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N eue Zellstof f konstanten. 
Von Dr. WALTER VIEWEQ~). 

(Zingeg. d. 17.13. 190s.) 

Ehe von den neuenZellstoffkonstanten die Rede 
ist, mochte ich von den alten Konstanten sprechen 
und vorerst erortern, wae uberhaupt Konstantensind. 

Konstanten sind von der Natur gegebene Zah- 
len; es sind meBbare Eigenschaften der Stoffe, die 
eine Identifizierung dieser errnaglichen. Zu sagen, 
ein Korper sei schwer, ist eine recht unbestimmte 
Angabe. Sobald aber hinzugefiigt wird, er hat das 
spez. Gew. 1,5, d. h. er ist anderthalbmal so schwer 
81s das gleiche Volumen wasser, dann ist seine 
Schwere genau definiert. K a n t sagt, d a B  nur die 
Mathematik eine Wissenschaft genannt werden 
kann, und T h o m p s o n  fahrt in diesem Gedanken- 
gange fort, indem er ausfiihrt, daD wir nur von den 
Eigenschaften etwas Wirkliches wissen, die sich 
messen lassen. Er betrachtete also nur die Komtan- 
ten als wahrhaft bekannte Eigenschaften. Von 
diesen zahlenmLBig meBbaren Eigenschaften be- 
sitzt die Cellulose nach dem jetzigen Stand der 
Dinge leider sehr wenige, weniger jedenfalls als 
andere organische Stoffe. Daher kommen auch die 
vielen sich widersprechenden Ansichten iiber den 
Zellstoff, Widerspriiche, die nicht nur d b  Wissen- 
schaft des ZeIlstoffs verdunkeln, sondern auch der 
Tndustrie des Zellstoffs UnregelmiiBigkeit und Un- 
sicherheit geben. 

Ein Stoff ist um so besser erkannt, je mehr 
Konstanten von ihm bekannt sind, denn es gibt 
verschiedene Stoffe, die in mehreren Eigenschaften 
ubereinstimmen. So haben z. B. Cellulose und 
SKrke etwa das spez. Gew. 1,54 und die Zusammen- 
setzung C6HI0OB, und doch sind sie wesentlich ver- 
schieden. Wir kommen also zu der Forderung, von 
der Cellulose moglichat viele Konstanten zu haben, 
und wiinschenswert ist es, daB sich diese konstanten 
Eigenschaften bequem messen lassen, damit nicht 
nur die Gelehrten, sondern auch die Techniker diese 
Eigenschaften schnell ermitteln konnen. 

Die bis jetzt bekannten Konstanten der Cellu- 
lose sind folgende: 

1. Das s p e z i f i s c h e  G e w i c h t  betriigt 
ca. 1,54. 

2. Die E l e k t r i z i t a t s k o n s t a n t e  des 
Cellulosehydrats (Viscose) betragt 7,5, d. h. sie 
isoliert Elektrizititsleiter mehr &la siebenmal beseer 
ah Luft. 

3. Die chemische Zusammensetzung entspricht 
der Atomsnordaung ClzHzoOlo. 

4. Die Verwandlung der Cellulose in Trauben- 
zucker geachieht nach folgenden Zahlenverhillt- 
nissen : C~2H,oOlo + 2Hz0 = 2CaH120s. 

1) Vortrag gehalten in der 2. Qenedver- 
earndung des Vereins der Zellstoff- und Papier- 
chemiker. Berlin 1907. 

ell. 180& 

5. Die chemischen Eigemh&n sind nar in 
ihren Grenzwerten konstant. Mit Salpetersiiwe 
tritt z. B. erst bei einer gewissen Konzentration der 
Grenzzustand ein, der durch das konstante Zahlen- 
verhiiltnis ausgedriickt werden kann : C6Hl0O5 . 3HN03. Gegen Salpeter- und Essigsiiure verhalt 
sich die Cellulose wie ein dreiwertiger Alkohol, aie 
bildet also maximal ein Tr iace ta t  oder Tr i -  
nitrat. 

6. Bei den Verbindungen der Cellulose mit 
Alkalien tritt der Grenzwert bei einer Natronlauge 
ein, die 1 6 2 4 g N a t r o n  in 1OOccm enthiilt, und 
zwar entsteht eine Verbindung folgender Formel : 

7. Die Cellulose hat nur wenige Losungsmittel. 
Die wesentlichen sind ammoniakaliche Kupfer- 
hydratlosung und die durch Zusammenwirken von 
Natronlauge und Schwefelkohlenstoff entstehende 
Xanthogensiiure. Auch hier ergibt sich ein konstantes 
Verhaltnis, das mit atomistischen Formeln wieder- 
gegeben werden kann : niimlich C6H,00s : Cu und 
C8Hlo05 : CSZ : NaOH. 

8. Der W a s s e r g e h a i t  der Cellulose ist 
in doppelter Weise zu berkcksichtigen, denn es 
handelt Rich einmal um hygroskopisches und dann 
urn Hydrat-Waseer. Die von trockener Cellulose aus 
der Luft aufgenommene Feuchtigkeit, das sogen. 
hygroskopische Warner, liiBt sich beim Erhitzen auf 
100’ vollig entfernen und so bestimmen. Die Menge 
dieses Wassers ist von der Feuchtigkeit der Luft 
abhangig und betriigt in einer mit Wasserdampf 
geshttigten Luft ca. 9%. Das ist aber eine Menge, 
die man in das Molekularverhiiltnie CsHloOs : HzO 
bringen konnte. 

Das Hydratwaaser ist das schwerer abspaltbare 
Wasser der cellulose, das sich erst bei einer qum- 
titativen Verbrennung oder beim Kochen der Cellu- 
lose in Toluol oder Petroleum zu erkennen gibt, und 
das sich bei mercerisierter Cellulose dem Grenz- 
zustande nahert, der durch folgende Formel wieder. 
gegeben wird : ClzH20010.Hz0. 

Es gibt nun Cellulosen, die in allen bisher er- 
Grterten Konstanten iibereinstimmen, die aber 
doch in anderen Beziehungen wesentliche Unter- 
schiede zeigen. NZimlich in ihren E’iihigkeiten, Na- 
tron aufzunehmen und dann F e h 1 i n g sche Lij- 
sung zu reduzieren. Dime Eigenschaften sind erst 
seit diesem Jahre schiirfer defhiert worden, seitdem 
man sie zu messen versteht. Und nun komme ich 
zu dem Hauptthema, zu den neuen Zebtoffkon- 
stanten. 

Die Cellulose wird durch drei verschiedene 
Gattungen von Chemikalien verlindert, 1. dumh 
Alkalien, 2. durch Sauren und 3. durch Bleich- 
d. h. OxydationsmitteL 

Die Einwirkung der Alkalien iiuBert eich so, daR 
die Cellulose dsdurch eine gr6l3ere Reaktionsfilhiig- 
keit erhiilt und infolgedessen auch Farben leichkr 
aufnimmt. Die durch Einwirkung von Alkalien 
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ver:inderte Cellulose nennt man auch Hydrat- 
cellulose. Hydrocellulose dagegen entsteht durch 
Einwirken von Sauren auf Cellulose. Die Hydro- 
cellulosen hahen die Eigenschaft, au t  F e h 1 i n g - 
sche Losung reduzierend zu wirken. Wenn man ins 
Auge fa l t ,  d a l  durch starkes und langanhaltendes 
Kochen der Cellulose mit SBuren schlieDlich Zucker 
entsteht, also ein Aldehyd, dessen Reduktions- 
vermogen gegenuber F e h 1 i n g scher Losung 
direkt zum qualitativen und quantitativen Nach- 
weis dient, so kann man auch wohl verstehen, dal) 
die Zwischenstufen von Cellulose und Zucker eben- 
falls reduzieren. 

Durch Oxydationsmittel wird Rauerstoff in 
das Molekiil hineingebracht, die Cellulose wird 
miirbe und zeigt eine gesteigerte Aufnahmefahigkeit 
fur basische Farben, dabei wird aber auch das 
Reduktionsvermogen der Cellulose gesteigert. Das 
Produkt der Einwirkung von Oxydationsmitteln 
auf Cellulose sind die Oxycellulosen. 

Dic einzelnen hier erorterten Chemikalien wir- 
ken nun verschietlen stark, je nach ihrer wiisserigen 
Konzentration, auf die Cellulose ein. 3% ist gewiB 
wiinschenswert, den Grad der Einwirkung der Re- 
agenzien fevtstellen zu konnen, und in der Tat ist 

man dazu imstande durch die ncucn Zellstoff- 
konstanten, niimlich durch den Mercerisationsgrad 
und das ReduktionsvermBgen. 

9. Der M e r c e r i s a t i o n s g r a d :  Ich 
stellte fest, daR Cellulose aus Natronlauge ver- 
schiedener Konzentration verschiedene Mengen 
Natron aufnimmt, und zwar wird ein Maximum der 
Natronaufnahqe durch Cellulose bei einer 16yoigen 
Lauge erzielt. Die dabei aufgenommene Natron- 
menge steht zur Cellulose in den1 Gewichtsverhalt- 
nis von C,,H,oOlo : NaOH. Die mit Natronlauge 
behandelt gewesene, wieder ausgewaschene Cellu- 
lose zeigt ein veriindertes chemisches Verhalten, 
eben das der leichteren Reaktionsfahigkeit. Deshalb 
und weil die Grenzverbindung chemisrhe Propor- 
tionen zeigt, betrachte ich die erorterte Einwirkung 
als eine chemische und zwar in dem Sinne, d a l  das 
Molekiil der Cellulose verkleinert worden ist. Zeigen 
doch schon Essigsaure und viele andere Stoffe die 
Fahigkeit, die GroBe ihres Molekiils leicht zu ver- 
andern. Der Grad der Einwirkung der Natron- 
laugen auf Cellulosen 1aBt sich dadurch messen, daB 
man bestimmt, wieviel Natron aus 2y0iger Lauge 
bei gewohnlicher Temperatur aufgenommen wird von 
100 g Cellulose. Dabei ergeben sich folgende Werte : 

Die Temperatur hat bei der Natronaufnahme 
der Cellulose aus k o n z e n t r i e r t e n Laugen in- 
sofern EinfluB, als bei fallender Temperatur die 
Wirkung zunimmt. Bei geringer Konzentration 
(2%) ist der TemperatureinfluB jedoch praktisch 
zu vernachlassigen. 

Da M e r c e r der Erste war, der die Einwir- 
hung der Natronlauge auf Cellulose studierte, 
nenne ich die Veriindcrung der Cellulose, die durch 
Natronaufnahme am 2%iger Lauge gemessen wird, 
den Mercerisationsgrad. Dieser setzt uns also in 
d m  Stand, festzustellen, daB z. B. eine Baumwolle 
rnit dem Mercerisationsgrad 1,8 vorher mit einer 
Natronlauge behandelt war, die 12 g in 100 ccm 
enthielt. 

Die praktische Bestimmung des Mercerisations- 
grades gestaltet sich sehr einfach folgendermaBen : 
in ein Pulverglas mit eingeschliffenem Glasstopfen, 
das etwa einen halben Liter fassen kann, werden 
200 ccm einer 2y-igen Natronlauge gebracht, die 
man vorher genau eingestellt hatte, indem man 
50 ccm mit der Pipette abgemessen und mit halb 
normaler Siiure titriert hatte. Zu der Lauge bringt 
man 3,O trockene oder 3,3 lufttrockene Baumwolle, 
schiittelt Stiinde mit der Hand oder Maschine 
und pipettiert dann wiederum 50 ccm heraus, die 
man ebenfalls gegen die Saure einstellt. Wenn 
vor der Behandlung 50 ccm der Lauge 60 ccm 
der Saure cntsprachen, nach dem Eintragen der 
Baumwolle 48,9 ccm, so entspricht die Differenz 
50,@-48,9 = 1,l dem durch die Baumwolle auf- 
genommenen Natronhydrat. Der Mercerisations- 

grad berechnet sich dann wie folgt: 1,l x 4 x 
0,2 : 3 = 2,92). 

1.0. Das R e d u k t i o n s v e r m o g e n .  In 
der Baumwollbleicherei pflegt man die Ware probe- 
weise mit P e h 1 i n g scher Lijsung zu kochen, um 
an der durch das reduzierte Kupfer verfiirbten 
Baumwolle zu sehen, wie stark gebleicht worden 
ist. S c h w a 1 b e hat  das Verdienst, systematiscli 
studiert zu -haben, wieviel Kupfer von den ver- 
schiedenen Cellulosearten reduziert wird. Die von 
100 g Cellulose reduzierte Kupfermenge ist die fur 
verschiedene Cellulosearten charakt,eristische Re- 
duktionszahl3). 

Mercerisationsgrad Reduktionszahl 
Verbandwatte 1 9 0  1,6 
Sulfitzellstoff 132 3,9 
Glanzstoff 4,o 1 9 1  

In diesen beiden neuen Konstanten sind der 
Zellstoff-Forschung und -technik Hilfsmittel gege- 
ben, das Material zu kontrollieren und das Arbeiten 
mit. Cellulose auf eine sichere Basis zu stellen. 

2, Cf. V i e w e g , Berl. Berichte 40,3877 (1907). 
Neuerdings hat  J. H ii b n  e r  in der Chem.-Ztg. 32, 
220 (1908) und im J. Soo. Chem. Ind. 27, 105 (1908) 
eine colorimetrische Methode angegeben, die mit 
Hilfe einer sehr achwachen Lasung von Jodkalium 
in konz. Chlorzinkliisung ebenfalle den Merceri- 
sationsgrad zu bestimmen gestattet, und zwar fiirbt 
diese Losung die Cellulose verschieden stark an. 
Diese Bestimrnung ist zwar einfach, aber wie alle 
colorimetrischen Methoden nicht genau. 

3) Cf. S c h w it 1 b e  , Berl. Berichte 40, 1347 
u. 4523 (1907); dime Z. 20, 2166 (1907). 
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In folgender Tabelle sind einige Cellulosen rnit 
iliren Konstankn zusammengestellt, und daraus 
mag crsehen werden, da13 durch Bestimmcn dieser 
C'cllulosen, die sich im ubrigen nur wenig unter- 
scheiden, genau bestimmt wcrden kiinnen. 

Jahresbericht 
iiber die Neuerungen und Fortschritte 

der pharmazeutischen Chemie 
im Jahre 1907. 

Von FERDINAND FLKJRY. 
(Eingeg. d. 1.12. 1907.) 

(SchluE von Seite S2.3 

Mit der Untersuchung dcr K a m a 1 a b e - 
s t a n  d t e i l  e , besonders des R o t t 1 e r i n s ,  
waren gleichzeitig und unabhangig voneinander 
F. H e r r m a n n und H. T e 1 1 e beschlftigt. Die 
Untersuchungen beidcr Forscher fuhrten wesentlich 
zu den gleichen Resultaten. Als Zusammenfammg 
seiner Resultate gibt H e r r m a n 1137) an, daR das 
Isorottlerin P e r k i n s nicht existiert, sondern 
sich als identisch mit dem Rottlcrin erwiesen hat. 
Die Formel C,,H3,0,, die von P e r k  i n  fur das 
Rottlerin aufgestellt worden ist, konnte von 
H e r r  m a n n bestatigt werden. Bei der Oxy- 
dation des Rottlerins in alknlischer Losung rnit 
Wasserstoffsuperoxyd wurde neben der von 1' e r - 
k i n bereits beobachteten Benzoesaure auch Zimt- 
sAure erhalten. Bei der Aufspaltung des Rottlerins 
mit Kaliumhydroxyd bzw. Natriumhydroxyd bei 
Qegenwart von nascierendem Wasserstoff wurde 
Methylpliloroglucin und Dimethylphloroglucin fest- 
gestellt. Dieser Bcfund ist bcmerkenswert, da auch 
andere als Bandwurmmittel verwandte Pflanzen- 
stoffe, wie Filixsaure und Kussein, sich als l'hloro- 
glucinderivate erwiesen haben. AuBer den genannten 
Produkten wurde durch sorgfaltig geleitetc Oxy- 
dation des bei der Spaltung des Rottlerins in elka- 
lischer Losung als Nebenprodukt erhaltenen Harz- 
korpers mit Wasserstoffsuperoxyd eine bisher un- 
bekannte zwcibasische Carbonslure aufgefunden, 
welcher die empirische Formel Cl,Hl,04 und viel- 
leicht die Konstitution 

CHs CH2 CH3 

\/ i\T \/ 

COOH UOOH 
zukommt. Von dieser Saure wurden ein Dinitro- 
derivat, das entsprechende Amin, ein Dibrom- 
produkt und der Bthylester dargestellt. 

H. T e 11 e 38), der fiir seine Befunde die Priori- 
t i t  gegenuber T h o m s  und H e r r m a n n  in 
Anspruch nimmt, konnte bei der Spaltung des Rott- 
lerins nicht blo13 Methyl- und Dimethyl-, sondern 
auch Trimethylphloroglucin und neben Zimtsiiure 
auch Essigsaure nachweisen. 

Neue Untersuchungen uber das P i k r o t o x i n 
teilt IT. A n g e  1 i c  0 3 0 )  mit. Zur Trennung von 

3') Ar. d. Pharmacie 245, 69. 
38) Gaz. chim. ital. 36, 645. 
39) Pharm. Zentralh. 1907, 949. 

Pikrotoxinin und Pikrotin wird empfohlen, das in 
sicdendem Wasser suspcndierte Pikrotoxin mit 
Bromwasser bis zur dauerndcn Gelbfirbung zu 
behandeln, wobei Pikrotin in Losung bleibt, wah- 
rend sich Monobrompikrotoxinin abscheidet. Bci 
der Oxydation des letzteren wurde eine Siurc er- 
halten, ebcnso aus dem Pikrotin beim Erhitzen 
mit Permanganat in schwach alkalischer Losung 
zwei saure Verbindungen von den E'ormeln C15H1808 
und C13H,807. 

Bei den versehiedenen zum Teil sich wiedor- 
sprcchenden Eintcilungsarten der G 1 y k o s i d e 
ist ein Vorschlag von L. R o s e n t h a 1 e r sehr be- 
merkenswert. Dersclbc schlagt folgende Defi- 
nition vor : Glykosidc sind Verbindungen von 
Kohlehydraten mit organischen Nichtkohlehy- 
draten, die unter Aufnahme von Wasser in ihre 
Komponenten gespalten werden konnen. 4us der 
Definition ergibt sich unkr  anderem, daO Vcr- 
bindungen wie die Osazone, die Verbindungen der 
Glykuronsiure und des Mannits, obwohl sic den 
eigentlichen Glykosiden sehr nahe stehen, nicht 
zu diesen gerechnet werden durfen, da13 aber an- 
dererseits die Definition auch auf hochkonden- 
sicrte Kohlehydrate , wie Dextrin usw., aus- 
gedehnt werden muB. Als Haupteinteilungs- 
prinzip werden von R o s e n  t h a l e r  die Agly- 
kone vorgeschlagen, wahrend die Nebeneinteilung 
mit Hilfe der Kohlehydrate EU bewerkstelligen ist. 
Die durch die Art der Aglykone bestimmten Grup- 
pen zerfallen nach der Art und Zahl der vorhande- 
nen Zucker- oder Kohlelydratmolekule in Unter- 
gruppen. Die Aglykone werden in N-freie, N- 
haltige und in N- und S-haltige eingeteilt. Die 
weitere Gliederung erfolgt am einfachsten nach den 
iihlichen Grundsatzen in aliphatische, hydrocyc- 
lische, aromatische und heterocyclische Verbin- 
dungen. Fur die Unterbringung derjenigen Glyko- 
side, deren Glykon aus mehreren Korpern besteht, 
wird vorgeschlagen, das betreffende Glykosid bei 
dem jeweils kompliziertesten Aglykon unterzu- 
bringen. Da sich hierbei aber nicht leicht eine allen 
systematischcn Anforderungen genugende. Ein- 
reihung durchfuhren lassen durfte, wird eine ge- 
wisse Willkur nicht zu vcrmeidcn sein. Nach der 
Verwandtschaft konnte man beispielsweise die 
Glykoside der Phloroglucinester besser als in der 
allgemein vorgeschlagenen Reihenfolge im AnschluB 
an das zugehorige Phloroglucinglucosid anfiihren. 

Zur Abscheidung der S a c c h a r i n e aus 
Gemengen und zu dcren Identifizierung konnen 
nach K i l i a n i ,  L o f f l e r  und M a t t h e s m )  
die gut krystallisierenden Chininsalze benutzt 
werden. Das Drehungsvermogen dieser Verbin- 
dungen kann jedoch nach den bisherigen Unter- 
suchungen als weiteres Unterscheidungsmerkmal 
nur in beschranktem MaBc dienen. Beschrieben 
werden die Chininsalze der Saccharinsaure, der Jso-, 
Meta- und Parasaccharinslure. Die Lijslichkeit des 
metasaccharinsauren Chinins in 50yoigem Alkohol 
entspricht 1 : 2,5 Teilen. Das Parasaccharon 
CSH806 besitzt ein auffallend starkes Drehungs- 
vermogen. Das Magnesium- und Bariumsalz sind 
krystallisierte Verbindungen. 

Bei den Derivaten der Zuckcr mit funf Kohlen- 

40) Rerl. Berichte 40, 4294. 
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