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Einlagerung von Jod und Thallium in die gitterungeordneten und gittergeordneten
Bereiche von Zellulosefasern; ein Beitrag zur Reaktionsweise von Zellulose

Von K. Hess, R. Steinmann, H. K@'eséig und I. Avisiers

Mt 23 Abbildungen in 32 Einzeldarstellungen und 19 Tabellen

Einfiithrung

Die Reaktionen von Zellulosefasern mit
Jod- und Thalliumlosungen haben fiir eine
in der nachfolgenden Mitteilung!) behandelte
elektronenmikroskopische Darstellung von
iiberstrukturellen groBen Perioden in diesen
Fasern erneut Bedeutung gewonnen.

In letzter Zeit hat K. Schwertassek?)im
Zusammenhang mit quantitativen Bestim-
mungen der kristallinen Phase in Zellulose-
fasern die Aufmerksamkeit auf die Wirkung
von wilrigen Jodlosungen gelenkt, indem
angenommen wurde, dal} diese in einer Ab-
sattigung ausschlieBlich der gitterungeord-
neten Faserbereiche besteht. C. B. Purves
und Mitarb.?) haben in der Umsetzung von
Zellulose mit Thalliumidthylat in Benzol-
l6sung eine Moglichkeit zur Einfiithrung von
Thallium in Zellulose gefunden, das sich nach
Auffassung der Autoren ebenfalls auf die
,amorphen Faseranteile beschrankt. Aus
der anschlieBenden Reaktion mit Jodmethyl
geht eine Methylzellulose hervor, deren Me-
thylgruppen dementsprechend ebenfalls in
dieser ,,Phase’4) liegen, in der sich dann
auch das dabei entstehende Thalliumjodid
abscheidet.

Legt man das 1943 von K. Hess und
H. Kiessig?) fiir Chemiefasern erschlossene
Strukturmodell (Abb. 1) mit periodischer
Wechselfolge gittergeordneter und gitterun-
geordneter Abschnitte in Faserlingsrichtung
auch den Zellulosefasern zugrunde, dann ist

1) Hess, K., H. Mahl und E. Gitter, Kolloid-Z.
in Vorbereitung; vgl. auch Hess, K., Physikal. Ver-
handlungen 5, 15 (1954); Symposio intern. Makromol.
(Mailand-Turin 1954), Ric. Sci. 1955, 594; Hess, K.
und H. Mahl, Naturwiss. 41, 86 (1954).

?) Schwertassek, K., Faserforschg. Textiltechn. 7,
251 (1952); Hessler, L. E. und R. E. Power, Text.
Res. J. 24, 822 (1954). :

3) Harris, Ch. A. und C. B. Purves, Paper Trade
J. 110, 29 (1940); Asgsaf, A. G., R. H. Haas und C. B.
Purves, J. Am. Chem. Soc. 66, 59 (1944).

%) Der Ausdruck ist hier nicht im klassischen Sinne
zu verstehen.

5) Hess, K. und H. Kiessig, Naturwiss. 31, 171
(1943); Z. phys. Chem. (A) 193, 196 (1944); Kolloid-Z.
130, 10 (1953).

(Eingegangen am 8. November 1956)

die fiir eine elektronenmikroskopische Darstel-
lung dieser Periode notwendige Kontrastie-
rung der Faserabschnitte gegeben, wenn die

P

Abb. 1. Strukturmodell fiir synthetische Fasern nach
Hess und Kiessig (1943)

Einlagerung der schweren Atome entweder
ausschlieBlich in den gitterungeordneten Ab-
schnitten oder ausschliefilich in den gitter-
geordneten erfolgt. Entsprechend der Auf-
fassung von Schwertassek und Purves
haben auch wir zunichst geglaubt, dali die
schweren Atome ausschliefilich nur von den
gitterungeordneten Abschnitten aufgenom-
men werden konnen. Im Laufe der Unter-
suchung stellte sich aber heraus, daf der
zweite Fall mogiich ist, d.h. dal die Aufnah-
me der schweren Atome auch durch die gitter-
geordneten Faseranteile erfolgen kann. Dies
muf} fiir die elektronenmikroskopische Un-
tersuchung grundsétzlich vermieden werden.

Nur bis zu einer Aufnahme von etwa
11-129%, Jod vom Gewicht der Faser ist im
Rontgendiagramm der Zellulose keine wesent-
liche Beeinflussung festzustellen (vgl. Abb. 2,
Tab. 2 Vers. 1), was wir im Rahmen der
weiteren Versuchsergebnisse als Beschrin-
kung der Jodeinlagerung auf die gitterun-
geordneten Faserabschnitte deuten. Ober-
halb 129, &ndern sich die Zelluloseinter-
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ferenzen; um bei hohen Jodaufnahmen (bis
iiber 1009%,) zugunsten neuer Interferenzen
zu verschwinden, die einer gittermiflig ge-

Abb. 2. Rontgenfaserdiagramm von jodierter Colvadur-
faser, 11,6% J, entsprechend Vers.-Nr. 1.in Tab. 1

ordneten Einlagerung von Jod in Zellulose
zuzuordnen sind. Fir Thallium aus den
Benzollosungen betrigt die Grenze fir eine
Aufnahme ohne erkennbare Gitferdnderung
der Zellulose etwa 6-89%, Thallium vom Ge-
wicht der Faser. Dariiber hinaus treten dhn-
lich wie bei der Jodierung charakteristische
Erscheinungen im Interferenzbild auf, die bei
Thalliumgehalten bis etwa 50%, ebenfalls
eine gerichtete Einlagerung in das Zellulose-
gitter begriinden.

Bei den Reaktionen treffen diese Gitter-
dnderungen auch fiir die Bedingungen zu, die
die genannten Autoren fiir eine quantitative
Bestimmung der kristallinen Faseranteile an-
gegeben haben, so dafl Ergéinzungen notwen-
dig sein werden, um die Reaktionen fiir diesen
Zweck heranziehen zu konnen. Auch fiir die
elektronenmikroskopische Untersuchung der

in dieser Weise beschwerten Fasern waren

infolge der unerwarteten Reaktionsfahigkeit
der gittergeordneten Faserabschnitte gegen
Jod und Thalliuméithylat umfangreiche Ar-
beiten erforderlich, bevor iiber die zunichst
wechselvollen  Strukturbestimmungen im
EM (EM = Elektronenmikroskop) Klarheit
geschaffen werden konnte.

Arheitsgang und Begriindung

Im folgenden wird zun#ichst iiber die rént-
genographischen KErscheinungen bei Zellu-
losefasern mit steigenden Jodgehalten (Auf-
baureihe) berichtet. Zur Priparierung fiir die
EM-Aufnahmen miissen die beschwerten

Fasern durch 10-15 min langes, mehrmals
wiederholtes Aufschlagen in Wasser defibril-
Liert werden, gegebenenfalls unter Erneu-
erung der Suspensionsfliissigkeit, wobei der
Jodgehalt durch Riicklosen absinkt. Neben
den jodierten Fasern der Aufbaureihe wurden
daher auch Fasern mit abnehmendem Jod-
gehalt (Abbaureihe) rontgenographisch un-
tersucht, die durch wiederholtes, bis zu 7mal
fortgesetztes Behandeln der Aufbauprodukte
mit Wasser bzw. wifirigen Salzlgsungen bei
jeweils konstanter Flissigkeitsmenge und
konstantem Flottenverhiltnis (1:100 bzw.
1:20) erhalten werden. Diese Behandlung ist
den Verhiltnissen beim wiederholten Aui-
schlagen der Fasern fiir die EM-Untersu-
chung angepalt und in ihrem Erfolg gut re-
produzierbar. Mit Hilfe dieser Abbaureihen
kann der Jodgehalt fiir die EM-Untersuchung
so eingestellt werden, daBl nach dem Defibril-
lieren ein gentigender und definierter Jod-
gehalt in den aufgeschlagenen Préparaten
verbleibt.

Da das Rontgendiagramm mit ausreichen-
der Sicherheit den Ort der Jodeinlagerung in
der Faser vermittelt, indem ein unverinder-
tes Zellulosediagramm dem aufgenommenen
Jod die ungeordneten Faserabschnitte, ein
verdndertes Diagramm bzw. neue Interferen-
zen die gittergeordneten Abschnitte zuweist,
ist auch die zeitliche Reihenfolge erkennbar,
mit der im Verlauf von Auf- und Abbau die
beiden Kategorien der Faserabschnitte vom
Jod besetzt (bzw. gehalten) werden: Beim
Aufbau mit zunehmendem Jodgehalt der
Fasern werden zuerst die gitterungeordneten
Abschnitte und anschlieBend erst die gitter-

‘geordneten besetzt, beim Abbau tritt zuerst

das Jod aus den ungeordneten Abschnitten
in die Waschfiiissigkeit unter Nachschub des
Jods aus den geordneten in die jodfrei gewor-

‘denen ungeordneten Réume, so dall beim

Abbau die gitterungeordneten Abschnitte bis
zuletzt jodhaltig bleiben. Demzufolge kann
eine Einlagerung von Jod ausschlieBlich in
die gitterungeordneten Faserabschnitte auf
zweierlei Weise erreicht werden:

1. durch Aufbau unterhalb eines rontgeno-
graphisch festlegbaren Grenzwertes fur die
Jodaufnahme,

2. durch Abbau als Restjod bei ebenfalls
durch réntgenographische Testung ge-
steuerten Auswaschbedingungen.

Infolge der notwendigen pripariertechni-
schen MafBnahmen (Aufschlagen in Wasser)
und einer vom py der Waschfliissigkeit ab-
hingigen Ausiésung des Jods aus den gitter-

9
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ungeordneten Bereichen kommen zunichst
nur die auf dem zweiten Wege erhaltenen
Fasern, und zwar mit einem Restjodgehalt
von nur etwa 1-69%, fiir die elektronenmikro-
skopische Untersuchung in Betracht.

Gegeuiiber der verhdltnismaflig leichten
»Eluierung® des Jods aus den jodierten Fa-
sern bei der Behandiung mit Wasser ist das
in den Fasern nach Purves eingelagerte und
mit Jodmethyl umgesetzte Thallium in Form
des entstandenen Thalliumjodids in Wasser
unléslich. Uber diese Thallisierungsversuche
wird in Abschnitt B berichtet.

Im Zusammenhang mit der rontgenogra-
phischen Beurteilung wurden die Priparate
der Auf- und Abbaureihen auch polarisations-
optisch untersucht, wobei sich fiir die Ein-
lagerung auch in den Faserabschnitten mit
der fehlenden Nahordnung ein charakteristi-
scher Dichroismus ergibt, der erkennen 143t,
daBl das Jod auch in diesen Abschnitten
orientiert ist.

Ausgangsfasern. Als Zellulosefasern wurden her-
angezogen eine hochverstreckte Viskose-Zellwolle (Col-
vadur der Glanzstoff-Courtaulds G. m. b. H. Koln),
gelegentlich auch Viskose-Reifenseide (Colcord NX
derselben Firma), eine hochverstreckte desazetylierte
Azetatseide (Fortisan von British Celanese Corp.) sowie
Baumwolle, Ramie und ein schwedischer Fichtenzell-
stoff (Modocord der Firma Mo och Domsjé); die natiir-
lichen Fasern im wesentlichen im merzerisierten Zu-
stand (17,5 Gew.-% NaOH). Vergleichsweise werden die
Ergebnisse fiir Jodierung und Entjodierung von Poly-
vinylalkohol-Fasern (PVA) mitgeteilt (PVA-Fasern ver-
streckt, getempert und mit Formalin gehartet, Kuralon
der Kurashiki-Rayon Co., Ltd./Osaka,Japan); PVA fallt
wegen der guten Anfarbbarkeit mit Jod eine gewisse

Aurve 7 Kuralon
v 2 Colvadur(Prip[F)
formalisiert (13% CH, 0)
FPrép. T
Ramje merc
Fortisan
Rermie o Medbeord +

39

"
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9 Jod auf Faser

Vermittlung zwischen den synthetischen Fasern und
Zellulose zu. Die Fasern sind mit Ausnahme von Ramie
im unzerschnittenen Zustand jodiert worden. Ramie
war nach der Merzerisierung (18 Gew.-% NaOH) ge-
trocknet, gekdammt und mit der Schere in millimeter-
lange Stiicke geschnitten worden. Der Fichtenzellstoff
(Fasertracheiden) lag als Pappe vor, die vor der Jodie-
rung in Wasser aufgeschlagen, an der Luft getrocknet
und merzerisiert worden war,

A. Die Reaktion Zellulose/Jod

Jodierung und Dejodierung ber Zellulose und
PVA (Kuralon)

Zunehmende Jodaufnahme. Die in
Abb. 3 beispielsweise wiedergegebenen Kur-
ven fiir die Jodaufnahme verschiedener
Faserarten aus wilrigen J,K-Losungen zei-
gen einen unterschiedlichen Verlauf.

Die Jodaufnahme liegt unter vergleichbaren Bedin-
gungen bei den natiirlichen Fasern (Baumwolle, Ramie,
Fichtenzellstoff) auch im merzerisierten Zustand we-
sentlich njedriger als bei den gefallten Fiaden (Colvadur,
Fortisan). Bei PVA-Féaden ist die Jodaufnahme ver-
gleichsweise am héchsten (steiler und hoher Anstieg
der Sorptionskurve).

In Gegenwart von Neutralsalzen 148t sich
die Jodaufnahme wesentlich erhéhen.

Aus Abb. 4 geht hervor, dal der Jodgehalt in den
Fasern bei 2% Jod und 4,5% JK in Gegenwart von
steigenden Mengen an Neutralsalz (Chlornatrinm,
Natriumsulfat, Aluminiumsulfat) bis zum dreifachen
Betrag von dem ohne Neutralsalz erhoht werden kann.
Bei hoheren Jodkonzentrationen in der Losung ergeben
sich Jodgehalte in den Fasern bis zu 1209 vom Ge-
wicht der Faser (Tab. 1), so dalB ein sehr weiter Bereich
fir die Strukturuntersuchung zur Verfiigung stand.

In Abb. 5 ist die Jodaufnahme fiir die Reihen 1 und 4
der Abb. 3 durch die allgemeine Adsorptionsgleichung

7

E7
9 4f1000cm* im Gleichgewicht

& 50

Abb. 3. Jodaufnahme aus J,K-Losungen durch Kuralon und Zellulosefasern. Kurve 1 Kuralon; Kurve 2 Colva-
dur (Priparat II); Kurve 3 Colvadur (formalisiert, 1,3% CH,0); Kurve 4 Colvadur (Préaparat I); Kurve 6
Fortisan; Kurve 5 Ramie merc.; Kurve 7 Ramie nat. und Modocord (Fichtenzellstoff)
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Abb. 4. Einflul von Neutralsalzen auf die Jodaufnahme
aus J,K-Loésungen durch Colvadur. Kurve 1 obere Kurve
Kochsalz; Kurve 2 untere Kurve Glaubersalz; Kurve 3
Aluminiumsulfat
a = act™ im doppelt log. System dargestellt (o die
von der Faser aufgenommene Menge in Prozent,
¢ Gleichgewichtskonzentration in g/1000 em?, o der
Proportionalititsfaktor). In beiden Fallen liegen die
beobachteten Werte angendhert auf einer Geraden.,
Aus den Rontgenbeobachtungen geht aber hervor, dafl
oberhalb einer Jodaufnahme von etwa 109 Jod auch

Hurve 7 Huralon
v 2 Colvadur

70

log aufgen. Menge Jod in %o

3

0 n° FoAl

log Wleichgewlchtskonzentration gfitr.
Abb. 5. Darstellung der Jodaufnahme, Kurven 1 und 4
in der Abb.3 durch die allgemeine Adsorptions-
gleichung

02

schon von der kristallinen Phase aufgenommen wird,
so daB die Giltigkeit der Isotherme nur formalen
Charakter hat. Eine Darstellung nach der Langmuirx-
schen Gleichung ¢ = 1/(1 + K/c;) (¢, Ausgangskonzen-
tration) wiirde fordern, daB die Gerade die Ordinate
im Wert 1 schneidet, was in keinem Fall zutriffts).
Zudem wurde festgestellt, daB im Temperaturgebiet

6) Vgl. dagzu auch A. Bréguet u. C. Chareyron,
Mémoir. Serv. chim. Etat, 87, 249 (1952).

Tabelle 1
Jodaufnahme durch Zellulosefasern aus J,K-Losungen mit 49 J, 4,5% JK, 25% NaCl

ngrs.— Faserart 5 J/Faser F}i%m- c%;)g:aggrln i Charakteristische Interferenzen d in A
N £ in Abb. Aquator Meridian
1 Colvadur ..... 11,56 4580 2 nur Interferenzen von Zellulose 11
(ohne NaCl)

9 Colvadur ..... 70,7%) 4271 6 I, = 20,9 (scharf)  sehr diffuse breite Interferenzen

I, = 9,1 (breit) in Richtung der Schichtlinie
(etwa 7-8)

11 Colvadur ..... 101,0 4255 (ahnlich Abb. 6) I, = 19,7 (breit)
L~ 9 (breit)
AA Cell T s 4.3
(nicht getrennt)

17 Baumwolle merz. 119,8 4322 7 I, = 20,9
I,~ 8,8 (breit)
AA, Cell IT =~ 4,3
(nicht getrennt)

15 Ramie merz....  91,30%%) 4321 9 I, = 16,1 11,3 (1. Ordnung Cell?) diffuse
I, = 99 breite Interferenz in Richtung
A, CellIl = 44 Schichtlinie (etwa 7-8)
(ohne Ag)

14 Ramie merz....  72,30%%) 4220 8 I, =90 diffuse breite Interferenz in Rich-
A, Cell T = 4,4 tung Schichtlinie (etwa 7-8)
(ohne A;)

*) 3% Jod in der Losung,

**} Bei den hohen Jodgehalten ist die Streuung der Werle groller.

o*
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1-5° bis 40° C die Jodaufnahme einen positiven Tem-
peraturkoeffizienten hat, was ebenfalls gegen einen
typischen Adsorptionsvorgang spricht. — Zweifellos
liegen die Verhiltnisse sehr shnlich wie bei der Farb-
stoff-(Kongorot)sorption ).

Réntgenergebnisse. Die hochjodierten
Fasern beispielsweise in Tab. 1 zeigen keine
Zelluloseinterferenzen mehr, sondern ein
Rontgendiagramm, in dem neben stark in
Richtung von Aquator und Schichtlinien
streuenden Reflexen neue, oft scharf ausge-
bildete Aquatorinterferenzen auftreten, die
fiir Colvadur (70,79%, J) und fiir merzerisierte
Baumwolle (119,89, J) d-Absténden von
20,9 A (I,) und etwa 9 A (I,) entsprechen. Fiir
merzerisierte Ramie (91,3% J) beobachtet
man .d =161 A (I,) und d=19,9 A (I,)
(ADbb. 6-9).

") Hess, K. und W. Gramberg, Kolloid-Z. 97, 78
(1941).

Abb. 6. Roéntgenfaserdiagramm von hochjodierter
Colvadurfaser (70,7% J)

Bei niedrigeren Jodgehalten tritt gelegent-
lich neben I, bevorzugt die Aquatorinter-
ferenz I, meist mehr oder weniger unscharf
auf. Im Rontgendiagramm von merzerisierter
Ramie mit 72,3%, J fallt eine intensive,
scharf ausgebildete Interferenz auf dem Meri-
dian auf (Abb. 8, vgl. auch Abb. 9), die in
Richtung der Schichtlinie verbreitert ist und
etwa an der Stelle erscheint (4 = 10,3 A), an
der im Réntgenfaserdiagramm der Zellulose
die 1. Ordnung der Basis liegt, die dort aber
wegen der Unterteilung der Faserachse durch
die Zellobiose-Grupype, d. h. durch zwei um
180° gegeneinander verdrehte Glukose-Grup-
pen nicht auftreten darf®) (vgl. die Diskussion
der Brscheinung S. 153).

8) Tatsichlich kann man in Réntgenfaserdiagram-
men neben der 3. Ordnung auch gelegentlich die 1. Ord-
nung erkennen, die dann allerdings nur mit schwacher
Intensitit erscheint; vgl. dazu Kratky,0., G. Porod

Abb. 8. Rontgenfaserdiagramm von hochjodierter
Ramie merz. (72,3% J)

Abb. 7. Réntgenfaserdiagramm von hochjodierter
Baumwolle merz. (119,8% J)

Abb. 9. Rontgenfaserdiagramm von Ramie merz. (91,3% J)

Meridian-Interferenz (1. Ordnung der Zellulose)
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Tabelle 2

Rontgencharakterisierung von jodierten Zellulosefasern mit steigendem Jodgehalt; Faserpraparate unmittelbar
nach der Jodierung (ohne Auswaschen) im feuchten Zustand im abgeschmolzenen Keesomrshrchen aufgenommen

Jodierungs- « :
Vers.- flissigkeit % J/ Film- Rontgen-Ergebnis
Nr. Faserart Flotte 1:40  Faser Nr. Zellulose-Interfor neue Interferenzen d in A
18/20° C e-nterierenzen Aquator Meridian
1 Colvadur .... 4% J,4,6% JK 11,5 4580 nOIimzllss I;D von Cell 11, nicht vorhanden
vgl. .
2  Colvadur .... 1,25% J,109% JK 13,9 4622 A, breit, I; ~ 9 (unscharf)
A A, noch getrennt
3 Colvadur .... 2% J,4,5% JK, 17,85 4164 A, breit, I, ~ 9 (diffus)
5% Na,S0, AjA, nicht gefrennt
6 Colvadur .... 2% J,4,5% JK, 30,35 4160 A(, breit, A;A, breit, nicht vorhanden
Na,S0, ges. nicht getrennt
7 Colvadur .... 2% J,4,69% JK, 47,5 4266 A, breit, AsA, breit,
2,5% NaCl nicht getrennt
9 Colvadur .... 3% J,4,5% JK, 70,70 4271 nicht vorhanden, I, = 20,9 (scharf) sehr diffuse
25%, NaCl vgl. Abb. 6 L= 9,1 (breit) Interf. in
Richtung
Schichtlinie
~ 7-8
11 Colvadur .... ;?/Jﬁ4,(5}£% JK, 101,0 4255 nicht vorhanden III ~ 19,7 (breit)
% Na s~ 9 (breit)
~ 4,3 (breit)
Ramie merz... 1% J,10% JK 6,04 4641 normales RD von Cell 1T nicht vorhanden
Ramie merz... 2% J, 10% JK 10,23 4653 normales RD von Cell 11 nicht vorhanden
Ramie merz... 3% J,10% JK 13,75 4650 normales RD von Cell II 13 ~ 9 (schwach)
Ramie merz... 5% J, 10% JK 19,64 4649 A, unscharf, I3 ~ 9 (deutl. v. A, abgesetzt)
A A, fast normal
14 Ramiemerz... 4% J,4,5% JK, 72,3 4220 A, = 44; I, =90 diffuse breite
259, NaCl A, und A, fehlen, Interferenzen
vgl. Abb. 8 in Richtung
Schichtlinie
~7-8
15 Ramiemerz... 4% J,4,56% JK, 91,30 4321 nur A, vgl. Abb. 9 I, = 16,1 11,3 (L. Oxd-
25, NaCl I, = 99 nung Cell?)
Baumwolle 4% J, 4,5% JK, 88,20 4224 A A, nicht getrennt I, ~15
merz. 259%, NaCl I; = 9,0
Baumwolle 4% J,4,6% JK, 119,8 4322 A A, (ungetrennt) I, = 20,9
merz. 25% NaCl schwach vorhanden, I, ~ 8,8 (breit)

vgl. Abb. 7

Die Ergebnisse der Rontgencharakterisie-
rung von jodierten Zellulosefasern verschie-
dener Herkunft nach jeweils steigendem Jod-
gehalt geordnet sind in Tab. 2 zusammen-
gestellt, woraus zu entnehmen ist, dal bereits
ein Jodgehalt von wenig iiber 11-12%, Jod
vom Gewicht der Faser eine deutliche Veréin-
derung des Zellulosegitters verursacht, so dafl
also nur unterhalb dieses Jodgehaltes die kri-
stallinen Bereiche der Fasern vom Jod-
reagens unbeeinfluflt bleiben?®). Oberhalb
dieses Jodgehaltes duBert sich die Verénde-

und E. Sechauenstein, in: Stuart, H. A., Die Physik
der Hochpolymeren, 3. Bd., S. 27 (Berlin.-Gottingen-
Heidelberg 1956).

9) Die Erscheinung entspricht vielleicht einer gele-
gentlichen Beobachtung von Bion, ref. A. Frey-Wyss-
ling, Stoffausscheidung der hoheren Pflanzen, S. 69
(Berlin 1955), nach der bei der Jodreaktion bei Zellulose-
fasern mit Chlorzinkjod keine Jodinterferenzen im
Réntgendiagramm auftreten. Der Jodgehalt der Pré-
parate ist allerdings nicht angegeben.

rung des Gitterzustandes in den kristallinen
Bereichen zunéichst in einer Verunschirfung
der Aquatorinterferenzen der Zellulose und
dem Auftreten der A, benachbarten neuen
Interferenz I, mit d = 9-10 A, die mit zu-
nehmendem Jodgehalt intensiver und schér-
fer wird, wiahrend Intensitdt und Stéirke von
A, der Zellulose abnehmen und die anderen
Hauptinterferenzen der Zellulose auf dem
Aquator AyA, ihre Trennschirfe verlieren,
um schlieBlich zu einem stark diffusen Reflex
zu verschmieren. Die Erscheinungen erkliren
sich dadurch, dafi mit dem Eindringen des
Jods in die gittergeordneten Bereiche diese
zundchst gestort werden, so dafl die Masse
an insgesamt gitterungeordneten Anteilen
gegeniiber der wurspriinglich vorhandenen
vermehrt wird. Ein weiterer Fortschritt fiir
die Umbildung des Gitters dullert sich mit
zunehmender Jodaufnahme in dem Auftreten
der zweiten neuen Agquatorinterferenz I,
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(d = 14/16 A). Erst zuletzt, bei hohem Jod-
gehalt, tritt die Aquatorinterferenz I, mit
grofiem d-Abstand (20-21 A) auf. Da I, und
I, dann meist nicht mehr erkennbar sind, ist
es moglich, dafi die Aquatorinterferenzen 1,
I, und I, verschiedenen Jodierungszustinden
entsprechen, die mit zunehmender Jodkon-
zentration der Lésung diskontinuierlich in-
einander iibergehen.

Gelegentlich, nicht regelmaBig, treten in den jodier-
ten Fasern auch Andeutungen von Kleinwinkelreflexen
auf dem Meridian auf'®) mit d etwa 200 A (400 mm
Kammer).

Auswaschversuche an jodierten Zellulose-
fasern. Bei der stufenweisen Entjodung durch
Wasser wurde zunichst von hochjodierten Fasern
ausgegangen, die bis zu 7Tmal mit je 20 cm® Was-
ser/1 g Faser bei 20°C 10 min geschiittelt wurden.
Abb. 1011) gibt zwei Auswaschreihen von Colvadur
mit Wasser (Kurven 1 und 5) und vergleichsweise
eine Auswaschreihe mit gesittigter Natriumsulfat-
16sung (Kurve 3), aus denen hervorgeht, daB durch die
Salzlosung das Jod in geringerem Umfang ausgeldst
wird als durch Wasser. Nach 3maliger Behandlung mit
Wasser enthalten die Colvadurfasern der Kurve 5 etwa
1,5% J, wonach sie noch charakteristisch blau gefarbt
sind. Kurve 4 gibt eine Auswaschreihe fiir Colvadur,
das vor der Jodierung formalisiert wurde (1,04% CH,O
auf der Faser). Ahnlich wie bei den formalisierten
PVA-Faden (Kuralon, Kurve 6) ist das Jod in formali-
siertem Colvadur beim Auswaschen resistenter. Zweifel-
los beschrinkt sich die Formalisierung auf die gitter-
ungeordneten Bereiche.

EinfluB des pg. Bei 5% Jod und 10% JK ist das
pr der Jodierungsfliissigkeit 5,15, nach der Jodauf-
nahme, z. B. durch Colvadur (40% J/Faser, 1 g Col-
vadur/40 cm?® Flotte), 3,05. Diese pg-Verhaltnisse zeigen,
daB bei der Jodaufnahme Protonen von der Zellulose

10) Vgl. auch die Mitteilung von Kratky, O. und
A. Sekora, Z. Naturforschg, 9b, 505 (1954).

1) Wegen der besseren Ubersichtlichkeit sind die
zugehdrigen Jodgehalte einer Waschreihe jeweils durch
einen Kurvenzug verbunden (vgl. die zutreffendere
Darstellung des Stapeldiagramms in Abb. 16).

abgegeben werden. Die Auswaschbarkeit des Jods
héngt vom pg der Waschflotte ab. Mit zunehmender
Zahl der Behandlungen é&ndert sich das py in der

720

m

7 Colvadur(Wasser)

Hurve
o Ja [L]:[Hi] Far Hurve 7

§ e w2 Ramie, merc. (Wasser)

by v 3 Colvadur (ges Ma, 50, -Ldsg )
3 « & Colvadur form (Wasser)

:: 2 5 Colvadur (Wasser)

s & HKuralon (Wasser)

Verhiittrus [4,]: [KY)

7 2 3 4 K 6 7
Anzahl der Waschungen ~————
Abb. 10. Wiederholte Behandlung jodierter Fasern mit
Wasser bzw. gesittigter Na,SO,-Losung (je 1 g Faser/
20 ml Fliissigkeit, 10 min umgewilzt)

Waschflotte (Tab. 3, Versuche 35, 37). Durch Pufferung
auf pg = 7 (Zitrat/Binatriumphosphat) wird die Aus-
waschbarkeit des Jods stark herabgesetzt (Versuch 32a).
Zur Priifung einer Beteiligung des Salzgehaltes der
Pufferlésung (3,6%) an diesem Effekt ist durch Ver-

Tabelle 3
pu-EinfluB auf Restjod in Colvadur wihrend mehrmaliger Behandlung mit Wasser und Pufferlésung
Anzahl der Behandlungen 1 2 3 4 5 6
% Jod
Vl\eTf' Walsf{l(?(;)tte auf  %J pr %Jd pe %J pe %J pam %J pm %J pm
Colvadur
35 dest. Wasser 39,3 9,7 4,21 6,2 4,62 2,0 4,40 1,5 5,05
PH = 5,2-5,4
37  dest. Wasser 36,8 11,6 3,95 5,9 4,52 3,2 5,05 14 5,13
32a Citrat-Puffer 39,3 14,8 7,00 10,4 7,00 55 7,00 5,1 ,98
(m. 3,5% Salz)
32b Citrat-Puffer 39,3 12,2 7,14 8,1 7,07 2,6 7,14 1,3 7,12
(m. 0,7%, Salz)
34 Borat-Puffer 39,3 12,5 6,92 7.8 6,92 3,7 6,92 2,7 6,88
(m. 0,39 Salz)
42  Citrat-Puffer 37,7 20,7 7,04 16,5 7,02 127 7,04 11,1 7,09 89 705 58 7,06

(m. 3,59, Salz)
Flottenverhiltnis
1:20

Jodierungsflotte aus 59 J und 10% KJ; pg-Wert vor Gebrauch = 5,15; pg-Wert nach Gebrauch = 3,05.
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such 32b eine Auswaschreihe nach Verdiinnung auf 1:5
(Salzgehalt 0,7) gegeben, die bis zur zweiten Wasch-
behandlung noch erheblich hshere Restjodgehalte auf-
weist als bei der ungepufferten Waschflotte. Bei der
dritten und vierten Behandlung sinkt der Restjod-
gehalt allerdings stark ab, so dafl dem Salzgehalt
offenbar auch ein gewisser. Einflull zukommt, der aber
wesentlich geringer ist als bei Verwendung von Na-
triumsulfat.

Der giinstige EinfluB eines konstanten pg von 7 bei
der Behandlung der jodierten Fasern mit Wasser wurde
bei der Priaparierung fir die EM-Beobachtungen be-
riicksichtigt. Da beim Defibrillieren im Aufschlaggerit
das Flottenverhaltnis von 1:20 bis 1:100 variieren
kann, ist in Tab. 3 noch eine Auswaschreihe fiir 1:20
bei konstantem pg = 7 aufgefiihrt (Versuch 42).

Die Pufferung der Jodierungsflissigkeit auf pg = 7
hat keinen Einflufl auf die Jodaufnahme.

In Tab. 4 sind die pg-Werte fir J;K-Lésungen mit
fallendem J,- und konstantem Gehalt an JK angegeben,
woraus hervorgeht, dafl der pg-Gehalt der JK-Ldsung
durch den Jodgehalt in den angegebenen Grenzen nur
wenig beeinflufit wird. Auch der Einfluf} der JK-Kon-
zentration auf pyr ist gemall Tab. 4 nur klein.

Tabelle 4
Einflufl von Jod- und JK-Konzentration auf pg der
J,K-Losung
pr-Wert pr-Wert
% d % JK vorder Zellulose- mnach der Zellulose-
Zugabe Zugabe
5 10 5,15 3,05
2,5 10 5,36 3,73
1,0 10 5,26 4,00
0,2 10 5,33 4,58
pr-Wert der JK-Losung
10 5,32
5 5,29
1 5,40

Rontgenergebnisse. Die mit abneh-
mendem Jodgehalt im Rontgendiagramm
sich duBernden Gitterzustinde (Tab. 5) ent-
sprechen keineswegs exakt denen, die bei der

Abb. 11a. Rontgenfaserdiagramm von Colvadur mit
13,88% J, erhalten durch Aufjodierung

Aufjodierung mit vergleichbaren Jodgehalten
beobachtet werden.

In Tab. 6 sind 5 Gruppen von jodierten Zellulosepri-
paraten mit jeweils annahernd gleich hohem Jodgebalt
zusammengestellt (9/119%, J, 14/15%, J,18%,J, 27/309%J,
42/49%, J), wobei der Jodgehalt durch direktes Auf-
jodieren und partielle Entjodung durch Auswaschen
mit Wasser bzw. Dioxan (vgl. unten) eingestellt wurde.
Wihrend bei den primar jodierten Fasern die Inter-
ferenzen 4,, 4; und A, der Zellulose sowie die Innen-
interferenzen der Jod-Zellulose mit d ~ 9 A oft un-
scharf und verschwommen sind, treten diese Inter-
ferenzen bei der durch Auswaschen mit Wasser auf Jod
eingestellten Produkte allgemein mit wesentlich gro-
Berer Schirfe auf. Zur Veranschaulichung sind beispiels-
weise in den Abb.1la und 11b die Faserdiagramme
von Colvadur-Jodpriparaten mit annihernd gleichem
Jodgehalt gegeniibergestellt. Das Priaparat der Abb. 11a
ist direkt durch Jodieren gewonnen (Tab. 2, Versuch 2),
das der Abb.11b durch viermalige Behandlung von
Colvadur-Jodpraparat (Tab. 5, Versuch 29) mit Wasser
(1 g Faser/20 cm® Wasser), wobei der Jodgehalt von
70,7% auf 14,249, Jod absinkt.

. Da die neue innere Interferenz I, (9-10 A) nahe der
Aquatorinterferenz A, der Zellulose I1 (d = 7,8 &) liegt
und beide Interferenzen in den anfinglichen Umset-
zungsstadien unscharf sind, kénnen sie in_diesem
Stadium leicht zu einer einzigen diffusen Aquator-
interferenz annéhernd an der Stelle von 4, verschmieren
bzw. zu Superpositionserscheinungen fithren, wodurch
besonders im kritischen Gebiet der beginnenden Um-
setzung der kristallinen Phase die Anwesenheit der
neuen Interferenz nicht oder nur unsicher erkennbar
ist. Da bei den Auswaschversuchen die Interferenzen
ungleich schérfer als bei den Aufjodierungsversuchen
hervortreten (in beiden Fillen etwa gleicher Jodgehalt),
was man auf eine bessere Gitterordnung infolge der
geringeren Salzmengen zuriickfithren kann (zur Wir-
kung von JK vgl. 8. 141), ist hier die Schwierigkeit einer
Feststellung der neuen Interferenz geringer und damit
die Genauigkeit gréBer, mit der eine Beschrankung der
Jodierung auf die gitterungeordneten Réume ausgesagt
werden kann. Dementsprechend verschwindet die A4,
benachbarte neue Interferenz 7, fir die Auswasch-
versuche erst bei niederen Jodgehalten, als sie im Ver-
lauf der Aufjodierung erscheint, z. B. fiir Colvadur erst
bei 10,44% (Versuch 23 in Tab. 5) gegeniiber ungefihr

Abb. 11b. Roéntgenfaserdiagramm von Colvadur mit
14,249, J, erhalten durch viermaliges Auswaschen von
Jod-Colvadur mit 70,79, J
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Tabelle 5

Rontgencharakterisierung von partiell durch Behandeln mit Wasser (1 g Faser/20 cm® Wasser, 10 min geschiittelt)

entjodeten Jod-Faserpriparaten

Aufjodierung Zahl %J

Rontgen-Ergebnis

Vers.- Faserart Vers. d. Be- cil Ejhlge- Film- neue Interferenzen d in A
Nr. Nr.in 9% J handl h. al Nr. Zelluloseinterferenzen Aquak 3
Tab. 1 m.H,0handl. quator Meridian
2
m.H,0
19 Colvadur ... 11 101,0 1 81,90 4257 A A, nicht getrennt kontin. Streuung
(Interf. von auskristall. v. Jg b. Primir-
Jod) fleck
20 Colvadur ... 11 101,0 2 49,30 4258 A A, (beginnende Auf- I; ~9,4
spaltun,
21 Colvadur ... 11 101,0 3 26,95 4256 A,, A A, (getrennt), IT; nicht vorhand. nicht vorhanden
(Interf. v. auskristall.
Jod)
22 Colvadur ... 11 101,0 4 20,95 4253 A,, A;A,, 11, dhnlich nicht vorhand. nicht vorhanden
Film Nr. 4256 (Interf. v.
auskristallisiertem Jod)
23 Colvadur ... 11 10L0 5 10,44 4252 normales RD von Cell II
(A sehr scharf)
24 Colvadur ... 11 101,0 1 79,60 4314 A A, nicht getrennt 1; ~ 9 (breit)
25 Colvadur ... 11 1010 3 27,70 4317 normales RD von Cell II I; schwach
angedeutet
26 Colvadur ... 9 70,7 1 42,10 4270 A, sehr schwach, I, breit und
A;A, nicht getrennt stark
27 Colvadur ... 9 70,7 2 27,70 4275 A, sehr schwach, I, breit und
A A, schwach getrennt stark
28 Colvadur ... 9 70,7 3 17,68 4268 normales RD von Cell IT I, breit
29 Colvadur ... 9 70,7 4 14,24 4265 normales RD von Cell I1, I; noch er-
vgl. Abb. 11b kennbar
30 Colvadur ... 9 70,7 5 9,10 4269 normales RD von Cell IT 1, nicht mehr
vorhanden
31 Colvadur 10 69,4 2 2530 4313 A A, Trennung ange- I, breit und
deutet stark
32 Colvadur ... 7 47,5 1 26,90 4267 A, A,A, (nicht getrennt) I, ~ 14,2
alle Interf. schwach und
diffus
33 Colvadur ... 7 475 2 12,775 4260 A, scharf, I, ~ 10,1
A,A, schwach getrennt
34 Colvadur ... 7 475 3 6,49 4264 normales RD von Cell IT I; nicht mehr
vorhanden
356 Colvadur ... 7 47,5 4 2,75 4261 normales RD von Celi I nicht vorhand.
(Interf. v. auskristall.
Jod)
36 Colvadur ... 7 475 5 1,77 4263 normales RD von Cell II nicht vorhand.
. (Interf. v. auskristall.
Jod)
37 Colvadur ... 8 48 1 24,35 4315 A;A, verschwommen, I, breit
vgl. Abb. 14
38 Colvadur ... 8 48 3 5,45 4310 normales RD von Cell IT nicht vorhand.
39 Colvadur ... 6 30,35 1 13,76 4170 A,, A,A, (gut getrennt) I, = 9,4
40 Colvadur ... 3 17,85 1 4,97 4158 normales RD von Cell IT nicht vorhand.
41 Ramjemerz.. 15 91,30 2 32,60 4320 A,, A,A, (getrennt) kontin. Streu- diffus. Interf.-
: ung ab J; bis  streifen v. 11-5 A
Primérfleck  i. Richtg. Schicht-
(intensiv) linienverbreit.11,2,
3,0 m. Schicht-
linienverbreit.
42 Ramiemerz.. 15 91,30 6 10,44 4384 normales RD von Cell IT I, = 9,3
(40 mm) vgl. Abb. 12a
4373
(120 mm)
43 Ramie merz.. 15 91,30 7 9,27 4383 normales RD von Cell II nicht vorhand.
(40 mm) vgl. Abb. 12b
4365
(120 mm)
44 Baumwolle 17 119,8 2 47,90 4318 A, nicht erkennbar, I, = 9,2
merz.

AzA, gut getrennt
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Tabelle 6

Vergleichende Rontgencharakterisierung von Zellulosefasern mit annshernd gleichem Jodgehalt,
eingestellt direkt durch Aufjodierung und durch partielle Entjodung mit Wasser bzw. mit Dioxan

Jodierung und

Rontgen-Charakterisierung

1\’%;]})11 Faserart Anzahl der % J Eilm. Tnterf. d in A
1_3' Wasch- o Nr. Zellulose-Interferenzen ngue tn er ‘M .(11r.1
behandlungen quator eridian.
1 Colvadur .. direkt 11,5 4580 normales RD von Cell IT vgl. Abb. 2
23 Colvadur .. 101% J-5x% 10,44 4252 normales RD von Cell 11
30 Colvadur .. 70,7% J —8x 9,10 4269 normales RD von Cell IT
47 Colvadur .. 109,8% J-2x 9,14 4189 A, A A, getrennt I, =94
959, Dioxan
Ramie merz. direkt 10,23 4653 normales RD von Cell IT
43 Ramie merz. 91,3% J - 7x 9,27 4383 normales RD von Cell II vgl. Abb. 12b
2 Colvadur .. direkt 13,9 4622 A,breit, A;A, noch getrennt vgl.Abb.11a I, 9 (unscharf)
39 Colvadur .. 30,35% J-1x 13,76 4170 A,, A,A, guf getrennt I, =94 )
29 Colvadur .. 70,7% J —4x 14,24 4265 normales RD von Cell IT vgl. Abb. 11b  I; noch erkennbar
45 Colvadur .. 113,49 J-1x 14,91 4185 A, sehr schwach, A A, nicht getrennt  I; = 9,3
95% Dioxan
Ramie merz. direkt 13,75 4650 normales RD von Cell T1 I, 9 (schwach)
55 Ramie merz. 72,3% J -2x 14,37 4236 normales Rd von Cell IT vgl. Abb.13 I, =94
1009, Dioxan
3  Colvadur .. direkt 17,85 4164 A, breit, Ay A, nicht getrennt I, 9 (diffus)
4 Colvadur .. direkt (—1°C) 18,3 4004
28 Colvadur .. 70,79, J-3x 17,68 4268 normales RD von Cell 1T I, breit
5 Colvadur .. direkt 29,5 3996
6 Colvadur .. direkt 30,35 4160 A, breit, A;A, nicht getrennt nicht vorhanden
25 Colvadur .. 1019% J-3x 27,70 4317 normales RD von Cell 11 T; schwach angedeutet
21 Colvadur .. 101% J -3x 26,95 4256 A,, A;A, getrennt, 1T, nicht vorhanden
27 Colvadur .. 70,70% J - 2x 27,70 4275 A, sehr schwach, AjA, schwach getrennt I, breit und stark
49 Colvadur .. 31,409% J - 26,70 4200 A,A, nicht getrennt I; unscharf
100%, Dioxan
7 Colvadur .. direkt 47,50 4266 A, breit, A A, breit, nicht getrennt
57 Colvadur .. 72,30% J — 46,65 4231 A A, getrennt (A4 intensiver als Ay) I, = 8,9 (scharf und
1009, Dioxan intensiv)
20 Colvadur .. 101% J-2x 49,30 4258 A A, (beginnende Aufspaltung) I, 94
26 Colvadur .. 70,70% J —1x 42,10 4270 A, sehr schwach, A A, nicht getrennt I, breit und stark
44 Baumwolle 119,89, J—2x 47,90 4318 A, nicht erkennbar, A;A, gut getrennt I, = 9,2

merz.

129, Jod bei der Aufjodierung (Versuch 1 in Tab. 2

und Abb. 2), bei Ramie erst bei 9,279, Jod.

In Abb. 12a und 12b sind die Réntgen-
faserdiagramme von Ramie mit den typi-
schen Jodgehalten von 10,449, und 9,279,
Jod gegeniibergestellt, woraus klar hervor-
geht, dafl erst bei 9,27%, Jod der bei 10,44%,
Jod noch deutlich vorhandene innere Reflex
1, vollig verschwunden ist.

Tab. 7 gibt die Rontgencharakterisierung
von weiteren Auswaschprodukten, die einer
teils zusdtzlichen, teils ausschlieflichen Be-
handlung mit Dioxan ausgesetzt waren. Auch
durch Dioxan verlieren die jodierten Fasern
Jod, wobei gegeniiber den primér jodierten
mit gleichem Jodgehalt eine noch weitere
Verschirfung der Interferenzen beobachtet
wird als nach dem Auswaschen nur mit
Wasser.

Bei der Behandlung mit Dioxan bleibt Jod langer
im Gitter zuriick, was wohl durch eine geringere Quel-

lung der Fasern in Dioxan gegeniiber Wasser begriindet
ist. Das Rontgendiagramm von jodierter merzerisierter
Ramie in Abb. 13 mit 14,37%, Jod, das aus dem Primér-
jodid mit 72,30%, J durch zweimalige Behandlung mit
Wasser (Trocknung) und reinem Dioxan (100%ig)
hervorgegangen ist (Versuch 55), zeigt im vorziiglich
ausgebildeten Interferenzbild von Zellulose II die innere
Interferenz I, mit d = 9,4 A scharf und etwa gleich
intensiv wie 4, der Zellulose. Auch nach einer zusitz-
lichen Behandlung mit 95% Dioxan statt 100%, wobei
der Jodgehalt auf 3,25% J absinkt (Versuch 56 in
Tab. 7), ist I, immer noch ~ wenn auch mit schwacher
Intensitit — vorhanden (vgl. weitere Versuche 47/48,
57/58 in Tab.7). Um bei der EM-Untersuchung die
Aunwesenheit von Jod in der kristallinen Phase sicher
auszuschlieBen, empfiehlt es sich, beim Auswaschen
mit Dioxan einen Jodgehalt von nur hochstens 2%
zu wahlen (Tab. 7, Versuch 51, 54).

Die Versuche der Tab. 5 lassen weiter er-
kennen, daB bei gleichem Jodgehalt die
Struktur des Auswaschproduktes von der
Zahl der Wasserbehandiungen abhingt. Je
nach dem Ausgangsjodgehalt wird z. B. in
Tab. 5 fiir Colvadur ein Jodgehalt von etwa
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Abb. 12a. Réntgenfaserdiagramm von jodhaltiger
Ramie merz. mit 10,449 J, erhalten aus Jod-Ramie
mit 91,39% J nach sechsmaligem Auswaschen

Abb. 12b. Rontgenfaserdiagramm von jodhaltiger
Ramie merz. mit 9,279 J, erhalten aus Jod-Ramie mit
91,39% J nach siebenmaligem Auswaschen

Tabelle 7

Rontgencharakterisierung von jodierten Zellulosefasern nach Behandlung mit Wasser und Dioxan
Der Jodgehalt nach der jeweiligen Behandlung ist in Klammern angegeben

Auf- Nachbehandlung Dioxanbe- Rontgen-Ergebnis
e jodierung Zahld - handll.50 Fil Intor
P Faserart 5 - Behandl. ’otte i Zellulose- hieue nierierenzen
;ﬁ EE o J mit Trocknung Ol/ODgfwa,lzt) Nr. Tnterferenzen ) din
> R Wasser Soan o d Aquator Meridian
45 Colvadur ... 1134 1 3b Luft 95 14,91 4185 A, sehr schwach, I,=9,3
(85,4% J) (27,53%, J) A A, nicht getrennt
46 Colvadur ... 113,4 2 3t Luft 95 12,67 4178 A,schwach, A,A, 1, =94
(54,5% J) (12,22% J) Trennung angedeut.
47 Colvadur ... 109,8 2 16" Vakuum 95 9,14 4189 A, schérfer, I, =94
P,0; A A, getrennt
48 Colvadur ... 109,8 2 168 Vakuum 90 4,89 4190 A, scharf, A;A, gut I, = 94
P,0, getrennt
49 Colvadur ... 314 48h Vak. P,O; 100 26,70 4200 AjA, nicht getrennt I, unscharf
50 Colvadur ... 31,4 482 Vak. P,0, 95 8,16 4202 A, schwach, A A,
schwach getrennt
51 Colvadur ... 31,4 481 Vak P,0; 90 2,09 4201 A, scharf, A;A, nicht vorhanden
schwach getrennt
52 Ramienat. . 13 66,0 2 48" Vak. P,O; 100 1,87 4216 norm. RD v. Celi I
53 Ramienat. . 13 66,0 480 Vak. P,0; 100 36,30 4213 norm. RDv. CellT I, = 9,0
54 Ramienat. . 13 66,0 481 Vak. P,O; 95 2,29 4215 norm. RDv. Cell T I, = 13,5
55 Ramie merz.. 14 72,3 2 48? Vak. P,O; 100 14,37 4236 norm. RD v. Cell IT I, = 9,4 (gleich
vgl. Abb. 13 intens. wie A,)
56 Ramie merz.. 14 72,3 2 480 Vak. P,0; 95 3,25 4230 norm. RD v. Cell IT I s. s. schw.
57 Ramie merz.. 14 72,3 48" Vak. P,O; 100 46,65 4231 Aj;A, getrennt (A; I, = 8,9 (scharf
intensiver als A;)  und intensiv)
58 Ramie merz., 14 72,3 481 Vak. P,O, 95 7,96 4232 norm. RD v. Cell IT 1,=9,1 10,1 schw.
(I, v. Cell?)
59 Baumwolle 16 88,2 2 481 Vak. P,O; 100 19,95 4226 norm. RD v. Cell IT I, = 9,3 (stark)
merz.
60 Baumwolle 16 88,2 2 480 Vak. P,O, 95 4,33 4221 norm. RD v. Cell II I; = 9,2 (schw.)
merz.
61 Baumwolle 16 88,2 481 Vak. P,0; 100 40,65 4235
merz.
62 Baumwolle 16 88,2 48t Vak. P,0, 95 11,16 4239 norm. RD v. Cell IT I, = 9,4
merz. (schw., breit)
63 Fichtenzellst. 18 77,9 2 482 Vak. P,O, 100 17,06 4237 A, vorhanden, I3 = 9,7 (schw.)
merz.Modocord X A, s. schw.
64 TFichtenzellst. 18 77,9 2 48h Vak. P,O; 95 598 4225 norm. RD v. Cell IT I, = 9,7
merz.Modocord X
65 Fichtenzellst. 18 77,9 48t Vak. P,0, 100 36,25 4228 A A, nicht getrennt I; = 9,2;

merz. Modocord X

I, = 14,7 (schw.)
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279, erhalten: nach einmaliger Behand-
lung mit Wasser bei 47,59, Ausgangsjod
auf der Faser, nach zweimaliger Behand-
lung mit 70,09 Ausgangsjod, nach
dreimaliger Behandlung bei 1019, Aus-
gangsjod. Nur nach dreimaliger Behand-

Abb. 13. Rontgenfaserdiagramm von jodhaltiger
Ramie merz. mit 14,37% J, erhalten aus Jod-Ramie
mit 72,3% J, nach Behandlung mit Wasser (zweimal)

und Dioxan (100%, ig, einmal)

lung mit Wasser zeigen die Priparate die
schon gut ausgebildeten Interferenzen der
Zellulose 11 mit deutlich erkennbarem inne-
rem Reflex I, wihrend nach zweimaliger
Behandiung mit Wasser und noch stérker

Abb. 14. Roéntgenfaserdiagramm von jodhaltiger
Colvadurfaser mit 24,3% J, erhalten aus Jod-Colvadur
mit 48%, J nach einmaliger Behandlung mit Wasser

nach nur einmaliger Bebandlung die Zellu-
loseinterferenzen noch unscharf und diffus
sind und der innere Reflex gegeniiber A, der
Zellulose nicht abgesetzt ist (vgl. Abb. 14).

Diese Abhéngigkeit des Gitterzustandes von
der Anzahl der Waschoperationen macht sich
auch noch bei den an diese Versuche anschlie-
Benden weiteren Behandiungen mit Wasser be-
merkbar. Durch die Behandlungen mit Was-
ser erfolgt eine Rekristallisation des bei der
Aufjodierung stark gestdrten Zellulosegitters
z. L. zu Zellulose selbst, z. T. zu einer oder in
Abhdngigkeit vom Jodgehalt zu mehreren
Jod-Zellulose-Verbindungen (diskontinuier-
licher Ubergang, vgl: S.134/137). Die Versuche
bestéatigen, dafl selbst dann noch mit einer
teilweisen KEinlagerung von Jod in die ur-
springlich gittergeordnete Phase gerechnet
werden mul3, wenn die Zelluloseinterferenzen
beim Auswaschen bereits scharf geworden
sind, d. h. es kann in derartigen Auswasch-
produkten rekristallisierte Zellulose neben
durch Jod noch gittergestirter Zellulose vor-

Abb. 15. Réntgenfaserdiagramm von jodhaltiger
Ramie nach dem Auswaschen (0,9% J) mit teilweise
orientiert eingelagertem, grob kristallinem Jod

liegen, was ebenfalls bei der Vorbereitung der
Praparate fir die EM-Untersuchung bertick-
sichtigt werden muf. Will man die urspriing-
lich in den Zellulosefasern vorliegenden
Strukturverhiltnisse im EM erfassen, dann
sollte bel den untersuchten Praparaten tun-
lichst eine zusitzliche Gitterstérung von ur-
springlich krigtalliner Zellulose durch Jod-
aufnahme vermieden sein.

Jodabscheidung beim Auswaschen. Es sei be-
merkt, daB oft, aber nicht regelmaBig in den ausge-
waschenen Priparaten fein auskristallisiertes Jod an
den Fasern mikroskopisch erkennbar ist, das auch in
den Réntgendiagrammen mit Interferenzpunkfen auf
Debye-Ringen (Abb. 15) erscheint, die grob kristalli-
siertem Jod zuzuordnen sind. Dieses Jod ist mitunter
such orientiert eingelagert. Abb. 15 zeigt die Inter-
ferenzen von grob kristallisiertem Jod, die dem Ramie-
Diagramm tberlagert sind. Die zwei starken inneren
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Ringe haben die Netzebenenabstinde 3,61 und 3,09 A.
Die Interferenz mit 2,46 A ist sehr deutlich auf dem
Meridian orientiert. Eine schwache Interferenz mit
d = 2,32 A bildet einen breiten Bogen auf dem Aquator.
Die Vermessung der Interferenzen von elementarem
Jod ergab: A

3,60 s. st.
3,04 s, st.
2,42 m,

2,29 schw.
2,08 s. schw.
2,01 schw.
1,95 schw.

Wir weisen auf diese nicht systematisch auftretende
Erscheinung ausdriicklich hin, um eine Verwechslung
mit der in der vorliegenden Arbeit beschriebenen syste-
matischen FErscheinung auszuschlieBen, nach der die
bekannten Interferenzen von kristallinem Jod nach
der Einlagerung in die gitterungeordneten Bereiche
oder im Gitter nicht erscheinen.

Auswaschbarkeit vonJod aus unge-
ordneten und geordneten Faserbe-
reichen. Nachdem durch die Rontgenun-
tersuchung eine Zuordnung des Jods auf die
gittergeordneten und gitterungeordneten Be-
reiche moglich ist, 1463t sich durch Vergleich
der Auswaschreihen von Zellulose mit ver-
schieden hohen Ausgangsjodgehalten (Abb.
16, Reihen a bis e) erkennen, daf das Jod in
der ungeordneten Phase leichter auswasch-
bar ist als das im Gitter.

Hydratcellulose (Vers 29. 75%1, 70 % K1)
&, ausgewaschen mit Wesser

K} Hydratcetiutose (Vs 25, 5%1. 0%K/)
§ ausgewaschen mit Wasser

Hydratcellulose (Vers. 22, 7%/, 0% HJ)
ausyewaschen mif Wasser

NNNNEY

’ Colvadur G 1238 (Vers. 32 , 5%/ . 0% HJ)
L2 ausgewaschen in Pufferlisung ph - 20

Calvadur G 1338 (Vers 39,1%) ; 10% K1)
ausgewaschen mit Pufferlosung py <747

28

% Jod quf Faser

20

S

o [ O IIUITE

T,

e
XNNNRNNNY

2 3
Anzait der Behandtungen mif Wasch#otle

Abb. 16. Vergleich von Auswaschreihen verschieden
hochjodierter Zellulose (Jod in der ungeordneten Phase
und Jod im Gitter)

In Reihe b ist z. B. der Jodgehalt nach zweimaliger
Behandlung mit Wasser von 34%, (Saule b)) auf 89,
(Sdule b,) abgesunken, der dem Ausgangsjodgehalt
(Séule ¢,) des Préaparates der Reihe c entspricht.
Wahrend nun nach zwei Behandlungen dieser Aus-
gangsjodgehalt auf ungefihr 0,3% (Siule c¢,) absinkt,
besitzt die Zellulose der Reihe d mit dem vergleichbaren
Jodgehalt von 8%, nach zwei weiteren Behandlungen
noch 2% Jod (Saule 8,). Durch die Rontgenuntersu-
chung ist erwiesen (vgl. Tab. 2 und 5), da der Aus-
gangsjodgehalt des Priparates der Reihe ¢ ausschliefl-
lich im ungeordneten Anteil, der Jodgehalt (8%) der
Faser der Reihe b aber mindestens teilweise noch vom
Gitter gebunden ist (4hnliches wird beim Vergleich von
Auswaschreihe a mit b ersichtlich. vgl. Saulen a,
und b;).

Es ist bemerkenswert, dal nach dem Aus-
waschen hochjodierter (etwa 709, J) natiir-
licher Ramie, bei der Rontgeninterferenzen
von Zellulose nicht mehr erkennbar sind,
wieder die Interferenzen der natiirlichen
Zellulose und nicht die der Hydratzellulose
auftreten; nach den bisherigen Erfahrungen
entsteht bei der Regenerierung der Zeliulose
aus ihren Verbindungen, z. B. mit S#uren
und Alkalien, ausschlieBlich das Gitter der
Hydratzellulose.

Die Auswaschreihen d und e sind mit ge-
pufferten Waschflotten (pg = 7) durchge-
fithrt, wobei der Effekt noch stérker hervor-
tritt12). Durch die Réntgenuntersuchung ist
erwiesen, daB der Ausgangsjodgehalt des
Priparates der Reihe ¢ ausschlieflich im
ungeordneten Anteil (vgl. Tab. 2, Vers. 1),
der Jodgehalt der Reihe d (Sdule d,) aber
mindestens teilweise noch vom Gitter gebun-
den ist (vgl. Tab. 5, Vers. 42). Der leichteren
Auswaschbarkeit bei Reihe ¢ entspricht also
Jod in gitterungeordneten Bereichen, der
schwereren Auswaschbarkeit bei Reihe b Jod
im geordneten Bereich.

EinfluB von JK auf die kristalline
Phase in Zellulose. Fir die Stérung
der Gitterbereiche bei der Jodierung von
Zellulose durch Losungen von Jod in Jod-
kalium/Wasser ist noch eine weitere Er-
scheinung zu beriicksichtigen, die in einer
ebenfalls unerwarteten Wirkung von JK
selbst (ohne Jod) auf das Zellulosegitter be-
steht. Tab. 8 gibt die Anderungen im Rént-
gendiagramm der Zellulose fiir die RT-Seide
Colkord NX sowie fiir die hochverstreckte
Zellwolle Colvadur durch JK-Lésungen, wor-
aus zu entnehmen ist, daBl oberhalb von
etwa 109% JK in den Lésungen die Inter-
ferenzen der Zellulose (Réntgenaufnahme
unter Flissigkeit) unscharf werden, um
schliefilich oberhalb 249, JK-Losung vollig

12) Damit ist ein pg-Einfluf als Ursache fiir die
Erscheinung ausgeschlossen.
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Tabelle 8

Beeinflussung des Zellulosegitters (Reifenseide [Colcord NX] und hochverstreckte Zellwolle [Colvadur])
durch Jodkaliumlésung verschiedener Konzentration

Quellung in Film

% JKin S Réntgenergebnis
Losung /gr e?;;gég?ﬁ;gi) i\ll; (Faser unter Flissigkeit durchstrahlt)
0 45-50 827  Gut orientiertes Zellulosediagramm (Cell IT)
(3256)
6 4809) Zelluloseinterferenzen fast unverindert, A, nach innen verbreitert
(4810
8 65 3617  Zelluloseinterferenzen vorhanden, A, stirker verschmiert
(4803)
10 4800  Wie bei 8%, JK
(4801)
12 4790  Wie bei 8% JK
(4789)
18 4787  Wie bei 8% JK
(4788)
24 70 4783  Diffuser Debye-Ring, schwache Andeutung eines diffusen Aquator-
(4784) reflexes (A;A,)
30 4767  Interferenzen nicht erkennbar (nur diffuse Ringzone)
(4769)
74 150 3959 ° Keine Interferenzen.
Jodkalium
vollstandig Gut orientiertes Zellulosediagramm (Cell IT)

ausgewaschen

*) Durch Planimetrierung mikroskopischer Querschnitte (s. w.).

*#) Nr. fiir Colvadur in Klammern.

zu verschwinden. In Abb. 16a sind die
Rontgenfaserdiagramme der in Tab. 8 an-
gegebenen Quellversuche zusammengestellt.
Die ersten Andeutungen einer Beeinflussung
des Zellulosegitters sind bereits bei 6-89, iger
JK-Losung durch eine Verunschérfung der
Aquatorinterferenz A, zu erkennen.

Die JK- Konzentratlonen der bei der Jo-
dierung verwendeten Jodlésungen liegen
etwa zwischen 5 und 109%,. Bei der Einwir-
kung von J;K-Losungen wird neben Jod auch
JK, und zwar weniger JK als Jod, von der
Faser aufgenommen. Beim Auswaschen (Was-
ser, Neutralsalzlosung) geht JK rascher aus
der Faser heraus als Jod (vgl. Kurve 1a fiir
die Anderung von J,: JK in Abb. 10). Beide
Einfliisse fithren also zu einer Herabsetzung
der wirksamen JK-Konzentration bei der
Jodierung, so daB3 diese sicher unterhalb der
kritischen Konzentration liegt, die bei den
Versuchsreihen der Abb. 16a zu einer we-
sentlichen Anderung der Zelluloseinterferen-
zen fiihrt (bei etwa 129, JK). Wir sind daher
der Auffassung, dafl die bei der Jodierung
beobachteten Gitterdnderungen auf J,K zu-
riickzufithren sind. Dabei sollte allerdings
nicht itbersehen werden, daBl schon bei 69
JK, ohne Gegenwart von Jod, eine gewisse
Beeinflussung der Interferenz A, der Zellu-
lose festzustellen ist.

Da Jod in reinem Wasser unloslich ist,
diirfte das in der Faser verbliebene JK fiir die

Riicklosung des Jods aus der Faser beim
Behandeln mit Wasser mafigebend sein, wo-
mit auch der Verlauf der Auswaschkurven
recht gut in Ubereinstimmung steht (kleiner
werdende Differenz im Jodriickstand zwi-
schen aufeinanderfolgenden Wasserbehand-
lungen bei fortschreitender Wiederholung).

Man kann die beobachtete Wirkung von
JK auf das Zellulosegitter auf Affinitdten
zwischen JK und Zellulose dhnlich der Wir-
kung von Rhodansalzen'd) zuriickfiihren.
Auch in JK-Losungen geht eine Quellung
(Wagseraufnahme) mit der Gitterdnderung
parallel (vgl. Tab. 8, zweite Spalte).

Zur Bestimmung der Quellung wurden Querschnitte
der Faser unmittelbar (Festlegung ohne Eiweil) auf
einem Objekttriger wihrend 5 min frei schwimmend
auf der Oberfliche des Quellmittels durchgequollen
mikroskopisch aufgenommen und ausplanimetriert.
Die in der Tab.8 angegebenen Prozentzahlen sind
Mittelwerte von 50 Querschnitten.

Formund Verteilung des Jodsin den
ungeordneten Faserbereichen. Fir das
von der ungeordneten Phase aufgenommene
Jod ist zunidchst zu beriicksichtigen, dafl bei
derartig jodierten Fasern systematisch keine
Interferenzen von Jodkristallen auftreten.
Da Jod bei der Aufjodierung von Zellulose
ohne Anderung ihrer Interferenzen in Ge-

13) Katz,J. R.und J. C. Derksen, Rec. trav. chim.
50, 149, 736, 746 (1931).; Chemie der Cellulose und ihrer
Begleiter (Leipzig 1928).
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wichtsbetrigen bis zu ~ 129 der Zellulose
aufgenommen werden kann, sollte man er-
warten, dafl Mengen dieser Gréfienordnung
rontgenographisch in Erscheinung treten,
wenn das Jod in Form kompakter Kristalle
vorhanden ist. Man wird daher in der An-
nahme nicht fehl gehen, dafl dieses Jod in
anderer Weise eingelagert ist. Es liegt nahe,
hierfiir réntgenographisch unwirksame diinne
Schichten, z. B. an der Oberfiiche der Ele-
mentarfibrillen, anzunehmen, die sehr &hnlich
denen der natiirlichen Zellulosefasern auch in
den gefallten Faden vorkommen. In allen den
Fallen, in denen aber im Elektronenmikro-
skop groBe Perioden in Faserrichtung er-
kennbar sind — und das trifft bei Einhaltung
der aufgezeigten Jodierungsbedingungen mit
mehr oder weniger grofer Deutlichkeit immer
zu —, kommt eine gleichmiBige Belegung der
Fibrillenoberfliche mit einer dinnen Jod-

schicht kaum in Frage. Viel wahrscheinlicher
ist es, dafl die Jodeinlagerung digkontinuier-
lich ist, indem sie sich bis zur Quote von 129,
gemifl der eingangs erdrterten Auffassung
auf die ungeordneten Abschnitte beschrinkt
und in diesen in einer hoch-dispersen Form
verteilt ist. Dabei haben sich bisher keine
Unterschiede in verschiedenen Entfernungen
von der Fibrillenoberfiiche ergebeni4).

Farberscheinung und Dichroismus.
Bei der Jodierung mit J,K-Lésungen farben
sich die Kuralon- und Zellulosefasern je nach
der aufgenommenen Jodmenge braunlich-rot
bis zu sehr tiefen Farbtonen an (Tab. 9).
Beim Behandeln mit Wasser schliagt die Farbe
nach blau um, das zunéchst noch mischfarbig
ist, nach der zweiten oder dritten Behandlung

14) Dies wurde im Elektronenmikroskop durch ver-
gleichende Aufnahmen bestétigt.

Tabelle 9

Farbung, Dichroismus (Fasern unter Kanadabalsam beobachtet) und Roéntgeninterferenzbild von
jodierten Zellulosefasern mit steigendem Jodgehalt vor der Behandlung mit Wasser

Rontgeninterferenzbild

Vers.- Faserart 9% J/ Farbungim Dichroismus (Priifung) Fil Zellud
Nr. Faser Durchlicht unter Kanadabalsam) ﬁrm , a0l Ul0Se- JodeinfluB
T. interferenzen
Reyon..... 0,5 briunl.-rot goldgelb-hellgelb
1 Colvadur .. 11,5 mittelbraun rotbraun-gelb 4580 normal (Abb. 2) nicht erkennbar
2  Colvadur .. 13,4 mittelbraun dunkelrothraun- 4646 A, sehr breit, diffuser innerer Reflex
blaBgelb A A, kaum getrennt
Colvadur .. 13,9 mittelbraun dunkelrotbraun- 4622 A, sehr verschwom-
gelbbraun men, AzA, nicht
getrennt
Reyon..... 16,75 dunkel- schwarz-leuchtend
braunrot  braunrot
3 Colvadur .. 17,85 4164 A, breit, diffus. innerer Reflex
A, A, nicht getr. d=94
Colvadur .. 42,1 schwarz schwach: schwarz-
dunkelbraun .
7 Colvadur .. 47,50 schwarz sehr schwach: schwarz- 4266 nicht vorhanden  orient. diffus. Aquator-
dunkelrotbraun interf. meridiale Streu-
ung
9 Colvadur .. 70,70 schwarz nicht feststellbar 4271 nicht vorhanden  diffus. Streuung auf

11 Colvadur .. 101,0 schwarz

nicht feststellbar

Aquator und Meridian,
scharfe starke Aquator-
interf. d = 22,76 A
schw. diffus. Aquator-
interferenzen

4255 nicht vorhanden

4641 norm. RD v. Cell IT nicht vorbanden
4653 norm, RD v. Cell IT nicht vorhanden
4650 A,etwasunscharfer, diffus, innerer Reflex
A A, normal von A, getr. d &~ 9 A
4649 A, unscharf, innerer Reflex intensiver
A A, fast normal  u. schirfer v. A, getr.
4220 nicht vorhanden diffus. Streuvungen auf
(Abb. 8) Aquat. u. Schichtlinie;
1. Ordnung auf d. Meri-

Ramie .... 2,5 braunrot  rotbraun-hellgelb
Ramie .... 5,3 braunrot  rotbraun-hellgelb
Ramie .... 6,04 mittelbraun dunkelbraun-gelbbr.
Ramie .... 10,23 mittelbraun dunkelbraun-orange
Ramie .... 13,75 braun schwarz-leuchtend
rotbraun
Ramie .... 19,64 braun schwarz-rotbraun
14 Ramie merz. 72,30
15 Ramie merz. 91,30

dian intensiv und scharf
diffus. Streuung auf
Aquat. u. Schichtlinien;
2 intens. scharfe. Aquat.
Interf. dy(?) = 11,34,
d, = 16,07

4321 nicht vorhanden
(Abb. 9)
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aber als ein reines Blau erscheint. Man kann
annehmen, dal3 Jod zundchst in die Faser in
Form der in der Losung vorhandenen [J;])~-
Ionen zusammen mit [K]+-Ionen eindiffun-
diert und dort mit bréunlichroter Farbe auf-
genommen wird, Erst bei den Behandlungen
mit Wasser, wobeil die Faser JK in erheb-
lichem Umfang abgibt (Kurve 1ain Abb. 10),
entsteht die blaue polymere Kettenform
(S. 134/135) des Jods (Tab. 10). Die rotbraune
Farbe entspricht dem noch vorherrschend
JK enthaltenden Jodkomplex, der erst nach
der Abnabme an JK in die polymer eingela-
gerte Jodform iibergeht. Ob die blaue Form
iberhaupt kein Jodkali enthilt, ist noch

nicht zu entscheiden. Jedenfalls ist der JK-
Gehalt der Fasern im Stadium der Blau-
farbung nur sehr gering.

Der Dichroismus der jodierten Fasern
weist ebenfalls charakteristische Unterschiede
vor und nach dem Behandeln mit Wasser
auf. Bei Parallelstellung von Faserlingsachse
und Polarisationsebene zeigen zunichst alle
jodierten Fasern stiérkere Absorption (Abb.
17), wonach man entsprechend der An-
nahme, dall die lingere Achse der Index-
ellipse auch in den jodierten Fasern in Rich-
tung der Faserachse liegt, von einem nega-
tiven Dichroismus (Lingsachse der Index-
ellipse parallel zur Polarisationsebene des

Tabelle 10

Farbung, Dichroismus und Rontgeninterferenzbild von jodierten Colvadurfasern vor und nach der Behandlung
mit Wasser (Fast alle Praparate zeigten im Polarisationsmikroskop und im RD Jodkristalle)

Zahl P Rontgeninterferenzbild
Vers.- % J/d. Be- Firbung im . . ilm-
Nr. Fasor handl, Durchlicht Dichroismus Nr. | Zelulose JodeinfluB
. 2
11 101,0 0 schwarz nicht deutl. feststellbar 4255 nicht vorhanden orientierte diffuse Aquator-
interferenz (intensiver)
19 81,90 1 schwarz sehr schwach: dunkel- 4257 nicht vorhanden  orientierte diffuse Aquator-
braunrot-schwarz interf. stirker als in 4255
16 49,30 2 Dblauschwarz schwach: blauschwarz- 4258 Verschirf. d. Interf. (Cell?)
schwarz
21 26,95 3 mittelblau  gut: leuchtendblau- 4256 Ag, A;A  (getrennt) diffus. Streuung zwischen
schwarz 11, A, und Primérfleck
22 20,95 4 hellblau sehr gut: blafblau- 4253 Ay, AA, (schérfer diffus. Streuung zwischen
dunkelblau getrennt) IT, A, und Primirfleck
23 10,44 5 graublan sehr gut: fast farblos- 4252 norm. RD v. Cell IT nicht erkennbar
blau (A, sehr scharf)
9 70,70 0 schwarz nicht feststellbar 4271 nicht vorhanden  diffus. Streuung anf Aqua-
vgl. Abb. 6 tor u. Meridian. Scharfe
. Aquatorinterf. d = 22,76
26 42,10 1 schwarz sehr geringer Dichrois- 4270 A, sehr diffus u. in- diffus. Streuung zwischen
mus tensiv, A;A, ver- A, und Primarfleck
schwommen
27 27,70 2 dunkel- schwach: grauviolett- 4275 A, noch diffus, A;A,; Andeutung v. innerer Inter-
violett schwarz schwach getrennt  ferenz
28 17,68 3 dunkelblau- gut: leuchtendblau- 4268 A, scharf, innere Interf. (unscharf,
violett schwarz A A, gut getrennt  von AS& gut abgesetzt)
drs 9
29 14,24 4 hellblau sehr gut: blaB3blau- 4265 norm. RD v. Cell IT innere Interf. diffus
dunkelblan
30 9,10 5 hellblau gut: farblos-blau 4269 norm. RD v. Cell IT innere Interf. nicht mehr
erkennbar
7 47,50 0 schwarz sehr schwach: dunkel- 4266 nicht vorhanden  orient. diffus. Aquat. In-
rotbraun-schwarz terf.; meridial. Streuung,
intensiv, d, (nach innen bes.
verschmiert)
32 26,90 1 dunkelrot- schwach: dunkelrot- 4267 A,A, ungetr. un- orient. diffus. sehr intensive
braun braun-schwarz scharf Aquatorinterferenz, innere
Interf. 4 = 15/16 A er-
kennbar
33 12,75 2 Dbraunviolett schwach: blauschwarz 4260 A, (unscharf), A,A, innerer Reflexd = 9 4, von
schwach getrennt A, gut abgesetzt (beide Re-
flexe gleich intensiv)
34 6,49 3 hellblau sehr gut: fast farblos- 4264 norm. RD v. Cell IT innerer Reflex nicht mehr
dunkelblan erkennbar
35 2,75 4 hellblan gut: farblos-blau 4261 norm. RD v. Cell IT nicht erkennbar
36 1,77 5 hellblau schwach: farblos- 4263 norm. RD v. Cell II nicht erkennbar

hellblau
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Polarisators) sprechen kann*). Da aber ober-
halb eines bestimmten Jodgehaltes der Faser
(beim Aufjodieren oberhalb 11,59, J; Tab. 1)
beim Auswaschen je nach dem priméren Jod-
gehalt und den Auswaschbedingungen bei
5%, und tiefer (Tab. 6) eine regelrechte Ande-
rung des Kristallgitters der Zellulose durch
aufgenommenes Jod erwiesen ist (Netz-
ebenenaufweitung bis auf 21 A senkrecht zur

Abb. 17. Jodierte Colvadurfaser mit 2,759%, J, erhalten
aus Jod-Colvadur mit 47,59%, J, nach viermaliger Be-
handlung mit Wasser (vgl. Vers.-Nr. 35, Tab. 5), im
polarisierten Licht parallel und senkrecht zur Schwin-
gungsachse des Polarisators
$ Schwingungsrichtung des polarisierten Lichtes parallel
zur dunklen Faser.

Faserrichtung) mit einer vorerst unbekann-
ten Lage der Indexellipse, lassen sich tiber die
polarisationsoptischen  Verhéltnisse noch
keine schliissigen Aussagen machen, nament-
lich auch nicht fiir die anteiligen Betrige von
Eigen- und Stédbchendichroismus. Fiir die
vorliegende Untersuchung ist zunéichst we-
sentlich, daf das aufgenommene Jod in
jedem Fall gerichtet eingelagert ist.

Die Farbtone der nicht mit Wasser behan-
delten Fasern sind in Abhéngigkeit vom Jod-
gehalt bei gekreuzter Stellung von Faser-
achse und Polarisationsebene gelb (0,5%, Jod)
bis dunkelbraun (42,19 J), bei Parallel-
stellung tiefgelb bis schwarz (Priparate in
Kanadabalsam beobachtet). Die Farbtone
nach Behandlung mit Wasser sind in Ab-
hiingigkeit vom Jodgehalt und der Anzahl der
Waschungen verschieden : bei gekreuzter Stel-
lung fast farblos (z. B. fiinfte Wasserbehand-
lung, 10,449, J) bisdunkelbraun-rot (erste
Wasserbehandlung, 81,9%, J), bei Parallel-

*) Vgl. Ambronn-Frey, Polarisationsmikroskop,
S. 85 (Leipzig 1926).

stellung leuchtend blau bis schwarz
(Praparate unter Wasser beobachtet). Bei
den primir hochjodierten Fasern sowie den
nur ein- bis zweimal mit Wasser behandelten
ist der Dichroismus nur schwach ausgeprigt,
oftmals iiberhaupt nicht feststellbar, was sich
durch die starke Absorption dieser Praparate
erklidren laBt. Nach den vorstehenden Aus-
filhrungen (8. 144} sind diese Farberscheinun-
gen verstandlich, wenn man annimmt, daf
der gelbe Farbton sich auf den koordinativen
Jodkomplex, der blaue Farbton auf die poly-
mere Jodform ohne koordinativ gebundenes
JK bezieht und daf} die Mischtone beim Aus-
waschen Mischungen der beiden Formen ent-
sprechen,

Tab. 10 gibt den Vergleich von Dichrois-
mus und Rontgeninterferenzbild in Abhin-
gigkeit vom Jodgehalt und der Anzahl der
Wagserbehandlungen, woraus hervorgeht,
daB der Dichroismus erst dann farblos (ge-
kreuzte Stellung) -blau (parallele Stellung) mit
sehr scharfem Umschlag auftritt, wenn das
Interferenzbild der Zellulose gut entwickelt
ist (vgl. Tab. 10), die Einlagerung der Jod-
ketten sich also im wesentlichen auf die nicht
gittergeordneten Bereiche beschrinkt (Abb.
12b).

Die beim Auf- und Abbau in den ungeord-
neten Faserabschnitten sich ausbildenden
beiden Jodierungszustinde sind also ver-
schieden:

1. Bei der Aufjodierung bis etwa 12%, Jod
liegt Jod ohne erkennbare Anderung der kri-
stallinen Faserbereiche als mit JK komplex
gebunden, aber bereits gerichtet, zwischen
den Zelluloseketten in den Bereichen ohne
Nahordnung der Kettenabschnitte vor (gelb-
rotlich gelber Dichroismus).

2. Nach der Behandlung mit Wasser liegt
Jod bis etwa 6-109, (je nach Hohe des Aus-
gangsjodgehaltes) ebenfalls ohne erkennbare
Anderung der kristallinen Faserbereiche in
nicht koordinativ gebundener blauer Form
und ebenfalls gerichtet wie die Vorform in
den gitterungeordneten Kettenbereichen vor
(farblos-blauer Dichroismus).

Zwischen den beiden Jodierungszustéinden
liegt die Einlagerung des Jods im Gitter, die
weder mit dem ersten Zustand vor der Be-
handlung der Faser mit Wasser noch mit dem
zweiten Zustand nach der Wasserbehandlung
vergleichbar ist und die gleichsam als Reser-
voir fiir die Auffiillung der gitterungeordne-
ten Fagerrdume beim Auswaschen dient
(vgl.8.147, ,,Nachrutschen® des Jods aus dem
gittergeordneten Sektor in den ungeordne-
ten).

10
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Durch C. D. West!®) ist in einer grund-
legenden Untersuchung bewiesen, daf} die di-
chroitische blaue Jodfdrbung bei orientierten
hochpolymeren Stoffen wie PVA-Fasern auf
einer in Richtung der Lingsorientierung an-
geordneter Kinlagerung des Jodsin Form von
dispersen polymeren Jodketten beruht, die
den Charakter eines Lineargitters mit einer
Periode von 3,10 A besitzen (Abstand der
gradlinig verkniipften Jodatome, Valenz-
winkel = 180°). Bei West tritt in den Ront-
genfaserdiagrammen der Jodierungsprodukte
eine einzige strichférmig verbreiterte Schicht-
linieninterferenz mit d = 3,10 A auf, die den
difform-diffusen Charakter'é) der eingelager-
ten Jodketten iiberzeugend begriindet. Auch
wir haben die in Schichtlinienrichtung ver-
breiterte Interferenz mit d = 3,10 A bei den
von uns verwendeten PVA-Fasern eindeutig
festgestellt. Bei den jodierten Zellulosefasern
186t sich die Interferenz indessen nicht ohne
weiteres nachweisen, weil sie mit dem Zellu-
losereflex 11T, (d = 3,13 A) zusammenfillt.
Im Rontgendiagramm der nichtjodierten
PVA-Fasern ftritt an dieser Stelle keine
Interferenz von PVA auf.

F. Cramer??) hat spiter dasselbe Inter-
ferenzbild bei dem blauen Jodierungsprodukt
der kristallisierten «-Amylose aus Stérke
wiedergefunden und nimmt an, dafl die Jod-
ketten in den vorgebildeten Gitterhohlriu-
men der Amylose im Sinne der Annahme von
West angeordnet sind, mit der Begriindung,
daB bei der Jodaufnahme keinerlei Anderung
des Amylosegitters zu beobachten ist. Man
muf annehmen, daf} die Jodierung von Zel-
lulose und PVA-Fasern anderen Gesetzen als
bei den Einschlufverbindungen folgt. Die Jod-
aufnahme durch Zellulose und PVA erfolgt
in dem angegebenen Konzentrationsgebiet
zwar auch ohne Anderung des Gitters dieser
Stoffe. Die Ursache hierfir ist aber nicht die
Anwesenheit groBer Hohlrdume in ihren Git-
tern, sondern die Anwesenheit der gitter-
ungeordneten Bereiche, in die das Jod ein-
tritt. Es ist also nicht ohne weiteres méoglich,
von der interessanten niedermolekularen «-
Amylose mit den definierten Kristallgitter-
hohlriumen Schlulifolgerungen auf die Ein-
lagerung des Jods in Faserstoffe, zu denen

1) West, C. D., J. Chem. Physics. 15, 689 (1947).

16) Die Theorie vgl. bei Schiebold, E., Kolloid-Z.
69, 281 (1934); vgl. auch die Darstellung bei Hess, K.
und H. Kiessig, Z. physik. Chem. 193, 196 (1944);
Kolloid-Z. 130, 15 (1953).

1) Cramer, F., Chem. Ber. 84, 855 (1951); Angew.
Chem. 64, 444 (1952).

wir heute auch die Stérke!8) zidhlen miissen,
zu ziehen.

Dampfdruckmessungen. Die Auffas-
sung, daB das von der Faser aufgenommene
Jod in der ,blauen” Form als polymere
Ketten vorliegt, wird durch Dampfdruck-
messungen bestitigt. Der Dampfdruck des
Jods iiber den jodierten Fasern ist zwei
GroBenordnungen niedriger als der des kri-
stallinen Jods.

Der Dampfdruck wurde in einer geschlossenen Glas-
apparatur bei 55° C gewichtsanalytisch bestimmt. Aus
Tab. 11 geht hervor, daB das primér aufgenommene Jod
den relativ hochsten Dampfdruck besitzt, der aber
schon um eine GroBenordnung niedriger liegt als der
von kristallinem Jod. Nach der ersten Behandlung mit
Wasser sinkt der Dampfdruck dann weiter auf die
Halfte ab und nach der zweiten Behandlung auf zwei

GréBenordnungen, bezogen auf den Dampfdruck des
kristallinen Jods.

Tabelle 11
Dampfdruckmessungen an jodiertem Colvadur (Aus-
gangsjodgehalt 71,05% J) im Vergleich mit den Dampf-
drucken nach der ersten und zweiten Behandlung mit

Wasser
Zahlder  godawf ooy Jod-Dampf
Faser im . druck in
Behand]ungenGrl ichoewicht ™ Dampf- H
mit Wasser - oro8oWiC b raum mm g
mit Dampf bei 55° C
0 71,05 5,58 0,450
1 23,45 3,28 0,25
2 7,39 0,28 0,026
- Jod (krist.) - 3,60

Nach den Ausfithrungen auf S.143-145 kann
man annehmen, dafl das Jod nach der zweiten
Behandlung mit Wasser ausschlieflich in den
gitterungeordneten Abschnitten in der blauen
Form vorliegt. Der niedrige Dampfdruck
macht es verstindlich, daB bei der Aufnahme
im EM Jod in geniigender Menge in den Pri-
paraten verbleibt.

Geometrische Anordnung der Faser-
abschnitteund Reaktionsablauf. Durch
die Réntgenuntersuchung ist erwiesen, daf
zu Beginn der Aufjodierung (bis zu etwa
129, J) und zu Ende der stufenweisen De-
jodierung (ab etwa 99, J) Jod im wesent-
lichen nur in den gitterungeordneten Faser-
anteilen vorkommt. Da beim Entjoden durch
Auswaschen Jod leichter aus den gitterunge-
ordneten Bereichen austritt als das im Gitter
gebundene Jod, wird das Ergebnis der Ront-
genuntersuchung nur durch die Annahme
verstidndlich, dafl Jod iiber die gitterungeord-
neten Bereiche abgegeben wird, wobei es sich

1) Kreger, D. R., Biochim. Biophys. Acta 6, 406
(1950); Hess, K. und H Mahl, Z. Wiss. Mikr. 10, 329
(1955).
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aus den gittergeordneten in die ungeordneten
nachschiebt. Dieser Ablauf wird zun#chst
durch die geometrische Anordnung der bei-
den Ordnungszusténde verstéindlich, die in
dem Strukturmodell der Abb. 1 gegeben ist,
das durch die elektronenmikroskopische Un-
tersuchung der beschwerten Zellulosefasern
nun auch fir diese zutrifft.

Bei dem gekennzeichneten Weg beginnt die
Umsetzung des Gitters aus der Richtung der
Faserlingsachse, d. h. parallel zu den durch-
laufenden Molekiilketten, und zwar zuniichst
zwischen den Netzebenen (101) mit einem
Abstand d = 7,8 A, der zuerst gestort wird,
was sich in der beobachteten Verunschéirfung
der Aj-Interferenz duBert. Erst spiter werden
die Reflexe A,A; (A; vor A,) unschérfer. Die
anschlieBend sich mit zunehmender Jodauf-
nahme ausbildenden verschiedenen Jodie-
rungsstufen mit den neuen Aquatorinter-
ferenzen I, (9/10 A), T, (14/16 A) und I,
(20/21 A) lassen erkennen, daf die Jodierung
keine Schichtgitterreaktion!?) nach Art der
Xanthogenierung von Natronzellulose mit
CS, ist, bei der sich mit steigender CS,-Auf-
nahme der der Aquatorinterferenz A; ent-
sprechende Netzebenenabstand vond = 12,6 A
kontinuierlich auf 19,5 A aufweitet.

Die Ubertragung des fiir die Jodierung ge-
kennzeichneten Reaktionsablaufes auf andere
Umsetzungen der Zellulose im Faserverband
erscheint durch die analoge Feststellung ge-
rechtfertigt, daf sich in allen untersuchten
Fillen der Faserumsatz bis zu hohen Betri-
gen ohne erkennbare Anderung der Zellulose-
interferenzen vollzieht. Bei Veresterungs-
und Veritherungsreaktionen erreicht der Be-
trag 50%, vom Gewicht der Zellulose??). Bei
(riiltigkeit des in Frage stehenden Faser-
modells liegt daher die Annahme nahe, daB3
auch hier im unmittelbaren Anschluff an die
Umsetzung  der gitterungeordneten  Ab-
schnitte die Reaktion auf die gittergeordne-
ten iibergreift. Man kann dementsprechend
der Jodierung neben der Xanthogenierung
auch die Azetylierung als einen weiteren
Reaktionstypus gegeniiberstellen.

Bei der Azetylierung von z. B. merzerisierter Ramie
mit Essigsaureanhydrid/Natriumazetat (100° C) ist die
Diffusionsgeschwindigkeit des Reagens aus dem um-
geordneten Bereich in das Gitter so klein, da8 trotz der
verschiedenen Veresterungskonstanten fiir die drei
OH-Gruppen in den Glukosegliedern der Ketten im
zeitlichen Ablauf der typisch heterogen verlaufenden
Umsetzung in jedem Zeitabschnitt nur das Substitu-

19) Hess, K., H. Kiessig und W. Koblitz, Z
Elektrochem. 55, 697 (1951).

20) Hess, K. und C. Trogus, Z. physik. Chen. (B)
15, 157 (1931).

tions-Endprodukt (Triazetat) entsteht und sich im
Réntgendiagramm neben Zellulose ausschiiefilich aus-
weist, Die geringe Diffusionsgeschwindigkeit wird
durch die relativ kleinen Hauptnetzebenenabstinde

zwischen den Molekiilketten [(101) 4,d = 7,25 A, (101)
Ayd = 4,43 A, (200) A,d = 4,05 A] verstandlich, langs
denen sich die Reaktion fortbewegt.

Die demgegeniiber quasi homogen verlaufende
Xanthogenierung der Natronzellulose 14t die konti-
nuierliche Verschiebung der Aquator-Inneninterferenz
A, der Na-Cell T aus Baumwollinters nach einem Um-
satz von y = 27 erkennen. Die auffallend leichte Diffu-
sion von C8, bzw. des daraus mit NaOH hervorgehenden

S_
Dithiocarbonations S = O< beim Ubergang aus
oH

dem ungeordneten Bereich in das Gitter der Na-Cell I
wird bei dem verhéltnismafBig groBen Schichtenabstand
von 12,6 A und dem Eindringen lings dieser Schichten
verstandlich.

Die beobachteten diskontinuierlich auftre-
tenden Zwischenstufen bei der Jodierung mit
den Aquatorinterferenzen I, d = 9/10 A und
I, d = 15/16 A und dem Endprodukt mit T,
d = 20/23 A weisen der Jodierung in ihrem
Typus eine Zwischenstellung zum heteroge-
nen Typ der Azetylierung und der quasi
homogenen Xanthogenierung zu.

Raumkonstanz der kristallinen Be-
reiche bei chemischen Umsetzungen.
Bei der Jodierung von Zellulose wird bei dem
Eindringen des Reagens ins Gitter eine Verun-
schérfung zundchst der Aquatorinterferenz A,
der Zellulose IT und erst anschlieBend von
A A, bis zum Verschwimmen der Doppelinter-
ferenz zu einem diffusen Reflex beobachtet.
Wir nehmen an, daB es sich bei dieser Art der
Verunschirfung der Interferenzen weniger
um eine fortschreitende Verkleinerung der
Kristallite als vielmehr um eine zunehmende
Storung des Gesamtgitters handelt, d. h. um
eine nacheinander erfolgende Verwackelung
der verschiedenen Netzebenenscharen. Da
diese Verwackelung der Netzebenen bis zum
fast vollstdndigen Verschwinden der Reflexe
vor dem Auftreten der neuen Interferenzen
fiihrt, wird die beachtliche Frage nahegelegt,
in welchem Verhiltnis die so erzeugte Gitter-
unordnung zu dem vorgegebenen Zustand in
den gitterungeordneten Faserbereichen steht.
Die Frage hat Bedeutung fiir die Rekristalli-
sation bei der Entjodung durch Auswaschen,
wie tiberhaupt bei jeder Rekristallisation von
Zellulose nach Stérung des Gitterverbandes
wihrend chemischer Reaktionen, da ver-
stindlicherweise dann die Moglichkeit gege-
ben ist, daB sich dabei die Abgrenzung von
gittergeordnetem und gitterungeordnetem
Faserabschnitt gegeniiber der urspriinglich
gegebenen Abgrenzung verschiebt; nach dem
bisher vorliegenden Versuchsmaterial bei den

10*
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untersuchten synthetischen Fasern und auch
bei Zellulose scheint sich bei allen Vorgéngen
der Formung und der Rekristallisation immer
fiir dasselbe Material etwa dieselbe Langs-
periode einzustellen, und man kann wohl an-
nehmen, dafi dabei auch das Raumverhaltnis
fir die beiden Abschnittstypen konstant
bleibt. Immerhin bedarf diese Frage weiterer
Aufmerksamkeit.

Begriff der inter- und intramizel-
laren Reaktion. Diese urspriinglich von
J. R. Katz?®) fir die Quellung nament-
lich von Zellulose gegebene und spéter all-
gemein fiir chemische Reaktionen?) an quell-
baren Stoffen iiblich gewordene Unterschei-
dung wird auf Grund von Feststellungen im
Rontgendiagramm getroffen, indem Quellung
bzw. chemischer Umsatz ohne Diagramm-
dnderungen als Wirkung auf die zwischen-
mizellaren Raume aufgefallt wird (inter-
mizellare Reaktion), mit Anderung im Dia-
gramm als Wirkung auf das Innere der kri-
stallinen Mizelle (intramizellare Reaktion).
Bei Giiltigkeit des Strukturmodells der Abb. 1
auch fir Zellulose trifft die klassische Auf-
fassung iiber den Aufbau quellbarer Stoffe
aus individuellen kristallinen Mizellen (Ndge-
1i3)) einschlieBlich der spiteren Modifizierun-
gen (,,Fransenmizelle’ usw.) und damit der
Begriff von inter- und intramizellarer Re-
aktion nicht mehr zu, da bei der neuen Auf-
fassung gittergeordnete und gitterungeord-
nete Bereiche integrierende Bestandteile
eines und desselben Strukturelementes der
Fagern sind.

Diese Strukturelemente sind die Grund-
fibrillen (Elementarfibrillen), die nicht nur
bei natiirlichen, sondern auch bei gefillten
Zellulosefasern im Elektronenmikroskop er-
wiesen sind (vgl. die folgende Mitteilung) und
die eine Dickenverteilung zwischen etwa 100
und 300 A28) bei unbegrenzter Linge haben.
Will man den Mizellbegriff beibehalten, dann
kann er sich bei Giiltigkeit des Modells der
Abb. 1 auch fiir Zellulosefasern nur noch auf
die Grundfibrillen beziehen (Grundfibrille =
Mizelle). Die intermizellaren Réume be-
schrinken sich dann auf die zwischenfibril-
liren Réume, wobei zwischen Quellung bzw.
Umsetzung in diesen Réumen bzw. ihren
Grenzflichen und der Umsetzung der gitter-
ungeordneten Fibrillenabschnitte rontgeno-
graphisch nicht unterschieden werden kann.

1) Katz, J. R., Erg. exakt. Naturwiss. 3, 365 (1923);
Trans. Farad. Soc. 29, 279 (1933).

2) Mark, H., Z. Physik 54, 505 (1929); Hess, K.
und C. Trogus, Z. phys. Chem. (B} 15, 157 (1931).

23) Vgl. Hess, K., Kunsts, Zellw. 28 (1950).

Riickblick und Zusammenfassung

Die vorliegende Untersuchung iiber die
Anfarbung von Zellulosefasern durch Jod ist
im Hinblick auf seine Eignung als Kontrast-
mittel bei der elektronenmikroskopischen
Priifung auf grofle Perioden durchgefiihrt
worden. Dabei sind nicht nur die Grundlagen
fiir eine der #ltesten Reaktionen gegeben, die
an Zellulose beobachtet wurde, sondern auch
bisher unbekannte Zusammenhénge erschlos-
sen, die fiir Reaktionen an Zellulose und da-
mit an Fasern mit dhnlicher Ultratextur
(Kollagen und andere Proteine) eine allge-
meine Bedeutung haben diirften.

Die Auffindung der Farbreaktion von Zel-
lulose in Zellwandpriparaten mit Jod in wiB-
riger JK-Losung durch M. J. Schleiden?®)
geht auf dasselbe Jahr zuriick wie die Ent-
deckung der Zellulose selbst durch A. Pay-
en?) als die geriistbildende Komponente der
Zellwand. Die dabei zum Aufschluf der
Zellulose  mitverwendete  konzentrierte
Schwefelsdure wurde spiter von Fr. Schul-
ze?) durch Chlorzink ersetzt. Die zunichst
von botanischer Seite fiir Identifizierungs-
zwecke herangezogene Farbung, deren di-
chroitischer Charakter von H. Ambronn?)
erkannt wurde, diente spéter auch zur Cha-
rakterisierung der Reaktionsfahigkeit von
Zellulosepriparaten, wobei die aufschlieen-
den Zusitze entfielen und die erzielte Hohe
der Jodaufnahme als Ausdruck fiir die Re-
aktionsfihigkeit gemessen wurde?). Der be-
sonderen Note, die K. Schwertassek?®) der
Jodaufnahme durch Annahme einer Be-
schrinkung auf die ,,amorphen‘ Faseranteile
gegeben hat, ist bei der systematischen Dar-
stellung gedacht worden. Der Vergleich der
dichroitischen Eigenschaften der Jodfirbung
von Zellulosefasern mit dem Dichroismus von
Jodkristillchen (Ambronn) hat zunéchst zu
der Auffassung gefithrt, dall das Wesen der
Reaktion zwischen Zellulose und Jod in einer
gerichteten Einlagerung von Jodkristdll-
chen in die Leerrdume der Faser besteht?®?).
Spéater ist diese Annahme von A. Frey-

2) Schleiden, M. J., Pogg. Ann. 43, 391 (1838).

%) Payen, A., C. rendus 7, 1052 (1838).

26) Schulze, Fr., vgl. Radlkofer, L., A 94, 332
(1855). .

2’y Ambronn, Herm., Ann. Phys. Chem. 34, 340
1888).
( 28) Hithner, J., J. Soc. Chem. Ind. 27, 105 (1908);
Schwalbe, C. G., Chem. Ber. 40, 4523 (1907) u. a.

29) Schwertassek, K., Mell. Text. Ber. 1931, 457.

30) Ambronn, Herm., Ber. Disch. Bot. Ges, 6, 228
(1888); vgl. auch Ambronn, Herm. und A. Frey,
Das Polarisationsmikroskop, S. 178 (Leipzig 1926).
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Wyssling®) dahingehend prézisiert worden,
dafl das Jod mit dem starken Kigendichrois-
mus des kristallinen Jods in dinner Schicht
auf der Mizelloberfliche gerichtet adsorbiert
sei: ,,Zur Ausbildung eines dreidimensionalen
Gitters kommt es dabei wahrscheinlich nicht,
denn sonst miifite das eingelagerte Jod
Roéntgeninterferenzen liefern. Nach der
Strukturuntersuchung von West handelt es
sich bei der Anfirbung von Zellulose und PVA
um die gerichtete Einlagerung von difform-
dispers verteilten polymeren Jodketten, die
sich nach der vorliegenden Versuchsfithrung
auf die gitterungeordnete Phase der Fasern
beschréinkt. Der starke Farbunterschied des
Dichroismus vor (gelb-dunkelrotbraun) und
nach (farblos-tiefblan) dem Behandeln der
primér mit J,K angefirbten Fasern mit
Wasser legt die Annahme nahe, dafi der
Bildung und der Anordnung der ,,blauen®32)
Jodketten eine ebenfalls gerichtet-eingela-
gerte Vorverbindung mit vermutlich kom-
plex gebundenem JK und Absorption nach
dem blauen Ende des Lichtspektrums hin
vorangeht, das beim Behandeln mit Wasser
abgefiihrt wird, wobei dann erst die blauen
Jodketten hervorgehen.

Aus der Strukturbestimmung der mit ver-
schiedenen Jodgehalten beladenen Fasern
geht iiberzeugend hervor, dafl sich die Jod-
aufnahme nicht auf die gitterungeordneten
Faserteile beschrinkt, sondern dal3 chne er-
kennbare Unstetigkeit in den Sorptions-
kurven bei Jodgehalten iiber ~ 129, sich
auch das Gitter der Zellulose zunidchst unter
starker Stérung verdndert, um bei hdheren
Jodgehalten zugunsten neuer Interferenzen
zu verschwinden. Beim Auswaschen des Jods
mit Wasser wird das Zellulosegitter regene-
riert, wobei das Jod iber die gitterungeord-
neten Faserabschnitte austritt. Dieser Vor-
gang 146t sich durch die Auswaschbedingun-
gen so steuern, dafi bei volliger Neubildung
des Zellulosegitters die gitterungeordneten
Réaume noch mit dem Jod der blauen Form
erfillt sind, wobei der Jodgehalt etwa 6-9%,
und weniger betrigt. Derartig jodierte Fasern
sind fiir die elektronenmikroskopische Unter-
suchung geeignet.

Da ein Ubergang sich bei der Jodierung
von den amorphen Abschnitten zu den kri-
stallinen in der Sorptionskurve nicht abhebt,
erscheint es schwierig, die Jodreaktion fiir
eine quantitative Bestimmung der amorphen

1) Frey-Wyssling, A., Die Stoffausscheidung der
hoheren Planzen, S. 68/69 (Berlin 1935); als Autor fiir
den Réntgenbefund wird Bion angegeben.

32y Cramer, F., Chem. Ber. 84, 855 (1951).

Anteile in verschiedenen Fasern heranzu-
ziehen, da ja doch mit einer in der Konzen-
tration festliegenden Jodlosung gearbeitet
werden miifite. Eine weitere Schwierigkeit
ist die Bezugsgrofe fiir Material mit 1009,
gitterungeordneter Zellulose.

Die Reaktion Zellulose/Thallium
(experimentell bearbeitet von R. Leipold)

Durchfibrung der Reaktion. Die von
Ch. A. Harris und C. B. Purves?®) angege-
bene Reaktion von Thalliuméthylat in Ben-
zol mit Zellulose sieht eine Vorbehandlung
der Faser mit wirigen Medien, anschlie-
Bende Entwésserung mit Alkohol, Verdriin-
gung mit Benzol und schlieflich Trocknung
iiber Paraffin und Schwefelsiure im Vakuum
vOor3t).

Auch fir die Einwirkung der Thalliumlésung, die
wiederholt (zweimal) erfolgt, werden besondere Maf3-
nahmen empfohlen, ohne die die Thalliumaufnahme
niedrig bleibt. Wir haben die anfinglich — aus uns
iibrigens nicht ersichtlichen Griinden — stark schwan-
kenden Werte fiir die Thalliumaufnahme erst reprodu-
zierbar und die Reaktion fiir den vorliegenden Zweck
iiberhaupt erst brauchbar gestalten kénnen, als bei
der Verdringung des Methanols nicht Benzol, sondern
Ather verwendet wurde und die dtherfeuchten Fasern
ohne Trocknung®) mit der Thalliumathylatlosung in
Benzol zusammengebracht warden, Wir haben dadurch
den Eindruck gewonnen, daB fiir eine glatte Aufnahme
von Thalliumathylat durch Zellulose dem Athylather
eine besondere Bedeutung zukommt3¢). Durch Variation
von Konzentration und Einwirkungsdauer erméglichte
es sich so, die Hohe des Thalliumgehaltes reproduzierbar
einzustellen und dadurch in einem geniigend weiten
MeBbereich ihren Einflul auf die gitterungeordneten
und gittergeordneten Faserabschnitte und damit die
Grenze festzulegen, unterhalb der sich die Aufnahme
auf die gitterungeordneten Abschnitte beschrankt.

Fiir die Reaktion wurden Schliff-Flaschen (licht-
geschiitzt [Purves] mit Gummistopfenverschlu??) ver-
wendet, in die die &therfeuchten Fasern (300-500 mg
Zellulose) bei Feuchtigkeits- und LuftabschiuB unter N,
eingebracht und nach Zugabe der Thalliumathylat/
Benzollosung (20 bzw. 40 cm?® n/10) durch mehrstiin-
diges Schiitteln auf der Maschine umgesetzt wurden.
Nach Beendigung wurde die Losung abgegossen und
der gelblich gefarbte Faserriickstand kurz dreimal mit

83) Harris, Ch. A. und C. B. Purves, Paper Trade
J. 110, 29 (1940).

81) Vol. besonders Assaf, A. G., R. H. Haas und
C. B. Purves, J. Am. Camp. Soc. 66, 59 (1944).

3) Auch eine zu scharfe Trocknung der Zellulose,
z. B. bei 110° C, nach ihrer Vorbereitung vor Zugabe der
Thalliumlésung hat sich fiir die glatte Aufnahme von
Thalliuméthylat als ungtinstig erwiesen.

36) Dabei kann aber auf die Verwendung von Benzol
als Losungsmittel fiir Thalliuméathylat durchaus nicht
verzichtet werden. Mit Thalliuméthylat und Ather-
losungen l4Bt sich nach unseren Erfahrungen die
Thallisierung nicht durchfiihren.

#7) Keine Glasschliffverschliisse, da deren Dichtung
wegen der Benzolloslichkeit aller uns zuginglichen
Dichtungsmittel versagte.
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Ather nachgewaschen. Bei Verwendung von Benzol
zum Nachwaschen erniedrigh sich der Thalliumgehalt
in den Fasern schwankend um etwa 5-15%. Zum Ab-
dunsten des anhaftenden Athers wurden die gedffneten
Flaschen mehrere Stunden bei 105° C im Trocken-
schrank belassen.

60

Colvadur

Linfers

Linters (doppelte Menge G H; OT1)

Ramie

Rarie merc

Ramie merc (dgppelte Menge & Hy 071)

bR e 4+ %

& 8 v
Reakfonszent i Std

Abb. 18. Thalliumaufnahme durch Zellulose (Colvadur,

Linters, Ramie) aus Thalliuméathylat/Benzol (300 mg

Faser/20 em?® und 40 em?® n/10 Thallat) in Abhangigkeit
von der Zeit

EinfluB von Zeit und Flottenver-
haltnis.

Aus Abb. 18 gebt hervor, dal die Reaktion unter
den gewahlten Bedingungen (20° C, 20 cm® n/10 Thallat-
losung) nach 5 Std. beendet ist; da nach dieser Zeit
noch tiber die Halfte der vorgegebenen Thallatmenge in
der Losung vorhanden ist, ist der Stillstand der Reak-
tion nicht auf eine Erschépfung an Reagens zurtick-
zufiihren. Die Hohe der Aufnahme héngt, wie aus
Abb. 18 ersichtlich, von der Faserart ab, indem Col-
vadur die relativ héchste, Ramie die niedrigste Thal-
liumaufnahme zeigt. Alle diese Verhéltnisse sind denen
bei der Jodierung der Faser durchaus vergleichbar®™?).

Aus duBeren Griinden muBite die Durchfiithrung von
Konzentrationsreihen analog wie bei der Jodierung
unterbleiben.

In Abb. 18 ist der Einflufl des Flottenverhiltnisses
(300 mg Faser/20 cm® und 300 mg Faser/40 cm?® n/10
Thallatlosung) gegeben, der sich wie in allen kolloiden
Systemen im Sinne einer erhohten Aufnahme des
Reagens mit zunehmendem Flottenverhiltnis auswirkt.
Im Rahmen der vorliegenden Zielsetzung geniigte diese
Variation, um thallisierte Fasern mit verschiedenen,
gut reproduzierbaren Thalliumgehalten fir die Ront-
genuntersuchung vorzubereiten.

Aus den Versuchen geht zur Geniige her-
vor, daf unter den neuen Versuchsbedingun-
gen eine mehrmalige Behandlung der Fasern
mit Reagenslésungen hoher Konzentration
zur Vervollstindigung der Thallisierung
nicht notwendig ist.

373) Der Vergleich gilt ebenso fiir die Kongorot-Ein-
lagerung in Zellulose, K. Hess und W. Gramberg,
Kolloid-Z. 97, 87 (1941), s. bes. S. 89/90.

Auswaschversuche. Aus den in Kapi-
tel A fir die Jodierung angegebenen Griinden
(vgl. 8. 134) war eine Untersuchung iiber die
Riicklésung des Thalliums aus den Fasern
wichtig. Trifft die Ansicht zu, dal die Re-
aktion zwischen Zellulose und Thallium-
#thylat im Sinne einer Substitution an den
OH-Gruppen der Zellulose (Alkoholatbil-
dung) verlduft:

Cell-OH + TIOC,H; —— Cell-OT1 ++ HOC,Hj,
dann ist zu erwarten, daB sich Thallium
durch organische Solventien wie Benzol nicht

aus der Faser herauslgsen 1a83t. Tab. 12 zeigt,
daBl diese Erwartung im wesentlichen zutrifft.

Tabelle 12

Auswaschversuche an thallisierter Zellulose (Colvadur)
vor der Methylierung

T1-Gehalt in 9,

Vers.- Aus- Aus- Ti-
Nr. wasch-  wasch voAr dsem nazh dem Verlust
mittel zeit e us- in %
wagchen waschen
49 Wasser 20 sec 17,1 3,9 77
40 sec 17,1 2,1 88
60 sec 17,1 0,0 100
30¢  Methanol 5 min 17,1 13,0 24
28b  Benzol 5 min 12,8 9,9 23*
29b . 5 min 14,2 10,2 28
30b »s 5 min 17,1 15,0 12

*) Diese Verluste sind méglicherweise dadurch zu
erklaren, daB die Thallatbildung unvollkommen ist und
ein Teil des Thalliums noch als Thalliuméthylat in der
Faser vorliegt, das durch Benzol extrahiert wird.

Mit Methanol werden erheblich grofiere Mengen des
Thalliums aus der Faser gelost (nach 5 min Schiitteln
Abfall des Thalliumgehaltes z. B. von 17,19, auf 13%).
Durch Schiitteln mit Wasser wird praktisch das gesamte
aufgenommene Thallium aus den Fasern abgefiihrt.

Diese Empfindlichkeit des Zellulosethallates gegen
Wasser gab Veranlassung, fiir die elektronenmikro-
skopische Untersuchung die thallisierten Fasern mit
Jodmethyl nach Purves und Mitarb. umzusetzen,
wobei unter Methylaufnahme Thalliumjodid gebildet
wird, das sich voraussichtlich an den thallisierten
Stellen der Faser ablagert. Thalliumjodid ist in Wasser
praktisch unloéslich und wegen der Hochatomigkeit
fiir die Kontrastwirkung bei der EM-Aufnahme beson-
ders giinstig.

Methylierung. Wir haben die Umset-
zung der thallisierten Produkte mit Jod-
methyl nach Purves in Benzollésung bei
80° C wihrend 314, Std. durchgefithrt. Die
Fasern fiarben sich dabei tief orange-gelb.

Diein Tab. 13 beispielsweise zusammengestellten Ver-
suche lassen erkennen, daB der gefundene Methoxylge-
halt etwa der Erwartung entspricht (Berechnung unter
Beriicksichtigung des T]J-Gehaltes in den Fasern). Wie
man sieht, liegen die fiir OCH, berechneten Werte etwa
15-209%, tiefer als die gefundenen. Durch Hydrolyse der
Methylierungsprodukte und papierchromatographische
Bestimmung der Spaltzucker hat sich die beachtliche
Feststellung ergeben, dafl auch die Methylierung der
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Tabelle 13

Umsetzung von thallisierter Zellulose (Colvadur, Ramie
nat., Lintersnat.) bei verschieden hohem Thalliumge-
halt mit Jodmethyl/Benzol (80° C)

Vers.- Thalli- TI- OCH,; in 9%
Nr. Faserart sierung Gehalt  ge- be-
oo in Std. in % funden rechnet

87  Colvadur 1 13,6 1,9 1,5
88 . 4 31,7 4,8 3,5
89 ’s 5 35,5 4,3 3,9
90 . 8 35,1 44 3.8
91 » 10 35,5 4,6 3,9
92 ' 12 34,2 4,2 3,7
48 " 3* 33,0 4,7 3,6
93 Ramie
gebeucht 4 25,9 3,2 2,8
94 » 5 24,7 3,0 2,7
58 ’ 6 27,0 3,7 2,9
95 . 8 25,8 3,3 2.8
96 . 10 25,6 3,1 2.8
97 »s 12 25,0 3,2 2,7
98 Linters
gebeucht 3 26,8 3,3 2,9
59 » 4 26,5 3,0 2,9
99 . 5 30,9 3,9 3,4
100 " 7 31,5 4,1 3,4
101 s 8 31.2 4,0 3.4
102 " 12 30,9 3,6 3.4

*) Bei 75° C thallisiert, sonst bei 20°

o

Thallate nicht zu einem konstitutionell definierten
Zellulosemethylat fithrt, in dem eine bestimmte OH-
Gruppe in den Glukoseresten methyliert ist, wie Purves
und Mitarb. annahmen, sondern daf fiir die gebildete
Methylzellulose eine statistische Verteilung der
Methylgruppen in dhnlicher Weise gilt, wie dieses un-

langst von uns fir das Methylierungsprodukt von
Wolfrom?®) festgestellt wurde; papierchromatogra-
phisch wurden in der frither angegebenen Weise Glu-
kose, Monomethyiglukosen, Dimethylglukosen, Tri-
methylglukose und sogar Tetramethylglukose nach-
gewiesen. Auf eine quantitative Bestimmung wurde
verzichtet.

Die Ursache fiur die um 15-209%, hoher
liegenden Methylgehalte, als der Berechnung
entspricht, 14fit sich nicht sicher angeben.
Wir halten es fiir moglich, dall bei der Auf-
arbeitung der Methylierungsprodukte ein ge-
wisser Betrag von T1J abgefihrt wird.

Dichroismus. Die Zellulosefasern zeigen
nach der Thallisierung oberhalb etwa 199
Thallium einen sehr schwachen, aber deutlich
feststellbaren Dichroismus (besonders gut zu
beobachten an Ramie-Fasern). Nach der
Umsetzung mit Jodmethyl wird der Di-
chroismus deutlicher (gelb [Schwingungs-
ebene und Faserrichtung gekreuzt] - braun
[Schwingungsebene und Faserrichtung paral-
lel]). Die Erscheinung wurde bei Colvadur,
Ramie und Baumwolle beobachtet.

Rontgenuntersuchung. Die an Fasern
mit aufsteigendem Thalliumgehalt vor der
Methylierung durchgefiihrte Rontgenunter-
suchung zeigt, dal dhnlich wie bei der Jodie-
rung eine Grenze fiir die Aufnahme an Thal-
lium besteht, unterhalb der keine Ande-

%) Hess, K., K. E. Heumann und R. Leipold,
Lieb. Ann. 594, 119 (1955).

Tabelle 14
Réntgencharakterisierung von Ramie merz. mit steigendem Thalliuingehalt (vgl. Abb. 20 bis 23)

Vers.- o Tl Film- Rontgencharakterisierung
Nr. 7° Nr. Zelluloseinterferenzen neue Interferenzen d in A
166 0,6 4377 normal. RD von Cell IT
149a 6,0 4300  Cell IT; alle Interf. in Richtung Reflexions- I, stirker als IT,
kreis verbreitert (Abb. 20)
145 24,3 4370 A, sehr, sehr schwach, diffus, I, 80 intensiv wie A A,
A A, ziemlich scharf
29,3 4146  Cell IT; A, s. schwach I, intensiv
146 29,8 4371 Cell II (Abb. 21) I, intensiv, einige Tl-Interf. orientiert
146 29,8 4392 Cell IT (A4A, scharf getrennt, 1., (10,5 A), deutlich und scharf
(120 mm) A, verschwommen)
138 50,1 4286  Cell 11, A, unscharf (Abb. 22) I, intensiv und scharf, Tl-Interferenzen
139 54,9 4997  keine Interferenzen von Cell IT erkennbar 12,7 A, als Ringinterferenz sehr intensiv
(Abb. 23)
Tabelle 15
Roéntgencharakterisierung von Ramie nat. mit steigendem Thalliumgebalt
Vers.- , Tl Film- Roéntgencharakterisierung
Nr. % Nr. Zelluloseinterferenzen neue Interferenzen d in A
50 18,7 4188  Cell I (vgl. Abb. 19) 1, stiarker als IT,, T1-Linien
127 20,9 4295 Cell 1 I, intensiv, scharf, Schichtlinien verbreitert, T1-Linien
128 22,2 4289  Cell I 1, intensiv, scharf, Schichtlinien verbreitert, Tl-Linien
51 26,3 4194  Cell I I, intensiv, scharf, Schichtlinien verbreitert, T1-Linien
53 27,0 4179 Cell I I, intensiv, scharf, Schichtlinien verbreitert, T1-Linien
52 27,1 4184 CellI I, intensiv, scharf, Schichtlinien verbreitert, T1-Linien
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Abb. 19. Rontgenfaserdiagramm von Ramie nat. mit  Abb. 21. Rontgenfaserdiagramm von Ramie merz. mit
18,7%, T1 (Nr, 4188) 29,89, T1 (Nr. 4371)

Abb. 20. Réntgenfaserdiagramm von Ramie merz. mit  Abb. 22. Rontgenfaserdiagramm von Ramie merz. mit
6% TI (Nr. 4300) 50,19% T1 (Nr. 4286)

Abb. 23. Rontgenfaserdiagramm von Ramie merz. mit
559, T1 (Nr. 4297)
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Tabelle 16
Réntgencharakterisierung von Colvadur mit steigendem Thalliumgehalt

Vers.- o T Film- Réntgencharakterisierung
Nr. /° Nr. Zelluloseinterferenzen neue Interferenzen d in A
31 21,6 4155  Cell I1, schwach I, mittel, Tl-Ringe
130 26,8 4288 A A, getrennt, A, nicht erkennbar I, deutlich, TI-Ringe
32 29,3 4146  Cell II, A, scharf T, stark, Tl-Ringe
33 32,7 4148  Cell 11, schwach I, mittel, Tl-Ringe
34 348 4144  Cell-Interf. 4uBBerst schwach I, schwach, TI-Ringe
132 364 4292  wie 4288, aber schwicher
17 42,9 4137 Cell 11 I, mittel, T]-Ringe orientiert
35 472 4143  Cell II sehr schwach I, mittel, TI-Ringe

rung im Rontgendiagramm der Zellulose
feststellbar ist (vgl. Tab. 14, 15 und 16).
Oberhalb dieser Grenze tritt dhnlich wie bei
der Jodierung, aber ausgepriagter, die auf-
fallende Erscheinung auf, dafl auf dem Meri-
dian an der Stelle ein Reflex erscheint, an der
im Faserdiagramm der Zellulose die 1. Ord-
nung (010) liegen wiirde. Dieser Reflex ist bei
der Zellulose aus dem auf S. 132 angegebenen
Grund ,,verboten‘,

Die Ausbildung dieser Interferenz erweckt zunichst
den Eindruck, als ob sie zum Zellulosediagramm gehort
(vgl. Abb. 19, Nr. 4188). Mit zunehmendem Thallium-
gehalt wird sie aber immer intensiver und in Richtung
der Schichtlinien stark verschmiert, so daB diese Inter-
ferenz einer nenen Netzebenenschar zuzuordnen ist,
die mit dem Einbau des Thalliums in das Zellulosegitter
in Zusammenhang steht. Abb. 19-23 geben in Ergén-
zung zu Tab. 14 Beispiele fiir die charakteristischen
Interferenzerscheinungen fiir Ramie merz. mit Thal-
liumgehalten zwischen 6 und 55% T1. Mit einem Thal-
liumgehalt von etwa 20-25%, nimmt die Intensitat der
Zelluloseinterferenzen ab, wahrend die in Frage ste-
hende Interferenz intensiv bleibt. Es ist beachtlich,
daB bei 55% Tl nur noch die urspriinglich meridiale
Interferenz I,, allerdings mit vergroBertem d-Abstand,
etwa 12,5 statt 10,56 A, als intensiver Ring auftritt.

Wir mochten fiir eine Interpretation dieser Erschei-
nung den Hauptwert auf die Feststellung legen, dal
diese Interferenz an sich nicht zum Zellulosediagramm
gehort und daB ihr Auftreten den Eintritt des Thalliums
in die gittergeordnete Phase beweist. Es ist durchaus
moglich, daB bei der Thallisierung die Substitution der
primiren Alkoholgruppen an den Pyranoseringen zu
stark mit Masse beladenen Netzebenen fiithrt, daB An-

laB fiir das Auftreten der sogenannten 1. Ordnung ge-
geben. Die starke Verbreiterung der in Frage stehenden
Interferenz in Richtung der Schichtlinien deutet darauf
hin, daB durch die Aufnahme des Thalliums eine starke
Defibrillierung im Sinne einer difform-diffusen Vertei-
lung eingetreten ist.

Bei Colvadur mit etwa 25% Thallium erkennt man
im Fagerdiagramm eine grofle Periode von etwa 164 A,
die vor der Thallisierung nicht vorhanden ist. Wie weit
fiir die Ausbildung dieser Interferenz das in das Gitter
eingebaute Thallium maBgebend ist, 146t sich vorerst
nicht entscheiden.

Die genannten Erscheinungen treffen fiir
alle untersuchten Faserarten (Ramie, Baum-
wolle [beide in natiirlichem und merzerisier-
tem Zustand] und Colvadur) zu.

Nach der Methylierung mit Jodmethyl
treten scharfe und intensive Debye-Linien
von Thalliumjodid auf, die gelegentlich eine
Orientierung zeigen.

Wie aus den Tab. 17, 18 und 19 hervorgeht, liegt die
Grenze fiir den Thalliumgehalt, bei der keine Beein-
flussung der Zelluloseinterferenzen festzustellen ist,
etwa zwischen 8§ und 9% Thallium (Thallinmgehalt
vor der Methylierung bestimmt). Oberhalb dieses
Gehaltes nehmen Intensitat und Schérfe der Zellulose-
interferenzen bis zum vélligen Verschwinden der Inter-
ferenzen (bei etwa 35-36%, Thallium) allméahlich ab,
wobei A, gegeniiber A,4, zuerst verschwindet. Auf-
fallenderweise erkennt man I, nach der Methylierung
bei den niedrigen Thalliumgehalten kaum noch oder
nicht mehr, bei denen diese Interferenz vor der Methy-
lierung schon deutlich hervortritt. In erster Naherung
kann man daher wohl annehmen, daf bis zu einem
Thalliumgehalt von 6-8% im wesentlichen nur die
gitterungeordneten Bereiche der Fasern thallisiert sind.

Tabelle 17
Rontgencharakterisierung von Ramie merz. mit steigendem Tl-Gehalt nach der Methylierung

Vers.- , Ti Film- Rontgencharakterisierung
Nr. % Nr. Zelluloseinterferenzen neue Interferenzen d in A
169 0,6 4378 Cell IT
150 4,7 4331  Cell II I, sehr schwach, Debye-Ringe von T1J
149b 6,0 4299  Cell IT 1, sehr schwach, Debye-Ringe von T1J
151 8,3 4330 Cell II Ring 10,2 A, Debye-Ringe von TiJ
152 40,5 4334  keine Cell 11 Ring 10,1 A, T1J
123a 42,6 4302  keine Cell 11 Ring 9,8 A schwach, T1J
121 43,2 4280 keine Cell II Ring 9,8 &, TLJ :
118 47,5 4285  keine Cell I1 Rini 9,7 A, breit; T1J-Ringe; 4,2 A, 3,3 A schwach, 3,0 & stark,
2,1 A m.
119 48,1 4282  keine Cell 11 Ring 10,6 A, T1J
126 52,9 4277  keine Cell 11 Ring 10,0 A, T1J
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Tabelle 18
Rontgencharakterisierung von Ramie nat. mit steigendem Thalliumgehalt nach der Methylierung
Vers.- o, qy  Film- Rontgencharakterisierung
Nr. Nr. Réntgeninterferenzen neue Interferenzen d in A
170 0,4 4388 Cell I I, schwach
141 20,9 4287  Cell I I, mittel, T1J-Ringe
142 22,2 4291 Cell I I, schwach, T1J-Ringe etwas orientiert
94 24,7 4245 Cell I Ring 10 A, T1J-Ringe etwas orientiert
96 25,6 4247 Cell I, schwach, T1J-Ringe etwas orientiert
93 25,9 4244 Cell T Ring 10,3 A schwach, TIJ-Ringe etwas orientiert
Tabelle 19

Rantgencharakterisierung von Colvadur mit steigendem Thalliumgehalt nach der Methylierung

Vers.- o Tl Film- Rontgencharakterisierung
Nr., ~ 7° Nr. Zelluloseinterferenzen neue Interferenzen d in A

153 4,7 4329 Cell IT T1J-Ringe
154 9,3 4333 Cell II I, schwach, TlJ-Ringe

87 13,6 4246  Cell II schwach T1J-Ringe
143 26,6 4298  Cell IT auflerst schwach Ring 10,5 A, T1J-Ringe

89 355 4249  keine Cell 11 Ring 10,2 A, T1J-Ringe

91 35,5 4248  keine Cell IT Ring 10,2 A, TIJ-Ringe
144 36,4 4296  Cell IT praktisch verschwunden Ring 9,8 A, T1J-Ringe

Fiir die elektronenmikroskopische Untersuchung wur-
den daher Methylierungsprodukte von thallisierten
Fasern mit einem Thalliumgehalt von 6-89%, heran-
gezogen.

Vergleich von Jodierung und Thallisierung

Wenn auch die Versuche iiber die Thalli-
sierung von Zellulose durchaus noch mnicht
mit der gleichen Griindlichkeit wie bei der
Jodierung durchgefiihrt werden konnten, so
1aBt sich doch zweifelsfrei erkennen, dafl die
Analogie beider Reaktionen eine recht weit-
gehende ist. '

Abgesehen davon, dafl auch Thallium iiber
die gitterungeordneten Bereiche hinaus in
das Zellulosegitter einzudringen vermag, sind
in beiden Fillen auch die Gitterinderungen
ghnlich, indem die 1. Ordnung auf dem Meri-
dian auftritt, bei der Thallisierung in stir-
kerem AusmaBe als bei der Jodierung, und
die Zelluloseinterferenzen schliefllich zugun-
sten der neuen Interferenzen véllig ver-
schwinden. Auch die nach den EM-Beobach-
tungen nunmehr bel Zellulose ebenfalls zu
erwartenden meridialen Rontgenreflexe fiir
die groBlen Perioden sind in beiden Fillen
angedeutet. Die intensiven und scharfen
neuen Aquatorreflexe der jodierten Fasern
konnten bei der Thallisierung nicht beobach-
tet werden. )

Berticksichtigt man, dal Jod nach dem
Behandeln der primér jodierten Fasern mit
Wasser in Form von polymeren Jodketten,
die difform-diffus verteilt sind, eingelagert ist,
dann driangt sich die Frage auf, ob bei der

Thallisierung ein vergleichbarer Verteilungs-
zustand in Frage kommt. In diesem Falle
wiirde es sich um Ketten von Thallium bzw.
Thalliumoxyd handeln und nicht um eine
Substitution im Sinne der auf S. 150 angege-
benen Umsetzung. Fiir eine solche Vertei-
lung koénnte die starke Verbreiterung der
1. Ordnung in Richtung der Schichtlinien
aufgefallt werden. Die Periodizitit der Thal-
liumkette wiirde dann zuféllig der 1. Ordnung
der Zellulose entsprechen. Die Klirung dieser
Frage bedarf einer griindlichen Nachpriifung.

Die Versuche iiber die Jodierung einschlief3-
lich der Dampfdruckmessungen sind von
R. Steinmann, die Rontgenuntersuchung
von H. Kiessig und die polarisationsopti-
sche Charakterisierung von Frau I. Avisiers
ausgefiithrt worden. Frau Lehnert sei fiir
ihre bewahrte Hilfe bei den Rontgenaufnah-
men, R. Leipold fiir die Durchfithrung der
Versuche iiber die Thallisierung und Fraulein
O. Schorsch/Bomlitz fiir ihre bei der Er-
ginzung der Jodierungsversuche ausgezeich-
nete Hilfe gedankt.

Der Geschiftsleitung der Firma Glanzstoff-
Courtaulds G. m. b. H./Kéln, insbesondere
Herrn Direktor Dr. W. Fremery, danken
wir fir das fordernde Interesse an dieser
Arbeit und Herrn Dr. Gerd Wolff/Bomlitz
fir das Entgegenkommen, dafl die Arbeit
nach meiner Berufung zur Firma Wolff
& Co./Walsrode in diesem Werk beendet
werden konnte.
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Zusammenfassung

Die in der vorliegenden Untersuchung durchgefiihrte
Jodierung und Thallisierung von Zellulose war durch
die Beobachtung veranlaft, dal derartige, in geeigneter
Weise ,,angefarbte Zellulosefasern charakteristische
groBe Perioden in Faserrichtung im Elektronenmikro-
skop erkennen lassen.

Die Voraussetzung fiir das Auftreten dieser Perioden
ist zwecks Kontrastierung die Einlagerung von Jod
bzw. Thallium ausschliellich in den gitterungeordneten
Bereichen der Praparate. Die Jodierung wurde mit
wifirigen Jod-Jod-Kalium-Losungen durchgefiihrt, die
Thallisierung nach Purves durch Einwirkung von
Thalliumathylat in Benzollésung auf die dtherfeuchten
Fasern. In beiden Fallen wurde festgestellt, daf in Ab-
héngigkeit von der Konzentration der Reagenzien diese
oberhalb charakteristischer Schwellenwerte auch in das
Gitter der Zellulose eindringen und zur Ausbildung
neuer Réntgendiagramme fihren, die der Ausdruck
einer im Gitter gerichteten Einlagerung der schweren
Atome sind.

Es wurden die Bedingungen ermittelt, unter denen
die Einlagerung ausschlieBlich in den gitterungeordne-
ten Faserabschnitten erfolgt. Auf Grund der Feststel-
lung, daf} beim Aufbau z. B. der Zellulose-Jod-Verbin-
dungen zuerst die gitterungeordneten Faserabschnitte
und anschlieBend die gittergeordneten umgesetzt wer-
den, beim Abbau durch Behandeln mit Wasser das Jod
aus den ungeordneten Bereichen zuerst austritt und Jod
aus den Gitterbereichen in die ungeordneten nach-
rutscht, wird ein allgemein giiltiger Mechanismus fiir
die chemische Umsetzung in Zellulosefasern abgeleitet.
Dieser Mechanismus ist dadurch charakterisiert, daf
die Molekille der Reagenzien sich in Richtung der
Zelluloseketten bewegen und nicht quer dazu. Dies wird
durch die elektronenmikroskopisch erschlossene Fein-
struktur der Zellulose verstdndlich, bei der die gitter-
geordneten und gitterungeordneten Bereiche in perio-
discher Wechselfolge in Richtung der Faserlingsachse
angeordnet sind.

Aus dem Waschwissenschafilichen Laboratorium der Firma Henkel & Cie., Diisseldorf

Zur Anwendung der Gibbsschen Adsorptionsgleichung auf Losungen
grenzflichenaktiver Elektrolyte

Von H. Lange

Mit 2 Abbildungen und 1 Tabelle

In den letzten Jahren ist vielfach die Frage
diskutiert worden, in welcher Form die
Gibbssche Adsorptionsgleichung bei Losung-
gen von Elektrolyten, insbesondere von
Paraffinkettensalzen, anzuwenden ist. Fir
verdiinnte Ldsungen undissoziierter Stoffe
gilt

1 dy
RT dlna -~

Hierin ist I" die Zahl der pro cm? Grenz-
flache adsorbierten Mole der gelosten Sub-
stanz, o deren Aktivitit und y die Grenz-
flichenspannung. Ist jedoch der geloste Stoff
ein vollstdndig dissoziierter Stoff, so ist nach
Guggenheim (1) vor RT der Faktor 2 zu
setzen, so dafl man erhilt

1 dy
T 2RT  Tdlna (21

Die Giiltigkeit dieses Faktors 2 ist vielfach
bestritten worden. Eine Zusammenstellung
der Literatur findet sich bei Ohlenbusch (4).
Unbestritten und theoretisch ohne weiteres
ableitbar ist jedoch, daB der Faktor 2 fort-
fallt, wenn neben dem grenzflichenaktiven
Elektrolyten noch ein groBer Ubetschull
eines gewohnlichen Salzes anwesend ist. Das
gleiche gilt auch, wie Roe und Brass (6) ge-
zeigt haben, wenn die Summe s der molaren
Konzentrationen von grenzflichenaktivem

I = [1]

(Eingegangen am 24. Februar 1957)

und inaktivem Elektrolyten und somit die
lonenstérke konstant gehalten wird, voraus-
gesetzt, dall alle Tonen die gleiche Wertig-
keit haben. In diesem Fall kann auch dln o
gleich d In ¢ gesetzt werden, wobei ¢ die mo-
lare Konzentration des grenzflichenaktiven
Stoffes ist. Man erhilt also

1 dy
RT " dinc 131
(fiir konstante Jonenstirke)

Hierdurch ergibt sich die Moglichkeit einer
unmittelbaren experimentellen Nachpriifung
der Giiltigkeit des Faktors 2 in GL [2]. Man
mifit y fir zwei Reihen von Losungen. Die
Losungen der einen Reihe enthalten ein Pa-
raffinkettensalz in verschiedenen Konzentra-
tionen ¢ ohne weiteren Zusatz. In der ande-
ren Reihe enthalten die Losungen auflerdem
ein gewohnliches Salz, etwa NaCl, wobei ¢
variabel, aber s konstant ist. Diese Reihe
enthilt als Endglied eine NaCl-freie Losung
des Paraffinkettensalzes mit der Konzentra-
tion ¢ = s. Fiir diese Losung kann I' aus dem
Gefille der vy, log ¢c-Kurve fiir konstantes s
im Endpunkt ¢ = s nach Gl [3] berechnet
werden. Fiir die gleiche Losung kann I" aber
auch aus der y, log c-Kurve fiir durchweg
NaCl-freie Losungen nach Gl. [2] berechnet
werden. Durch Vergleich der aus den beiden

I =



