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Neue Zellstoffkonstanten.
Von Dr. Warrer Viewsel).
(Eingeg. d. 17./3. 1008)

Ehe von den neuen Zellstoffkonstanten die Rede
ist, mdchte ich von den alten Konstanten sprechen
und vorerst erortern, was itberhaupt Konstantensind.

Konstanten sind von der Natur gegebene Zah-
len; es sind meBbare Eigenschaften der Stoffe, die
eine Identifizierung dieser ermdglichen. 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
als das gleiche Volumen Wasser, dann ist seine
Schwere genau definiert. K an t sagt, daBl nur die
Mathematik eine Wissenschaft genannt werden
kann, und Thom pson fihrt in diesem Gedanken-
gange fort, indem er ausfiihrt, da wir nur von den
Eigenschaften etwas Wirkliches wissen, die sich
messen lassen. Er betrachtete also nur die Konstan-
ten als wahrhaft bekannte Eigenschaften. Von
diesen zahlenm#fig 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 die Wissen-
schaft des Zellstoffs verdunkeln, sondern auch der
Industrie des Zellstoffs UnregelmiBigkeit 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
ibereinstimmen. So haben z. B. Cellulose und
Stirke etwa das spez. Gew. 1,54 und die Zusammen-
setzung CgH,405, und doch sind sie wesentlich ver-
schieden. Wir kommen also zu der Forderung, von
der Cellulose méglichst 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 kénnen.

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

1. Dag spezifische Gewicht betrigt
ca. 1,54.

2. Die Elektrizitdtskonstante des
Cellulosehydrats (Viscose) betrigt 7,5, d.h. sie
isoliert Elektrizitéitsleiter mehr als siebenmal besser
als Luft.

3. Die chemische Zusammensetzung entspricht
der Atomanordnung C;,HgoO4,.

4. Die Verwandlung der Cellulose in Trauben-
zucker geschieht nach folgenden Zahlenverhilt-
nissen : Clzﬂgoolo -+ 2H20 = 2031'11203.

1) Vorirag gechalten in der 2. Generalver-
sammlung des Vereins der Zellstoff- und Papier-
chemiker. Berlin 1907.

Chb. 1808.

5. Die chemischen Eigenschaften sind nur in
ihren Grenzwerten konstant. Mit Salpetersiure
tritt z. B. erst bei einer gewissen Konzentration der
Grenzzustand ein, der durch das konstante Zahlen-
verhiltnis ausgedriickt werden kann: Cg¢H,40;
. 3ENOQO;. Gegen Salpeter- und Essigsiure verhilt
sich die Cellulose wie ein dreiwertiger Alkohol, sie
bildet also maximal ein Triacetat oder Tri-
nitrat.

6. Bei den Verbindungen der Cellulose mit
Alkalien tritt der Grenzwert bei einer Natronlauge
ein, die 16—24 g Natron in 100 cem enthilt, und
zwer entsteht eéine Verbindung folgender Formel :
Cy2H;504,.Na.

7. Die Cellulose hat nur wenige Losungsmittel.
Die wesentlichen sind ammoniekalische Kupfer-
hydratlosung und die durch Zusammenwirken von
Natronlauge und Schwefelkohlenstoff entstehende
Xanthogensiure. Auch hier ergibt sich ein konstantes
Verhiltnis, das mit atomistischen Formeln wieder-
gogeben werden kann : niémlich CgH;405: Cu und
CQH1005 H CSg : N&OH

8. Der Wassergehalt der Cellulose ist
in doppelter Weise zu beriicksichtigen, denn es
handelt sich einmal um hygroskopisches und dann
um Hydrat-Wasser. Die von trockener Cellulose aus
der Luft aufgenommene Feuchtigkeit, das sogen.
hygroskopische Wasser, lifit sich beim Erhitzen auf
100° v&llig entfernen und so hestimmen. Die Menge
dieses Wassers ist von der Feuchtigkeit der Luft
abhiingig und betrégt in einer mit Wasserdampf
gesiittigten Luft ca. 39,. Das ist aber eine Menge,
die man in das Molekularverhiltnis C¢H,o05 : HoO
bringen kénnte.

Das Hydratwasser ist das schwerer abspaltbare
Wasser der Cellulose, das sich erst bei einer quan-
titativen Verbrennung oder beim Kochen der Cellu-
lose in Toluol oder Petroleum zu erkennen gibt, und
das sich bei mercerisierter Cellulose dem Grenz-
zustande nihert, der durch folgende Formel wieder-
gegeben wird : C,H,;0,,.H20.

Es gibt nun Cellulosen, die in allen bisher er-
orterten Konstanten ibereinstimmen, die aber
doch in anderen Beziehungen wesentliche Unter-
schiede zeigen. Namlich in ihren Féhigkeiten, Na-
tron aufzunehmen und dann Fehlingsche Lo-
sung zu reduzieren, Diese Eigenschaften sind erst
seit diesem Jahre sohirfer definiert worden, seitdem
man sie zu messen versteht. Und nun komme ich
zu dem Hauptthema, zu den neuen Zellstoffkon-
stanten.

Die Cellulose wird durch drei verschiedene
Gattungen von Chemikalien verdindert, 1. durch
Alkalien, 2. durch Sduren und 3. durch Bleich-
d. h. Oxydationsmittel.

Die Einwirkung der Alkalien #uBert gich so, dafl
die Cellulose dadurch eine griBere Reaktionsfihig-
keit erhiilt und infolgedessen auch Farben leichter
aufnimmt. Die durch Einwirkung von Alkalien
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verinderte Cellulose nennt man auch Hydrat-
cellulose. Hydrocellulose dagegen entsteht durch
Einwirken von Sduren auf Cellulose. Die Hydro-
cellulosen haben die Eigenschaft, auf Fehling-
sche Losung reduzierend zu wirken. Wenn man ins
Auge faBt, daB durch starkes und langanhaltendes
Kochen der Cellulose mit Siuren schlieflich Zucker
entsteht, also ein Aldehyd, dessen Reduktions-
vermdgen gegeniiber Fehlingscher Losung
direkt zum qualitativen und quantitativen Nach-
weis dient, so kann man auch wohl verstehen, daBl
die Zwischenstufen von Cellulose und Zucker eben-
falls reduzieren.

Durch Oxydationsmittel wird Sauerstoff in
das Molekiil hineingebracht, die Cellulose wird
miirbe und zeigt eine gesteigerte Aufnahmefahigkeit
fiir bagische Farben, dabei wird aber auch das
Reduktionsvermdgen der Cellulose gesteigert. Das
Produkt der Einwirkung von Oxydationsmitteln
auf Cellulose sind die Oxycellulosen.

Dic cinzelnen hier erérterten Chemikalien wir-
ken nun verschieden stark, je nach ihrer wasserigen
Konzentration, auf die Cellulose ein. Es ist gewil
wiinschenswert, den Grad der Einwirkung der Re-
agenzien feststellen zu konnen, und in der Tat ist

man dazu imstande durch die neuen Zellstoff-
konstanten, nimlich durch den Mercerisationsgrad
und das Reduktionsvermogen.

9. Der Mercerisationsgrad: Ich
gtellte fest, daB Cellulose aus Natronlauge ver-
schiedener Konzentration verschiedene Mengen
Natron aufnimmt, und zwar wird ein Maximum der
Natronaufnahme durch Cellulose bei einer 16%jigen
Lauge erzielt. Die dabei aufgenommene Natron-
menge steht zur Cellulose in dem Gewichtsverhilt-
nis von C3Hp¢04 : NaOH. Die mit Natronlauge
behandelt gewesene, wieder ausgewaschene Cellu-
lose zeigt ein verdindertes chemisches Verhalten,
eben das der leichteren Reaktionsfihigkeit. Deshalb
und weil die Grenzverbindung chemische Propor-
tionen zeigt, betrachte ich die ersrterte Einwirkung
als eine chemische und zwar in dem Sinne, daB das
Molekiil der Cellulose verkleinert worden ist. Zeigen
doch schon Essigsdure und viele andere Stoffe die
Fihigkeit, die GrolBe ihres Molekiils leicht zu ver-
sndern. Der Grad der Einwirkung der Natron-
laugen auf Cellulosen 1iBt sich dadurch messen, daf8
man bestimmt, wieviel Natron aus 29%iger Lauge
bei gewdhnlicher Temperatur aufgenommen wird von
100 g Cellulose. Dabei ergeben sich folgende Werte :

100 g einer mit 4%iger Lauge vorbehandelten Cellulose nehmen 1,0 g NaOH auf

100, , , 8 . » »
100, , . 12 ,, N ”
100, ., ., 16 ,, ”» "
100, ., . 20 , . »
100, ., . 24 , . ’ s

14, . »
158 bR ” '
2,8, »
2,8, ”
28, . »

Die Temperatur hat bei der Natronaufnahme
der Cellulose aus konzentrierten Laugen in-
sofern Einflu, als bei fallender Temperatur die
Wirkung zunimmt. Bei geringer Konzentration
{29) ist der Temperatureinflu jedoch praktisch
zu vernachlissigen.

Da Mercer der Erste war, der die Einwir-
hung der Natronlauge auf Cellulose studierte,
nenne ich die Verinderung der Cellulose, die durch
Natronaufnahme aus 2%iger Lauge gemessen wird,
den Mercerisationsgrad. Dieser setzt uns also in
den Stand, festzustellen, daB z. B. eine Baumwolle
mit dem Mercerisationsgrad 1,8 vorher mit einer
Natronlauge behandelt war, die 12 g in 100 com
enthielt.

Die praktische Bestimmung des Mercerisations-
grades gestaltet sich sehr einfach folgendermafen :
in ein Pulverglas mit eingeschliffenem Glasstopfen,
das etwa einen halben Liter fassen kann, werden
200 cem einer 2%igen Natronlauge gebracht, die
man vorher genau eingestellt hatte, indem man
50 cem mit der Pipette abgemessen und mit halb
normaler Sdure titriert hatte. Zu der Lauge bringt
man 3,0 trockene oder 3,3 lufttrockene Baumwolle,
schiittelt 1/, Stunde mit der Hand oder Maschine
und pipettiert dann wiederum 50 cem heraus, die
man ebenfalls gegen die Saure einstellt. Wenn
vor der Behandlung 50 ccm der Lauge 50 ccm
der Siure entsprachen, nach dem Eintragen der
Baumwolle 48,9 ccm, so entspricht die Differenz
50,0—48,9 = 1,1 dem durch die Baumwolle auf-
genommenen Natronhydrat. Der Mercerisations-

grad berechnet sich dann wie folgt:
02:3 = 2,92).

10. Das Reduktionsvermdgen. In
der Baumwollbleicherei pflegt man die Ware probe-
weise mit F e h lin gscher Losung zu kochen, um
an der durch das reduzierte Kupfer verfarbten
Baumwolle zu sehen, wie stark gebleicht worden
ist. Schwalbe hat das Verdienst, systematisch
studiert zu -haben, wieviel Kupfer von den ver-
schiedenen Cellulosearten reduziert wird. Die von
100 g Cellulose reduzierte Kupfermenge ist die fiir
verschiedene Cellulosearten charakteristische Re-

1,1 X 4 %

duktionszahl3).

Mercerisationsgrad Reduktionszahl
Verbandwatte 1,0 1,6
Sulfitzellstoff 1,2 3,9
Glanzstoff 4,0 1,1

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. Vieweg, Berl. Berichte 40, 3877 (1907).
Neuerdings hat J. Hiibner in der Chem.-Ztg. 32,
220 (1908) und im J. Soc. Chem, Ind. 2%, 105 (1908)
eine colorimetrische Methode angegeben, die mit
Hilfe einer sehr achwachen Losung von Jodkalium
in konz. Chlorzinklésung ebenfalls den Merceri-
sationsgrad zu bestimmen gestattet, und zwar farbt
diese Losung die Cellulose verschieden stark an.
Diese Bestimmung ist zwar einfach, aber wie alle
colorimetrischen Methoden nicht genau.

3) Cf.Schwalbe, Berl. Berichte 40, 1347
u. 4523 (1907); divse Z. 20, 2166 (1907).
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In folgender Tabelle sind einige Cellulosen mit
ihren Konstanten zusammengestellt, und daraus
mag ersehen werden, daB durch Bestimmen dieser
Cellulosen, die sich im iibrigen nur wenig unter-
scheiden, genau bestimmt werden konnen.

Jahresbericht
iiber die Neuerungen und Fortschritte
der pharmazeutischen Chemie
im Jahre 1907.

Von Ferpixano Fruorvy.
(Eingeg. d. 1./2. 1907)
(Schluf von Seite 832)

Mit der Untersuchung der Kamalabe-
standteile, besonders des Rottlerins,
waren gleichzeitig und unabhingig voneinander
F.Herrmann und H. Telle beschiiftigt. Die
Untersuchungen beider Forscher fiihrten wesentlich
zu den gleichen Resultaten. Als Zusammenfassung
sciner Resultate gibt H e r r m a n n37) an, daf das
Isorottlerin Perkins nicht existiert, sondern
sich als identisch mit dem Rottlerin erwiesen hat.
Die Formel Cy33H3¢0y, die von Perk in fir das
Rottlerin aufgestellt worden ist, konnte von
Herrmann bestitigt werden. Bei der Oxy-
dation des Rottlerins in alkalischer Lésung mit
Wasserstoffsuperoxyd wurde neben der von Per -
k in bereits beobachteten Benzoesdure auch Zimt-
siture erhalten. Bei der Aufspaltung des Rottlerins
mit Kaliumhydroxyd bzw. Natriumhydroxyd bei
Gegenwart von nascierendem Wasserstoff wurde
Methylphloroglucin und Dimethylphloroglucin fest-
gestellt. Dieser Befund ist bemerkenswert, da auch
andere als Bandwurmmittel verwandte Pflanzen-
stoffe, wie Filixsiure und Kussein, sich als I’hloro-
glucinderivate erwiesen haben. AuBer den genannten
Produkten wurde durch sorgfiltig geleitete Oxy-
dation des bei der Spaltung des Rottlerins in alka-
lischer Lésung als Nebenprodukt erhaltenen Harz-
korpers mit Wasserstoffsuperoxyd eine bisher un-
bekannte zweibasische Carbonsiure aufgefunden,
welcher die empirische Formel C,;H,40, und viel-
leicht die Konstitution

CHg CHy CHp
VA VA VAN
YRY
C00H  COOH
zukommt. Von dieser Siure wurden ein Dinitro-
derivat, das entsprechende Amin, ein Dibrom-
produkt und der Athylester dargestellt.

H. T elle 38), der fiir seine Befunde die Priori-
tit gegenliber Thoms und Herrmann in
Anspruch nimmt, konnte bei der Spaltung des Rott-
lering nicht blo8 Methyl- und Dimethyl-, sondern
auch Trimethylphloroglucin und neben Zimtsiure
auch Essigsiure nachweisen.

Neue Untersuchungen iiberdas Pikrotoxin
teilt F. Angelico03% mit. Zur Trennung von

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

Pikrotoxinin und Pikrotin wird empfohlen, das in
siedendem Wasser suspendierte Pikrotoxin mit
Bromwasser bis zur dauernden Gelbfirbung zu
behandeln, wobei Pikrotin in Lésung bleibt, wih-
rend sich Monobrompikrotoxinin abseheidet. Bei
der Oxydation des letzteren wurde eine Sdure er-
halten, ebenso aus dem Pikrotin beim FErhitzen
mit Permanganat in schwach alkalischer Losung
zwei saure Verbindungen von den Formeln C, H, gO03
und C;3H,40-.

Bei den verschiedenen zum Teil sich wieder-
sprecchenden Einteilungsarten der Glykoside
ist ein Vorschlag von L. Rosenthaler sehr be-
merkenswert.  Derselbe schligt folgende Defi-
nition vor: Glykoside sind Verbindungen wvon
Kohlehydraten mit organischen Nichtkohlehy-
draten, die unter Aufnahme von Wasser in ihre
Komponenten gespalten werden kénnen. Aus der
Definition ergibt sich unter anderem, dafl Ver-
bindungen wie die Osazone, die Verbindungen der
Glykuronsiure und des Mannits, obwohl sie den
eigentlichen Glykosiden sehr nahe stehen, nicht
zu diesen gerechnet werden diirfen, daBl aber an-
dererseits die Definition auch auf hochkonden-
sierte Kohlehydrate, wie Dextrin usw., aus-
gedehnt werden muB. Als Haupteinteilungs-
prinzip werden von Rosenthaler die Agly-
kone vorgeschlagen, wihrend die Nebeneinteilung
mit Hilfe der Kohlehydrate zu bewerkstelligen ist.
Die durch die Art der Aglykone bestimmten Grup-
pen zerfallen nach der Art und Zahl der vorhande-
nen Zucker- oder Kohlelydratmolekiile 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
iiblichen Grundsidtzen in aliphatische, hydrocye-
lische, aromatische und heterocyclische Verbin-
dungen. Fiir die Unterbringung derjenigen Glyko-
side, deren Glykon aus mehreren Kérpern besteht,
wird vorgeschlagen, das betreffende Glykosid bei
dem jeweils kompliziertesten Aglykon unterzu-
bringen. Da sich hierbei aber nicht leicht eine allen
systematischen Anforderungen geniigende, Ein-
reihung durchfithren lassen diirfte, wird eine ge-
wisse Willkiir nicht zu vermeiden sein. Nach der
Verwandtschaft konnte man beispielsweise die
Glykoside der Phloroglucinester besser als in der
allgemein vorgeschlagenen Reihenfolge im Anschluf3
an das zugehorige Phloroglucinglucosid anfiihren.

Zur Abscheidung der Saccharine aus
Gemengen und zu deren Identifizierung kdnnen
nach Kiliani, Loffler und Matthes40)
die gut krystallisierenden Chininsalze benutzt
werden. Das Drehungsvermogen dieser Verbin-
dungen kann jedoch nach den bisherigen Unter-
suchungen als weiteres Unterscheidungsmerkmal
nur in beschrinktem MaBe dienen. Beschrieben
werden die Chininsalze der Saccharinsiure, der Iso-,
Meta- und Parasaccharinsiure. Die Loslichkeit des
metasaccharinsauren Chinins in 509 igem Alkohol
entspricht 1:2,6 Teilen. Das Parasaccharon
CeH3O4 besitzt ein auffallend starkes Drehungs-
vermdgen. Das Magnesium- und Bariumsalz sind
krystallisierte Verbindungen.

Bei den Derivaten der Zucker mit fiinf Kohlen-

40) Berl. Berichte 40, 4294,



