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Einlagerung von Jod und Thal l ium in die gitterungeordneten und gittergeordneten 
Bereiche von Zellulosefasern; ein Beitrag zur Reakt ionsweise  yon Zellulose 

Von K .  H e s s ,  R.  S t e i n m a n n ,  H.  K i e s s i g  und I .  A v i s i e r s  

Mit 23 Abbildungen in 32 Einzeldarstellungen und 19 Tabellen 
(Eingegangen am 8. November 1956) 

Einfiihrung 
Die Reakt ionen yon Zellulosefasern mit  

Jod-  und ThalliumlSsungen haben fiir eine 
in der naehfolgenden Mitteilung 1) behandelte  
elektronenmikroskopische Darstellung yon 
fiberstrukturellen grol3en Perioden in diesen 
Fasern erneut  Bedeutung gewonnen. 

In  letzter Zeit ha t  K.  S c h w e r t a s s e k  2) im 
Zusammenhang  mit  quant i ta t iven  Bestim- 
mungen der kristallinen Phase in Zellulose- 
fasern die Aufmerksamkei t  auf  die Wirkung 
yon w~ftrigen JodlSsungen gelenkt, indem 
angenommen wurde, daft diese in einer Ab- 
s~tttigung aussehlieftlieh der git terungeord- 
neten Faserbereiche besteht.  C. B. P u r v e s  
und  Mitarb. 3) h a b e n  in der Umsetzung yon 
Zellulose mit  ThMlium~thylat  in Benzol- 
15sung eine MSgliehkeit zur Einft ihrung yon 
Thall ium in Zellulose gefunden, das sieh naeh 
Auffassung der Autoren ebenfalls auf  die 
, ,amorphen" Faseranteile besehrgnkt.  Aus 
der ansehliel3enden I~eaktion mit  Jodme thy l  
geht  eine Methylzellulose hervor, deren Me- 
thylgruppen dementspreehend ebenfalls in 
dieser ,,Phase "~) liegen, in der sieh dann 
aueh das dabei ents tehende ThMliumjodid 
abseheidet. 

Legt  man  das 1943 yon K. H e s s  und  
14. K i e s s i g  s) ftir Chemiefasern erschlossene 
St rukturmodel l  (Abb. 1) mit  periodiseher 
Weehselfolge gi t tergeordneter  und  git terun- 
geordneter  Absehnit te  in Faserl~ngsrichtung 
aueh den Zellulosefasern zugrunde, dann ist 

1) ttess, K., It. Mahl und E. Gtitter, KolIoid-Z. 
in Vorbereitung; vgl. such Hess, K., Physikal. Ver- 
h~ndlungen 5, 15 (1954); Symposio intern. Makromol. 
(M[ailand-Turin 1954), Ric. Sci. 1958, 594; Hess, K. 
und It. Mahl, Naturwiss. 41, 86 (1954). 

3) Schwer~assek, X., Faserforschg. Textiltechn. 7, 
251 (!952); Hessler, L. E. und R. E. Power, Text. 
Res. J. 24, 822 (1954). 

2) Harris, Ch. A. und C. 13. Purves, Paper Trade 
J. 110, 29 (1940); Assaf, A. G., R. g. Haas und C. B. 
Purves, J. Am. Chem. Soe. 66, 59 (1944). 

~) Der Ausdruck is~ bier nieht im klassischen Sinne 
zu verstehen. 

5) Hess, K. und I-L Kiessig, Na~urwiss. 31, 171 
(1943); Z. phys. Chem. (A) 198, 196 (1944); Kolloid-Z. 
130, 10 (1953). 

die fiir eine elektronenmikroskopische Darstel- 
lung dieser Periode notwendige Kontrast ie-  
rung der Fsserabschni t te  gegeben, wenn die 

Abb. 1. Strukturmodell ftir synthetisehe Fasern nach 
}Iess und Kiessig (1943) 

Einlagerung der schweren Atome entweder 
ausschlieftlich in den gi t terungeordneten Ab- 
sehnit ten oder aussehlieftlich in d e n  gitter- 
geordneten erfolgt. Entsprechend der Auf- 
fassung yon S s h w e r t a s s e k  und  P u r v e s  
haben auch wir zuni~chst geglaubt, daft die 
sshweren Atome ausschlieNich nur  yon den 
gi t terungeordneten Abschni t ten aufgenom- 
men werden kSnnen. Im  Laufe  der Un te r -  
suchung stellte sich aber heraus, daf t  der 
zweite Fall  mSgiieh ist, d .h.  daft die Aufnah- 
me der sehweren Atome aueh dureh die gitter- 
geordneten Faseranteile erfolgen kann.  Dies 
mug fiir die elektronenmikroskopische Un- 
tersuehung grunds~tzlich vermieden werden. 

Nur  bis zu einer Aufnahme yon etwa 
11-12% Jod  vom Gewieht der Faser ist im 
RSntgendiagramm der Zellulose keine wesent- 
liehe Beeinfiussung festzustellen (vgl. Abb. 2, 
Tab. 2 Vers. 1), was wir im Ra h me n  der 
weiteren Versuchsergebnisse sis Beschrgn- 
kung der Jodeinlagerung auf  die git terun- 
geordneten Faserabsehnit te  deuten.  Ober- 
h~lb 12% i~ndern sich die Zelluloseinter- 
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ferenzeni um bei hohen Jodaufnahmen (bis 
tiber 100%) zugunsten neuer Interferenzen 
zu versehwinden, die einer gittermggig ge- 

Abb. 2. I~Sntgenfaserdiagralnm yon jodierter Colvadur- 
faser, 11,5% J, entsprechend Vers.-Nr. 1 .in Tab. 1 

ordneten Einlagerung von Jod in Zellulose 
zuzuordrlen sind. Ffir Thallium aus den 
BenzollSsungen betrggt die Grenze ffir eine 
Aufnahme ohne erkennbare Gitter~nderung 
der Zellulose etwa 6-8% Thallium vom Ge- 
wieht der Faser. Darfiber hinaus treten ghn- 
lieh wie bei der Jodierung charakteristisehe 
Erseheinungen im Interferenzbild auf, die bei 
Thalliumgehalten bis etwa 50% ebenfalls 
eine geriehtete Einlagerung in das Zellulose- 
gitter begrfinden. 

Bei den Reaktionen treffen diese Gitter- 
gnderungen aueh ffir die Bedingungen zu, die 
die genannten Autoren fiir eine quantitative 
Bestimmung der kristallinen Faseranteile an- 
gegeben haben, so dag Erg~nzungen notwen- 
dig sein werden, um die Re~ktionen ffir diesen 
Zweek heranziehen zu kSnnen. Aueh ffir die 
elektronenmikroskopisehe Untersuehung der 
in dieser Weise besehwerten Fasern waren 
infolge der unerwarteten Reaktionsfghigkeit 
der gittergeordneten Faserabsehnitte gegen 
Jod und Th~llium~thylat umfangreiche Ar- 
beiten erforderlieh, bevor fiber die zun~tehst 
weehselvollen Strukturbestimmungen im 
EM (EM = Elektronenmikroskop) Klarheit 
gesehaffen werden konnte. 

Arbeitsgang und Begrfindung 
Im folgenden wird zun~ehst fiber die rSnt- 

genographisehen Erseheinungen bei Zellu- 
losefasern mit steigenden Jodgehalten (Auf- 
baureihe) beriehtet. Zur Pr~parierung ffir die 
EM-Aufnahmen miissen die besehwerten 

Fasern durch 10-15 rain langes, mehrmals 
wiederholtes Aufschlagen in Wasser defibril- 
liert werden, gegebenenfalls unter Erneu- 
erung der Suspensionsflfissigkeit, wobei der 
Jodgehalt dutch RficklSsen absinkt. Neben 
den jodierten Fasern der Aufbaureihe wurden 
daher auch Fasern mit ~bnehmendem Jod- 
gehMt (Abb~ureihe) rSntgenogmphisch un- 
tersucht, die dureh wiederholtes, bis zu 7 real 
forCgesetztes Behandeln der Aufbauprodukte 
mit Wasser bzw. w~grigen SalzlSsungen bei 
jeweils konstanter Fliissigkeitsmenge und 
konstantem Flottenverh~tltnis (1 : 100 bzw. 
1 : 20) erhMten werden. Diese Behandlung ist 
den Verhgltnissen beim wiederholten Auf- 
schlagen der Fasern ffir die EM-Untersu- 
chung angepal3t und in ihrem Erfolg gut re- 
produzierbar. Nit  ttilfe dieser Abbaureihen 
kann der JodgehMt ftir die EM-Untersuchung 
so eingestellt werden, dab naeh dem Defibril- 
lieren tin genfigender und definierter Jod- 
gehalt in den aufgeschlagenen Prgparaten 
verbleibt. 

Da das i~6ntgendiagramm mit ausreichen- 
der Sicherheit den Ort der Jodeinlagerung in 
der Faser vermittelt, indem tin unver~tnder- 
tes Zellulosediagramm dem aufgenommenen 
Jod  die ungeordneten Faserabschnitte, ein 
vergndertes Diagramm bzw. neue Interferen- 
zen die gittergeordneten Abschnitte zuweist, 
ist aueh die zeitliche Reihenfolge erkennbar, 
mit der im Verlauf yon Auf~ und Abbau die 
beiden Kategorien der Faserabschnitte vom 
Jod  besetzt (bzw. gehalten) werden: Beim 
Aufbau mit zunehmendem JodgehMt der 
Fasern werden zuerst die gitterungeordneten 
Absehnitte und anschliegend erst die gitter- 

geordneten besetzt, beim Abbau tritt  zuerst 
das Jod aus den ungeordneten Absehnitten 
in die Waschflfissigkeit unter Nachsehub des 
Jods aus den geordneten in die jodfrei gewor- 
denen ungeordneten Rgume, so dab beim 
Abbau die gitterungeordneten Abschnitte bis 
zuletzt jodhaltig bleiben. Demzufolge kann 
eine Einlagerung yon Jod  ausschlieglieh in 
die gitterungeordneten Faserabsehnitte auf 
zweierlei Weise erreieht werden: 
1. dureh Aufbau unterhalb eines rSntgeno- 

graphiseh festlegbaren Grenzwertes ffir die 
Jodaufnahme, 

2. dureh Abbau Ms Restjod bei ebenfalls 
dureh r6ntgenographisehe Testung ge- 
steuerten Auswaschbedingungen. 

Infolge der notwendigen pr~p~rierteehni- 
sehen MaBnahmen (Aufsehlagen in Wasser) 
und einer vom Pn der Wasehflfissigkeit ab- 
h~ngigen AuslSsung des Jods aus den gitter- 
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u n g e o r d n e t e n  B e r e i c h e n  k o m m e n  z u n ~ c h s t  
n u r  d ie  a u f  d e m  z w e i t e n  W e g e  e r h a l t e n e n  
F a s e r n ,  u n d  zwur  m i t  e i n e m  R e s t j o d g e h M t  
y o n  n u r  e t w a  1-6  ~o ft ir  d i e  e l e k t r o n e n m i k r o -  
s k o p i s e h e  U n t e r s u e h u n g  in  B e t r a e h t .  

G e g e n / i b e r  d e r  verh/~ltnism/~Big l e i e h f e n  
, , E l u i e r u n g "  des  J o d s  aus  d e n  j o d i e r t e n  F a -  
se rn  be i  d e r  B e h a n d l u n g  mig W a s s e r  i s t  da s  
in  d e n  F a s e r n  n a e t  P u r v e s  e i n g e l a g e r t e  u n d  
m i t  J o d m e t h y l  u m g e s e t z t e  T h a l l i u m  in  F o r m  
des  e n t s t a n d e n e n  T h M l i u m j o d i d s  in  W a s s e r  
un lSs l ieh .  O b e r  d iese  T h a l l i s i e r u n g s v e r s u e h e  
w i r d  in  A b s e h n i t t  B b e r i e h t e t .  

I m  Z u s a m m e n h a n g  m i t  d e r  r S n t g e n o g r ~ -  
p h i s e h e n  B e u r t e i l u n g  w u r d e n  d i e  Pr~tloarate 
d e r  Auf -  u n d  A b b a u r e i h e n  a u c h  p o l a r i s a t i o n s -  
o p t i s e h  u n t e r s n e h t ,  w o b e i  s ich  ffir d ie  E i n -  
l a g e r u n g  a u c h  in  d e n  F a s e r a b s e h n i t t e n  m i t  
d e r  f e h l e n d e n  N a h o r d n u n g  e in  e h a r a k t e r i s t i -  
s che r  D i c h r o i s m u s  e rg ib t ,  d e r  e r k e n n e n  ]~l]t, 
d a g  das  J o d  a u c h  in  d i e sen  A b s e h n i t t e n  
o r i e n t i e r t  is t .  

A u s g a n g s f a s e r n .  Als Zellulosefasern wurden her- 
angezogen eine hochverstreekte Viskose-Zellwolle (Col- 
v~dur der Glanzstoff-Courtaulds G. m. b. H. KSln), 
gelegentlieh aueh u (Coleord NX 
derselben Firma),  eine hoehverstreekte desazetylierte 
Azetatseide (For~isan yon British Celanese Corp.) sowie 
B~umwolle, R~mie und ein sehwectiseher Fiehtenzell- 
stoff (Modoeord der Firma Mooch DomsjS); die natfir- 
lichen Fasern im wesentliehen im merzerisierten Zu- 
stand (17,5 Gew.-~ NaOH). Vergleiehsweise werden die 
Ergebnisse ftir Jodierung und Entjodierung yon Poly- 
vinylalkohol-Fasern (PVA) mitgeteilt (PVA-Fasern ver- 
streekt, getempert und mit Formalin geh/irtef, Kuralon 
der Kurashiki-Rayon Co., Ltd./Osaka, Japan); PVA f~llt 
wegen der guten Anf/~rbbarkeit mit god eine gewisse 

Vermii~tlung zwisehen den synthetisehen Fasern und 
Zellulose zu. Die Fasern sind mit Ausnahme yon l~amie 
im unzersehnittenen Zustand jodiert worden. Ramie 
war naeh der Merzerisierung (18 Gew.-% NaOH) ge- 
trocknet, gek/~mmt und mit der Sehere in millimeter- 
lange Stfieke gesehnitten worden. Der Fiehtenzellstoff 
(Fasertraeheiden) lag als Pappe vor, die vor der Jodie- 
rung in Wasser aufgesehlagen, an der Lnft getroeknet 
und merzerisiert worden war. 

A. Die Reaktion Zellulose/Jod 

Jodierung und Dejodierung bei Zellulose und 
P VA (Kuralon) 
Z u n e h m e n d e  J o d a u f n a h m c .  D ie  in  

A b b .  3 be i sp i e l swe i se  w i e d e r g e g c b e n e n  K u r -  
ven  fi ir  d ie  J o d a u f n a h m e  v e r s c h i e d e n e r  
F a s e r a r t e n  ~us w~i~rigen J a K - L S s u n g e n  zei-  
gen  e inen  u n t e r s c h i e d l i c h e n  Ver l au f .  

Die Jodaufnahme liegt unter verg]eiehbaren Benin- 
gungen bei den natfirliehen F~sern (B~umwolle, Ramie, 
Fichtenze]lstoff) auch im merzerisierten Zustand we- 
sentlich niedriger als bei den gef~llten F/iden (Colvadur, 
Fortisan). Bei PVA-F/~den ist die Jodaufnahme ver- 
g]eichsweise am hSehsten (stei]er und hoher Anstieg 
der Sorptionskurve). 

I n  G e g e n w ~ r t  y o n  N e u t r a l s ~ l z e n  l ~ t  s ich  
d ie  J o d a u f n a h m e  w e s e n t l i e h  e rhShen .  

Aus Abb. 4 geht hervor, dal~ der Jodgehalt in den 
Fasern bei 2% Jod und 4,5% JK in Gegenwart yon 
steigenden Mengen an Neutralsalz (Chlornatrium, 
Natriumsulfat, Aluminiumsu]fat) bis zum dreifaehen 
Betrag yon dem ohne Neutralsalz erhSht werden kann. 
Bei hSheren Jodkonzentrationen in der LOsung ergeben 
sieh Jodgeha]te in den Fasern bis zu 120% yore Ge- 
wieht der Faser (Tab. 1), so dab ein sehr weiter Bereieh 
f/Jr die Strukturuntersuehung zur Verfiigung stand. 

In Abb. 5 ist die Jodaufnahme ffir die Reihen 1 nnd 4 
der Abb. 3 dureh die Mlgemeine Adsorptionsg]eichung 

l~uruLon j ,K~PVe T 
so I Colwd~r (prop E) ~ I.o 

. 3 | " , form~L,J, ert (Z3~ CH~ O) ~ 

| ~ Ramie merc 
. 6 

~ ? f~cmie o /~odocord * o 

20 

~. 2 

g J/IO00 c~  ~i~ 6LeJchgew/~i~t 

Abb. 3. Jodaufnahme aus J~K-LSsungen durch Kuralon und Zellulosefasern. Kurve 1 Kuralon; Kurve 2 Colva- 
dur (Pr/~parat II);  Kurve 3 Colvadur (formalisiert, 1,3% CH20); Kurve 4 Colvadur (Pr/~parat I); Kurve 6 

Fortisan; Kurve 5 R~mie mere.; Kurve 7 Ramie nat. und Modoeord (Fiehtenzellstoff) 
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Abb. 4. Einflug vonNeutrMsMzenaufdie Jodaufnahme 
aus J3K-LTsungen dureh Colvadur. Kurve 1 obere Kurve 
KoehsMz; Kurve 2 untere Kurve GlaubersMz; Kurve 3 

Aluminiumsulfat 

a = ~ c  i / n  im doppelt log. System dargestelR (a die 
yon der Faser aufgenommene Menge in Prozent, 
c Gleichgewichtskonzentration in g/1000 cm s, c~ der 
ProportionMititsfaktor). In  beiden F/illen liegen die 
beobachteten Werte angen~hert auf einer Geraden. 
Aus den RSntgenbeobaehtungen geht aber hervor, dab 
oberhMb einer Jodaufnahme yon etwa 10% Jod a.ueh 

Kufve 1 I'furalon 

2 Colvadur 

o 

10-" I0 ~ 10 T IO g 
~oq 6lei~gewlchtakonzeno'czNoo g]ltr, 

Abb. 5. D~rstellung tier Jod~ufn~hme. Xurven ! und 4 
in der Abb. 3 dureh die Mlgemeine Adsorptions- 

gleiehung 

schon yon d e r  kristMlinen Phase aufgenommen wird, 
so dM3 die Giiltigkeit der Isotherme nut formMen 
Charakter hat. Eine Dgrstellung nuch der L ~ n g m u i r -  
schen Gleiehung c = 1/(1 -~ K/ca) (ca Ausgaugskonzen- 
tration) wiirde fordern, dab die Gerade die Ordinate 
im Wert 1 schneider, was in keinem Fall zutriffts). 
Zudem wurde festges~ellt, dMl im Tempera~urgebiet 

6) Vgl. dazu aueh A. B r T g u e t  u. C. C h a r e y r o n ,  
M6moir. Serv. ehim. t~tat, 37, 249 (1952). 

T ~ b e l l e  1 
Jodaufnahme dureh Zellulosefasern aus JsK-LTsungen mit  4% J, 4,5% JK,  25% NaCI 

l~Sntgen- 
Vers.- Faserart % J/Faser  Film- diagramm 

Nr. Nr. in Abb. 

1 Colvadur . . . . .  11,5 4580 
(ohne N~C1) 

9 Colvadur . . . . .  70,7*) 4271 

11 Colvadur . . . . .  101,0 

6 

4255 (/~hnlieh Abb. 6) 

Charakteristische Interferenzen d in A 

Xquator Meridian 

nur Interferenzen yon Zellulose I I  

17 Baumwolle merz. 119,8 4322 7 

15 Ramie merz . . . .  91,30"*) 4321 9 

14 l~amie merz . . . .  72,30**) 4220 8 

*) 3% Jod in der LTsung. 

Ii  = 20,9 (seharf) sehr diffuse breite Interferenzen 
I s =  9,1 (breit) in Richtung der Sehichtlinie 

(etwa 7-8) 
Ii  ~ 19,7 (breit) 
1 3 ~  9 (breit) 
A~A4 Cell II ~ 4,3 
(nicht getrerm$) 

li = 20,9 
Is ~, 8,8 (breit) 
AsA 4 Cell IX "~ 4,3 
(nicht getrennt) 
I2=: 16,1 11,3 (1. Ordnung Cell?) diffuse 
Is ~ 9,9 breite Interferenz in t~iehtung 
A4 Cell I I  = 4,4 Sehiehtlinie (etwa 7-8) 
(ohne As) 
I3 = 9,0 diffuse breite Interferenz in t~ieh- 
t a  Cell II = 4,4 tung Sehiehtlinie (etwa 7-8) 
(ohne As) 

**) Bei den hohen JodgehMten ist die Strenung der Wer~e grSBer. 

9* 
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+5 ~ bis 40~ die Jodaufnahme einen positiven Tem- 
peraturkoeffizienten hat, was ebenfalls gegen einen 
typisehen Adsorptionsvorgang spricht. - Zweifellos 
liegen die VerMltnisse sehr ahnlich wie bei der Farb- 
stoff-(Kongorot)sorptionT). 

R 6 n t g e n e r g e b n i s s e .  Die hochjodier ten 
Fasern  beispielsweise in Tab. i zeigen keine 
Zelluloseinterferenzen mehr, sondern ein 
I~Sntgendiagramm, in dem neben stark in 
Rich tung  yon Equa to r  und  Schiehtlinien 
s t reuenden t{eflexen neue, oft scharf ausge- 
bildete ~quator in ter ferenzen auftreten,  die 
ftir Colvadur (70,7 % J) und  fiir merzerisierte 
Baumwo]le (119,8% J) d-Abst~nden yon  
20,9 A (I~) und  etwa 9 A (I~) entsprechen. Ffir 
merzerisierte Ramie  (91,3% J) beobachtet  
m a n . d =  16,1 A (I2) und  d----9,9 A (I3) 
(Abb. 6-9). 

7) Hess, K. und W. Gramberg, Kolloid-Z. 97, 78 
(]941). 

Bei niedrigeren Jodgehal ten  t r i t t  gelegent- 
lich neben I2 bevorzugt die ~quator in te r -  
ferenz I~ meist mehr  oder weniger unscharf  
auf. I m  RSntgend iagramm yon merzerisierter 
Ramie  mit  72,3% J f~llt eine intensive, 
seharf  ausgebildete Interferenz auf  dem Meri- 
dian auf  (Abb. 8, vgl. auch Abb. 9), die in 
Richtung der Sehichtlinie verbrei ter t  ist und  
etwa an der Stelle erscheint (d ---- 10,3 A), an 
der im I~6ntgenfaserdiagramm der Zellulose 
die 1. Ordnung der Basis liegt, die dort  aber 
wegen der Unter te i lung der t~aserachse durch 
die Zellobiose-Gruppe, d. h. durch z w e i  um 
180 ~ gegeneinander verdrehte  Glukose-Grup- 
pen nicht  auf t re ten darf  s) (vgl. die Diskussion 
der Erscheinung S. 153). 

s) Tats~tchlich kann man in R6ntgenfaserdiagram- 
men neben der 3. Ordnung auch gelegentlieh die 1. Ord- 
nung erkennen, die dann a]lerdings nur mit schwacher 
Intensit~t erseheint; vg]. dazu Kratky,O., G. Porod 

Abb. 6. R6ntgenfaserdiagramm von hochjodierter 
Colvadurfaser (70,7% J) 

Abb. 8. R6ntgenfaserdiagramm yon hochjodierter 
Ramie merz. (72,3% J) 

Abb. 7. R6ntgenfaserdiagramm yon hochjodier~er Abb. 9. t~6ntgenfaserdiagramm yon Ramie merz. (91,3 % J) 
Baumwolle merz. (119,8 % J) Meridian-Interferenz (1. Ordnung der Zellulose) 
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l%6ntgench~rakterisier ung 
naeh der Jodierung (ohne 

Tabel le  2 
von jodierten Zellulosef~sern mit steigendem Jodgehalt; F~serpr~p~rate unmittelbar 
Ausw~schen) im feuchten Zustand im abgesehmolzenen KeesomrShrehen aufgenommen 

Jodierungs- R 6 n t g e n - E r g e b n i s  
Vers.- F~serart fifissigkeit % J/ Film- 
Nr. Flotte 1:40 Faser Nr. neue Interferenzen d in A 

18/20 ~ C Zellulose-In~erferenzen ~qaa~or Meridian 

1 Colvadur . . . .  4% J, 4,5% JK 11,5 4580 norma]es RD yon Cell II, 
vgk ADb. 3 

2 Colvadur . . . .  1,25% J, 10% JK 13,9 4622 As breit, 
AaA~ noeh getrennt 

3 Colvadur . . . .  2% J, 4,5% JK, 17,85 4164 As breit, 
5% Na~SO~ AsA~ nieht getrennt 

6 Colvadur . . . .  2% J, 4,5% JK, 30,35 4160 As breit, AsA~ breit, 
N~S04 ges. nicht getrennt 

7 Colvadur . . . .  2% J, 4,5% JK, 47,5 4266 A s breit, AaAa breit, 
2,5% NaC1 nieht getrennt 

9 Colv~dur . . . .  3% J, 4,5% JK, 70,70 4271 nicht vorhanden, 
25% NaCl vgl. Abb. 6 

11 Colvadur . . . .  4% J, 4,5% JK, 101,0 4255 nicht vorhanden 
25% N~CI 

14 

15 

Ramie merz... 1% J, 10% JK 6,04 4641 
Ramie merz... 2% J, 10% JK 10,23 4653 
Ramie merz... 3% J, 10% JK 13,75 4650 
Ramie merz... 5% J, 10% JK 19,64 4649 

Ramie merz... 4% J, 4,5% JK, 7 2 , 3  4220 
25% NaC1 

gamiemerz. . .  4% J, 4,5% JK, 91,30 4321 
25% N~CI 

Baumwolle 4% J, 4,5% JK, 88,20 4224 
merz. 25% NaCI 

Baumwolle 4% J, 4,5% JK, 119,8 4322 
merz. 25% NaC1 

normales RD yon Cell II  
norm~les RD yon Cell II  

nieht vorhanden 

Ia ~-~ 9 (unseharf) 

Ia ~-~ 9 (diffus) 

nieht vorhanden 

11 = 20,9 (seharf) sehr diffuse 
I s ---- 9,1 (breit) IntelT. in 

Richtung 
Schiehtlinie 
~-~ 7-8 

I~ ~ 19,7 (breit) 
I~ ~-~ 9 (breit) 

~-- 4,3 (breit) 
nieht vorhanden 
nieht vorhanden 

normales RD yon Cell II  Is ,'~ 9 (sehwach) 
As unscharf, 
A3A~ fast norm~[ 
A~ = 4,4; 
As und A0 fehlen, 
vgl. Abb. 8 

nur A4, vgL Abb. 9 

AsA~ nicht getrennt 

A3A~ (ungetrennt) 
schwaeh vorhanden, 
vgL Abb. 7 

Ia ~-~ 9 (deutl. v. As abgesetzt) 

I3 = 9,0 

I~ = 16,1 
I~ = 9,9 
I~ ~-- 15 
I3 = 9,0 
I1 = 20,9 
Ia ~-~ 8,8 (breit) 

diffuse breite 
Interferenzen 
in Riehtung 
Sehichtlinie 
~-~ 7-8 
11,3 (t. Ord- 
nung Cell?) 

Die Ergebnisse der RSntgencharakterisie- 
rung yon jodierten Zellulosefasern verschie- 
dener Herkunft  nach jeweils steigendem Jod- 
gehalt geordnet sind in T~b. 2 zus~mmen- 
gestellt, woraus zu entnehmen ist, d~B bereits 
ein Jodgehalt yon wenig tiber 11-12~0 Jod 
veto Gewicht der Faser eine deutliche Vergn- 
derung des Zellulosegitters verurs~cht, so d~J] 
also nnr nnterhalb dieses Jodgehaltes die kri- 
st~llinen Bereiehe der F~sern veto Jod- 
reagens unbeeinfiufit bleibeng). Oberh~lb 
dieses Jodgehaltes /~uBert sich die Vergnde- 

and E. S e h a u e n s t e i n ,  in: S t u a r t ,  H. A., Die Physik 
der Hoehpolymeren, 3. Bd., S. 27 (Berlin.GSttingen- 
Heidelberg 1956). 

s) Die Erscheinung entsprieht vielleieht einer gele- 
gentliehen Beobaehtung yon Bion, ref. A. F r e y - W y s s -  
l ing ,  Stoffausseheidung der h6heren Pflanzen, S. 69 
(Berlin 1955~, n~ch tier bei tier Jodreaktion bei Zellulose- 
fasern mit Ch]orzinkjod keine Jodinterferenzen im 
ROntgendiagr~mm auftreten. Der Jodgelmlt der Prg- 
p~rate ist ullerdings nicht gngegeben. 

rung des Gitterzustandes in den kristallinen 
Bereichen zun~chst in einer Verunsch~rfung 
der Xqu~torinterferenzen der Zellulose und 
dem Auftreten der A 0 ben~chbarten neuen 
Interferenz Is mit d = 9-10 A, die mit zu- 
nehmendem Jodgehalt intensiver und schgr- 
fer wird, wghrend Intensit~t and St~rke yon 
A o der Zellulose sbnehmen und die anderen 
H~uptinterferenzen der Zellulose ~uf dem 
i qu~ t o r  AsA~ ihre Trennsch~rfe verlieren, 
um schlieglich zu einem stark diffusen Reflex 
zu verschmieren. Die Erscheinungen erkl~ren 
sich dedurch, daI3 mit dem Eindringen des 
Jods in die gittergeordneten Bereiehe diese 
zun~ehst gestSrt werden, so dab die Masse 
an insgesamt gitterungeordneten Anteilen 
gegentiber der ursprtinglich vorh~ndenen 
vermehrt wird. Ein weiterer Fortsehritt  fiir 
die Umbildung des Gitters ~uBert sich mit 
zunehmender Jod~ufnghme in dem Auftreten 
der zweiten neuen Xquatorinterferenz I~ 
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(d = 14/16 A).  E r s t  z u l e t z t ,  be i  h o h e m  J o d -  
ge ha l t ,  t r i t t  d i e  ~ q u ~ t o r i n t e r f e r e n z  I j  m i t  
g r o B e m  d - A b s t a n d  (20-21 A) auf .  D a  13 u n d  
12 d a n n  m e i s t  n i c h t  m e h r  e r k e n n b a r  s ind,  i s t  
es mSgl i ch ,  d a b  d i e  2 ~ q u a t o r i n t e r f e r e n z e n  I1, 
12 u n d  I~ v e r s c h i e d e n e n  J o d i e r u n g s z u s t / ~ n d e n  
e n t s p r e c h e n ,  d i e  m i t  z u n e h m e n d e r  J o d k o n -  
z e n t r a t i o n  d e r  L S s u n g  d i s k o n t i n u i e r l i c h  in-  r 
e i n a n d e r  i i b e r g e h e n .  

Gelegentlieh, nieht rege]mi~/~ig, treten in den jodier- 
ten Fasern aueh Andeutungen yon Kleinwinkelreflexen 
auf dem FIeridian auf 1~ mit d etwa 200 A (400 mm 
Kammer). 

A u s w a s e h v e r s u e h e  an j o d i e r t e n  Z e l l u l o s e -  
fasern .  Bei der stufenweisen Entjodung dureh 
Wasser wurde zun/~ehst yon hoehjodierten Fasern 
ausgegangen, die bis zu 7real mit je 20 em 8 Was- 
ser/1 g Faser bei 20~ 10 rain gesehfittelt wurden. 
Abb. 10 zz) gibt zwei Auswasehreihen yon Colvadur '~i 
mit Wasser (Kurven 1 und 5) und vergleichsweise "i 
eine Auswasehreihe mit ges/~ttigter Natriumsulfat- ,0 
lSsung (Kurve 3), aus denen hervorgeht, dab dureh die 
SalzlOsung das Jod in geringerem Umfang ausge]Ost 
wird als dureh Wasser. Naeh 3 maliger Behandlung mit 
Wasser enthalten die Colvadurfasern der Kurve 5 etwa 
1,5% J, wonaeh sie noch eharakteris~isch blau gef/irbt 
sind. Xurve 4 gibt eine Auswasehreihe ffir Colvadur, 
das vor der Jodierung formalisiert wurde (1,04% CH20 
auf der Faser). 32hnlich wie bei den forma]isierten 
PVA-F/~den (Kuralon, Kurve 6) ist das Jod in formali- 
siertem Colvadur beim Auswasehen resistenter. Zweifel- 
los besehr~nkt sieh die Formalisierung auf die gitter- 
ungeordneten ]3ereiehe. 

Einf luB des 10t~. Bei 5% Jod und 10% JK ist das 
PIt der Jodierungsfliissigkeit 5,I5, naeh der Jodauf- 
nahme, z.B. dureh Colvadur (40% J/Faser, 1 g Co]- 
vadur/40 em 3 Flotte), 3,05. Diese plt-Verh/~ltnisse zeigen, 
dal~ bei der Jodaufnahme Protonen yon der Zellulose 

10) Vgl. aueh die Mitteilung yon K r a t k y ,  O. und 
A. Sekora ,  Z. Naturforsehg:.9 b, 505 (1954). 

1~) Wegen der besseren Ubersichtlichkeit sind die 
zugehSrigen Jodgehalte einer Wasehreihe jewefls dureh 
einen Kurvenzug verbunden (vgt. die zutreffendere 
Darsteliung des Stapeldiagramms in Abb. 16). 

abgegeben werden. Die Auswasehbarkeit des Jods 
h/ingt yore P1~ der Waschflotte ab. Mit zunehmender 
Zahl der Behandlungen /~ndert sieh das p~ in der 

Kcffve 7 Colvadur(Wa~er) 
la [4]:[~]] /Ctr Karve 7 
Z Ram+e, merc (Wa~er) 
3 Co/vadur(gea.Naa30~ -L~sg ) 
/~ Colvad~r term (W~35er) 
Y Co[vaclur (WaJser) 
5 Ifura/on (WOJSer) 

t 2 3 d 5 6 7 
Aozahl der Wazo~ungon 

Abb. 10. Wiederholte Behandlung jodierter Fasern init 
Wasser bzw. ges/ittigter Na2SO~-LOsung (je 1 g Faser/ 

20 m] Fliissigkeit, 10 rain umgew/~]zt) 

Waschflotte (Tab. 3, Versuche 35, 37). Dureh Pufferung 
auf P t t =  7 (Zitrat/Binatriumphosphat) wird die Aus- 
waschbarkeit des Jods stark herabgesetzt (Versueh 32 a). 
Zur Prtifung einer Beteiligung des Salzgehaltes der 
PufferlSsung (3,6%) an diesem Effekt ist dutch Ver- 

T a b e l l e  3 
plt-EinfluI3 auf Restjod in Colvadur wghrend mehrmaliger Behandlung mit Wasser und Puffer]Ssung 

Anzahl der Behandlungen 1 2 3 4 5 6 

Vers.- Wasehflotte % Jod 
Nr. 1:100 auf % J PlZ % J P:g % J Pg % J p]t % J PIt % J 

Colvadur P~ 

35 dest. Wasser 39,3 9,7 4,21 6,2 4,62 2,0 4,40 1,5 5,05 
1~]~ == 5,2-5,4 

37 dest. Wasser 36,8 11,6 3,95 5,9 4,52 3,2 5,05 1,4 5,13 
32a Citrat-Puffer 39,3 14 ,8  7,00 10,4 7,00 5,5 7,00 5,1 6,98 

(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% Sa/z) 
34 BoraX-Puffer 39,3 12,5 6,92 7,8 6,92 3,7 6,92 2,7 6,88 

(m. 0,3% Salz) 
42 Citrat-Puffer 37,7 20,7 7,04 16,5 7,02 12,7 7,04 11 ,1  7,09 8,9 

(m. 3,5% Salz) 
Flot~enverh/H tnis 

1:20 

7,05 5,8 7,06 

J o d i e r u n g s f l o t t e  aus 5% J und 10% KJ;  p]:f-Wert vor Gebraueh = 5,15; pK-Wert nach Gebraueh = 3,05. 
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such 32 b eine Auswaschreihe naeh Verdiinnung auf 1:5 
(SMzgehMt 0,7) gegeben, die bis zur zweiten Wasch- 
behandlung noeh erheblich h6here gestjodgehMte auf- 
weist Ms bei der ungepufferten Waschfiot~e. Bei der 
dritten und vierten Behandlung sinkt der Restjod- 
gehMt Mlerdings stark ab, so dM~ dem SMzgeha]t 
offenbar aueh ein gewisser EinfiuB zukomm~, der aber 
wesentlieh geringer ist Ms bei Verwendung yon 1NCa- 
triumsulfat. 

Der g/instige EinfluB eines konstanten pJ4 yon 7 bei 
der Behandlung der jodierten Fasern mit Wasser wurde 
bei der Pr~parierung ffir die EM-Beob~ehtungen be- 
riicksich~igt. Da beim Defibril]ieren im Aufschlagger/~t 
das Flottenverh~ltnis yon 1:20 bis 1:100 variieren 
kann, ist in Tab. 3 noeh eine Ausw~schreihe ftir 1:20 
bei konstantem pit ~ 7 ~ufgefiihrt (Versueh 42). 

Die PufIerung der Jodierungsfliissigkeit auf Pt~ ~ 7 
hat keinen EinftuB auf die Jodaufnahme. 

In Tab. 4 sind die pl~-Werte f/Jr JsK-L6sungen mit 
fMlendem J~- und konstantem GehMt an JK angegeben, 
woraus hervorgeht, dab der p]~-GehMt der JsK-L6sung 
dureh den JodgehMt in den angegebenen Grenzen nur 
wenig beeinflu~]t wird. Auch der Einflufl der JK-Kon- 
zentration auf pj~ ist gemaB Tab. 4 nur klein. 

Tabe l le  4 
EinfiuB yon Jod- und JK-Konzentra~ion auf p~ der 

J~K-L6sung 

ptt-Wert pj:i-Wer~ 
% J % JK vor der Zellulose- nach der Zellulose- 

Zugabe Zugabe 

5 
2,5 
1,0 
0,2 

10 5,15 3,05 
10 5,36 3,73 
lO 5,26 4,00 
lO 5,33 4,58 

p~-Wert der JK-L6sung 
10 5,32 
5 5,29 
1 5,40 

l ~ S n t g e n e r g e b n i s s e .  Die  m i t  a b n e h -  
m e n d e m  J o d g e h M t  i m  l ~ 6 n t g e n d i a g r a m m  
sich ~tuBernden G i t t e r z u s t g n d e  (Ta-b. 5) en~- 
sp r echen  ke ineswegs  ex~k t  denen ,  die  bei  der  

A u f j o d i e r u n g  m i t  v e r g l e i c h b a r e n  J o d g e h M t e n  
b e o b a c h t e t  we rden .  

In Tab. 6 sind 5 Gruppen yon jodierten Zelluloseprg- 
paraten mit jeweils ann~hernd gleieh hohem JodgehMt 
zusammengestellt (9/11% J, 14/15% J, 18% J, 27/30~oJ , 
42/49% J), wobei der JodgehMt durch direktes Auf- 
jodieren und partielle Entjodung dutch Auswasehen 
mi~ Wasser bzw. Dioxan (vgl. unten) eingestsllt wurde. 
W/~hrend bei den prim/ir jodierten Fasern die Inter- 
ferenzen As, A s und A~ der Ze]lulose sowie die Innen- 
interferenzen der Jod-Ze]lulose mit d ~ 9 A oft un- 
scharf und verschwommen sind, tre~en diese Inter- 
ferenzen bei der durch Auswasehen mit Wasser auf Jod 
eingestel]ten Produkte Mlgemein mit wesentlieh gr6- 
Berer Scharfe auf. Zur Veransehauliehung sind beispie]s- 
weise in den Abb. l l a  und l lb  die Faserdiagramme 
yon Co]vadur-Jodpr/~paraten mit ann/~hernd gleichem 
JodgehMt gegen~bergeste]l~. Das Pr/~parat der Abb. 11 a 
ist direkt dureh Jodieren gewonnen (Tab. 2, Versueh 2), 
das der Abb. l l b  dutch viermMige Behandlung von 
Colvadur-Jodpr/~parat (Tab. 5, Versuch 29) mit Wasser 
(1 g Fgser/20 era 8 Wasser), wobei der Jodgeha]t yon 
70,7% ~uf 14~,24% Jod absinkt. 

Da die neue innere In~erferenz ls (9-10 A) nahe der 
Aquatorinterferenz A0 der Zellulose II  (d ~ 7,8 A) liegt 
und beide Interferenzen in den anf~nglichen Umset- 
zungsstadien unseharf sind, kSnnen sic in diesem 
Stadium leicht zu einer einzigen diffusen Xquator- 
interferenz gnn/~hernd an der Stelle yon A 0 verschmieren 
bzw. zu Superpositionserscheinungen fiihren, wodureh 
besonders im kritischen Gebiet der beginnenden Um- 
setzung der kristMlinen Phase die Anwesenheit der 
neuen In~erferenz nicht oder nur unsieher erkennbar 
ist. Da bei don Auswasehversuchen die Interferenzen 
ung]eich sehgrfer Ms bei den Aufjodierungsversuchen 
hervortreten (in beiden F/~l]en etwa gleieher JodgehMt), 
was man auf eine bessere Gi~terordnung infolge der 
geringeren SMzmengen zuriickftihren kann (zur Wir- 
kung yon JK vgL S. 141), ist hier die Schwierigkeit einer 
Feststellung der neuen Interferenz geringer und damit 
die Genauigkeit grSBer, mit der eine Beschrhnkung der 
Jodierung auf die gitterungeordneten R/~ume ausges~gt 
werden kann. Dementspreehend verschwinde~ die A0 
benaehbarte neue Interferenz Is f/ir die Auswasch- 
versuehe ers~ bei niederen godgehM~en, Ms sic im Ver- 
]auf der Aufjodierung erscheint, z. B. ffir Colvadur erst 
bei 10,44% (Versueh 23 in Tab. 5) gegenttber ungef/~hr 

Abb. l l a .  R6ntgenfaserdiagramm yon Colvadur mit 
13,88% J, erhMCen durch Aufjodierung 

Abb. l l b .  t~6n~genfaserdiagramm yon Colvadur mit 
14,24% J, erhMten durch viermMiges Auswaschen yon 

Jod-Colvadur mit 70,7% J 
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T a b e l l e  5 
R6ntgeneharakteris ierung yon partiell  durch Behandeln mit  Wasser (1 g Faser/20 ems Wasser, 10 rain geschiittelt) 

ent jodeten Jod-Faserpr~tparaten 

Aufjodierung Zahl % J 
~ ~ ~ naoh 
v e r s .  a. ~e- ~ ~ Film- 

VerB.- Faserar t  Nr. in % J handl. 2" ~e-  Nr. 
Nr. nanm 

Tab. 1 m.H~Om.Hs~) 

R S n t g e n - E r g e b n i s  

neue Interferenzen d in A 
Zelluloseinterferenzen Aquator  Meridian 

19 Colvadur . . .  11 101,0 1 

20 Colvadur . . .  11 101,0 2 

21 Colvadur . . .  11 101,0 3 

22 Colvadur . . .  l l  101,0 4 

23 Colvadur . . .  11 101,0 5 

24 Colvadur . . .  l l  101,0 1 
25 Colvadur . . .  l l  101,0 3 

26 Colvadur . . .  9 70,7 1 

27 Colvadur . . .  9 70,7 2 

28 Colvadur . . .  9 70,7 3 
29 Colvadur . . .  9 70,7 4 

30 Colvadur . . .  9 70,7 5 

31 Colvadur 10 69,4 2 

32 Colvadur . . .  7 47,5 1 

33 Colvadur . . .  7 47,5 2 

34 Colvadur . . .  7 47,5 3 

35 Colvadur . . .  7 47,5 4 

36 Colvadur . . .  7 47,5 5 

37 Colvadur . . .  8 48 1 

38 Co]vadur . . .  8 48 3 
39 Colvadur . . .  6 30,35 1 
40 Colvadur . . .  3 17,85 1 
41 Ramiemerz . .  15 91,30 2 

42 Ramie  merz..  

43 Ramie merz.. 

44 Baumwolle 
merz. 

15 91,30 

15 91,30 

17 119,8 

81,90 4257 

49,30 4258 

26,95 4256 

20,95 4253 

10,44 4252 

79,60 4314 
27,70 4317 

42,10 4270 

27,70 4275 

17,68 4268 
14,24 4265 

9,10 4269 

25,30 4313 

26,90 4267 

12,75 

6,49 

2,75 

1,77 

24,35 

5,45 
13,76 

4,97 
32,60 

A3A 4 nicht  ge t rennt  
( Inters  yon auskristall.  
Jod) 
A3A 4 (beginnende Auf- 
spMtung) 
As, AsA4 (getrennt),  II1 
( Inters  v. auskristal]. 
Jod) 
A0, A3A~, I I ,  ~thnlich 
Fi lm Nr. 4256 (Interf. v. 
auskrista]lisiertem Jod) 
normales RD von Cell I I  
(A0 sehr seharf) 
AsA~ nieht  ge t rennt  Is ~-- 9 (breit) 
normales RD yon Cell I I  I3 schwaeh 

angedeute t  
Ao sehr schwach, Is brei t  und 
AsA 4 nicht  ge t rennt  s tark  

I s ~ 9,4 

nicht  vorhand. 

kontin.  Streuung 
v. Js b. Pr imer-  
fleck 

nicht vorhanden 

nicht vorhand, nicht vorhanden 

A0 sehr schwach, 13 brei t  und 
AsA 4 schwach ge t rennt  s tark 
normales RD yon Cell I I  Ia brei t  
normales RD yon Cell II ,  I3 noch er- 
vgl. Abb.  l l b  kennbar  
normales RD yon Cell I I  18 nicht  mehr  

vorhanden 
A~A4 Trennung ange- Is brei t  und 
deutet  s tark 
A0, AsA4 (nieht getrennt)  12 --~ 14,2 
a]le Interf.  sehwach und 
diffus 

4260 As scharf, Ia ~ 10,1 
AsA4 schwach ge t rennt  

4264 normales RD yon Cell I I  I8 nicht  mehr  
vorhanden 

4261 normales RD yon Cell I I  nieht  vorhand.  
( Inters  v. auskristM]. 
Jod)  

4263 normales RD yon Cell I I  n ieht  vorhand.  
( Inters  v. auskristall.  
Jod)  

4315 AaA4 versehwommen, Is brei t  
vgl. Abb. 14 

4310 normales RD yon Cell I I  n icht  vorhand.  
4170 A0, A3A, i (gut getrennt)  Is ~ 9,4 
4158 normales RD yon Cell I I  n ieht  vorhand.  
4320 A0, A8Aa (getrennt)  kont in .  Streu- 

ung ab J8 bis 
Prim~rfleck 
(intensiv) 

6 10,44 4384 normales RD von Cell I I  I8 ~ 9,3 
(40 ram) vg]. Abb. 12a 

4373 
(120 ram) 

7 9,27 4383 normMes RD yon Cell I I  n icht  vorhand.  
(40 ram) vg]. Abb. 12b 

4365 
(120 ram) 

2 47,90 4318 A0 nicht  erkennbar,  I3 = 9,2 
AzA4 gut  ge t rennt  

diffus. Interf.- 
streifen v. 11-5 J~ 
i. Riehtg. Schicht- 
linienverbreit.11,2, 
3,0 m. Schicht- 
linienverbreit .  
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Tabe l le  6 
Vergleichende RSntgencharakterisierung yon Zellulosefasern mit annghernd gleichem Jodgehalt, 
eingestellt direkt durch Aufjodierung and durch partielle Entj0dung mit Wasser bzw. mit Dioxan 

Nr. in Jodierung und 
Tab. Faserart Anzahl der Film- 

Wasch- % J Nr. 
1-3 behandlungen 

l ~ 6 n t g e n - C h a r a k t e r i s i e r u n g  

neue Interf. d in A 
Zellulose-Interferenzen Xquator ~eridian 

1 Colvadur .. direk~ 11,5 4580 
23 Colvadur .. 101% J - 5 •  10 ,44 4252 
30 Colvadur .. 70,7% J - 5 •  9,10 4269 
47 Colvadur .. 109,8% J - 2 •  9,14 4189 

95% Dioxan 
Ramie merz. direkt 10,23 4653 

43 Ramiemerz. 91,3% J - 7 •  9,27 4383 

2 Colvadur .. direkt 13,9 
39 Colvadur .. 30,35% J -  1• 13,76 
29 Colvadur .. 70,7% J - 4 •  14,24 
45 Colvadur .. 1 1 3 , 4 % J - 1 •  14,91 

95% Dioxan 
Ramie merz. direkt ' 13,75 

55 Ramie merz. 72,3% J - 2 •  14,37 
100% Dioxan 

4622 
4170 As, AsA4 gut getrennt 
4265 normales RD yon Cell I I  vgl. Abb. 11 b 
4185 As sehr sehwaeh, AsA~ nieht getrennt 

4650 normMes RD yon Cell II  
4236 normMes Rd yon Cell II  vgl. Abb. 13 

3 Colvadur .. direkt 17,85 4164 
4 Colvadur .. direkt (--1 ~ C) 18 ,3  4004 

28 Colvadur .. 70,7% J - 3 •  17,68 4268 

direkt 29,5 
direkt 30,35 
101% J - 3 •  27,70 
101% J - 3• 26,95 
70,70% J - 2 •  27,70 
31,40% J -  26,70 
100% Dioxan 

5 Colvadur 
6 Colvadur 

25 Colvadur 
21 Colvadur 
27 Colvadur 
49 Colvadur 

7 Colvadur .. direkt 47,50 
57 Colvadur .. 72,30% J -  46,65 

100% Dioxan 
20 Colvadur .. 101% J - 2 •  49,30 
26 Colvadur .. 70,70% J -  1• 42,10 
44 Baumwolle 119,8% J - 2 •  47,90 

merz. 

normMes RD yon Cell .,r_I vgl. Abb. 2 
normales RD yon Cell I I  
normMes RD yon Cell II  
A0, AsA~ getrennt I s ~ 9,4 

normMes RD yon Cell II  
normales RD yon Cell II  vgl. Abb. 12 b 

A0 breit, AsA~ noch getrennt vgl.Abb. 1 la Is 9 (unscharf) 
Is = 9,4 
Is noch erkennbar 
Is = 9,3 

Is 9 (sehwach) 
Is = 9,4 

As breit, A~A4 nieht getrennt Is 9 (diffus) 

normales RD yon Cell II  Is breit 

3996 
4160 As breit, AsA~ nicht getrennt nieht vorhanden 
4317 normales RD yon Cell II  Is sehwaeh angedeutet 
4256 A0, AsAt getrennt, II~ nieh~ vorhanden 
4275 A0 sehr sehwaeh, AsA4 schwaeh getrennt Is breit und stark 
4200 AsA, nieht getrennt Is unseharf 

4266 A 0 breit, AsA r breit, nieht getrennt 
4231 AsAr getrennt (A~ intensiver als As) I a = 8,9 (scharf und 

intensiv) 
4258 AsA~ (beginnende AufspMtung) Is 9,4 
4270 A0 sehr sehwach, AaA~ nicht getrennt Is breit und stark 
4318 A0 nicht erkennbar, AsA, gut getrennt I s = 9,2 

12% Jod bei der Aufjodierung (Versueh 1 in Tab. 2 
und Abb. 2), bei Ramie erst bei 9,27% god. 

I n  Abb .  ] 2 a  u n d  12b s ind  die R 6 n t g e n -  
f a s e r d i a g r a m m e  y o n  R a m i e  m i t  d e n  t yp i -  
s chen  J o d g e h a l t e n  y o n  10,44~o u n d  9,27~ 
J o d  gegen i ibe rges te l l t ,  woraus  k]ar  he rvor -  
geht ,  dal3 ers t  bei  9 ,27% J o d  de r  bei  10,44% 
J o d  n o e h  d e u t l i e h  v o r h a n d e n e  i n n e r e  Ref lex  
13 vSll ig v e r s e h w u n d e n  ist .  

T a b .  7 g ib t  d ie  R S n t g e n e h a r a k t e r i s i e r u n g  
y o n  w e i t e r e n  A u s w a s e h p r o d u k t e n ,  die  e iner  
te l ls  z u s i t z l i e h e n ,  te l ls  aussch l i eS l i chen  Be- 
h a n d l u n g  m i t  D i o x a n  ausgese t z t  wa ren .  A u e h  
d u r e h  D i o x a n  v e r l i e r e n  die  j o d i e r t e n  F a s e r n  
Jod ,  wobe i  gegen i ibe r  d e n  p r i m i r  j o d i e r t e n  
m i t  g l e i ehem J o d g e h M t  e ine  n o e h  wei te re  
Ve r sehg r fung  de r  I n ~ e r f e r e n z e n  b e o b a e h t e t  
w i r d  Ms n a e h  d e m  A u s w a s e h e n  n u t  m i t  
Wasser .  

Bei der Behandlung mit Dioxan bleibt Jod linger 
im Gitter zurfick, was wohl dutch eine geringere Quel- 

lung der Fasern in Dioxan gegeniiber Wasser begriindet 
ist. Das R6ntgendiagramm yon jodierter merzerisierger 
Ramie in Abb. 13 mit 14,37% Jod, das aus dem Primi~r- 
iodid mit 72,30% J durch zweimalige Behandlung mit 
Wasser (Troeknung) and reinem Dioxan (100%ig) 
hervorgegangen ist (Versuch 55), zeigt im vorziiglich 
ausgebildeten Interferenzbild yon Zellulose II  die innere 
Interferenz Is mit d = 9,4 A seharf und etwa gleieh 
intensiv wie As der Zellulose. Aueh nach einer zusiitz- 
lichen Behandlung mit 95% Dioxan start 100%, wobei 
der JodgehMt auf 3,25% J absinkt (Versuch 56 in 
Tab. 7), ist Ia immer noch - wenn auch mit schwaeher 
Intensit/~t - vorhanden (vgl. weitere Versuche 47/48, 
57/58 in Tab. 7). U m b e i  der EM-Ungersuchung die 
Anwesenheit yon Jod in der kristallinen Phase sicher 
auszuschliegen, empfiehlt es sich, beim Auswaschen 
mit Dioxan einen Jodgehalt yon nur hSchstens 2% 
zu wihlen (Tab. 7, Versuch 51, 54). 

Die  Ver suehe  der  T a b .  5 l a ssen  wel te r  er- 
k e n n e n ,  d a b  be i  g l e i chem J o d g e h a l t  die  
S t r u k t u r  des A u s w a s e h p r o d u k g e s  y o n  de r  
Zah l  der  W a s s e r b e h a n d l u n g e n  a b h i n g t .  J e  
n a e h  d e m  A usga ngs j odge ha l g  w i r d  z . B .  i n  
T a b .  5 fiir C o l v a d u r  e in  J o d g e h M t  y o n  e t w a  
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Abb. 12a. Rbntgenfaserdiagramm yon jodhaltiger 
Ramie merz. mit 10,44% J,  erhalten aus Jod-Ramie 

mit 91,3% J naeh seehsmaligem Auswasehen 

Abb. 12b, RSntgenfaserdiagramm yon jodhgltiger 
Ramie merz. mit  9,27% J, erhalben aus Jod-Ramie mit  

91,3% J naeh siebenmaligem Auswasehen 

T a b e l l e  7 
RSntgeneharakterisierung yon jodierten Zellulosefasern naeh Behandlung mit Wasser und Dioxan 

Der Jodgehalt  naeh der jeweiligen Behandlung ist in Kiammern angegeben 

Auf- Nachbehandlung Dioxanbe- ! % 6 n t g e n - E r g e b n i s  
jodierung Zahl d. handl. 

~" (Flotte 1 : 50 ; Film- neue Interferenzen 
'. Faserart  ~ Behandl. Troeknung 10' gewglzt) Nr. Interferenzen d in 

~ ~ Zellulose- 

~ ~ % J mit 0/0 Di- % j ~,quator Meridian 
> ~..~ Wasser oxan 

45 Colvadur . . .  113,4 1 3 h Lufg 95 14,91 4185 
(85,4% J) (27,53~ J) 

46 Colvadur . . .  113,4 2 3 h Luf~ 95 12,57 4178 
(54,5% J) (12,22% J) 

47 Colvadur . . . 109,8 2 16': Vakuum 95 9,14 4189 
P20~ 

48 Colvadur . . .  109,8 2 16 h Vakuum 90 4,89 4190 
P205 

49 Colvadur . . .  31,4 48 h Vak. Pz05 100 26,70 4200 
50 Colvadur . . .  31,4 48 l~ Vak. P205 95 8,16 4202 

51 Colvadnr . . .  31,4 48 hVakP205 90 2,09 4201 

52 I~amienab. . 13 66,0 2 48 j~ Vak. P~O~ 100 1,87 4216 
53 Ramienab. . 13 66,0 48 h Vak. P~05 100 36,30 4213 
54 Ramienab.  . 13 66,0 48 h Vak. 1~ 95 2,29 4215 
55 Ramiemerz . .  14 72,3 2 48 h Vak. P~0~ 100 14,37 4236 

56 t~amie merz.. 14 72,3 2 48 h Vak. ]?-~05 95 3,25 4230 
57 Ramiemerz . .  14 72,3 48 a Vak. P205 100 46,65 4231 

58 Ramiemerz . .  14 72,3 48 h Vak. P205 95 7,96 4232 

59 Banmwolle 16 88,2 2 48 h Vak. PoOs 100 19,95 4226 
merz. 

60 ]~aumwol]e 16 88,2 2 48 h Vak. P~O5 95 4,33 4221 
merz. 

61 ]~aumwolle 16 88,2 48 h Vak. P20~ 100 40,65 4235 
lnerz. 

62 Baumwolle 16 88,2 48 h Vak. P20~ 95 11,16 4239 
merz. 

63 Fichtenzells~. 18 77,9 2 48 aVak.  P20~ 100 17,06 4237 
merz.Modocord X 

64 Fiehtenzells~. 18 77,9 2 48 h Vak. PeO~ 95 5,98 4225 
merz.Modocord X 

65 Fichf~enzellst. 18 77,9 48 h Vak. P20~ 100 36,25 4228 
merz.Modoeord X 

A 0 sehr schwaeh, I3 = 9,3 
A~A~ nieht getrenn$ 
A0 schwach, AaA~ I3 = 9,4 
Trennung angedeu~. 
Ao sehgrfer, Ia = 9,4 
A3A4 getrennt  
A 0 scharf, AaA ~ gut 13 = 9,4 
getrennt  
A~A~ nicht getrennt Ia unseharf 
A0 sehwaeh, AaA4 
schwach getrennt  
A0 scharf, AaA 4 nieht vorhanden 
sehwaeh ge~rennt 
norm. RD v. Cell I 
norm. RD v. Cell I Ia = 9,0 
norm. RD v. Cell I I~ == 13,5 
norm. RD v. Cell I I I a  = 9,4 (g]eieh 
vgl. Abb. 13 intens. Wie A0) 
norm. RD v. Cell I I  13 s. s. sehw. 
A3A 4 ge~rennt (A3 13 ~ 8,9 (seharf 
intensiver als A~) und intensiv) 
norm. RD v. Cell I I  I a=9 , l  10,1 schw. 

(lo v. Cell ?) 
norm. RD v. Cell I I I a  = 9,3 (stark) 

norm. RD v. Cell I I I a  = 9,2 (sehw.) 

norm. RD v. Cell I1 Ia = 9,4 
(sehw., breit) 

Aa vorhanden, ls ~ 9,7 (schw.) 
An s. schw. 
norm. RD v. Cell II  I~ ~ 9,7 

AaA 4 nieht ge~rennt Ia : :  9,2; 
I~ = 14,7 (sehw.) 
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27% erhalten: naeh e i n m a l i g e r  Behand- 
lung mit Wasser bei 47,5% A u s g a n g s j o d  
auf der Faser, nach z w e i m a l i g e r  Behand- 
lung mit 70,0~o A u s g a n g s j o d ,  naeh 
d r e i m a l i g e r  Behandhmg bei I01% Aus-  
g a n g s j o d .  Nut naeh dreimaliger Behand- 

Diese Abhgngigkeit des Gitterzustandes yon 
der Anzahl der Wasehoperationen maeht sich 
aueh noeh bei den an diese Versuehe ansehlie- 
[3enden weiteren Behgndtungen mit Wasser be- 
merkbar. Dureh die Behandhmgen mit Was- 
ser erfolgt eine Rekristallisation des bei der 
Aufjodierung stark gestSrten Zellulosegitters 
z. T. zu Zellulose selbst, z. T. zu einer oder in 
Abhgngigkeit veto Jodgehalt zu mehreren 
Jod-Zellulose-Verbindungen (diskontinuier- 
]ieher IJbergang, vgl. S. 134/137). Die Versuehe 
best~tigen, daft selbst dann noeh mit einer 
teilweisen Einlagerung yon Jod in die ur- 
spriinglich gittergeordnete Phase gereehnet 
werden muB, wenn die Zelluloseinterferenzen 
beim Auswasehen bereits seharf geworden 
sind; d. h. es kann in derartigen Auswasch- 
produkten rekristallisierte Zellulose neben 
dureh Jod noeh gi~tergest5rter Zellnlose vor- 

Abb. 13. ttOntgenfaserdiugr~mm yon jodh~ltiger 
Rgmie merz. mit  14,37% J ,  erh~lten gus Jod-t~umie 
mit 72,3% J,  nueh Behundlung mit  Wusser (zweimal) 

und Dioxun ( 100% ig, einm~l) 

lung mit Wasser zeigen die Pr~parate die 
sehon gut ausgebildeten Interferenzen der 
Zellulose I I m i t  deutlieh erkennbarem inne- 
rem I~eflex 13, w~hrend naeh zweimaliger 
Behundlung mit Wasser und noeh starker 

Abb. 14. I~6ntgenf~serdiugrumm yon jodhaltiger 
Colvadurfaser mit 2~,3% J, erhMten ~us Jod-Colvudur 
mit 48% J nueh einmaliger Beh~ndlung mit  W~sser 

naeh nut  einmaliger Behandlung die Zellu- 
loseinterferenzen noch unsehurf und diffus 
sind und der innere l~eflex gegen/iber A 0 der 
Zellulose nieht abgesetzt isg (vgl. Abb. 14). 

Abb. 15. g6ntgenfaserdiagrumm yon jodhMtiger 
t{umie nuch dem Auswusehen (0,9% J) mit teilweise 

orientiert eingelagertem, grob kristallinem Jod 

liegen, was ebenfalls bei der Vorbereitung der 
Prgp~rate fiir die EM-Untersuehung bertick- 
siehtigt werden mug. Will man die ursprting- 
lieh in den Zellulosefasern vorliegenden 
Strukturverhgltnisse im EM erfassen, dann 
sollte bei den untersuehten Prgp~raten tun- 
liehst eine zusgtzliehe Gitterst6rung von ur- 
spriinglieh kristalliner Zellulose dureh Jod- 
aufnahme vermieden sein. 

J o d u b s c h e i d u n g  b e i m  A u s w u s e h e n .  Es sei be- 
merkt, dug oft, uber nicht regelm~gig in den uusge- 
wuschenen Pr~puruten fein ~uskristMlisiertes Jod  an 
den ~asern mikroskopisch erkennbur ist, das aueh in 
den ~6ntgendiagrammen mit  Interferenzpunkten auf 
Debye- I~ ingen  (Abb. i5) erseheint, die grob kristglli- 
siertem Jod zuzuordnen sind. Dieses Jod ist mitunter 
emeh orientie, r t  eingelagert. Abb. 15 zeigt die Inter- 
ferenzen yon grob kristullisiertem Jod, die dem l~amie- 
Diugrumm iiberIagert sind. Die zwei starken il~neren 
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l~inge haben die Netzebenenabst~nde 3,61 und 3,09 3~. 
Die Inferferenz mit 2,46 )k ist sehr deutlieh auf dem 
Meridian orientiert. Eine schwache Interferenz mit 
d = 2,32 A bildet einen breiten Bogen aufdem )~quator. 
Die Vermessnng der Interferenzen yon elementarem 
Jod ergab : 

A 
3,60 s. st. 
3,04 s. st. 
2,42 m. 
2,29 sehw. 
2,08 s. sehw. 
2,01 sehw. 
1,95 sehw. 

Wir weisen auf diese nieht systematisch auftretende 
Erscheinung ausdriicklieh hin, um eine Verwechs]ung 
mit der in der vorliegenden Arbeit beschriebenen syste- 
matischen Erscheinung auszuschlle~en, naeh der die 
bekannten Interferenzen yon krista]linem Jod n~ch 
der Einlagerung in die gitterungeordneten Bereiche 
oder im Gitter nicht  erseheinen. 

A u s w a s c h b a r k e i t  v o n J o d  a u s  u n g e -  
o r d n e t e n  u n d  g e o r d n e t e n  F a s e r b e -  
r e i c h e n .  N a e h d e m  durch  die l~hntgenun-  
t e r suchung  eine Zuordnung  des Jods  au f  die 
g i t t e rgeordne ten  und g i t t e rungeordne ten  Be- 
reiche mhglioh ist, lgf~t sich du tch  Vergleich 
der Answaschre ihen  yon  Zellulose m i t  ver -  
schieden hohen Ausgangs jodgehal ten  (Abb. 
16, Re ihen  a bis e) erkennen,  daft das J o d  in 
der  ' ungeordne ten  Phase  le ichter  auswasch-  
ba r  ist  als das im Git ter .  

vdfatce/lulo~e ( Ver~ 2g. ;~5~J . 10 % KJ ) 
~g~w~chen m~ t Wa~er 

~dratcel(ulohe ( ger,~ 25. 5 ~ 1 .  IO ~ KJ ) 
i.~gew~chen ,'nit W~uer 

vdrc#ce/lulose ( Yers. 22 , 1%J, /0%/fJ) 
ihgew~chen rail Wa~er 

(WZdUr O 1218 (VerJ ~ ,5~J IO%KJ) 
!~/ewa~hen ~n P~f[erls ph =7.0 

,~#ev~schen ms? Pzfterl~unq ph �9 Zg 7 

0 T 2. 3 
~Zr ~ h  aod[an.aen mtt Fttt.~ H~r 

Abb. 16. Vergleieh -con Auswasehreihen versehieden 
hoehjodierter Zellulose (Jod in der ungeordneten Phase 

und Jod im Gitter) 

In Reihe b ist z. B. der Jodgehal~ nach zweimaliger 
Behandlung mit Wasser von 34% (S/iule be) auf 8% 
(S/~ule b2) abgesunken, der dem Ausgangsjodgehalt 
(S/~ule co) des Pr/~parates der Reihe e entspricht. 
W/~hrend nun nach zwei Behandlungen dieser Aus- 
gangsjodgehalt auf ungefahr 0,3?/0 (S/~u]e %) absinkt, 
besitzt die Zellulose der Reihe d mit dem vergleichbaren 
Jodgeha]~ yon 8% nach zwei weiteren Behandlungen 
noch 2% Jod (S/~u]e b4). Dutch die R6ntgenuntersu- 
ehung ist erwiesen (vgl. Tab. 2 und 5), da~ der Aus- 
gangsjodgeha]t des Pr~parates der Reihe c ausschliel]- 
lich im ungeordneten Antei], der Jodgeha]t (8%) der 
F~ser tier Reihe b abet mh~desLens %~i]weise noch veto 
Gitter gebunden ist (/~hnliehes wird beim Verg]eieh yon 
Auswasohreihe a mit b ersieht]ieh, vgl. Sau]en as 
und b~). 

Es  is~ bemerkenswer t ,  dab  nach  dem Aus- 
waschen hochjod ie r te r  (etwa 70% J)  n a t i i r -  
]i c h e r Ramie ,  bei der  Rhn tgen in te r fe renzen  
yon  Ze]lulose n icht  mehr  e r k e n n b a r  sind, 
wieder  die In t e r fe renzen  der  nat i i r l ichen 
Zellulose und n icht  die der Hydra tze l lu lose  
auf t re ten ;  naeh  den  bisherigen E r f a h r u n g e n  
en t s t eh t  bei der  Regener ie rung  der  Ze]tulose 
aus ihren Verbindungen,  z . B .  mi t  S~uren 
und Alkalien, aussehlie/31ioh das Gi t t e r  der 
Hydra tze l lu lose .  

Die Auswaschre ihen  d und  e sind m i t  ge- 
puffer~en Waschf lo t ten  ( p ~ =  7) durehge-  
ffihr~, wobei  der  Ef fek t  noeh s t a rke r  hervor-  
trittl~). Dureh  die R h n t g e n u n t e r s u c h u n g  ist  
erwiesen, dab  der  Ausgangs jodgehal t  des 
P r~para te s  der  t~eihe e ausschlieftlieh im  
ungeordne ten  Antei l  (vgl. Tab .  2, Vers. 1), 
der  Jodgehal~ der  Reihe  d (S~ule d~.) abe t  
mindes~ens ~eilweise noeh ve to  Gi t t e r  gebun-  
den ist  (vgl. Tab.  5, Vers. 42). Der  leich~eren 
Auswaschbarke i t  bei Reihe  c en tspr ich t  also 
J o d  in g i t t e rungeordne ten  Bereichen, der 
schwereren Auswasohbarke i t  bei Reihe  b J o d  
im geordne ten  Bereich. 

E i n f l u B  y o n  J K  a u f  d i e  k r i s t a l l i n e  
P h a s e  in  Z e l l u l o s e .  Fiir  die S~6rung 
der  Gi t te rbere iche  bei der  Jod ie rung  yon  
Zellulose du tch  Lhsungen  y o n  J o d  in Jod-  
ka l ium/Wasse r  ist  noch eine we~tere Er-  
scheinung zu berticksich~igen, die in einer 
ebenfalls une rwar t e t en  W i r k u n g  yon  J K  
selbs~ (ohne Jod)  au f  das Zellulosegit ter  be- 
steh~. Tab .  8 gibt  die _~nderungen im Rhn t -  
g e n d i a g r a m m  der Zellulose fiir die RT-Seide  
Colkord N X  sowie ffir die hochvers t r eck te  
Zellwolle Colvadur  durch  JK-Lhsungen ,  wor-  
aus zu e n t n e h m e n  is$, dab  oberha lb  yon  
e twa  t 0 %  J K  in den Lhsungen  die In~er- 
ferenzen der  Zel]ulose (Rhn tgenan fnahme  
un te r  Fliissigkeit) unschar f  werden,  u m  
schlieBlieh oberhalb  24% J K - L h s u n g  vhllig 

1~) Damit ist ein pH-EinfluB als Ursaehe ffir die 
Erscheinung ausgesehJossen. 
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Tabelle 8 
Beeinflussung des Zellulosegit~ers (I{eifenseide [Coleord NX] und hoehverstreek~e gellwolle [Colvadur]) 

dureh 5odkaliuml6sung versehiedener Konzen~ration 

% JK in Quellung in Film R6ntgenergebnis LOsung % Quersehni~ts- Nr. vergr613erung*) **) (Faser unger Fliissigkeit durehstrahlt) 

0 45-50 827 Gut orientiertes Zellulosediagramm (Cell II) 
(3256) 

6 4809 Zellulosein~erferenzen f~st unver~ndert, A 0 nach innen verbreitert 
(4810) 

8 65 3617 Zelluloseinterferenzen vorh~nden, A0 starker verschmiert 
(4803) 

10 4800 Wie bei 8% JK 
(48Ol) 

12 4790 Wie bei 8% JK 
(4789) 

18 4787 Wie bei 8% JK 
(4788) 

24 70 4783 Diffuser Debye-l%ing, sehw~ehe Andeutung eines diffusen Aquator- 
(4784) reflexes (A3A,) 

30 4767 Interferenzen nieht erkennb~r (nur diffuse Ringzone) 
(4769) 

74 150 3959 Keine Interferenzen. 
Jodkalium 
vollst~ndig 
ausgew~schen 

Gut orientiertes Zellulosediagramm (Cell II) 

*) Durch Planimetrierung mikroskopiseher Querschnitte (s. u.). 
**) Nr. fiir Colvadur in Klammern. 

zu versehwinden.  In  Abb. 16a sind die 
R6ntgenfaserd iagramme der in Tab.  8 an- 
gegebenen Quellversuehe zusammengestel l t .  
Die ersten Andeu tungen  einer Beeinflussung 
des Zellulosegitters sind bereits bei 6-8 ~o iger 
JK-LSsung  dureh  eine Verunseh~rfung der 
32quatorinterferenz A 0 zu erkennen.  

Die J K - K o n z e n t r a t i o n e n  der bei der Jo- 
dierung verwende ten  Jodl6sungen liegen 
etwa zwisehen 5 und  10% . Bei der Einwir-  
kung yon  JaK-LSsungen wird neben Jod  aueh 
J K ,  und  zwar weniger J K  als Jod,  yon  der 
Faser  aufgenommen.  Beim Auswasehen (Was- 
set, NeutrMsalzlSsung) geht  J K  raseher  aus 
der Faser  heraus als Jod  (vg]. K u r v e  1 a fiir 
die Anderung  yon  J2: J K  in Abb. 10). Beide 
Einfltisse fi ihren also zu einer I-Ierabsetzung 
der wirksamen J K - K o n z e n t r a t i o n  bei der 
Jodierung,  so daft diese sieher unterhalb  der 
kr i t isehen Konzen t r a t i on  liegt, die bei den 
Versuehsreihen d e r  Abb. 16a zu einer we- 
sentl iehen Anderung  der Zelluloseinterferen- 
zen fi ihrt  (bei e twa 12% JK) .  Wi t  sind daher  
der Auffassung, daft die bei der Jod ie rung  
beobaeh te ten  Gitteri~nderungen auf  J~K zu- 
r i lekzuftihren sin& Dabei  sollte allerdings 
nieht  i ibersehen werden, daft sehon bei 6~o 
J K ,  ohne Gegenwart  von Jod,  eine gewisse 
Beeinflussung der In ter ferenz  A 0 der Zellu- 
lose festzustellen isg. 

Da Jod  in re inem Wasser  unl6slieh ist, 
dtirfte das in der Faser  verbl iebene J K  ffir die 

Riickl6sung des Jods  aus der Faser  beim 
Behandeln  mit  Wasser  mM~gebend sein, wo- 
mit  aueh der Ver lauf  der Auswasehkurven 
reeht  gut  in Obere ins t immung s teht  (kleiner 
werdende  Differenz im Jodr t icks tand  zwi- 
sehen aufeinanderfolgenden Wasserbehand-  
lungen bei for tsehrei tender  Wiederholung).  

Man kann  die beobaehte te  Wirkung  yon  
J K  auf  das Zellulosegitter auf  Affinit~ten 
zwisehen J K  und Zellulose ~hnlieh der Wir- 
kung yon  Rhodansalzen  13) zurtiekfiihren. 
Aueh in JK-L6sungen  geht  eine Quellung 
(Wasseraufnahme) mi t  der Gitter~tnderung 
parallel (vgl. Tab.  8, zweite Spalte). 

Zur Bestimmung der Quellung wurden Quersehnitte 
der Faser unmittelbar (Festlegung ohne Eiweig) auf 
einem Objekt~r/~ger w/~hrend 5 rain frei sehwimmend 
auf der Oberfliiehe des Quellmittels durehgequollen 
mikroskopiseh aufgenommen und ausplanimetriert. 
Die in der Tab. 8 angegebenen Yrozentzahlen sind 
Mittelwerte you 50 Quersehnitten. 

F o r m  u n d  V e r t e i l u n g  d e s  3 o d s  in  d e n  
u n g e o r d n e t e n  F a s e r b e r e i e h e n .  Fiir  das 
yon  der ungeordne ten  Phase  aufgenommene 
Jo d  ist zungchst  zu beriieksiehtigen, daft bei 
derar t ig  jodier ten  Fasern  system&tiseh k e i n e  
In te r fe renzen  yon  Jodkr is ta l len  ~uftreten.  
Da Jo d  bei der Auf jodierung yon  Zellulose 
ohne Anderung ihrer  In te r fe renzen  in Ge- 

is) K a t z ,  J.  R. u n d J .  C. D e r k s e n ,  Ree. trav. ehim. 
80, 149, 736, 746 (1931). ; Chemie der Cellulose und ihrer 
Begleiter (Leipzig 1928). 
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wichtsbetr~Lgen bis zu ~ 12% der Zellulose 
aufgenommen werden k~nn, sollte man er- 
warren, dag Mengen dieser GrSBenordnung 
r6ntgenographisch in Erscheinung treten, 
wenn das Jod in Form kompakter Kristalle 
vorhanden ist. Man wird daher in der An- 
n~hme nicht fehl gehen, dal3 dieses Jod in 
anderer Weise eingelagert ist. Es hegt nahe, 
hierffir r6ntgenographisch unwirksame dfinne 
Schiehten, z .B.  an der Oberflgehe der Ele- 
mentarfibrillen, anzunehmen, die sehr i;hnlich 
denen der natiirlichen Zellulosefasern aueh in 
den gef~llten Fi~den vorkommen. In allen den 
F~llen, in denen aber im Elektronenmikro- 
skop grol~e Perioden in Faserriehtung er- 
kennbar sind - u n d  das trifft bei Einhaltung 
der aufgezeigten Jodierungsbedingungen mit 
mehr oder weniger groBer Deutliehkeit immer 
zu -,  kommt eine g]eiehmM3ige Belegung der 
Fibrillenoberfli~che mit einer dtinnen Jod- 

schicht kaum in Frage. Viel wahrscheinlicher 
ist es, dab die Jodeinlagerung diskontinuier- 
lich ist, indem sie sieh bis zur Quote yon 12% 
gem~B der eingangs er6rterten Auffassung 
auf die ungeordneten Abschnitte besehr~nkt 
und in diesen in einer hoch-dispersen Form 
verteilt ist. Dabei haben sieh bisher keine 
Unterschiede in versehiedenen Entfernungen 
yon der Fibrillenoberfl~tche ergeben14). 

F a r b e r s c h e i n u n g  u n d  D i e h r o i s m u s .  
Bei der Jodierung mit JsK-LSsungen f~rben 
sieh die Kuralon- und Zellulosefasern je naeh 
der aufgenommenen Jodmenge bri~unlieh-rot 
bis zu sehr tiefen Farbt6nen an (Tab. 9). 
Beim Behandeln mit Wasser sehli~gt die Farbe 
naeh bl~u urn, das zun~ehst noch misehfarbig 
ist, nach der zweiten oder dritten Behandlung 

1~) Dies wurde im Elektronenmikroskop dureh ver- 
gleichende Aufnahmen best~tigt. 

T a b e l l e  9 
F~rbung, Diehroismus (Fasern unter Kanadabalsam beobaehtet) und R6ntgeninterferenzbild yon 

jodierten Ze]lulosefasern mit  steigendem Jodgehait  vor der Behandlung mit Wasser 

Vers.- Faserart  % J /  F/~rbungim Dichroismus (Prfifung) R S n t g e n i n t e r f e r e n z b i l d  
Nr. Faser Durchlicht un t e rKanadab a l s am)F i l m-  , Zellulose- JodeinfluB 

Nr. interferenzen 

Reyon . . . . .  0,5 br~Lun].-rot goldgelb-hellgelb 
1 Colvadur ..  11,5 mittelbraun rotbraun-gelb 4580 normal (Abb. 2) nicht erkennbar 
2 Colvadur ..  13,4 mittelbraun dunkelrotbraun- 4646 A0 sehr breit, diffuser innerer Reflex 

bla~gelb AsA4 kaum getrennt 
Colvadur . .  13,9 mittelbraun dunkelrotbraun- 4622 Ao sehr verschwom- 

gelbbraun men, AsA~ nieht 
getrennt  

Reyon . . . . .  16,75 dunkel- schwarz-leuchtend 
braunrot braunrot 

3 Colvadur ..  17,85 4164 A0 breit, diffus, innerer Reflex 
AaA 4 nicht getr. d = 9 A 

Colvadur ..  42,1 schwarz schwach: schwarz- 
dunkelbraun 

7 Colvadur ..  47,50 schwarz sehr sehwach: schwarz- 4266 nicht vorhanden orient, diffus. ~quator- 
dunkelrotbrann interfl meridiale Streu- 

ung 
9 Colvadur ..  70,70 schwarz nieht feststellbar 4271 nieht vorhanden diffus. Streuung auf 

Xquator and Meridian, 
scharfe starke ~quator-  
interf, d = 22,76 
sehw. diffus. Aquator- 
interferenzen 

11 Co]vadur ..  101,0 schwarz 

14 

15 

nicht feststellbar 4255 nicht vorhanden 

Ramie . . . .  2,5 braunrot rotbraun-hellgelb 
Ramie . . . .  5,3 braunrot rotbraun-hellgelb 
Ramie . . . .  6,04 mittelbraun dunkelbraun-gelbbr. 4641 norm. I~D v. Cell I I  nieht vorhanden 
Ramie . . . .  10,23 mittelbraun dunke]braun-orange 4653 norm. RD v. Cell I I  nicht vorhanden 
Ramie . . . .  13,75 braun sehwarz-leuehtend 4650 A 0 etwas unsehi~rfer, diffus, innerer Reflex 

rotbraun A~A4 normal yon Ao getr. d ~ 9 A 
Ramie . . . .  19,64 braun sehwarz-rotbraun 

Ramie merz. 72,30 

Ramie merz. 91,30 

4649 A 0 unscharf, 
A3A ~ fast normal 

4220 nicht vorhanden 
(Abb. 8) 

4321 nieht vorhanden 
(Abb. 9) 

innerer Reflex intensiver 
u. sch~rfer v. A~ getr. 
diffus. Streuungen auf 
Xquat. u. Schichtlinie; 
1. Ordnung auf d. Meri- 
dian intensiv und seharf 
diffus. Streuung auf 
Xquat. u. Sehiehtlinien; 
2 intens, seharfe Xquat. 
Interf. d3(?) = 11,34, 
d 2 ~ 16,07 
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aber  als ein re ines  B lau  erseheint .  Ma n  k a n n  
a n n e h m e n ,  dal3 J o d  zun~ehs t  in die F a s e r  in 
F o r m  der  in der  L S s u n g  v o r h a n d e n e n  [J3]--  
I o n e n  z u s a m m e n  mi t  [ K ] + - I o n e n  e indif fun-  
d ier t  u n d  do r t  mi t  br~tunl ichroter  F a r b e  auf-  
g e n o m m e n  wird,  E r s t  bei den  B e h a n d l u n g e n  
mi t  Wasse r ,  wobei  die F a s e r  J K  in e rheb-  
l i chem U m f a n g  abg ib t  ( K u r v e  1 a in Abb .  10), 
e n t s t e h t  die b laue  p o l y m e r e  K e t t e n f o r m  
(S. 134/135) des J o d s  (Tab.  10). Die r o t b r a u n e  
F a r b e  e n t s p r i c h t  d e m  n o c h  v o r h e r r s e h e n d  
J K  e n t h M t e n d e n  J o d k o m p l e x ,  der  ers t  n a e h  
der  A b n a h m e  an  J K  in die p o l y m e r  eingela-  
ge r te  J o d f o r m  t ibergeht .  Ob die b laue  F o r m  
t i b e r h a u p t  ke in  J o d k a l i  en th~I t ,  ist  n o e h  

n ieh t  zu  en tsche iden .  Jedenfa l l s  ist  der  J K -  
Geha l t  der  F a s e r n  im S t a d i u m  der  Blau-  
f / i rbung  n u r  sehr  gering.  

De r  D i c h r o i s m u s  de r  j od i e r t en  F a s e r n  
weis t  ebenfal ls  cha rak te r i s t i s che  U n t e r s e h i e d e  
vo r  u n d  n a e h  d e m  B e h a n d e l n  mi t  Wasse r  
auf.  Bei  Para l l e l s te l lung  y o n  F a s e r l g n g s a e h s e  
u n d  Po la r i s a t i onsebene  zeigen zun~tehst a l l e  
jod ie r t en  F a s e r n  st i irkere A b s o r p t i o n  (Abb.  
17), w o n a e h  m a n  e n t s p r e c h e n d  der  An-  
n a h m e ,  dab  die li~ngere Achse  der  I n d e x -  
ellipse a u e h  in den  jod ie r t en  F a s e r n  in R ich-  
t u n g  der  Fase r aehse  liegt, y o n  e inem n e g a -  
r i v e n  D ieh ro i smus  (L~ngsaehse  der  I n d e x -  
ellipse paral le l  zur  Po la r i s a t i onsebene  des 

Tabel le  10 
F~rbung, Diehroismus und R6ntgeninterferenzbi]d yon jodierten Colvadurfasern vorund naeh der Behandlung 

mit Wasser (Fast nile Pr~parate zeigten im Polarisationsmikroskop und im RD Jodkristalle) 

Zahl 
Vers.- % J /d .  Be- F~rbungim Dichro i smus  Film- 
Nr. Faser handl. Durehlieht Nr. 

m. H20 

R 6 n t g e n i n t e r f e r e n z b i l d  

Zellulose- 
interferenzen Jodeinflul~ 

11 101,0 0 sehwarz nieht deutl, feststeltbar 

19 81,90 1 schwarz sehr schwaeh : dunkel- 
braunrot-sehwarz 

16 49,30 2 blauschwarz schwaeh: blausehwarz- 
sehwarz 

21 26,95 3 mittelblau gut: leuchtendblan- 
sehwarz 

22 20,95 4 hellblau sehr gut: blagblau- 
dunkelblau 

23 10,44 5 graublau sehr gut: fast farblos- 
blau 

9 70,70 0 schwarz nieht feststellbar 

26 42,10 I schwarz sehr geringer Dichrois- 
m u s  

27 27,70 2 dunkel- sehwaeh: grauviolett- 
violett schwarz 

28 17,68 3 dunkelblau- gut: leuehtendblau- 
violett sehwarz 

29 I4,24 4 hellblau sehr gut: blagblau- 
dunkelblau 

30 9,10 5 hellblau gut: farblos-blau 

7 47,50 0 sehwarz sehr schwach: dunkel- 
rotbraun-sehwarz 

32 26,90 1 dunkelrot- schwaeh: dunkelrot- 
braun braun-sehwarz 

33 12,75 2 braunviolett sehwaeh: blauschwarz 

34 6,49 3 hellblau sehr gut: fast farblos- 
dunkelb]au 

35 2,75 4 hetlblau gut: farblos-blau 
36 1,77 5 hellblau sehwach: farblos- 

hellblau 

4255 nicht vorhanden 

4257 nieht vorhanden 

4258 

4256 Ao, A3A~ (getrennt) 
IIx 

4253 Ao, A~A~ (sch~irfer 
getrennt) I I  1 

4252 norm. RD v. Cell I I  
(A0 sehr seharf) 

4271 nieht vorhanden 
vgl. Abb. 6 

4270 A0 sehr diffus u. in- 
tensiv, A3A~ ver- 
sehwommen 

4275 A0 noch diffus, A3A~ 
sehwach getrennt 

4268 A0 seharf, 
AaA4 gut getrennt 

4265 norm. RD v. Cell I I  

4269 norm. RD v. Cell I I  

4266 nicht vorh'~nden 

4267 AsA4 ungetr, un- 
seharf 

4260 A o (unseharf), AsA4 
sehwach getrennt 

4264 norm. RD v. Cell I I  

4261 norm. RI) v. Cell II 
4263 norm. RD v. Cell II 

orientierte diffuse ~quator- 
interferenz (intensiver) 
orientierte diffuse J~quator- 
interf, st/~rker als in 4255 
Versch/irf. d. Interf. (Cell?) 

diffus. Streunng zwisehen 
A0 und Prim/trfleek 
diffus. Streuung zwisehen 
A0 und Prim~rfleek 
nieht erkennbar 

diffus. Streuung auf Aqna- 
tor u. Meridian. Seharfe 
J(quatorin~erf. d = 22,76 
diffus. Streuung zwisehen 
A, und Prim~rfleek 

Andeutung v. innerer Inter- 
ferenz 
innere Interf. (unseharf, 
vond~ A~gut abgesetzt) 

innere Interf. diffus 

innere lnterf, nieh~ mehr 
erkennbar 
orient, diffns. ~qu~t. tn- 
terf.; meridial. Streuung, 
intensiv, d 2 (naeh innen bes. 
versehmiert) 
orient, diffus, sehr intensive 
~quatorinterferenz, itmere 
Interf. d := 15/16 J~ er- 
kennbar 
innerer Reflex d = 9 A, yon 
A0 gut abgesetzt (beide Re- 
flexe gleieh intensiv) 
innerer Reflex nieht mehr 
erkennbar 
nieht erkennbar 
nieht erkennbar 
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Polarisators) spreehen kann*). Da aber ober- 
hMb eines bestimmten Jodgehaltes der Faser 
(beim Aufj odieren oberhalb 11,5 o/0 j ;  Tab. 1) 
beim Answasehen je naeh dem prim~tren Jod- 
gehalt und den Auswasehbedingungen bei 
5% und tiefer (Tab. 6) eine regelreehte ~nde- 
rung des Kristallgitters der Zellulose dutch 
aufgenommenes Jod  erwiesen ist (Netz- 
ebenenaufweitung bis auf 21 A senkreeht zur 

Abb. 17. Jodierte Colvadurfaser mit 2,75~o J, erhMten 
aus Jod-Colvadur mit 47,5% J, naeh viermaliger Be- 
handlung mit Wasser (vgl. Vers.-Nr. 35, Tab. 5), im 
polarisierten Licht parMlel und senkrecht zur Schwin- 

gungsachse des Polarisators 
r Schwingungsriehtung des polarisierten Lieh~es parallel 

zur dunklen Faser. 

Faserriehtung) mit einer vorerst unbekann- 
ten Lage der Indexellipse, lassen sieh fiber die 
polarisationsoptisehen Verh~ltnisse noeh 
keine sehlfissigen Aussagen maehen, nament- 
lieh aueh nieht fiir die anteiligen Betr~ge yon 
Eigen- und St~behendiehroismus. Fiir die 
vorliegende Untersuehung ist zun~ehst we- 
sentlieh, dab das aufgenommene Jod  in 
jedem Fall geriehtet eingelagert ist. 

Die Farbt6ne der nieht mit Wasser behan- 
delten Fasern sind in Abh~ngigkeit vom Jod- 
gehalt bei gekreuzter Stellung yon Faser- 
aehse und Polarisationsebene gelb (0,5 o/0 Jod) 
bis dunkelbraun (42,1~ J), bei Parallel- 
stellung tiefgelb bis sehwarz (Pr~tp~rate in 
Kanadabalsam beobaehtet). Die FarbtSne 
naeh Behandlung mit Wasser sind in Ab- 
h~ngigkeit yore JodgehMt und der Anzahl der 
Wasehungen versehieden : bei gekreuzter Stel- 
lung fast f a r b l o  s (z. B. ffinfte Wasserbehand- 
lung, 10,44~ J) his d u n k e l b r a u n - r o t  (erste 
Wasserbehandlung, 81,9~ J), bei Parallel- 

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

stellung l e u e h t e n d  b l a u  bis s c h w a r z  
(Pr~parate unter Wasser beobachtet). Bei 
den primer hochjodierten Fasern sowie den 
nur ein- bis zweimal mit Wasser behandelten 
ist der Diehroismus nur schwach ausgepr~gt, 
oftmals fiberhaupt nicht feststellbar, was sich 
dutch die starke Absorption dieser Pr~parate 
erkl~ren l~gt. Naeh den vorstehenden Aus- 
ffihrungen (S. 144) sind diese Farberseheinun- 
gen verst~tndlieh, wenn man annimmt, dag 
der gelbe Farbton sieh anf den koordinativen 
Jodkomplex, der blaue Farbton auf die poly- 
mere Jodform ohne koordinativ gebundenes 
J K  bezieht und dag die Miseht6ne beim Aus- 
wasehen Misehungen der beiden Formen ent- 
spreehen. 

Tab. 10 gibt den Vergleieh yon Diehrois- 
mus und R6ntgeninterferenzbild in Abh~n- 
gigkeit vom Jodgehalt nnd der Anzahl der 
Wasserbehandlungen, woraus hervorgeht, 
dag der Diehroismus erst dann farblos (ge- 
kreuzte Stellung) -blau (parallele Stellung) mit 
sehr seharfem Umsehlag auftritt, wenn das 
Interferenzbild der Zeilulose gut entwiekelt 
ist (vgl. Tab. 10), die Einlagerung der Jod- 
ketten sieh also im wesentliehen auf die nieht 
gittergeordneten Bereiehe besehr~nkt (Abb. 
12b). 

Die beim Auf- und Abbau in den nngeord- 
neten Faserabschnitten sieh ausbildenden 
beiden Jodierungszust~nde sind also ver- 
sehieden: 

1. Bei der Aufjodierung bis etwa 12% Jod  
liegt Jod  ohne erkennbare ~nderung der kri- 
stallinen Faserbereiehe als mit J K  komplex 
gebunden, abet bereits gerichtet, zwischen 
den Zelluloseketten in den Bereiehen ohne 
Nahordnung der Kettenabsehnit te vor (gelb- 
rStlich gelber Diehroismus). 

2. Naeh der Behandlung mit Wasser liegt 
Jod  bis etwa 6-10% (je naeh tI6he des Aus- 
gangsjodgehaltes) ebenfMls ohne erkennbare 
~nderung der kristMlinen Faserbereiche in 
nieht koordinativ gebundener blauer Form 
und ebenfMls geriehtet wie die Vorform in 
den gitterungeordneten Kettenbereiehen vor 
(farblos-blauer Diehroismus). 

Zwisehen den beiden Jodierungszust~nden 
liegt die Einlagerung des Jods im Gitter, die 
weder mit dem ersten Zustand vor der Be- 
handlung der Faser mit Wasser noeh mit dem 
zweiten Zustand naeh der Wasserbehandlung 
vergleiehbar ist und die gleiehsam Ms Reser- 
voir ffir die Aufffillung der gitterungeordne- 
ten Faserri~ume beim Auswasehen dient 
(vgl. S. 147,,,Naehrutsehen" des Jods aus dem 
gittergeordneten Sektor in den ungeordne- 
ten). 

10 



146 Hess u. Mitarb., Einlagerung yon Jod und Thallium in die Bereiche von Zellulosefasern [ Kolloid- 
Z e i t s c h r i f t  

Dureh  C. D. W e s t  15) ist in einer grund- 
legenden Unte rsuchung  bewiesen, daft die di- 
ehroit isehe blaue Jodf~rbung bei or ient ier ten 
hoehpolymeren  Stoffen wie PVA-Fasern  auf  
einer in Rich tung  der L~ngsorient ierung an- 
geordneter  Einlagerung des Jods  in F o r m  yon  
dispersen polymeren  J o d k e t t e n  beruht ,  die 
den Charakter  eines Lineargi t ters  mit  einer 
Per iode yon  3,10 A besitzen (Abstand der 
gradlinig verknt ipf ten  Joda tome,  Valenz- 
winkel = 180~ Bei W e s t  t r i t t  in den R6nt-  
genfaserdiagrammen der Jod ie rungsprodukte  
eine einzige str iehf6rmig verbre i te r te  Schieht- 
l inieninterferenz mit  d =- 3,10 A auf, die den 
difform-diffusen Charakter  16) der eingelager- 
ten  J o d k e t t e n  f iberzeugend begrfindet.  Auch 
wit  haben die in Sehicht l inienriehtung ver- 
brei ter te  In ter ferenz  mit  d = 3,10 A bei den 
yon  uns verwende ten  PVA-Fasern  eindeutig 
festgestellt .  Bei den jodier ten  Zellulosefasern 
l~ftt sich die In terferenz indessen nicht  ohne 
weiteres nachweisen, weft sie mit  dem Zellu- 
losereflex I I I  1 (d = 3,13 A) zusammenf~llt .  
Im  R6n tgend iag ramm der n ich t jod ier ten  
PVA-Fasern  t r i t t  an dieser Stelle keine 
In ter ferenz  yon  PVA auf. 

F. C r a m e r  17) ha t  sp/iter dasselbe In ter -  
ferenzbild bei dem blauen Jod ie rungsprodukt  
der kristall isierten ~-Amylose aus St~rke 
wiedergefunden und  n immt  an, dab die Jod-  
ke t t en  in den vorgebi ldeten Git terhohlr~u- 
men der Amylose im Sinne der Annahme  yon  
W e s t  angeordnet  sind, mit  der Begrfindung, 
daft bei der Jodau fnahme  keinerlei Xnderung 
des Amylosegi t ters  zu beobaehten  ist. Man 
muft annehmen,  daft die Jodierung  yon  Zel- 
lulose und PVA-Fasern  anderen Gesetzen als 
bei den Einschluf tverbindungen folgt. Die Jod-  
aufnahme du tch  Zellulose und  PVA erfolgt 
in dem angegebenen Konzent ra t ionsgebie t  
zwar aueh ohne Anderung  des Git ters  dieser 
Stoffe. Die Ursaehe hierffir ist aber  nieht  die 
Anwesenhei t  grofter Hohlr i iume in ihren Git- 
tern,  sondern die Anwesenhei t  der gi t ter-  
ungeordne ten  Bereiche, in die das J o d  ein- 
t r i t t .  Es  ist also nicht  ohne weiteres m6glich, 
yon  der in teressanten niedermolekularen ~- 
Amylose mi t  den definierten Kris ta l lgi t ter-  
hohlrS~umen SchluBfolgerungen auf  die Ein-  
lagerung des Jods  in Faserstoffe,  zu denen  

15) West, C. D., J. Chem. Physics. 15, 689 (1947). 
16) Die Theorie vg]. bei Schiebold, E., Kolloid-Z. 

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

17) Cramer, F., Chem. ]3er. 84, 855 (1951); Angew. 
Chem. 64, 444 (1952). 

wir heu te  auch die St~rke is) z~hlen mfissen, 
zu ziehen. 

D a m p f d r u c k m e s s u n g e n .  Die Auffas- 
sung, daft das yon  der Faser  aufgenommene  
Jod  in der , ,blauen" F o r m  als po lymere  
K e t t e n  vorliegt, wird durch  Dampfdruck-  
messungen best/~tigt. Der  Dampfd ruck  des 
Jods  fiber den jod ier ten  Fasern  ist zwei 
GrSftenordnungen niedriger  als der des kri- 
stall inen Jods.  

Der Dampfdruck wurde in einer geschlossenen Glas- 
apparatur bei 55 ~ C gewiehtsanalytisch bestimmt. Aus 
Tab. 11 geht hervor, dab das prim/~r aufgenommene Jod 
den relativ h6chsten Dampfdruck besitzt, der aber 
schon um eine Gr6genordnung niedriger liegt als der 
yon kristallinem Jod. Naeh der ersten Behandlung mit 
Wasser sinkt der Dampfdruck dann welter auf die 
H~lfte ab und nach der zweiten Behandlung auf zwei 
Gr6Benordnungen, bezogen auf den Dampfdruck des 
kristMlinen Jods. 

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

Wasser 

Zahl der % J auf mg J/Ltr. Jod-Dampf- 
Faser im druck in Behandlungen . . . . . . .  im Dampf- �9 . ~T. t~mlcngewmn~ mm Hg 

ml~ vvasser mit Dampf raum 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 Ausft ihrungen auf  S, 143-145 kann  
man annehmen,  daft das Jo d  nach der zweiten 
Behandlung mit  Wasser  ausschlieNich in den 
g i t t e rungeordne ten  Abschni t ten  in der b lauen 
F o rm  vorliegt.  Der  niedrige Dampfdruck  
macht  es verst~ndlieh,  daft bei der Aufnahme 
im EM Jod  in genfigender Menge in den Prg-  
p a r a t en  verbleibt .  

G e o m e t r i s c h e  A n o r d n u n g  d e r  F a s e r -  
a b s c h n i t t e  u n d  R e a k t i o n s  a b l a u f .  Durch  
die RSntgenunte rsuchung  ist erwiesen, daft 
zu Beginn der Auf jodierung (bis zu etwa 
12% J) und zu Ende  der stufenweisen De- 
jodierung (ab e twa 9% J) Jo d  im wesent-  
lichen nur  in den g i t t e rungeordne ten  Faser-  
antei len vo rkommt .  Da beim En t jo d en  durch  
Answaschen J o d  leichter  aus den gi t terunge-  
ordne ten  Bereichen aus t r i t t  als das im Gi t te r  
gebundene Jod,  wird das Ergebnis  der R6nt -  
genuntersuchung nur  durch die Annahme  
versti~ndlich, daft Jo d  fiber die g i t terungeord-  
ne ten  Bereiehe abgegeben wird, wobei es sieh 

is) Kreger,  D. R., Biochim. Biophys. Acta 6, 406 
(1950); Hess, K. und I-I Mahl, Z. Wiss. Mikr. 10, 329 
(1955). 
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aus den gittergeordneten in die ungeordneten 
n a c h s e h i e b t .  Dieser Ablauf wird zun~ehst 
dureh die geometrische Anordnung der bei- 
den Ordnungszust~nde verst~ndlich, die in 
dem Strukturmodell der Abb. 1 gegeben ist, 
das durch die elektronenmikroskopische Un- 
tersuchung der beschwerten Zellulosefasern 
nun auch fiir diese zutrifft. 

Bei dem gekennzeichneten Weg beginnt die 
Umsetzung des Gitters aus der Riehtung der 
Faserl/~ngsachse, d. h. parallel zu den durch- 
laufenden Molekiilketten, und zwar zungehst 
zwisehen den Netzebenen (101) mit einem 
Abstand d ~- 7,8 A, der zuerst gest5rt wird, 
was sich in der beobachteten Verunsch~rfung 
der A0-Interferenz guBert. Erst spgter werden 
die Reflexe AeA~ (As vor A4) unschgrfer. Die 
anschliegend sich mit zunehmender Jodauf- 
nahme ausbildenden verschiedenen Jodie- 
rungsstufen mit den neuen Aquatorinter- 
ferenzen I a (9/10 s 12 (14/16 A) und [1 
(20/21 A) lassen erkennen, dab die Jodierung 
keine Sehichtgitterreaktion ~9) nach Art der 
Xanthogenierung yon Natronzellulose mit 
CS 2 ist, bei der sich mit steigender CSe-Auf- 
nahme der der ~quatorinterferenz A 1 ent- 
sprechende Netzebenenabstand yon d = 12,6 A 
k o n t i n u i e r l i e h  auf 19,5 A aufweitet. 

Die Ubertragung des fiir die Jodierung ge- 
kennzeiehneten Reaktionsablaufes auf andere 
Umsetzungen der Zellulose im Faserverband 
erscheint durch die analoge Feststellung ge- 
reehtfertigt, dal] sich in allen untersuehten 
Fgllen der Faserumsatz bis zu hohen Betr~- 
gen ohne erkennbare ~nderung der Zellulose- 
interferenzen vollzieht. Bei Veresterungs- 
und Vergtherungsreaktionen erreicht der Be- 
trag 50% vom Gewicht der Zellulosee~ Bei 
Giiltigkeit des in Frage stehenden Faser- 
modells liegt daher die Annahme nahe, dal~ 
auch hier im unmittelbaren Anschlug an die 
Umsetzung der gitterungeordneten Ab- 
sehnitte die Reaktion auf die gittergeordne- 
ten iibergreift. Man kann dementsprechend 
der Jodierung neben der Xanthogenierung 
aueh die Azetylierung als einen weiteren 
Reaktionstypus gegentiberstellen. 

Bei der Azetylierung yon z. B. merzerisierter Ramie 
mit Essigs~ureanhydrid/Natriumazetat (100 ~ C) ist die 
Diffusionsgesehwindigkeit des Reagens aus dem un- 
geordneten Bereieh in das Gitter so klein, dab trotz der 
versehiedenen Veresterungskonstanten fiir die drei 
OIt-Gruppen in den Glukosegliedern der Kegten im 
zei~liehen Ablauf der typiseh heterogen verl~ufenden 
Umsetzung in jedem Zei~bschnit t  nur d~s Substitu- 

19) H e s s ,  K., H. K i e s s i g  und W. K o b l i ~ z ,  Z. 
Elektrochem. 55, 697 (1951). 

20) Hes s ,  K. und C. T r o g u s ,  Z. physik. Chem. (B) 
15, 157 (1931). 

tions-Endprodukt (Tri~zetat) entsteht und sich im 
RSntgendiagramm neben Zellulose aussch]ieBlich aus- 
weist. Die geringe Diffusionsgeschwindigkeit wird 
durch die relativ k]einen I-Iauptnetzebenen~bst/inde 
zwisehen den Molekti]ketten [(101) Aod  = 7,25 A, (10]) 
A3d = 4,43 A, (200) A~d = 4,05 A] verst/indlich, l~ngs 
denen sich die Reaktion fortbewegt. 

Die demgegen/iber quasi homogen ver!aufende 
Xanthogenierung der Natronzellu]ose 1/~l]t die konti- 
nuierliehe Versehiebung der _~quator-Inneninterferenz 
A1 der Na-Cell I aus Baumwollinters nach einem Um- 
satz yon y = 27 erkennen. Die auffallend leichte Diffu- 
sion yon CS 2 bzw. des daraus mit NaOH hervorgehenden 

S- / 

Dithioearbonations S = C (  beim Ubergang aus 
\ OH 

dem ungeordneten Bereich in das Gitter der Na-Cell I 
wird bei dem verh~ltnism/~13ig grogen Schichten~bstand 
yon 12,6 ~x und dem Eindringen l~ngs dieser Schichten 
verst~ndlieh. 

Die beobaehteten diskontinuierlich auftre- 
tenden Zwischenstufen bei der Jodierung mit 
den )[quatorinterferenzen I~ d = 9/10 ~ und 
I~ d = 15/16 A und dem Endprodukt  mit I~ 
d = 20/23 A weisen der Jodierung in ihrem 
Typus eine Zwischenstellung zum heteroge- 
hen Typ der Azetylierung und der quasi 
homogenen Xanthogenierung zu. 

R a u m k o n s t a n z  de r  k r i s t a l l i n e n  Be-  
r e i c h e  be i  c h e m i s c h e n  U m s e t z u n g e n .  
Bei der Jodierung yon Zellu]ose wird bei dem 
Eindringen des Reagens ins Gitter eine Verun- 
seh~rfung zun~chst der ~quatorinterferenz A 0 
der Zellulose I I  und erst anschliegend yon 
AaA 4 bis zum Verschwimmen der Doppelinter- 
ferenz zu einem diffusen Reflex beobaehtet. 
Wir nehmen an, dab es sich bei dieser Art der 
Verunsch~rfung der Interferenzen weniger 
um eine fortschreitende Verkleinerung der 
Kristallite Ms vielmehr um eine zunehmende 
StSrung des Gesamtgitters handelt, d. h. um 
eine nacheinander erfolgende Verwackelung 
der verschiedenen Netzebenenscharen. Da 
diese Verwaekelung der Netzebenen bis zum 
fast vollst~ndigen Verschwinden der Reflexe 
vor dem Auftreten der neuen Interferenzen 
ffihrt, wird die beachtliche Frage nahegelegt, 
in welchem Verh~ltnis die so erzeugte Gitter- 
unordmmg zu dem vorgegebenen Zustand in 
den gitterungeordneten Faserbereichen steht. 
Die Frage hat Bedeutung ftir die Rekristalli- 
sation bei der Entjodung durch Auswasehen, 
wie tiberhaupt bei jeder Rekristallisation yon 
Zellulose nach St6rung des Gitterverbandes 
w~hrend ehemiseher Reaktionen, da ver- 
st~ndlieherweise dann die M6glichkeit gege- 
ben ist, dab sieh dabei die Abgrenzung von 
gittergeordnetem und gitterungeordnetem 
Faserabschnitt gegeniiber der urspriinglich 
gegebenen Abgrenzung verschiebt ; naeh dem 
bisher vorliegenden Versuehsmateria! bei den 

10" 
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untersuchten synthetisehen Fasern und aueh 
bei Zellulose seheint sich bei allen Vorg~ngen 
der Formung und der Rekristallisation immer 
ffir dasselbe Material etwa dieselbe L~ngs- 
periode einzustellen, und man kann wohl an- 
nehmen, dab dabei aueh das l~aumverh~ltnis 
ftir die beiden Abschnittstypen konstant 
bleibt. Immerhin bedarf  diese Frage weiterer 
Aufmerksamkeit. 

B e g r i f f  de r  i n t e r -  u n d  i n t r a m i z e l -  
l a r e n  R e a k t i o n .  Diese ursprfinglich yon 
J. R. K a t z  21) ffir die Quellung nament- 
lieh yon Zellulose gegebene und sparer all- 
gemein ftir chemische Reaktionen 22) an quell- 
baren Stoffen tibheh gewordene Unterschei- 
dung wird auf Grund yon Feststellungen im 
l~6ntgendiagralnm getroffen, indem Quellung 
bzw. chemischer Umsatz o h n e  D i a g r a m m -  
~ n d e r u n g e n  als Wirkung auf die zwisehen- 
mizellaren R~ume aufge.f.al3t wird (inter- 
mizellare Reaktion), mit  Anderung im Dia- 
gramm als Wirkung ~uf das Inhere der kri- 
stallinen Mizelle (intramizellare Reaktion). 
Bei Gti]tigkeit des Strukturmodells der Abb. 1 
auch ftir Zellulose trifft die klassische Auf- 
fassung fiber den Aufbau quellbarer Stoffe 
~us individuellen kristallinen Mizellen (iN ~ g e - 
li3)) einschlieI~lich der sp~teren Modifizierun- 
gen (,Fransenmizelle" usw.) und damit der 
Begriff yon inter- und intr~mizellarer Re- 
aktion nieht mehr zu, da bei der neuen Auf- 
fassung gittergeordnete und gitterungeord- 
nete Bereiehe integrierende Best~ndteile 
eines und desselben Strukturelementes der 
F~sern sind. 

Diese Strukturelemente sind die Grund- 
fibrillen (Elementarfibrillen), die nieht nur 
bei nattirlichen, sondern auch bei gefgllten 
Zellulosefasern im Elektronenmikroskolo er- 
wiesen sind (vgl. die folgende Mitteilung) und 
die eine Dickenverteilung zwisehen etwa 100 
und 300 ~2~) bei unbegrenzter Lgnge haben. 
Will man den Mizellbegriff beibehalten, dann 
kann er sich bei Gtiltigkeit des Modells der 
Abb. 1 auch ftir Zellulosefasern nur noeh auf 
die Grundfibrillen beziehen (Grundfibrille = 
Mizelle). Die intermizellaren R~ume be- 
schr~tnken sieh dana auf die zwischenfibril- 
l~ren l%~ume, wobei zwisehen Quellung bzw. 
Umsetzung in diesen R~umen bzw. ihren 
Grenzfl~chen und der Umsetzung der gitter- 
ungeordnetcn Fibrillenabschnitte r6ntgeno- 
graphisch nicht untersehieden werden kann. 

2x) Ka~z,  J. R., Erg. exakt. Naturwiss. 3, 365 (1923); 
Trans. l~arad. See. 29, 279 (1933). 

2s) Mark ,  H., Z. Physik 54, 505 (1929); Hess ,  1~. 
und C. Trogus ,  Z. phys. Chem. (B) 15, 157 (1931). 

s~) Vgl. Hess ,  K., Kunsts. Zellw. 28 (1950). 

Rfickblick und Zusammenfassung 

Die vorliegende Untersuehung tiber die 
Anf~rbung yon Zellulosefasern (lurch Jod  ist 
im Hinblick auf seine Eignung als Kontrast-  
mittel bei der elektronenmikroskopischen 
Prtifung auf grof3e Perioden durchgef/ihrt 
worden. D~bei sind nieht nur die Grundlagen 
ftir eine der ~ltesten Reaktionen gegeben, die 
an Zellulose beobaehtet wurde, sondern aueh 
bisher unbekannte Zusammenh~nge ersehlos- 
sen, die ftir Reaktionen an Zellulose und da- 
mit an Fasern mit /~hnlieher Ultratextur  
(Kollagen und andere Proteine) eine allge- 
meine Bedeutung haben dtirften. 

Die Auffindung der Farbreaktion yon Zel- 
lnlose in Zellwandpr~paraten mit Jod  in w~B- 
riger JK-LSsung dutch M. J. S c h l e i d e n  2~) 
geht auf dasselbe Jahr  zurtick wie die Ent- 
deekung der Zellulose selbst durch A. P a y -  
en 25) als die gertistbildende Komponente der 
Zellwand. Die dabei zum AufschluB der 
Zellulose mitverwendete konzentrierte 
Schwefels~ure wurde spgter yon Fr. S c h u l -  
ze 26) dureh Chlorzink ersetzt. Die zun/~chst 
yon botaniseher Seite ftir Identifizierungs- 
zwecke herangezogene F~rbung, deren di- 
chroitiseher Charakter yon H. A m b r o n n  27) 
erkannt wurde, diente sp/~ter auch zur Cha- 
rakterisierung der Reaktionsf~higkeit yon 
Ze]lulosepr/~paraten, wobei die aufsehlieBen- 
den Zusgtze entfielen und die erzielte HShe 
der Jodaufnahme als Ausdruek ftir die Re- 
aktionsf~higkeit gemessen wurde2S). Der be- 
sonderen Note, die K. S c h w e r t a s s e k  29) der 
Jodaufnahme durch Annahme einer Be- 
schr~nkung auf die ,,amorphen" Faseranteile 
gegeben hat, ist bei der systematisehen Dar- 
stellung gedacht worden. Der Vergleich der 
dichroitisehen Eigensehaften der Jodfgrbung 
yon Zellulosefasern mit dem Dichroismus yon 
Jodkrist~tllchen ( A m b r o n n )  hat zun~chst zu 
der Auffassung geffihrt, dal~ das Wesen der 
l%eaktion zwisehen Zellulose und Jod  in einer 
gerichteten Einlagerung yon J o d k r i s t ~ l l -  
c h e n  in die Leerr~ume der Faser besteht~~ 
Sp~ter ist diese Annahme yon A. F r e y -  

24) Seh le iden ,  M. J., Pogg. Ann. 43, 391 (1838). 
~) P~yert ,  A., C. rendus 7, 1052 (1838). 
2s) Schulze ,  Fr., vgl. l~ad lkofe r ,  L., A 94, 332 

(1855). 
27) A m b r o n n ,  Herin., Ann. Phys. Chem. 34, 340 

(1888). 
~s) Hf ibner ,  J., J. Soc. Chem. Ind. 27, 105 (1908); 

S c h w a l b e ,  C. G., Chem. Ber. ~0, 4523 (1907) u. a. 
29) Schwer~assek ,  K., Mell. Text. Ber. 1931, 457. 
go) A m b r o n n ,  I-Ierm., Ber. Dtsch. BoL Ges. 6, 228 

(1888); vg]. aueh A m b r o n n ,  Herin. und A. F r e y ,  
Das Polarisationsmikroskop, S. 178 (Leipzig 1926). 
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W y s s li n g 31) dahingehend prazisiert worden, 
dab das Jod mit dem starken Eigendichrois- 
mus des kristallinen Jods in dfinner Schicht 
auf der Mize]loberfl~che geriehtet adsorbiert 
sei: ,,Zur Ausbfldung eines dreidimensionalen 
Gitters kommt es dabei wahrseheinlich nieht, 
denn sonst miiBte das eingelagerte Jod 
RSntgeninterferenzen liefern." Nach der 
Strukturuntersuchung yon W e s t  handelt es 
sieh bei der Anf~rbung yon Zellu]ose und PVA 
nm die gerichtete Einlagerung yon difform- 
dispers verteilten polymeren Jodketten, die 
sich nach der vorliegenden Versuchsffihrung 
auf die gitterungeordnete Phase der Fasern 
beschr~nkt. Der starke Farbuntersehied des 
Dichroismus vor (gelb-dunkelrotbraun) und 
naeh (farblos-tiefblau) dem Behandeln der 
primer mit J3K angef~rbten Fasern mit 
Wasser left  die Annahme nahe, daI~ der 
Bildung und der Anordnung der ,,blauen ''a2) 
Jodket ten eine ebenfalls geriehtet-eingela- 
gerte Vorverbindung mit vermutlich kom- 
plex gebundenem JK  und Absorption naeh 
dem blauen Ende des Lichtspektrums hin 
vorangeht, das beim Behandeln mit Wasser 
abgeffihrt wird, wobei dann erst die blauen 
Jodket ten hervorgehen. 

Aus der Strukturbestimmung der mit ver- 
sehiedenen JodgehMten beladenen Fasern 
geht fiberzeugend hervor, dab sieh die Jod- 
aufnahme nieht auf die gitterungeordneten 
Faserteile beschrgnkt, sondern dab ohne er- 
kennbare Unstetigkeit in den Sorptions- 
kurven bei Jodgehalten fiber ~ 12% sieh 
aueh das Gitter der Zellulose zun~ehst unter 
starker St6rung ver~ndert, u m b e i  hSheren 
Jodgehalten zugunsten neuer Interferenzen 
zu versehwinden. Beim Auswaschen des Jods 
mit Wasser wird das Zellulosegitter regene- 
riert, wobei das Jod fiber die gitterungeord- 
neten Faserabsehnitte austritt. Dieser Vor- 
gang lgl3t sich dutch die Auswaschbedingun- 
gen so steuern, dab bei vS1]iger Neubildung 
des Zellu]osegitters die gitterungeordneten 
Rgume noeh mit dem Jod der blauen Form 
erffillt sind, wobei der JodgehMt etwa 6-9% 
und weniger betrggt. Derartig jodierte Fasern 
sind ffir die elektronenmikroskopisehe Unter- 
suehung geeignet. 

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

a~) F r e y - W y s s l i n g ,  A., Die Stoffausseheidung der 
hSheren Pflanzen, S. 68/69 (Berlin 1935); als Autor fiir 
den R6ntgenbefnnd wird B i o n  angegeben. 

aa) C r a m e r ,  ~., Chem. Bet. 84, 855 (1951). 

Anteile in verschiedenen Fasern heranzu- 
ziehen, da ja doch mit einer in der Konzen- 
tration festliegenden JodlSsung gearbeitet 
werden miil3te. Eine weitere Schwierigkeit 
ist die BezugsgrSBe ffir Material mit 100% 
gitterungeordneter Zellulose. 

Die Reaktion Zellulose/Thallium 
(experimentell bearbeitet yon P~. L ei p o 1 d) 

D u r c h f f i h r u n g  de r  R e a k t i o n .  Die yon 
Ch. A. H a r r i s  und C. B. P u r v e s  33) angege- 
bene Reaktion yon Thalhum~thylat  in Ben- 
zol mit Zeilulose sieht eine Vorbehandlung 
der Faser mit w~l~rigen Medien, anschhe- 
13ende Entw~sserung mit Alkohol, Verdr~n- 
gung mit Benzol und schliel31ieh Trocknung 
fiber Paraffin und Sehwefels~ure im Vakuum 
vor34).  

Auch fiir die Einwirkung der Thalliuml5sung, die 
wiederholt (zweimal) effolgt, werden besondere Mal3- 
nahmen empfohlen, ohne die die Thalliumaufnahme 
niedrig bleibt. Wir haben die anfanglieh - aus uns 
iibrigens nicht ersiehtlichen Grtinden - stark sehwan- 
kenden Werte ffir die ThMliumaufnahme erst reprodu- 
zierbar und die Reaktion ftir den vorliegenden Zweck 
fiberhaupt ers~ brauchbar gestalten kSnnen, als bei 
der Verdr~ngung des Methanols nicht Benzol, sondern 
Xther verwendet wurde und die ~therfeuehten Fasern 
ohne Trocknung 35) mit der Thal]ium~thyl~tlSsung in 
Benzol zusammengebraeht wurden. Wir haben dadurch 
den Eindruek gewonnen, dag fiir eine glatte Aufnahme 
yon Thallium~thylat dutch Zel]ulose dem Xthyl~ther 
eine besondere Bedeutung zukommt36). Dureh Variation 
yon Konzentration and Einwirkungsdauer erm5gliehte 
es sich so, die H6he des Thalliumgehaltes reproduzierbar 
einzustellen und dadureh in einem gentigend weiten 
Megbereieh ihren Einflug auf die gitterungeordneten 
und gittergeordneten Faserabschnitte und damit die 
Grenze festzulegen, unterhalb der sieh die Aufnahme 
auf die gitterungeordneten Abschnitte besehr~nkt. 

Ftir die t~eaktion wurden Sehliff-Flaschen (lieht- 
geschtitzt [Purves] mit  Gummistopfenverschlug 37) ver- 
wendet, in die die ~therfeuchten Fasern (300-500 mg 
Zellulose) bei Feuchtigkeits- und LuftabscMul~ unter N2 
eingebraeht und naeh Zugabe der Thallium~thylat/  
Benzoll5sung (20 bzw. 40 era 3 n/10) dureh mehrstiin- 
diges Sch~tteln auf der Maschine umgesetzt wurden. 
Naeh Beendigung wurde die LSsung abgegossen und 
der gelb]ich gef~rbte Faserrtickstand kurz dreimal mit 

a3) H a r r i s ,  Ch. A. und C. B. P u r v e s ,  Paper Trade 
J.  110, 29 (1940). 

3~) Vgl. besonders A s s a f ,  A. G., R. H. H a a s  und 
C. B. P u r v e s ,  J.  Am. Camp. Soc. 66, 59 (1944). 

3~) Aueh eine zu scharfe Trocknung der Zellulose, 
z. B. bei 110 ~ C, nach ihrer Vorbereitung vor Zugabe der 
ThalliumlSsung hat sieh ftir die glatte Aufnahme yon 
Tha]liumathylat als ungtinstig erwiesen. 

86) Dabei kann abet auf die u yon Benzol 
als L5sungsmittel ftir Thalliumathylat durchaus nicht 
verzichtet werden. Mit Thalliumathylat und ~ther- 
15sungen lagt  sich nach unseren Erfahrungen die 
ThMlisierung n i c h t  durchfiihren. 

87) K e i n e  Glassehliffversehliisse, da deren Dichtung 
wegen tier Benzo]lOslichkeit aller uns zugang]ichen 
Diehtungsmitte] versagte. 
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~ther naehgewasehen. Bei Verwendung von Benzol 
zum Naehwaschen erniedrigt sich der Tha]liumgehalt 
in den Fasern sehwankend um etwa 5-15%. Zum Ab- 
dunsten des anhaftenden Athers wurden die ge6ffneten 
Flasehen mehrere Stunden bei 105~ im Troeken- 
schrank belassen. 

00, 

~ i  y g  & ..... z~ a 

/ 

~0 

2o I / / /  ~ Colvadur 

V ~/ w Lmters fdoppelle Nenge C~ Hs Ofl) 
10 / / /  ~ Ram, e 

~ Rff/n/e mere 
z~ Ramie merc (c(oppelie Menge G ~ OF~) 

Re#hhon.~ze/t In l i d  

Abb. 18. Thalliumaufnahme dureh Zellulose (Co]vadur, 
Linters, Ramie) aus Thallium~thylat/Benzo] (300 mg 
Faser/20 cm ~ und 40 cm ~ n/10 Thallat) in Abh/~ngigkeit 

yon der Zeit 

E i n f l u B  y o n  Z e i t  u n d  F l o t t e n v e r -  
h i ~ l t n i s .  

Ans Abb. 18 geht hervor, dag die Reaktion unter 
den gew/~hlten Bedingungen (20 ~ C, 20 cm a n/10 Thallat- 
15sung) nach 5 Std. beendet ist; da nach dieser Zeit 
noch fiber die Hi~lfte der vorgegebenen Thallatmenge in 
der L6sung vorhanden ist, ist der Stillstand der Reak- 
tion nicht auf eine Ersch6pfung an Reagens zurtick- 
zuffihren. Die HShe der Aufnahme h/ingt, wie aus 
Abb. 18 ersiehtlieh, yon der Faserart ab, indem Col- 
vadur die relativ hSehste, Ramie die niedrigste Thai- 
liumaufnahme zeigt. Alle diese Verh~ltnisse sind denen 
bei der Jodierung der Faser durehaus vergleiehbaraTa). 

Aus ~uBeren Grfinden mugte die Durehfiihrung yon 
Konzentrationsreihen analog wie bei der Jodierung 
unterbleiben. 

In Abb. 18 ist der Einflug des Flottenverh~ltnisses 
(300 mg Faser/20 em a und 300 mg Faser/40 em ~ n/10 
Tha]latlSsung) gegeben, der sich wie in allen kolloiden 
Systemen im Sinne einer erh6hten Aufnahme des 
Reagens mi~ zunehmendem Flottenverh~ltnis auswirkt. 
Im Rahmen der vorliegenden Zielsetzung gentigte diese 
Variation, um thallisierte Fasern mit versehiedenen, 
gut reprocluzierbaren Thalliumgehalten ffir die RSnt- 
genuntersuehung vorzubereiten. 

Aus  d e n  V e r s u c h e n  geh t  zur  Genfige her-  
vor,  da6  u n t e r  d e n  n e u e n  V e r s u c h s b e d i n g u n -  
gen  e ine  m e h r m a l i g e  B e h a n d l u n g  der  F a s e r n  
m i t  R e a g e n s l S s u n g e n  hohe r  K o n z e n t r a t i o n  
zu r  Vervol l s t~ tndigung der  T h a l l i s i e r u n g  
n i c h t  n o t w e n d i g  ist.  

37a) Der Vergleieh gilt ebenso far die Kongorot-Ein- 
lagerung in Zellulose, K. Hess und W. G r a m b e r g ,  
Kolloid-Z. 97, 87 (194I), s. bes. S. 89/90. 

A u s w a s c h v e r s u c h e .  A us  d e n  in  K a p i -  
te l  A ftir die  J o d i e r u n g  a n g e g e b e n e n  G r f i n d e n  
(vgl. S. 134) w a r  eine U n t e r s u e h u n g  fiber die 
Rf iek lSsung  des T h a l l i u m s  aus  d e n  F a s e r n  
wieht ig .  Tr i f f t  die  A n s i e h t  zu,  da b  die Re-  
a k t i o n  zwisehen  Zel lu lose  u n d  T h a l l i u m -  
~ t h y l a t  i m  S i nne  e ine r  S u b s t i t u t i o n  a n  d e n  
O H - G r u p p e n  der  Zel lu lose  (Alkoho la tb i l -  
dung )  ve r l~u f t  : 

Cell-OH ~- TIOC~H5----> CelI-OT1 -~ HOC~Hs, 

d a n n  is t  zu e r w a r t e n ,  da6  sich T h a l l i u m  
d u r e h  o rgan i sehe  S o l v e n t i e n  wie Benzo l  n i c h t  
aus  der  F a s e r  he raus lSsen  l~l~t. T a b .  12 zeigt ,  
dab  d iese  E r w a r t u n g  i m  w e s e n t l i c h e n  zutr i f f t .  

Tabe] le  12 
Auswaschversuehe an tha]lisierter Ze]lulose (Colvadur) 

vor der Methylierung 

Vers.- Aus- Aus- T1-Gehalt in % TI- 
Nr. wasch- wasch- vor dem naeh dem Aus- Aus- Verlust 

mittel zeit wasehen wasehen in % 

49 Wasser 20 sec 17,1 3,9 77 
40 sec 17,1 2,1 88 
60 sec 17,1 0,0 100 

30c Methanol 5 rain 17,1 13,0 24 
28 b Benzol 5 rain 12,8 9,9 23 * 
29b ,, 5 min 14,2 10,2 28 
30b ,, 5 rain 17,1 15,0 12 

*) Diese Verluste sind mSglicherweise dadurch zu 
erkl/tren, dal3 die Thallatbildung unvollkommen ist und 
ein Tell des Thalliums noch als Thalliumi~thylat in der 
Faser vorliegt, das durch Benzol extrahiert wird. 

Mit Methanol werden erheblich gr613ere Mengen des 
Thalliums aus der Faser gelSst (naeh 5 rain Sch/itteln 
Abfall des Thalliumgehaltes z. B. yon 17,1% auf 13%). 
Dureh Sehtitteln mit Wasser wird praktiseh das gesamte 
aufgenommene Thallium aus den Fasern abgefiihrt. 

Diese Empfindliehkeit des Zel]u]osethallates gegen 
Wasser gab Veranlassung, ftir die elektronenmikro- 
skopisehe Untersuehung die thallisierten Fasern mit 
Jodmethyl nach Purves  und Mitarb. umzusetzen, 
wobei unter Methylaufnahme Thalliumjodid gebildet 
wird, das sich voraussichtlieh an den thallisierten 
Stellen der Faser ablagert. Thallimnjoclid ist in Wasser 
praktisch unlSslich und wegen der Hochatomigkeit 
ffir die Kontrastwirkung bei der EM-Aufnahme beson- 
ders gfinstig. 

M e t h y l i e r u n g .  W i r  h a b e n  die U m s c t -  
z u n g  der  t ha l l i s i e r t e n  P r o d n k t e  m i t  Jod -  
m e t h y l  n a e h  P u r v e s  in  Benzo l lSsung  bei  
8 0 ~  w ~ h r e n d  31~ Std.  durehgef t ih r t .  Die 
F a s e r n  f~ rben  sich dabe i  t i e f  orange-ge]b.  

Die in Tab. 13 beispielsweise zusammenges~ellten Ver- 
suche lassen erkennen, dab der gefundene Methoxylge- 
halt etwa der Erwartung entspricht (Bereehnung unter 
Berficksiehtigung des TlJ-Gehaltes in den Fasern). ~Tie 
man sieht, liegen die ffir OCHa berechneten Werte etwa 
15-20 % tiefer a]s die gefundenen. Durch Hydrolyse der 
Methylierungsprodukte und papierchromatographische 
Bestimmung der Spaltzueker hat sich die beachtliche 
Feststellung ergeben, dag auch die Methylierung der 
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Tabel le  13 
Umsetzung yon thallisierter Zellulose (Colvadur, l~amie 
n~t., LineGers ~ nat.) bei versehieden hohem Thalliumge- 

halt mit Jodmethyl/Benzo] (80 ~ C) 

Tha]li- T1- OCHs in % 
Vers.- Faserart sierung Gehalt ge- be- 
Nr. in Std. in ~ funden rechnet 

87 Colvadur 1 13,6 1,9 1,5 
88 ,, 4 31,7 4,8 3,5 
89 ,, 5 35,5 4,3 3,9 
90 ,, 8 35,1 4,4 3,8 
9I ,, 10 35,5 4,6 3,9 
92 ,, 12 34,2 4,2 3,7 
48 ,, 3 * 33,0 4,7 3,6 

93 I~amie 
gebeueht 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 ,, 12 25,0 3,2 2,7 

98 Linters 
gebeneht 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 ,, 8 31,2 4,0 3,4 
102 ,, 12 30,9 3,6 3,4 

�9 ) Bei 75 ~ C thallisiert, sonst bei 20 ~ C. 

Thallate nieht zu e inem konstitutionell definierten 
ZeUulosemethylat ffihrt, in dem eine bestimmte OH- 
Gruppe in den Glukoseresten methyliert ist, wie P u r v e s 
und Mitarb. annahmen, sondern dab ffir die gebildete 
Methylzellulose eine s t a t i s t i s c h e  Verteilung der 
Methylgruppen in ahnlieher Weise gilt, wie dieses un- 

l~ngst yon uns fiir das Methylierungsprodukt yon 
Wolf rom 8s) festgestellt wurde; papierchromatogra- 
phisch wurden in der friiher angegebenen Weise Glu- 
kose, Monomethylglukosen, Dimethylg]ukosen, Tri- 
methylglukose und sogar Tetramethylglukose naeh- 
gewiesen. Auf eine quantitative Bestimmung wurde 
verziehtet. 

Die  U r s a e h e  ftir die  u m  1 5 - 2 0 %  hSher  
l i e ge nde n  Me thy lgeha l t e ,  als der  B e r e c h n u n g  
e n t s p r i c h t ,  l~tl~t sieh n i c h t  s ieher  a n g e b e n .  
W i r  h a l t e n  es ftir m6gl ieh ,  dab  bei  der  Auf -  
a r b e i t u n g  der  M e t h y l i e r u n g s p r o d u k t e  e in  ge- 
wisser  B e t r a g  y o n  T I J  abge f i ih r t  wird .  

D i e h r o i s m u s .  Die  Ze l lu losefasern  ze igen  
n a c h  der  T h a l l i s i e r u n g  obe rha lb  e twa  19~o 
T h a l l i u m  e i n e n  sehr  sehwachen ,  abe r  d e u t l i e h  
f e s t s t e l l ba r en  D i c h r o i s m u s  (besonders  g u t  zu 
b e o b a c h t e n  a n  R a m i e - F a s e r n ) .  N a c h  der  
U m s e t z u n g  m i t  J o d m e t h y l  w i rd  der  Di-  
ch ro i smus  deu t ] i cher  (gelb [Sehwingungs -  
ebene  u n d  F a s e r r i e h t u n g  gekreuz t ]  - b r a u n  
[ S e h w i n g u n g s e b e n e  u n d  F a s e r r i c h t u n g  para l -  
lel]). Die  E r s c h e i n u n g  w u r d e  bei  Co lvadur ,  
R a m i e  u n d  B a u m w o l l e  b e o b a e h t e t .  

R S n t g e n u n t e r s u c h u n g .  Die  a n  F a s e r n  
m i t  a u f s t e i g e n d e m  T h a l l i u m g e h a l t  v o r  de r  
M e t h y l i e r u n g  durehgef f ih r t e  R 6 n t g e n u n t e r -  
s u c h u n g  zeigt,  dal~ ~hn l i ch  wie bei  der  Jod i e -  
r u n g  eine Grenze  ffir die A u f n a h m e  a n  Tha l -  
l i u m  besteh~, u n t e r h a l b  der  ke ine  A n d e -  

8s) Hess,  K., K. E. H e u m a n n  und R. Leipold ,  
Lieb. Ann. 594, 119 (1955). 

Tabe l le  14 
l~Sntgencharakterisierung "con l~amie mel z. mit steigendem Thalliumgehalt (vgl. Abb. 20 bis 23) 

Vers.- Film- R 6 n t g e n e h a r a k t e r i s i e r u n g  
Nr. % T1 Nr. Zelluloseinterferenzen neue Interferenzen d in A 

166 0,6 4377 normal. RD yon Cell II  
149a 6,0 4300 Cell I I ;  alle Interf. in Riehtung Reflexions- I o starker als IIo 

kreis verbreitert (Abb. 20) 
145 24,3 4370 Ao sehr, sehr sehwach, diffns, 

A3A, ziemlich seharf 
29,3 4146 Cell I I ;  Ao s. schwaeh 

146 29,8 4371 Cell II  (Abb. 21) 
146 29,8 4392 Cell II  (A~A4 scharf getrennt, 

(120 ram) Ao verschwommen) 
138 50,1 4286 Cell II, A 0 unscharf (Abb. 22) Io intensiv und scharf, Tl-Interferenzen 
139 54,9 4297 keine Interferenzen yon Cell II  erkennbar 12,7 A, als Ringinterferenz sehr intensiv 

(Abb. 23) 

Tabe l le  15 
gOntgeneharakterisierung yon Ramie nat. mit steigendem Thalliumgehalt 

I0 so intensiv wie AsAa 

Io intensiv 
I0 intensiv, einige TLInterf. orientiert 
I0, (10,5/~), deutlieh und seharf 

Vers.- Film- l ~ 6 n t g e n c h a r a k t e r i s i e r u n g  
Nr. % T1 Nr. Zelluloseinterferenzen neue Interferenzen d in 

50 18,7 4188 Cell I (vgl. Abb. 19) 
127 20,9 4295 Cell I 
128 22,2 4289 Cell I 
51 26,3 4194 Cell I 
53 27,0 4179 Cell I 
52 27,1 4184 Cell I 

Io starker als II0, T1-Linien 
Io intensiv, seharf, Schiehtlflfien verbreitert, T1-Linien 
Io intensiv, seharf, Schiehtlinien verbreitert, T1-Linien 
Io intensiv, seharf, Sehiehtlinien verbreitert, T1-Linien 
Io intensiv, seharf, Sehichtlinien verbreitert, Tl-Linien 
lo intensiv, scharf, Sehichtlinien verbreitert, Tl-Linien 
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Abb. 19. R6ntgenfaserdiagr~mm yon Ramie nat. mit  Abb. 21. R6ntgenfaserdiagrumm yon Ramie merz. mi t  
18,7% T1 (Nr, 4188) 29,8% T1 (Nr. 4371) 

Abb. 20. R6ntgenfaserdiagramm yon Ramie merz. mi t  Abb. 22. R6ntgenfaserdiagramm yon Ramie merz. mi t  
6% T1 (Nr. 4300) 50,1% Tl (Nr. 4286) 

Abb. 23. l~6ntgenfaserdiagramm yon Ramie merz. mi t  
55% T1 (Nr. 4297) 
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T a b e l l e  16 
ROntgeneharakterisierung yon Colvadur mit steigendem ThallinmgehMt 

Vers.- Film- R S n t g e n c h a r a k t e r i s i e r u n g  
Nr. % Tt Nr. Zelluloseinterferenzen neue Interferenzen d in A 

31 21,6 4155 Cell II ,  sehwach 
130 26,6 4288 A3A4 getrennt, A0 nieht erkennbar 
32 29,3 4146 Cell II ,  Ao scharf 
33 32,7 4148 Cell II ,  schwaeh 
34 34,8 4144 Cell-Interf./~uf3erst schwaeh 

132 36,4 4292 wie 4288, aher schw/~cher 
17 42,9 4137 Cell I I  
35 47,2 4143 Cell I I  sehr sehwaeh 

Io mittel, T1-Ringe 
Io deutlich, Tl-Ringe 
Io stark, T1-Ringe 
Io mitre1, T1-Ringe 
Io schwach, Ti-Ringe 

Io mittel, Tl-Ringe orientiert 
I0 mittel, Tl-Ringe 

r u n g  i m  R S n t g e n d i a g r a m m  d e r  Ze l lu lose  
f e s t s t e l l b a r  i s t  (vgl.  T a b .  14, 15 u n d  16). 
O b e r h a l b  d i e s e r  G r e n z e  t r i t t  ~hn l i ch  wie  be i  
d e r  J o d i e r u n g ,  a b e r  a u s g e p r ~ g t e r ,  d i e  au f -  
f a l l e n d e  E r s e h e i n u n g  auf ,  d a b  a u f  d e m  Mer i -  
d i a n  a n  d e r  S te l l e  e in  R e f l e x  e r sche in t ,  a n  d e r  
i m  F a s e r d i a g r a m m  d e r  Ze l lu lose  d i e  1. Ord -  
h u n g  (010) l i egen  wf i rde .  D i e s e r  R e f l e x  i s t  be i  
d e r  Ze l lu lose  aus  d e m  a u f  S. 132 a n g e g e b e n e n  
G r u n d  , , v e r b o t e n " .  

Die Ausbildung dieser Interferenz erweckt zun~chst 
den Eindruek, als ob sie zum Zellulosediagramm gehSrt 
(vgl. Abb. 19, Nr. 4188). Mit zunehmendem Thallium- 
gehalt wird sie aber immer intensiver und in Richtung 
der Sehichtlinien stark versehmiert, so da$ diese Inter- 
ferenz einer neuen Netzebenensehar zuzuordnen ist, 
die mit dem Einbau des Thalliums in das Zellulosegitter 
in Zusammenhang steht. Abb. 19-23 geben in Erg~n- 
zung zu Tab. 14 Beispiele fiir die eharakteristischen 
Interferenzerscheinungen fiir Ramie merz. mit ThM- 
liumgehalten zwischen 6 und 55% T1. Mit einem Thal- 
liumgehalt yon etwa 20-25% nimmt die Intensit/~t der 
Zelluloseinterferenzen ab, w~hrend die in Frage ste- 
hende Interferenz intensiv bleibt. Es ist beachtlieh, 
dal~ bei 55% TI nur noch die urspriinglieh meridiale 
Interferenz I0, allerdings mit vergrSBertem d-Abstand, 
etwa 12,5 start 10,5 A, als intensiver Ring auftritt. 

Wir mSchten ffir eine Interpretation dieser Ersehei- 
nung den Hauptwert auf die Feststellung legen, dab 
diese Interferenz an sich nieht zum Zellulosediagramm 
gehSrt und dab ihr Auftreten den Eintrit t  des Thalliums 
in die gittergeordnete Phase beweist. Es is$ durchaus 
mOglieh, dab bei der Thallisierung die Substitution der 
prim/iren Alkoholgruppen an den Pyranoseringen zu 
stark mit Masse beladenen Netzebenen ffihrt, dab An- 

lab fiir das Auftreten der sogenannten 1. Ordnung ge- 
geben. Die starke Verbreiterung der in Frage stehenden 
Interferenz in Riehtung der Sehichtlinien deutet darauf 
hin, dab durch die Aufnahme des Thalliums eine starke 
DefibriUierung im Sinne einer difform-di~usen Vertei- 
lung eingetreten ist. 

Bei Colvadur mit etwa 25% Thallium erkennt man 
im Faserdiagramm eine grebe Periode yon etwa 164 A, 
die vor der Thallisierung nicht vorhanden ist. Wie welt 
fiir die Ausbildung dieser Interferenz das in das GRter 
eingebaute Thallium maflgebend ist, l~Bt sich vorerst 
nieh$ entseheiden. 

D i e  g e n a n n t e n  E r s c h e i n u n g e n  t r e f fen  ff ir  
a l le  u n t e r s u c h t e n  F a s e r a r t e n  ( R a m i e ,  B a u m -  
wol le  [be ide  in  n a t i i r l i c h e m  u n d  m e r z e r i s i e r -  
t e rn  Zus~and]  u n d  C o l v a d u r )  zu.  

N a c h  d e r  M e t h y h e r u n g  m i t  J o d m e t h y l  
t r e t e n  s e ha r f e  u n d  i n t e n s i v e  D e b y e -  L i n i e n  
y o n  T h a l l i u m j o d i d  auf ,  d i e  g e l e g e n t l i e h  e ine  
O r i e n t i e r u n g  ze igen .  

Wie aus den Tab. 17, 18 und 19 hervorgeht, liegt die 
Grenze ffir den Tha]liumgehalt, bei der keine Beein- 
flussung der Zelluloseinterferenzen festzus~ellen ist, 
etwa zwischen 8 und 9% Thallium (ThalliumgehMt 
vor der Methylierung bestimmt). Oberhalb dieses 
Gehaltes nehmen Intensit/~t und Sch~rfe der Zellulose- 
interferenzen bis zum v611igen Versehwinden der Inter- 
ferenzen (bei etwa 35-36% Thallium) allm/~hlieh ab, 
wobei Ao gegeniiber A3A4 zuerst versehwindet. Auf- 
fallenderweise erkennt man Io naeh der Methylierung 
bei den niedrigen Thalliumgehalten kaum noeh oder 
nicht mehr, bei denen diese Interferenz vor der Methy- 
lierung schon deutlich hervortritt. In erster N/s 
kann man daher wohl annehmen, dab bis zu einem 
Thalliumgehalt yon 6-8% im wesentlichen nur die 
gitterungeordneten Bereiche der Fasern thallisiert sind. 

T a b e l l e  17 
Rfntgeneharakterisierung yon Ramie merz. mit steigendem TI-Gehalt nach der Methylierung 

Vers.- Film- 
Nr. % T1 Nr. 

169 0,6 4378 Cell IX 
150 4,7 4331 Cell IX 
149 b 6,0 4299 Cell I I  
151 8,3 4330 Cell I I  
152 40,5 4334 keine Cell I I  
123a 42,6 4302 keine Cell I I  
121 43,2 4280 keine Cell I I  
118 47,5 4285 keine Cell I I  

119 48,1 4282 keine Cell I I  
120 52,9 4277 keine Cell I I  

R 6 n t g e n e h a r a k t e r i s i e r u n g  
Zelluloseinterferenzen neue Interferenzen d in A 

Io sehr sehwaeh, Debye-Ringe  yon T1J 
Io sehr sehwaeh, Debye-Ringe  yon TlJ 
Ring 10,2 4 ,  Debye-l~inge yon T1J 
Ring 10,1 A, T1J 
Ring 9,8 A sehwaeh, TlJ 
Ring 9,8 A, T1J 
Ring 9,7 A, breit; T]J-Ringe; 4,2 A, 3,3 A sehwach, 3,0 ~_ stark, 
2,1A m. 
Ring 10,6 A, T1J 
Ring 10,0 A, T1J 
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Tabe l le  18 
RSntgeneharakterisierung von Ramie nat. mit steigendem Thal]iumgehMt naeh der Methylierung 

Vers.- l ~ ' i l m -  RSntgencharakterisierung 
Nr. % T1 Nr. RSntgeninterferenzen neue Interferenzen d in 

170 0,4 4388 Cell I 
141 20,9 4287 Cell I 
142 22,2 4291 Cell I 
94 24,7 4245 Cell I 
96 25,6 4247 Cell I 
93 25,9 4244 Cell I 

Io sehwaeh 
Io mittel, Tl&Ringe 
I 0 sehw~eh, T1J-Ringe etwas orientiert 
Ring I0 A, T1J-Ringe etwas orientiert 
Io sehwaeh, TlJ-Ringe etwas orientier~ 
Ring 10,3 A schwach, T1J-Ringe etwas orientiert 

Tabe l le  19 
R6ntgeneharakterisierung von Colvadur mit sSeigendem ThMliumgehal~ naeh der Methylierung 

Vers.- l ~ i I m -  g O n t g e n c h a r a k t e r i s i e r u n g  
Nr. % T1 Nr. Zelluloseinterferenzen neue Interferenzen d in A 

153 4,7 4329 Cell I I  T1J-/~inge 
154 9,3 4333 Cell I I  Io schwach, TIJ-Ringe 
87 13,6 4246 Cell I I  schwach T1J-Ringe 

143 26,6 4298 Cell I I  auBerst sehwach Ring 10,5 A, T1J-Ringe 
89 35,5 4249 keine Cell II  Ring 10,2 A, T1J-Ringe 
91 35,5 4248 keine Cell II  Ring 10,2 A, T1J-Ringe 

144 36,4 4296 Cell I I  praktiseh versehwunden Ring 9,8 A, T1J-Ringe 

Fiir die elektronenmikroskopisehe Untersuchung wur- 
den daher Methylierungsprodukte yon thallisierten 
Fasern mit einem Thalliumgehalt yon 6-8% heran- 
gezogen. 

Vergleich von Jodierung und Thallisierung' 
Wenn auCh die Verst~ehe fiber die Thalli- 

sierung von Zellulose durehaus noeh nieht 
mi t  der gleiehen Grfindliehkeit wie bei der 
Jodierung durehgeffihrt werden konnten, so 
l~Bt sieh doeh zweifelsfrei erkennen, dab die 
Analogie beider/~eaktionen eine reeh~ weit- 
gehende ist. 

Abgesehen davon, dab aueh Thallium tiber 
die gitterungeordneten Bereiehe hinaus in 
das Zellul0segitter einzudringen vermag, sind 
in beiden F~llen aueh die Gitter~nderungen 
~hnlieh, indem die 1. Ordnung auf dem Meri- 
dian auftritL bei der Thallisierung in st~r- 
kerem AusmaBe als bei der Jodierung, und 
die Zelluloseinterferenzen sehlieBlieh zugun- 
sten der neuen Interferenzen vSllig ver- 
sehwinden. Aueh die naeh den EM-Beobaeh- 
tungen nunmehr bei ZeIlulose ebenfalls zu 
erwartenden meridiMen R6ntgenreflexe ftir 
die grogen Perioden sind in beiden l~l len 
angedeutet. Die intensiven und seharfen 
neuen ~quatorreflexe der jodierten Fasern 
konnten bei der Thallisierung nieht beobaeh-  
te~ werden. 

Berfieksiehtigt man, dab Jod  naeh dem 
Behandeln der prim/;r jodierten Fasern mit 
Wasser in l~orm yon polymeren Jodketten,  
die difform-diffus verteilt sind, eingelagert ist, 
dann dr~ngt sieh die Frage auf, ob bei der 

Tha]lisierung ein vergleiehbarer Verteilungs- 
zustand in Frage kommt. In diesem Falle 
wfirde es sieh mn Ketten yon Thallium bzw. 
ThMliumoxyd handeln und niehg um eine 
Substitution im Sinne der auf S. 150 angege- 
benen Umsetzung. Ftir eine solehe Vertei- 
lung k6nnte die starke Verbreiterung der 
1. Ordnung in Riehtung der Schiehtlinien 
aufgefagt werden. Die Periodizit~t der Thal- 
liumkette wtirde dann zuf~llig der 1. Ordnung 
der Zellulose entspreehen. Die Kl~rung dieser 
Frage bedarf einer grtindliehen Naehprfifung. 

Die Versuehe fiber die Jodierung einschlieB- 
lich der Dampfdruekmessungen sind yon 
g .  S t e i n m a n n ,  die RSntgenuntersuchung 
von H. K i e s s i g  und die polarisationsopti- 
sehe Charakterisierung yon Frau I. A v i s i e r s  
ausgeffihrt worden. Frau L e h n e r t  sei fiir 
ihre bew~hrte Hilfe bei den RSntgenaufnah- 
men, 1%. L e i p o l d  ftir die Durehffihrung der 
Versuche fiber die Thallisierung und Fraulein 
O. Schorsch /Boml i t z  fiir ihre bei der Er- 
g/~nzung der Jodierungsversuche ausgezeieh- 
nete Hilfe gedankt. 

Der Geseh~ftsleitung der Firma Glanzstoff- 
Courtaulds G. m. b. H./KSln, insbesondere 
Herrn Direktor Dr. W. F r  e me r  y,  danken 
wit Ffir das fSrdernde Interesse an dieser 
Arbeit und t terrn Dr. Gerd Wolf f /Bomli tz  
ftir das Entgegenkommen, dal] die Arbei~ 
naeh meiner Berufung zur l~irma Wolff 
& Co./WMsrode in diesem Werk beendet 
werden konnte. 
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Zusammen/assung 
Die in der vorliegenden Untersuehung durehgeftihrte 

Jodierung und Thallisierung yon Zellulose war dureh 
die Beobaehtung verunlaBt, du] derurtige, in geeigneter 
Weise ,,ungef&rbte" Zellulosefusern charakteristisehe 
grol3e Perioden in Fuserriehtung im Elektronenmikro- 
skop erkennen lassen. 

Die Voraussetzung fiir dus Auftreten dieser Perioden 
ist zweeks Kontrastierung die Einlugerung yon Jod 
bzw. Thallium uusschliel~lich in den gitterungeordneten 
Bereichen der Pr~parute. Die Jodierung wurde mit 
w~rigen Jod-Jod-Kulium-LSsungen durchgeffihrt, die 
Thullisierung nueh Purves  dureh Einwirkung yon 
Thullium~thylut in BenzollSsung uuf die ~therfeuchten 
Fusern. In beiden FMlen wurde festgestellt, dul3 in Ab- 
h~ngigkeit yon der Konzentration der Re~genzien diese 
oberhulb ehurakteristiseher Schwellenwerte uueh in dus 
Gitter der Zellulose eindringen und zur Ausbildung 
neuer R6ntgendiugrumme ffihren, die der Ausdruek 
einer im Gitter geriehteten Einl~gerung der schweren 
Atome sind. 

Es wurden die Bedingungen ermittelt, unter denen 
die Einlagerung ausseh]ieB]ich in den gitterungeordne- 
ten Fuserabschnitten erfolgt. Auf Grund der Feststel- 
lung, dab beim Aufbau z. B. der Zellulose-Jod-Verbin- 
dungen zuerst die gitterungeordneten Faserabsehnitte 
und anschlieBend die gittergeordneten umgesetzt wer- 
den, beim Abbau dureh Behundeln mit Wasser das Jod 
uus den ungeordneten Bereiehen zuerst austritt und Jod 
aus den Gitterbereiehen in die ungeordneten nach- 
rutscht, wird ein u!]gemein gii]tiger Meehunismus ffir 
die ehemische Umsetzung in Ze]lulosefasern abgeleitet. 
Dieser Meehunismus ist dadureh eharakterisiert, dab 
die Mo]ekfile der Reagenzien sich in Riehtung der 
Zellu]oseketten bewegen und nicht quer duzu. Dies wird 
durch die elektronenmikroskopiscb ersehlossene Fein- 
struktur der Zellulose verst/indlich, bei der die gitter- 
geordneten und gitterungeordneten Bereiehe in perio- 
diseher Weehselfolge in Richtung der Fuser]~ngsuehse 
angeordnet sind. 

Aus dem Waschwissenscha]tlichen Laboratorium der Firma Henkel & Cie., Di~sseldor] 

Zur Anwendung der Gibb s schen Adsorptionsgleichung auf Li;sungen 
grenzfl/ichenaktiver Elektrolyte 

Von H .  L a n g e  

Mit 2 Abbildungen und I Tabelle (Eingegangen a m  24. Februar 1957) 

I n  den le tz ten  J a h r e n  ist vielfach die F rage  
d iskut ier t  worden,  in welcher  F o r m  die 
Gi  b b s sehe Adsorpt ionsgle iehung bei LSsung- 
gen y o n  E lek t ro ly ten ,  insbesondere  yon  
Paraf f inket tensa lzen ,  anzuwenden  ist. Fi i r  
verdf innte  LSsungen undissoziierter  Stoffe 
gilt  

1 dy 
F ~  R~T- d lna  [1] 

Hier in  ist /~ die Zahl  der  pro cm ~ Grenz- 
fl~che adsorb ier ten  Mole der  gel6sten Sub- 
stanz,  a deren  Aktivit/~t und  y die Grenz- 
f l~chenspannung.  I s t  jedoch der  gelSste Stoff  
ein vollst/ indig dissoziierter Stoff, so ist nach  
G u g g e n h e i m  (1) vor  R T  der F a k t o r  2 zu 
setzen, so dab  m a n  erh~lt  

1 dy 
F =  ~ R ~  d lna  [2] 

Die Gfil t igkeit  dieses F a k t o r s  2 ist vielfach 
bes t r i t t en  worden.  E ine  Zusammens te l lung  
der  L i t e r a t u r  finder sieh bei O h l e n b u s e h  (4). 
U n b e s t r i t t e n  und  theore t i sch  ohne weiteres 
ab le i tbar  ist  jedoch, dab  der F ~ k t o r  2 for t-  
f/illt, wenn  neben  dem grenzf l~ehenakt iven 
E lek t ro ly t en  noeh ein groBer Uberschu~  
eines gewShnlichen S~lzes anwesend  ist. Das  
gleiehegi l t  auch,  wie R o e  und  B r a s s  (6) ge- 
zeigt haben,  wenn  die S u m m e  8 der  mola ren  
K o n z e n t r a t i o n e n  yon  grenzf l~chen~kt ivem 

und i n a k t i v e m  E lek t ro ly t en  und  somi t  die 
Ionens t~rke  kons t an t  gehal ten  wird, voraus-  
gesetzt ,  dab  alle I onen  die gleiche Wer t ig-  
kei t  haben.  I n  diesem Fal l  k a n n  such  d i n  a 
gleich d i n  c gesetz t  werden,  wobei  c die mo-  
lare K o n z e n t r a t i o n  des grenzf l~chenakt iven 
Stoffes ist. Man  erh/~lt also 

1 dy 
F ~ R~- ~ -  d In c [3] 

(f/Jr konstunte Ionenst/~rke) 

H ie rdu rch  ergibt  sich die M5glichkeit  einer 
unmi t t e l ba r en  exper imente l len  Nachpr i i fung  
der  Gfil t igkeit  des Fak to r s  2 in G1. [2]. Man 
miBt y ffir zwei l~eihen y o n  LSsungen.  Die 
LSsungen der einen Reihe  en tha l t en  ein Pa -  
raf f inket tenss lz  in verschiedenen K o n z e n t r a -  
t ionen c ohne wei teren Zusatz .  I n  der  snde-  
ren Reihe  en tha l t en  die LSsungen auBerdem 
ein gewShnliches Salz, e t w s  NaC1, wobei  c 
vsr iabel ,  aber  s kons t an t  ist. Diese l~eihe 
enth/~lt sls Endgl ied  eine I~sCl-freie LSsung 
des Paraf f inke t tensa lzes  mi t  der  K o n z e n t r a -  
t ion c = s. Fi i r  diese LSsung k a n n  F sus  dem 
Gef~lle der y, tog c -Kurve  ffir kons t sn t e s  s 
im E n d p u n k t  c = s naeh  G1. [3] be reehne t  
werden.  Ffir  die gleiche LSsung k s n n / ~  ~ber 
such  aus der  y, log c -Kurve  ffir durchweg 
NsCl-freie L5sungen  nach  G1. [2] berechne t  
werden.  Durch  Vergleich der aus den beiden 


