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bindungen in Reaktion treten 1aWt. Einen ahnlichen 
Vorschlag hatten schon Zi i  h l  & E i s e m  a n n  
in ihrem D. R. P. 162 239 gemacht, doch mit dem 
Unterschied, daW sie Nitrocellulose und Acetylcellu- 
lose mischten, wahrend L e d e r e r nur mit Essig- 
saureester arbeitet. (Vgl. D. R. P. a. F. 15284.) 

Dem Celluloseacetat steht anscheinend ein 
weites Gebiet offen : auBer fur Kuntseidefabrikate 
diirfte es auch als grol3er Rivale der Nitrocellulose 
fur Celluloidersatz eine wichtige Rolle spielen, 
zumal infolge der letzten Ungliicksfalle die polizei- 
lichen Vorschriften fur Celluloidlagerung noch be- 
deutend verscharft werden durften. Die wert- 
vollen dielektrischen Eigenschaften , das ab- 
stoRende Verhalten gegen Wasser, die hohe Bieg- 
samkeit und Geschmeidigkeit, sowie die vorteilhafte 
Viscositat der Losungen sprechen sehr fur eine 
glanzende Zukunft der Acetylcellulose. Auf dem 
Markte befinden sich zurzeit drei Fahrikate, welche 
naher bekannt geworden sind : auBer den L e d e - 
r e r schen Acetaten, mit deren Herstellung sich die 
Fiirst Guido Donnersmarckschen Kunstseiden- und 
Acetatwerke in Sydowsaue (Kreis Greifenhagen) 
befassen, und dem B a y e r schen chloroformlos- 
lichen ,,Cellit" bzw. Cellit ncu, das acetonloslich ist 
(das Patent fur alkohollosliches Acetat ist in die 
Hande einer photographischen Firma iibergegangen) 
gelangt neuerdings das ,,Fibracit" der Bad. Anilin- 
& Soda-Fabrik zum Verkauf, das im Gegensatz zu 
den alteren Pa brikaten eine schieBbauniwollahnliche 
Form besitzt. Der Preis fur alle drei Fabrikate ist 
annahernd gleich uud betragt bei GroWbezug ca. ,1118 
pro Kilo. Als Isolationsmittel verwendet die Bllge- 
meine Elektrizitatsgesellschaft Acetylcellulose fur 
Herstellung ihres Acetatdrahtes, dem eine Zeitlang 
die unangenehme Eigenschaft nachgesagt wurde, 
daS sich die Isolationsschicht bei langerem Ge- 
brauche zersetze, Saure abspalte und dadurch un- 
brauchbar werde. Das Vorkommnis kann sich nur 
bei Verarbeitung eines Materials ereignet haben, 
das vielleicht durch Oberhitzung beim Trocknen 
oder ahnliches gelitten hat; moglicherweise hat auch 
beim Gebrauch die nicht allzugroljo Widerstands- 
fahigkeit des Acetates gegen kaustische Alkalien, 
starke Sauren und uberhitzten Wasserdampf keine 
genugende Beachtung gefunden. 

Pergarnyn. 
Vortrag gelialten von Dr. HANS HOFMANX 

auf der Hauptversammlung im Papierhaus 
zu Berlin, 22. November 1906. 

Pergamynstoff gewinnt man bckanntlich, in- 
dem man Sulfitzellstoff im Hollander kraftig 
quctscht , bis seine Fasern miiglichst zerlegt sind. 
Dadurch erhalt der Stoff gallertige Beschaffenheit, 
es entsteht ,,Zellstoffschlelm". Die folgenden Unter- 
suchungen behandeln die Frage, ob die Bildung von 
Zellstoffschleirn ein rein rnechanischer Vorgang ist, 
oder ob der Zellstoff sich auch chemisch etwa durch 
Wasseraufnahme verandert. Ich habe diese Arbeit 
wie die iiber Veranderung von Zellstoff durch Trock- 
nung im agrikulturchemischen Laboratorium der 

Universitat Gottingen unter Leitung von Herrn 
Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. T o 11 e n s in der Zeit vom 
Oktober 1905 bis Juli lY06 ausgefuhrt. Es gelang 
mir nachzuweisen, daW keinerlei chemische Ver- 
anderung des Zellstoffs im Hollander stattfindet, 
und der ,,Schleim" lediglich aus feinsten Zellstoff- 
fibrillen besteht. Zur Klarung der Frage haben 
eine Reihe technischer Untersuchungen wesentlich 
beigetragen, die ich dank der liebenswurdigen Unter- 
stiitzung der Herren Prof. H e r z b e r g , Prof. 
D a 1 6 n und L u t z in der Papierpriifungsabteilung 
des Kgl. Materialpriifungsamts in GroS-Lichter- 
felde ausfuhren konnte. 

Zuerst stellte ich in einem Versuchshollander 
Pergamyn aus ungebleichtemgMitscherlich-Sulfit- 
zellstoff her. Wahrend der Anfertigung entnahm 
ich dem Hollander von Zeit zu Zeit Proben, stellte 
mikroskopische Priparate her und photographierte 
sie vergroRert. 1)ie Bilder sind auf der Tafel, die ich 
herumgebe, zusammengestellt. Nan kann aus ihnen 
deutlich den allmahlichen Ubergang des Sulfitstoffes 
zum Pergamynstoff verfolgen. (Siehe Bilder 1-5, 
welche die Fasergebilde 60fach vergriisert zeigen. 
Bild 1 zeigt unveranderten Mitscherlichstoff, 2, 3 
und 4 sind allmahliche Ubergange zu Bild 5, Per- 
gamynstoff. ) 

Um zu untersuchen, oh die im Zellstoff vorhan- 
denen Gummistoffe EinfluB auf die Pergamynbe- 
reitung haben, befreite ich Alitscherlich-Sulfitstoff 
moglichst von Gummi durch Auslaugen mit Am- 
moniak und schwachen Alkalien und verarbeitete 
ihn dann auf Pergamyn. Ua ich trotz energischen 
Buslaugens sehr gutes Pergamyn erhielt, war be- 
wiesen, da13 der Gummi bei der Pergamynbereitung 
nur eine sehr untergeordnete Rolle spielen kann. 
Die Belanglosigkeit aller lnkrusten des Zellstoffs 
fur die Herstellung von Perganiyn war aber erst 
dargetan, nachdem es gelungen war, aus igyptischer 
Makkobaumwolle, also fast reinem Zellstoff, Per- 
gamyn zu bereiten. 

Bei meinen chemischen Untersuchungen ging 
ich von der Annahme aus, der Zellstoffschleim, eine 
vom Zellstoff verschiedene gallertige Masse, sei der 
ausschlaggebende Bestandteil des Pergamyns. Ich 
suchte ihn dahcr vom Pergamyn zu trennen. Zu- 
nachst rein mechanisch, indem ich nassen Perga- 
mynstoff in einem Leinenbeutel unter der Presse 
eincm Drucke von 5000 kg aussetzte. Die abgelau- 
fene Fliissigkeit enthielt neben Spuren Pentose und 
organischer Kalkverbindungen durch Alkohol fall- 
baren Gummi, aber auch von diesem nur sehr wenig. 
Hieraus schloB ich, daB Gummi zwar der wesentliche 
Bestandteil des Zellstoffschleims sei, daS aber Ab- 
pressen zu seiner Gewinnung nicht genuge. Da ich 
nun sowohl aus Sulfitstoff wie aus Pergamynstoff 
durch Auslaugen mit B%igem Natron grol3e Mengen 
Gummi erhielt, welcher mit Phloroglucin und konz. 
HCI deutliche Pentosenreaktion (die bekannte Rot- 
farbung) zeigte, so hoffte ich, den Zellstoffschleim 
durch Behandeln mit 5yoiger Natronlauge vollig 
zu gewinnen. Ich zog daher Pergamynstoff mit 
5yoiger Xatronlauge aus und verarbeitete die Lo- 
sung, konnte aber lediglich Gummi als anwesend 
feststellen, der Pentose (eine Zuckerart) enthielt, 
wie sich durch seine Hydrolyse (Zersetzung unter 
Wasseraufnahme durch Einwirkung verdiinnter 
Saurc in der Siedehitze) ergab. 



Ich betrachtete den Vcrsuch, den Zellstoff- 
schleim fur sich zu gewinnen, als gescheitert und 
unternahm deshalb vergleichende Versuche mit 
Sulfitstoff und daraus gewonnenem Pergamynstoff. 
,\us diesen ergab sich dann die chemische Oberein- 
stimmung beider Stoffe. Beide enthalten gleich 
groSe Mengen in Wasser liislicher Stoffe, wie ich 
durch gleich langes, 18 Stunden anhaltendes Aus- 
ziehen beider Stoffe mit Wasser feststellte. Aus 
beiden Stoffen IkWt sich auch derselbe Zucker, 
Xylose, gewinnen. Beim Sulfitstoff verfuhr ich 
dazu auf folgende Weise. Ich behandelte den Stoff 
in der Warme erst 24 Stundcn mit 2yoigcm Am- 
nioniak, preate die Flussigkeit ab, wusch mit heiBem 
Wasser zur Entfernung des Ammoniaks a m  und 

Bild I .  Bild 2. 

siebcnfachen Menge 5yoiger H2S04 6 Stunden lang 
hydrolysiert. Die Fliissigkeit wurde mit Calcium- 
carbonat in der Warme neutralisiert, abgesaugt, 
unter Riihren zu dicklichem Sirup eingedampft und 
wiederholt mit Alkohol und Ather von Gummi- 
stoffen gereinigt. Der schliefilich erhaltene Sirup 
krystallisierte nach langerer Zeit. Der Zucker 
wurde zur Reinigung mit Blutkohle umkrystalli- 
siert und auf Ton gestrichen. Bei der Polarisation 
erwies er sich als Xylose. 

Den Pergamynstoff pre5te ich erst mijglichst 
trocken und hydrolysierte ihn dann auf dieselbe 
Wcisc wie vorhcr den aus dem Sulfitstoff gewonnenen 
Gummi. Die Flussigkeit wurde abgepreat, neu- 
tralisiert, 711 Sirup eingedampft, wiederholt mit 

behandelte dann 48 Stunden lang mit Bxiger Nat- 
ronlauge. Dann prel3te ich wieder ab, neutrali- 
siertc die alkalische Fliissigkeit mit Salzsaure, 
dampfte ein und fallte mit 85yoigem Alkohol den 
Gummi. Diescr setzte sich nach wiederholtem Be- 
handeln mit 85%igem und 96y"igem Alkohol 
nach lingerer Zeit ab. Ich reinigte ihn durch 
Auflosen in Natronlauge, erneutes Fallen und 
schlie8lich durch Dialyse. Die so gewonnene 
hfassc wurdc im Trockenschrank bei 83" C ge- 
trocknet und dann in rnit langem Steigrohr ver- 
sehenem Kolben, in siedendem Wasserbade mit der 
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Alkohol und Ather gereinigt. Als der Sirup nach 
monatelanger Rehandlung noch nicht krystallisiert 
war, wies ich nach, da8 er Xylose enthielt, indem 
iclt das Doppelsalz von xylonsaurem Cadmium und 
Bromcadmium nach B e r t r a n d darstellte. 

Weiterhin stellte ich fest, wieviel Pentosan und 
Methylpentosan die von mir untersuchten Stoffe 
und Papiere enthielten. (Pentosan ist ein in den 
meisten Holzzellen enthaltener Stoff, welcher bei 
Behandlung mit Saure die Zuckerart Pentose ergibt. 
(Siehe Tabelle.) 

Pentosan berechnet. nuf 

aschenfreie 
Trocken- 
Substanz 
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Kethylpentosan berechuet auf 
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Die Pentosanbestimmungen fuhrte ich aus 
durch Furfurol-Salzsiiuredestillation nach K r o e - 
b e r und T o 11 e n s , die Methylpentosanbestim- 
mungen nach E 1 1 e t und T o 1 1 e n s. Alle unter- 
suchten Stoffe hatten gleichen Trockengehalt und 
wurden lufttrocken untersucht. Es ergab sich, daW 
bei der Bildung des Pergamynstoffes, wahrscheinlich 
durch Verdunnung im 
Hollander, ein volles 
Prozent Pentosan ver- 
loren geht, und daW 
ein weiterer betricht- 
licher Pentosanverlust 
eintritt,ehederStoffzu 
Papier wird. SchlieW- 
lich konnte ich auch 
die Tatsache feststel- 
len, daW Pergamyn- 

und dem aus diesem hergestellten Pergamynstoff. 
Beide Stoffe hatten gleichen lufttrocknen Zustand. 

Ich verfuhr dabei folgendermaWen. Ein 250 bis 
300 ccm fassender, mit Steigrohr versehener Erlen- 
meyerkolben wird mit 20 g Stoff (lufttrocken ge- 
rechnet) und mit 200 ccm B%iger H&04 beschickt. 
4 solcher Kolben werden gleichzeitig in einem grooen 

siedenden Wasserbade 
6 Stunden lang hydro- 
lysiert. Mit Hilfe der 
Nutsche wird abfilt- 
riert und der Stoff bis 
zum Verschwinden der 
saurenReaktion ausge- 
waschen (zum Zeichen, 
daB aller zuckerhaltige 
Stoff entfernt ist). 
Dann wurde mit Na- 

papier aus Bau-mwolle tronlauge neutralisiert, 
noch fast 1/2% Pento- zum Liter aufgcfullt 
san cnthalt. und in jedor Portion 

Es blieb nun noch mindestens 2 Zucker- 
die Frage zu entschei- bestimmungen nach 
den, ob der Zellstoff der gewichtsanalyti- 
bei der Pergamynbe- schon Methodc in je 25 
reitung iiberhaupt eine ccmausgefiihrt. 60ccm 
chemische Verande- Fehlingscher Losung 
rung erleidet. Dies (gemischt aus j e  30crm 
1aWt sich feststellen der Kupfersulfab und 
durch vergleichende der Geignette - Xalz + 
Zuckerbestimmungen Natronlaugelosung ) 
in den unter genau Bild 3. wurden mit 60 ccrn 
gleichen Bedingungen Wasser zum Sicden er- 
hydrolysierten Stoffen. Hat  eine Chemische Verande- hitzt, dann 20 ccm der zu untersuchenden Losung 
rung durch Hydratisierung des Zellstoffs stattge- zugesetzt, wiecler zum Sieden erhitzt und 3 Minaten 

Bild 4. Bild 5.  

funden, so muW die Hydrolyse des Pergamynstoffs 
mehr Zucker ergeben als die Hydrolyse des Sulfit- 
stoffs, da durch die Wasseraufnahme die Hydrolyse 
ja bereits eingeleitet und die Hydrocellulose voraus- 
sichtlich leichter als die unveranderte der Hydrolyse 
und der Umwandlung in Zucker zugauglich ist. Ich 
stellte nebeneinander Hydrolyscn an mit Sulfitstoff 

im Sieden erhalten. Das abgeschiedene Kupfer- 
oxydul wurde in S o x h 1 e t sche Asbestfilterrohrchen 
abfiltriert, mit Wasser, Alkohol und Ather ausge- 
waschen, zu Kupfer reduziert und gewogen. Be- 
rechnet wurde auf Dextrose nach den A l l  i h n - 
schen Tabellen. Diese Art der Berechnung ist hin- 
reichend genau, da es sich ja nur um die Feststellung 
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von Vergleichszahlen handelt,. Die Reduktion dec 
Xupferoxyduls fiihrte ich mit Leuchtgas aus, nach 
dem ich festgestellt hatte, daB dieses fiir dieser 
Zweck rein genug sei. Die Filterrohrchen wurder 
fiir neue Bestimmungen mit Salpetersaure, Wasser 
Alkohol und Ather ausgewaschen und waren so sehi 
lange gebrauchsfahig. 

Als Mittel aus mehreren Bestimmungen ergal: 
sich, daB Pergamynstoff etwas weniger Zucker lie. 
hr t  als Sulfitstoff, daa also Hydratisierung im Hol. 
lander bei seiner Bereitung nicht stattgefunden hat. 
denn er hatte, wenn dies der Pall ware, mehr Zuckei 
liefern miissen als seine Ausgangssubstanz, der 
Sulfitst>off. Die Abnahme der Zuckermenge beim 
Pergamynst,off erklart sich leicht aus der schon 
obrn beobachteten Erscheinung, daB durch dae 
Vrrdunnen im Hollander etwas Zucker liefernde 
Sabstanz verloren geht. Die Ergebnisse meiner Ar- 
beit kann ich folgendermaaen zusammenfassen : 

1 .  Es ist mir nicht gelungen, einen vom Zellstoff 
verschiedenen ,,Zellstoffschleim" zu isolieren. 

2. Der Gummi spielt bei der Pergamynbereitung 
keine wesentliche Rolle. 

3. Sulfitstoff und Pergamynstoff enthalten etwa 
gleichviel in Wasser Losliches. 

1. Bus Sulfitstoff wie aus Pergamynstoff l aBt  
sich derselbe Zucker (Xylose) gewinnen. 

5. Im l'ergamyn befindet) sich weniger Pentosan 
nnd Methylpentosan als im Sulfitstoff. 

6. Hydratisierung des Zellstoffs findet im Hol- 
lander nicht statt. 

5. ,,Zellstoffschleim" ist in feine Fibrillen zer- 
schlagener Zellstoff, der dem im Wasser schwe- 
benden Papierstoff gallertige Beschaffenheit 
erteilt. 

Die genauen Einzelheiten dieser Srbeit sind in 
meiner Doktordissertation enthalten. ( Untersuchun- 
gen iiber Pergamyn - Veranderung von Zellstoff 
durch Trocknung. Von Dr. H a n  s H o f m a n n. 
Preis 2 M. Zu beziehen durch die Papier-Zeitung.) 

Kolloidflllung und Adsorption1). 
Von H. FREUNDLICH. 

(Eingeg. d. 14.13. 1W7.) 

Nit Hilfe des Ultramikroskops haben S i e d e n-  
t o p f und Z s i g m o n d y endgiiltig bewiesen, daB 
die sogen. kolloidalen Losungen oder Sole nicht zu 
den wahren Losungen zu rechnen sind, sondern viel- 
mehr als Suspensionen eines festen Stoffes in einer 
Fliissigkeit aufgefaBt werden miissen. Unter der 
groBen Anzahl kolloidaler Losungen sind zwei Klas- 
sen zu unterscheiden : entweder tritt  der suspen- 
dierte Stoff mit dem umgebenden Wasser in Wech- 
selwirkung, er ist quellungsfahig, dann hat man ein 
h y d r o p h i 1 e s S o 1 ; zu diesen: gehoren die 
Losungen der EiweiBstoffe, Stllrke usw.; oder der 
suspendierte Stoff quillt nicht, dann hat man ein 
h y d r o p h o b e s S o 1 , zu denen die kolloidalen 

l) Auszug aus einem Vortrag, gehalten im 
Bezirksverein Sachsen - Thiiringen des Vereins 
Deutscher Chemiker am 24.p. 1907. 

Losungen der Metalle, der Sulfide, der Hydroxyde 
(zum Teil) zu zahlen sind. Die nachfolgenden Be- 
trachtungen beziehen sich ausschliealich auf die 
hydrophoben Sole, die der Untersuchung geringere 
Schwierigkeiten bereiten. 

Man kann diese wieder in zwei Gruppen sondern, 
in p o s i t i  v e u n d n  e g a t  i v e Sole, und zwar gibt 
ihr Verhalten gegen den elektrischen Strom zu dieser 
Unterscheidung den Anla1.3. Die suspendierten Teil- 
chen verhalten sich namlich wie positiv oder nega- 
tiv geladen und wandern entsprechend beim Strom- 
durchgang zur Kathode oder Anode. Bei weitem 
die meisten Sole sind negativ, so die kolloidalen 
Losungen der Metalle, Sulfide usw., nur die einiger 
Hydroxyde (Fe(OH),, Al(OH), u. a.) sind positiv. 

Von dem Vorzeichen des Sols hangen nun eine 
Reihe anderer Eigenschaften desselben ab; zunachst 
sein Verhalten gegen Elektrolyte. Setzt man eine 
Salzlosung zu einer kolloidalen Losung, so ballen 
sich die snspendierten Teilchen zu Flocken, die sich 
absetzen. Es zeigt sich nun, daB bei n e g a t i v e n 
Solen die K a t i o n  e n vor allem fur die Fallung 
maagebend sind; um eine bestimmte Menge eines 
Sols vollig auszuflocken, ist eine um so geringere 
Konzentration des Salzes erforderlich, je hoher- 
wertig das Kation ist; gleichwertige Kationen wir- 
ken in aquivalenten Mengen etwa gleich stark 
flockend. Von dieser Regel weichen die S a u r e  n , 
die Salze der S c h w e r  m e t a 11 e und o r  g a n i  - 
3 c h e n B a s  e n  insofern ab, als sie viel geringere 
Konzentrationen erfordern, als es ihrer Wertigkeit 
sntspricht, wahrend die B a s  e n  und Salze der 
3 r g a n i s c h e n S a u r e n hohere Konzentratio- 
nen erfordern. Gerade umgekehrt verhalten sich 
p o s i t i v e Sole. Hier kommt es auf die Wertig- 
keit der A n  i o n e n an, B a s e n und Salze rnit 
1 r g a n i s c h e n A n i o n e n wirken starker 
flockend, S a u r e n  und Salze o r g a n i s c h e r  
B a s e n dagegen schwacher. 

Eine andere Erscheinung, die mit dem Vor- 
ceichen des Sols verkniipft ist, besteht darin, daB 
yon den Plocken eines n e g a  t i v e n  Sols immer 
:twas B a s  e mitgerissen wird, von denen eines 
o o s i  t i v e n  dagegen etwas S a u r e  und zwar 
Jeide in a q u i v a 1 e n t e n Mengen. Es tritt also 
:ine teilweise hydrolytische Spaltung des Elektro- 
yten ein. 

Obwohl man weiB, daB es sich bei der Flllung 
im einen sehr verwickelten Vorgang handelt, bei 
iem z. B. die sogen. B r o w  n sche Bewegung der 
uspeudierten Teilchen eine Rolle spielt, gelingt es 
loch, weiteren Einblick zu gewinnen, ohne daB man 
,ich ein allzusehr ins einzelne gehendes Rild des 
Kechanismus zu machen braucht. Dies dankt man 
ler Erkenntnis der Tatsache, da13 ein enger Zusam- 
nenhang zwischen der S t a b i 1 i t a t eines Sols 
ind seiner sogen. N e u t r a 1 i s a t i o n besteht; 
inter Neutralisation ist folgende Erscheinung ver- 
#tanden: Setzt man zu einer kolloidalen Losung 
:twas SaIz hinzu, so wandern die suspendierten 
Ceilchen beim Stromdurchgang langsamer zum ent- 
Fegengesetzt geladenen Pol. Sobald die Elektrolyt- 
[onzentration so groB geworden ist, daD die Teilchen 
Far nicht mehr wandern, also sich wie neutral ver- 
ialten, tritt die Ausflockung ein. 

Man gelangt somit zu der Vorstellung, daB eine 
iestimmte Menge Kationen z. B. an die Oberflache 


