des Solvatvolumens in ahnlicher Weise 
aus der Freundlich-Posnjakschen Gleichung7 berechnen wie den Quellungs
druck als Funktion des Quellungsvolumens in einem Gel. Die Volumskorrektur 
bezieht sich also auf die gelOste Sub8tanz plus dem von ihr gebundenen Losungs
mittel. Die Anwendung dieser Dberlegungen auf Messungen von Caspari 8, 

1 Ber.63, 322, 721 (1930); Ber.64, 1688 (1931); ferner Ber. 66, 267 (1932); Helvet. 
chim. Acta 1&, 213 (1932). 

2 Ber. 64, 2522 (1931); ferner Z. physik. Chern. 140, 1 (1929). 
3 Cell. Chem. S, 25 (1932). 
4 Duclaux u. Wollmann: Kolloidchem. Beih. 27, 414 (1920) sowie Kolloidchem. Beih. 

20,280 (1930). Siehe auch Kurnichel: Kolloidchem. Beih. 26, 161 (1928). 
5 Vgl. hierzu auch Herzog u. Spurlin: Z. physik. Chern. Bodenstein-Festband S.239 

(1931). 6 Z. physik. Chern. l&S, 257 (1932). 
7 Kolloidchern. Beih. 3, 442 (1912). 8 J. Chern. Soc., Lond. 105,2139 (1914). 
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Kroepeli n 1, Ducla ux 2 und K uni tz 3 ergab eine bemerkenswerte Uber
einstimmung mit del' Erfahrung, welche die Grundlagen diesel' Theorie als sehr 
verliiBlich erscheinen lassen muB. 

Duclaux und Hirata 4 stellten fest, daB auch sehr konzentrierte Losungen 
von Cellulosenitraten und -acetaten in geeigneten Losungsmitteln keine Elastizi
tat zeigen. 

Letters 5 hat sehr eingehende Untersuchungen uber die Viscositat und die 
Quellung del' Cellulose in ZnCl2 durchgefuhrt. 

Kapitel III: 
Ast bury, Man wich und Bernal 6 haben sehr eingehend mit Hilfe von 

Rontgenstrahlen die Zellwand del' Valonia ventricosa untersucht und gefunden, 
daB sie aus zwei Gruppen gut orientierter Celluloseketten besteht. Das Gitter 
ist in Ubereinstimmung mit dem Elementarkorper del' Seite 141. 

Zum zweiten Teil. 
Kapitel I: 

HeB und Trogus 7 haben in einer sehr ausfuhrlichen Arbeit die Reaktions
weise del' Cellulose bei del' Nitrierung, Methylierung und Acetylierung untersucht 
und fassen das Ergebnis ihrer Arbeiten dahin zusammen, daB del' wahrschein
lichste Reaktionstyp bei den genannten U msetzungen del' Cellulose die micellar
heterogene Reaktion ist. 

Auf S.197ff. sind die bisher zur Bestimmung del' mittleren Kettenlangen 
angewandten Methoden kurz zusammengestellt. In jiingster Zeit hat W. H. Ha
worth 8 auf chemischem Wege einen weiteren interessanten Hinweis auf die 
mittlere Lange del' Ketten erhalten konnen. Er lieB ein Celluloseacetat er
schopfend methylieren und dann bei 0° mit wasseriger Salzsaure hydrolysieren. 
Das Reaktionsprodukt wurde einer sorgfiiltigen Vakuumdestillation unterworfen, 
mit deren Hilfe 0,55 % Tetramethylglukosid herausprapariert werden konnten. 
Del' Rest war erwartungsgemaB 2,3, 6-Trimethylglukosid. Werlll man annimmt, 
daB jedes Molekiil Tetramethylglukose ein Kettenende anzeigt 9, dann errechnet 
man aus diesel' Ausbeute, daB in dem als Ausgangsmaterial erwahnten Triacetat 
100 bis 200 Glukosereste zu einer Kette vereinigt waren. Dies stimmt mit del' auf 
S. 163 mitgeteilten Abschatzung del' Kettenlange aus den Rontgeninterferenzen 
und mit den auf S. III erwahnten Svedbergschen Werten gut iiberein. 

Kapitel VI: 
Berl und Dillenius10 haben sehr ausfiihrlich die verschiedenen Eigenschaften 

von Viscose16sungen untersucht; besonders wurde die Viscositat und die Chlor
ammonreife zur Charakterisierung herangezogen; die Arbeit enthalt viel inter
essantes Zahlenmaterial. 

Ka pi tel VII: 
Demaroux und Ma tthieu 11 haben den NitrierungsprozeB rontgenographisch 

verfolgt; F. 0 hl12 berichtet ii bel' Versuche zur fraktionierten Fallung von Celliten 
mit H 20. 

1 Ber. 61, 2441 (1928). 2 C. r. Hi2, 1580 (1911). 
3 J. Gen. Phys. 10, 811 (1927). 4 J. Chim. physique 38, 537 (1931). 
5 Kolloid-Z. 08, 229 (1932); vgl. hierzu auch S. M. Neale Rayon Rec. 6,12 (1932). 
6 Proc.Roy. Soc., Lond.l09, 443 (1932). Vgl. auch Astbury u. Woods: J. Textile lnst. 

23, T.17 (1932). 7 Z. physik. Chern. 15, 157 (1931). 8 Nature 129, 365 (1932). 
9 Vgl. hierzu die auf S. 193 bis 196 gemachten Einschrankungen. 

10 Cell. Chern. Beih. 8, 1 (1932). 11 C. r. 194, 278 (1932). 12 Kunstseide 14, 3 (1932). 
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Kapitel IX: 
In neuerer Zeit haben, wie schon erwahnt, Freudenberg und seine Mit

arbeiter beirn. methylierenden Abbau der Cellulose ein Dekamethyl-tJ-methyl
cellotriosid1 und ein Tridekamethyl-tJ-methylcellotetraosid2 isolieren konnen. 
Als entscheidender Fortschritt gegeniiber der Bearbeitung freier Tri- und Tetra
saccharide sowie deren Acetate erwies sich hier die Moglichkeit, die methylierten 
Oligosaccharide unzersetzt destillieren zu konnen, was fiir ihre praparative Iso
lierung von ausschlaggebender Bedeutung ist. In einer neueren Arbeit haben 
nun Freudenberg, Friedrich und Bumann3 die methylierten Oligosaccha
ride eingehend untersucht und ihre wichtigsten Eigenschaften festgelegt. Die 
Tabelle 1 enthalt eine Reihe charakteristischer Zahlen. 

Tabelle 1. Einige Eigenschaften methylierter Oligosaccharide. 
(n = Zahl der Glukosereste im Molekiil.) 

n 1 2 3 4 00 

Siedepunkt 0,1 mm 80-850 160-165° 215-225° 260-2700 { verkohlt 
iiber 300°, ohne F.P ... 40--41° 87-880 119° 1390 zu schmelzen 

[cel1s in H 20 . -180 - 16,50 - 17,00 - 16,10 - 18,40 

Von besonderer Wichtigkeit in der erwahnten Arbeit ist die ausfiihrliche 
Diskussion des optischen Drehungsvermogens und seine Berechnung nach dem 
Superpositionsprinzip. Durch Mitverwendung der Oligosaccharide laBt sich nam
lich iiberzeugend nachweisen, daB man die Drehling einer aus n Gliedern bestehen
den Kette durch zwei unabhangige Bestandteile wiedergeben kann: 

1. durch die molekulare Drehung des Disaccharids D2 , welche die beiden 
endstandigen Reste charakterisiert und 

2. durch den Drehwert eines in eine unendliche Kette eingebauten Glukose
restes D 00' der die mittleren Glieder der Kette erfaBt. 

Bis zum Disaccharid macht sich also die Vizinalwirkung geltend, von da ab 
iiberwiegt die Rolle der Superposition. In diesem Sinne ergibt sich der Drehwert 
einer n-gliedrigen Kette aus der Formel 

Dn = D2 + (n - 2) Doo. 
Die der zitierten Freudenbergschen Arbeit entnommene Tabelle 2 zeigt, wie 
vorziiglich die Ergebnisse dieser Rechnung von der Erfahrung bestatigt werden. 

Tabelle 2. Molekulare Drehung pro Kettenglied D". 
. n 

(n = Zahl der Glukosereste In der Kette.) 

A. 
fiir n = 3 fiirn=4 

Liisungsmittel 
gefunden berechnet gefunden berechnet 

50% H2SO,. 5781'1' - 5 - 6 0,8 0 
H 2O. 5781'1' -37,5 -37,5 -35,5 - 37,5 
CHCla • 5781'1' -25 -25 -21 - 21 

1 Ber. 63, 1963 (1930); vgl. auch hierzu Zechmeister u. Toth: Ber.64, 857 (1931). 
2 Naturwiss. 18, 1114 (1930). 
3 Diese Arbeit erscheint d!lmnachst in den Annalen. Herrn Prof. K. Freudenberg 

bin ich fiir die liebenswiirdige Uberlassung des Manuskriptes zu groJ3em Danke verpflichtet. 
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* Die mikroskopische U ntersnchung der Seide mit beson
derer Beriicksichtigungder Erzeugnisse der Kunstseiden· 
industrie. Von Professor Dr. Alois Herzog, Dresden. Mit 102 Abbildungen im 
Text und auf 4 farbigen Tafeln. VII, 197 Seiten. 1924. Gebunden RM 15.-

* Mikroskopische und mechanisch -technische Textilunter· 
suchungen. Von Professor Dr. Paul Heermann, Berlin-Dahlem, und ProfessOl 
Dr. Alois Herzog, Dresden. Dritte, vollstandig neubearbeitete und erweitertt 
Auflage des Buches "Mechanisch- und physikalisch-technische TextiluntersuchungenO 
von Dr. Paul Heermann. Mit 314 Textabbildungen. VIII, 451 Seiten. 1931 

Gebunden RM 32.-

* Die Textilfasern. Ihre physikaIischen, chemischen und mikrosko 
pis chen Eigenschaften. Von J. Merritt Matthews, Ph.D., ehemals Vorstand del 
Abteilung Chemie und Farberei an der Textilschule in Philadelphia, Herausgeber de! 
"Colour Trade Journal and 'l'extile Chemist". Nach der vierten amerikanischenAuf. 
lage ins Deutsche iibertragen von Dr. Walter Anderall, Ingenieur-Chemiker, Basel 
Mit einer Einfiihrung von Professor Dr. H. E. Fierz-David. Mit 387 Textabbildungen 
XII, 847 Seiten. 1928. Gebunden RM 56.-

* A.uf alle vor dem 1. Juli 1931 erschienenen Bucher wird ein Notnachlaf.J von 10% gewiihrt 
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