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Wasser ist zu vermciden. Schliefilich wird bei 100
bis 110° getrocknet und gewogen.

Beleganalysen:

a) 20 cem Cyankaliumlésung wurden nach
Denigés unter Zusatz von Jodkalium titriert.
Verbraucht : 28,15 cem 1/,4-n. AgNO; = 0,3668 g
KCN.

b) 20 ccm derselben Lésung, nach vorstehender
Methode bchandelt, ergaben 0,7544 g AgCN
= 0,3670 g KCN.

Differenz +- 0,0002 g = +0,059,.

¢) 20 cem derselben Lésung, mit 10 cem Chlor-
kaliumlésung (11 g in 125 ccm) versetzt, nach vor-
stchender Methode analysiert, ergaben 0,7539 g
AgCN = 0,3667 g KCN.

Differenz : —0,0001 g = —0,029;,.

d) 20 cem Cyankaliumlosung nach Denigés
titriert.  Verbraucht: 28,00 cem 1/;,-n. AgNO;
—0,3649 g KCN.

e) 20 cem dieser Losung, nach obiger Methode
analysiert, ergaben 0,7486 ¢ AgCN = 0,3642 g KON,

Differenz : —0,0007 g = —0,199,.

f) 20 cem derselben Losung -+ 10 cem Chlor-
kaliumlésung ergaben 0,7511 g AgCN = 0,3654 g
KCN.

Differenz : + 0,0005 g = +0,139%,.

Bei den Versuchen ¢ und f wurde ein Teil des
Niederschlags bis zur Zersetzung des Cyansilbers ge-
glitht, mit chlorfreier Salpetersdure behandelt und
das Ungeldste mit heilem Ammoniak oder Zink
und Schwefelsiure behandelt. Es konnte weder in
der ammoniakalischen noch in der schwefelsauren
Losung Chlor nachgewiesen werden. Um nachzu-
weisen, dafl bei der Zersetzung des Cyansilbers
durch Glithen auch geringere Mengen von Chlor-
silber nur t eilweisc verflichtigt werden, wurde
ein Gemisch von Cyan- und Chlorsilber, das aus
20 ccm der obigen Cyankaliumldsung (Vers. 4) und
0,5 cem der Chlorkaliumlosung (11 g in 125 cem)
gefillt war, wie oben geglitht und der Rickstand in
der gleichen Weise wie vorher auf Chlor gepriift,
wobei eine deutliche Reaktion erhalten wurde.

Das zusatzfreic Material wurde bei 570 bis 580°,
$20--630°, 670—680°, 720—730°, 770—780°, 820
bis 830°, 870—880°, 920—930°, 970-—980°, 1020
bis 1030°, 1070—1080° und 1120—1130°, die
chloridhaltigen Gemische bei 570—580°, 620—630°,
720—1730°, 820—830°, 920—930°, 1020—1030°
und 1120—1130° der Einwirkung des Stickstoffs
ausgesetzt. Aulerlich machte sich der Eintritt der
Reaktion dadurch bemerkbar, dal die urspriinglich
mehr oder weniger dunkelgrau gefdrbten Materialien
nach der Stickstoffeinwirkung schwarz geworden
waren. Die bei den relativ niederen Temperaturen
bis 730° erhaltenen Produkte sind locker und Ent-
wickeln beim Einschiitten in Wasser Acetylen, bei
den hoheren Temperaturen von 820° an werden ge-
sinterte Massen erhalten, oberhalb 1000° ist die
Sinterung so stark, dal feste Substanzen entstanden
sind. deren Pulverisierung nur mit einiger Kraft-
anstrengung moglich war.

Bei den Cyanidbestimmungen fiel ¢s auf, daB
die innerhalb der Temperaturgrenzen von 570-—730°
gewonnenen Produkte beim Versetzen der nach
Feld erhaltenen wisserig-alkalischen Losungen

mit ammoniakalischer Silberlosung cinen auch in
konz. kalter Salpetersdure nur teilweise loslichen.
gelben Niederschlag bildeten. Beim Reiben, durch
Schlag oder beim Erhitzen explodierte dieser heftig.
Zur Priiffung auf Stickstoffgchalt wurde er nach
Kjeldahl analysiert : Vorgelegte 1/,4-n. Schwe-
felsgure 20,5 cem, zum Zuriicktitrieren verbraucht
20,45 cem 1/;4-n. Natriumecarbonat. Die Substanz
war also stickstofffrei.

Die in den Tabellen (s. S. 196) zusammenge-
steliten Resultate sind auf chloridfreies Material be-
zogen und auf Prozente Bariumcyanid bzw. Barium-
cyanamid bzw. elementaren Stickstoff berechnet.
Tabelle 1 gibt die ausfiihrlichen Analysenergebnisse
fiir dic einzelnen Materialien bei verschiedenen
Temperaturen, in Tabelle 2 sind die mit den ver-
schiedenen Materialien bei gleichen Temperaturen
erhaltenen Ausbeuten an Cyanid, Cyanamidsalz
und Gesamtstickstoff iibersichtlich zusammenge-
stellt.

Technologisches Institut der Universitit Berlin.

Die Chemie der Hydratcellulosen.

Von Cart G. Scuwarpe-Darmstadt®).

Es ist ein heikles Unterfangen, einen in rascher
Entwicklung begriffenen Teil eines Forschungs-
gebietes zum Gegenstand eines Vortrages zu machen.
Wenn ich trotzdem ein solches Thema gewiihlt habe,
so Hegt eine Rechtfertigung darin, dafl der Gegen-
stand aktuell und ein Uberblick iiber das Gebiet
doch vielleicht Fachleuten willkommen ist.

Als Hydratcellulosen bezeichnet man zurzeit
die durch Wasseraufnahme aus der typischen Baum-
wollcellulose hervorgehenden Abkommlinge inso-
weit, als dicse Wasseraufnahme nicht mit einer
wesentlichen Anderung des Reduktiorsvermogens
verbunden ist. Frither hat man den Begriff Hydro-
und Hydrateellulose vielfach als gleichbedeutend
angesehen. TIch habc aber feststellen konnen,
woriiber ich Ihnen ja im Vorjahre berichtet habe,
dafl man den Hydrocellulosen ein merkliches Re-
duktionsvermdgen zuschreiben muBl, wihrend die
Hydratcellulosen ein solches nicht oder nur un-
bedeutend (infolge des Auftretens von Nebenreak-
tionen) aufweisen.

Wann entstehen nun Hydratcellulosen? Ihre
Bildung hat man beobachtet sowohl bei der Ein-
wirkung von Alkalien, Siuren als auch Salzen auf
Baumwolleellulose.

Bekannt und im groflartigsten Mafistabe tech-
nisch ausgeniitzt ist ja die Einwirkung von Alkalien
auf Baumwollcellulose. Was Gladstone und
Mercer fanden, und was spiter von zahlreichen
Autoren bestitigt und vertieft wairde — ich nenne
vor allem die erschdopfende und héchst sorgfiltige
Untersuchung von Hiibner und Pope —- ist
die verschieden starke Einwirkung verschieden
starker Laugen, das Auftreten einer maximalen

*) Vortrag, gehalten auf der Hauptversamm-
lung des Vereins der Papier- und Zecllstofichemiker
in Berlin am 24. November 1908,
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Einwirkung bei der Laugenkonzentration von 15
bis 249%,.

Aber auch mittels Sauren kénnen Hydratcellu-
losen gebildet werden. Mercer schon hat beob-
achtet, da Schwefelsiure von etwa 809, HoSO0,4-
Gehalt Baumwollcellulose in ganz &hnlicher Weise
verindert wie Natronlauge. Eine mit starken
Siuren behandelte Baumwollcellulose reagiert mit
Jodjodkalium Zhnlich wie die mercerisierte Baum-
wolle. Wie ich in meinem Vortrage vor einem Jahre
an dieser Stelle hervorgehoben habe, ist aber bei
der Hydratisierung durch Siuren ein parallel gehen-
der oder nachfolgender Vorgang der der eigentlichen
Hydrolyse, die Bildung von Hydrocellulosen aber
bedeutet Entstehung oder Zunahme des Reduk-
tionsvermdgens, so dal} die mit Sduren hergestellten
Hydratcellulosen, z. B. vegetabilisches Pergament,
als Hydratcellulosen, die kleine Mengen Hydrocellu-
losen enthalten, angesehen werden miissen. Die
Konzentration der Séure ist nicht nur fiir die Neben-
reaktion der Hydrocellulosenbildung von Bedeu-
tung. Ebenso wie bei der Einwirkung der Alkalien,
werden verschiedene Grade der Hydratisierung er-
reicht, und diese ist, wic man aus einer Beobachtung
von X n e ¢ h t schlieBen darf, unter Umstéinden sehr
viel weitergehend als bei Alkalien. Knech t fand,
daB die Farbstoffaufnahme bei einem mit Salpeter-
siure von ca. 709 HNO;-Gehalt mercerisierten
Garnstrang betrichtlich hober war, als er sie bei
Alkalimercerisation erreichen konnte.

Die hydratisierende Wirkung der Salze endlich
ist hauptsichlich von Hibner und Pope
studiert worden. Sie fanden, daf Bariumqueck-
silberjodid und Jodkaliurm die Baumwolle in bezug
auf gesteigerte Farbstoffaufnahme, einige Schrump-
fung, ja beim erstgenannten auch Schwellung
ihnlich verindern wie Natronlauge. Die hydra-
tisierende Wirkung von Chlorzink ist ja schon
lange bekannt. Dieses Salz unterliegt aber leicht
hydrolytischer Spaltung, kommt also nicht als
typisches Neutralsalz in Betracht. Unter diesen
Umsténden ist es nicht verwunderlich, dafl auch
Gemische von Natronlauge und Salzen merce-
risierend wirken. (Zusatz von Natriumsilicat, den
Hibner und Pope experimentell behan-
delten, Chlorcalcium, das Bowman crwihnt,
Kochsalz, das Vieweg und die Hanauer
Kunstseidenfabrik zur Steigerung der
Mercerisationswirkung schwacher Laugen anwen-
den wollen.)

Hydratcellulosen entstehen des weiteren bei
allen Léseprozessen, die man mit der Baumwoll-
cellulose vornehmen kann. Am besten bekannt sind
verhiiltnismdBig diejenigen Hydratcellulosen, die
aus der Auflésung von Nitrocellulose in Atheralko-
hol mit nachfolgender Denitrierung aus der Auf-
losung der Baumwolle in Kupferoxydammoniak,
aus der Auflosung von Holzzellstoff mittels Alkali
und Schwefelkohlenstoff erhalten werden: die
Kunstseiden.

Hydratcellulosen miissen wir endlich als weit
verbreitet im Pflanzenreich annehmen. Es ist ein-
leuchtend, dafB3 bei der Bildung der Cellulose zu-
nichst wasserreiche Celluloseabkémmlinge ent-
stehen, die sich allmihlich entwéssern und poly-
merisieren. Ob man die sog. Hemicellulosen als
Hydratcellulosen auffassen darf, mull noch da-

hingestellt bleiben. Vielleicht sind die Unter-
schiede, die man im fiirberischen und chemischen
Verhalten verschiedener Baumwollsorten, z. B.
Mako und amerikan. Baumwolle, beobachtet, auf
verschiedenen Hydratationsgrad zuriickzufiihren.

Es ist ferner nach Cross die Bildung von
Hydratformen der Cellulose bei deren starker Zer-
kleinerung anzunehmen. Im Mahlproze im Hol-
linder kann, wie Cross kiirzlich angegeben hat,
Cellulosehydrat entstehen. Damit taucht eine schein-
bar geldste Frage aufs neue auf: Diirfen wir beim
Totmahlen der Baumwollcellulose im Hollinder
deren Hydratisierung annehmen, wahrend wir beim
Sulfitzellstoff diese Annahme verwerfen miissen?
Hofmanns Untersuchung hat ergeben, dafl Per-
gamynbildung kein Hydratisierungsvorgang ist,
und ich konnte diese SchluBfolgerung dadurch be-
stitigen, daB ich auf die Wirkungslosigkeit eines
wertvollen Hydratzustandsreagenses, der Jodjod-
kaliumlésung beim Pergamyn, im Gegensatz zur
mercerisierten Baumwolle aufmerksam machte.
Hofmanns Feststellung der Tatsache, daB
gleiche Mengen Zucker aus Sulfitzellstoff, wie aus
Pergamynstoff gebildet werden, bedarf nunmchr
noch einer Erginzung beziiglich desjenigen DPerga-
myns, das sich aus Baumwollcellulose ermahlen 14 3t.

Ich mochte schlieBlich noch die Frage auf-
werfen, ob nicht im BiuchprozeB, also bei der Baum-
wollbleiche, ferner im Holzzellstoff-Kochprozefi
Hydratcellulosen entstehen kdnnen, ob nicht z. B.
Mitscherlich- und Ritter-Kellner-
Kochung verschiedenen Zellstoff ergeben, weil ver-
schiedene Hydratcellulosen durch die verschieden
lange Dauer der Kochprozesse gebildet werden. Ich
habe bei einer Untersuchung von Mitscher-
lich- und von Ritter-Ke llner- Zellstoffen,
die ich der Freundlichkeitder Zellstoffabrik
W ald h o f verdanke, recht deutliche Unterschiede
in der Hydratationsstufe beobachtet; allerdings
bleibt auch die Moglichkeit, da nicht der verschie-
dene KochprozeB, sondern verschiedenes Alter der
gekochten Holzer die Ursache der beobachteten
Verschiedenheiten ist. Wenn ferner bei der Dar-
stellung von Kunstseide nach dem Kupferoxyd-
ammoniakverfahren diese Vorbehandlung mit Na-
tronlauge und Soda bei 119°, also 0,9 Atm. Uber-
druck, die iibliche Mercerisation als Vorbehand-
lung ersetzen kénnen soll, so wird man auch hier
Hydratisierung dureh den Kochprozefl unter Druck
als Ursache nicht ausschlieflen kdnnen.

Die Eigenschaften der Hydratcellulosen
sind graduell recht verschieden, so daB man ge-
notigt ist, verschiedene Gruppen zu unterscheiden,
soweit das bei dem derzeitigen Stand unserer Kennt-
nisse iiberhaupt moglich ist. Auffillig ist vor allem
und allen Hydratcellulosen gemeinsam die starke
Hygroskopizitat. Mit dem Ubergang der Baumwoll-
cellulose in Hydratcellulosen nimmt die Fihigkeit,
aus der Luft Wasser anzusaugen, zu, wie folgende
Tabelle beweist :

Hygro-
skopische
Wasger

1. Verbandwatte . . . . . . . . . . .. 6,1
2. Verbandwatte mit 89, NaOH mercerisiert 7,7

3. " ,, 169, NaOH " 10,7
4' E24 3y 24% Na’OH b 1153
5. » ,» 409, NaOH ' 12,1
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Hygro-

skopischey

‘Wasser
6. Glanzstoffseide . . . . . . . ... . 98
7. Viskose A . . . . . .. . 10,7
8. . B .. 10,2
9. ' c .. ... . 11,0
10. Chardonnetseide . . . . . . . . . . . 11,4
11. Hydrocellulose nach Girard . . . . . 3,6

Die in der Tabelle gleichfalls verzeichnete Hydro-
cellulose zeigt, wie man sieht, eine sehr bescheidene
Hygroskopizitit, die noch weit kleiner als die der
Baumwolle (Verbandwatte) ist.

Die mechanische Festigkeit der Hydratcellu-
losen zeigt ganz gewaltige Unterschiede; wihrend
mercerisierte Baumwolle sowiePergament eine starke
Zunahme ihrer Festigkeit erfahren, und diese Festig-
keit selbst im nassen Zustande behalten, erweisen
sich die Kunstseiden als wenig fest im trocknen
Zustande, und ihre Festigkeit ist sehr gering im
nassen Zustande. Man muB also wohl hier zwei
verschiedene Klassen von Hydratcellulosen an-
nehmen.

Unterschiede treten auch hervor bei der Ein-
wirkung der Wirme. Wihrend mercerisierte Baum-
wolle Temperaturen von 100° anscheinend gut ver-
trigt, beobachtet man bei Kunstseiden schon nach
1—2stiindiger Einwirkung der Temperatur von
100° ein Gelbwerden.

Die Erhéhung der Temperatur ist aber auch
bei der mercerisierten Baumwolle nicht bedeutungs-
los. Knecht hat deutliche Unterschiede in der
Fahigkeit, Farbstoff aufzunehmen, beobachtet bei
ciner Baumwolle, die nach der Mercerisation noch
feucht, bei einer anderen, die lufttrocken, bei einer
dritten, die bei 100° getrocknet gefarbt wurde.
Auch die Erfahrungen, die man bei der Cylinder-
trocknung von Papierbahnen im Vergleich zur
Bogentrocknung an der Luft macht, die deutlich
den EinfluB der Temperatur zeigen, sind vielleicht
verursacht durch Verinderungen, die Hydratcellu-
losen bei hoherer Temperatur erleiden. Wesentlich
ist ja eine vorsichtige Trocknung auch fiir den
Hlanz der Kunstseiden.

Sehr unterschiedlich ist auch das Verhalten der
Hydratcellulosen gegen verdiinnte Sduren.
Alle Hydratcellulosen hydrolysieren sich aller-
dings rascher als gewohnliche Baumwollcellulose,
aber zwischen der Hydrolysiergeschwindigkeit einer
mercerisierten Baumwolle und einer Kunstseide ist
doch ein gewaltiger Unterschied, wie ein Blick auf
die nachfolgende Tabelle lehrt, in welcher die Hydro-
lysiergeschwindigkeit durch die Menge Kupfer aus-
gedriickt ist, die nach einer gleichbleibenden Zeit
(nach viertelstiindiger Dauer der Hydrolyse) von den
Hydrolysenprodukten aus einem gewissen Quantum
Fehlingscher Losung abgeschieden wird. Sehr
auffillig ist — was auch aus der Tabelle hervorgeht,
— daB die Hydrolysiergeschwindigkeit der Hydro-
cellulose nicht gréBer ist als die der mercerisierten
Baumwolle und wesentlich kleiner alg diejenige der
Kunstseiden. Die groBe Hydrolysierungsgeschwin-
digkeit bei diesen Kunstseiden kénnte zu der An-
nahme fithren, daB die Kunstseiden starker ah-
gebaut sind als dic Hydrocellulosen. Man kann aber
auch annehmen, dafl jedem Hydratationsgrade eine
Hydrocellulose entspricht, was sehr wahrscheinlich
wird, wenn man beriicksichtigt, dall eine Hydro-

cellulose aus mercerisierter Baumwolle eine sehr
viel hohere Kupferzahl als die aus gewd&hnlicher
Baumwolle entstehende Hydrocellulose hat.

Noch in einer anderen Richtung verhilt sich
eine Gruppe von Hydratcellulosen charakteristisch
den Siuren gegeniiber. Wahrend das Gemisch von
Essigsiureanhydrid, Fisessig und etwas konz.
Schwefelsiure gewdhnliche Baumwollcellulose und
mercerisierte Baumwolle ziemlich schnell in Cellu-
loseacetat iiberfithrt, wird Viscose von diesem Ge-
misch kaum angegriffen, dhnlich soll es sich mit
der Bildung der Nitrocellulose verhalten, die sich
ebenfalls mit Viscose schwieriger vollzieht als mit
Baumwollcellulose. Nach Cross, dem diese Be-
obachtungen zu verdanken sind, hat die Viscose
in ihrer chemischen Natur saurere Eigenschaften
angenommen,

Auch im Verhalten gegen Alkalien muf} man
mindestens zwei Gruppen ven Hydratcellulosen
unterscheiden. Diejenigen vom Typus — merceri-
gierte Baumwolle — sind im wesentlichen unléslich
in Natronlauge, wihrend sich unter denjenigen vom
Typus — Kunstseide — welche finden, die, wie Vis-
cose in 30%iger Natronlauge zur Auflésung gebracht
werden konnen. Auch die durch Auflgsung in konz.
Schwefelsdure und Fiillen durch EingieBen in Wasser
erzeugte Hydrocellulose ist in 119 iger Natronlauge
16slich.

Alkalilosliche Hydratcellulosen sollen nach
Cross beim Mahlen der Baumwollcellulose im
Hollander entstehen, auch der Bleich- und Wasch-
vorgang soll von EinfluBl auf die Menge der alkali-
16slichen Zellstoffhydrate — von Cross Hemi-
Zellstoff genannt — sein.2)

Das Verhalten gegen Alkalien zeigt auch bei

den alkaliunloslichen Hydratcellulosen stufenweise

Unterschiede. Je nach dem Grade der Mercerisa-
tion werden verschiedene Mengen Natronlauge auf-
genommen. Das Gleiche gilt von Salzldsungen,
z. B. Jodjodkaliumlgsungen, Chlorzinkjodlésungen
(beim Auswaschen bleibt nachher das Jod zuriick
in Bindung an das Hydrat), ferner von Farbsalz-
Iosungen. Mit letzteren beobachtet man eine Ab-
nahme des Aufnahmevermégens bei den hchsten
Graden der Mercerisation.

Die Konstitution dieser Hydratcellulosen ist
ebensowenig klargestellt als diejenige der Baum-
wollcellulose. Sicher ist nur die Aufnahme von
Wasser, die aus der Analyse und aus den Ausbeuten
(z. B. bei der Viscosedarstellung) hat erschlossen
werden konnen. Die Deutung dieser Wasserauf-
nahme ist aber noch durchaus strittig. Mercer
hat bei der Einwirkung von Natronlange auf Baum-
wollcellulose eine chemische Verbindung angenom-
men, nach ithm haben dies zahlreiche Autoren getan,
so hat Vie we g aus der Messung der Natronauf-
nahme, aus dem Kurvenknicke, den eine graphische
Darstellung der erhaltenen Daten aufweist, auf che-
mische Verbindungen geschlossen. Aber Salze geben,
wie Hiibner fand, fast volliganaloge Erscheinungen,
chemische Verbindung ist bei diesen nicht anzuneh-
men, allenfalls eine Doppelsalzbildung. Jedenfalls
sind osmotische Vorginge nicht von der Hand zu
weisen, um so weniger, als nach neuesten Unter-

2) Alkalilgsliche Cellulosen werden sich ganz
besonders in jungem Holze vorfinden.
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suchungen die Cuticula bei der Mercerisation fast
vollig erhalten bleibt. Bei den Einwirkungen von
Sduren kann man ja voriibergehende Bildung von
Estern annehmen. Es ist nach Cr o s s die Einwir-
kung der starken Siure, wie Schwefelsidure, ein Ent-
wasserungsvorgang, der von einer Hydratisierung
gefolgt wird. Cross und Bevan haben auch
zeitweilig Konstitutionsinderung, Wanderung der
CO-Gruppe angenommen. Oben war erwéhnt wor-
den, daB in der Viscose saure Eigenschaften zum
Vorachein kommen (Widerstand gegen Esterifizie-
rung).

Eine schwierige Frage ist es auch, ob man
in der Hydratisierung eine Abbaureaktion- sehen
soll. Bei der Verwandlung von Cellulosc in Viscose
und Riickverwandlung dieser in Hydratcellulose ist
kein Verlust durch losliche Produkte zu bemerken,
wiithrend ein solcher, z. B. beider Chlorzinkeinwirkung
beobachtet wird. Andauernde Wirkung von Alkali
auf Callulose scheint jedenfalls eine Molekiilverkleine -
rung herbeizufiihren, da bei der Viscosedarstellung
unter solchen Verhiltnissen geringere Viscositit und
groflere Bestéindigkeit der Produkte nach Cross
und B e v an konstatiert werden kann. Vieweg
hat aus seinen Mecssungen der Natronlaugenauf-
nahme auch auf Abbau des Molekiils der Hydro-
cellulose geschlossen. Ein Abbau des Molekiils
bei der Hydrocellulose wird allgemein ange-
nommen, schwieriger ist die Vorstellung, daB
die Zunahme der TFestigkeit und Elastizitat bei
der mercerisierten Baumwolle einem Abbau des
Molckiils zu verdanken sei. Vergleicht man die
Hydrolysiergeschwindigkeit der verschiedenen Hy-
dratcellulosen (Tabelle unten), so zeigt sich
diese durchweg grofler als bei der gewshnlichen
Baumwollcellulose. Deutlich treten aber wieder
zwei Gruppen der Hydratcellulosen hervor, die
Kunstseidengruppe hat wesentlich hohere Hydroly-
sierungsgeschwindigkeiten als die mercerisierte
Baumwollgruppe.

Die Entscheidung dieser Streitfragen muB der
Zukunft vorbehalten bleiben. Hier soll zuniichst
noch die Frage erortert werden, ob die Bildung
der Hydrateellulosen niitzlich oder schidlich ist.
Fiir die alkaliunldslichen Hydrate ist diese Frage
entschieden in ersterem Sinne zu beantworten.
Mercerisierte Baumwolle ist fast in jeder Be-
ziehung ein wertvolleres Produkt als nicht merce-
risierte, sei es, dall wir sie fiir Zwecke der
Firberei oder der Sprengstoff- und Kunstseiden-
fabrikation benutzen. Die alkaliléslichen Hydrate
aber sind direkte Verlustquellen in eben diesen In-
dustrien. Nach Cr o s s sind insbesondere Zellstoffe
um so héherwertig, je weniger sie in Alkali 16slich
sind.

Wie kann man nun Hydratcellulosen erkennen ?
Eine ganze Reihe von Methoden ist vorgeschlagen
worden. Als einfachste und schnellste Methode mull
entschieden die von H i b n e r zur Feststellung des
Mercerisationsgraded ausgearbeitete Jod-Jodkalium-
und Chlorzinkjodprobe gelten. Die beim Waschen
mit Wasser nach Triinkung mit dem Reagens ver-
bleibende Blaufirbung gibt ein gutes qualitatives,
ja bis zu gewissem Grade auch quantitatives Er-
kennungsmittel ab. Quantitativ wird sich die Hy-
dratisierung nur schitzen lassen, wenn die zu ver-
gleichenden Hydratcellulosen gleiche Oberflachen-

entwicklung haben. Lose Faser und stark gedrehte
Garne werden unter der Voraussetzung gleichen
Hydratationsgrades verschiedene Intensitit der
Férbung zeigen.

Das gleiche gilt von der Knechtschen
Priifung des Mercerisationsgrades durch Ausfirben
mit Benzopurpurin. Knecht hat diese Methode
durch Einfiihrung der Titration der riickbleibenden
Farblosung verfeinert. Beriicksichtigt man aber, daf}
die GroBe der Oberfliche auch die Farbstoffauf-
nahme verindert, so zeigt es sich auch hier not-
wendig, z. B. Garn mit Garn oder lose Faser mit
loser Fager zu vergleichen, ja die Linge der Faser-
stiicke wird von grofer Bedeutung sein.

Dies ist ein Einwand, den man auch gegen dic
Viewegsche Methode der Natronabsorption
machen mufl. Vie we g schiittelt mit verd. Na-
tronlauge und miBt die Konzentration vor und nach
dem Schiitteln. Die gefundenen Unterschiede be-
messen sich ohnedies nur nach Zehntelkubikzenti-
metern, und das Temperaturintervall von 5° (15 auf
20°) veréndert die Natronaufnahme gewaltig. Bei
15° tritt die Bildung der Natronlaugenverbindung
des Kurvenknickpunktes bei einer Konzentration
von 169, ein; bei 20° liegt sie bei ca. 209/, Es wird
aber nicht ganz einfach sein, in der Schiittelmaschine
konstante Temperatur festzuhalten. Ferner ist das
Anwendungsbereich der Methode auf das Laugen-
intervall 0—159; beschrinkt.

Cross hat als Methode zur Erkennung des
Hydratzustandes seine bekannte Viscosereaktion
vorgeschlagen; man wird gegen das Verfahren dis
grofle Umsténdlichkeit einwenden miissen.

Ich hatte Thnen im Vorjahre von Versuchen
berichtet, den Hydratationsgrad durch Abdestillieren
des Hydratwassers mit siedendem Toluol zu be-
stimmen. Die an dieses Verfahren gekniipiten Hofi-
nungen haben sich nicht verwirklicht. Ich bin bei
weiterer Priifung der Frage in einem Metallapparat
zu widerstreitenden Ergebnissen gekommen. Dic
Ursache der wechselnden Resultate ist noch nicht
ergriindet, vielleicht kommen hier Verhiltnisse in
Frage, wie ich sie oben erwihnte, alsichKnechts
Versuche iiber verschiedene Farbstoffaufnahme bci
verschiedener Trocknung zitierte.

Bei der Suche nach einer neuen moglichst ein-
wandfreien Methode habe ich die allbekannte Hy-
drolysiermethode als brauchbar zur Erkennung von
Hydratcellulosen gefunden. Schon lange weil man,
daB z. B. Hydrocellulose bei lingerem Kochen mit
verd. Sidure im gleichen Zeitraum mehr Zuoker gibt
als gewhnliche Baumwollcellulose: Hofmann hat
ja z. B. diese Methode des T ollensschen Labora-
toriums benutzt, um festzustellen, ob Pergamyn
eine Hydratcellulose sei, wobei man freilich damals
noch nicht wuBte, dafl man Hydro- und Hydrat-
cellulose unterscheiden miisse. Wie ich jiingst, lén-
gere Zeit nach erster Verdffentlichung meiner Hy-
dratbestimmungsmethode in dieser Z.1), gefunden
habe, hat auch Vignon2) schon einige verglei-
chende Hydrolysierversuche mit der aus Kupfer-
oxydammoniak geféllten Cellulose und mit merce-
risierter Baumwolle, sowie Hydrocellulose gemacht.
Seine Werte stimmen mit den meinigen nicht

1) Vgl. diese Z. 21, 1321 (1908),
2) Bull. soc. chim. [3] 25, 130 (1901).
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1. Verbandwatte . .. e e e e 3,3 1,1 2,2
2. Verbandwatte mit 8%1ge1 Natronlauge mercer 1smrt e e 3,2 0,9 2,3
3. ' 5 169iger . 5,0 1,3 3,7
4. ., 24%iger 6,1 1,2 4,9
5. - . 40%iger 6,6 1,9 4,7
6. Glanzstoff-Seide . 12,8 1,5 11,3
7. Viscose A . 14,0 1,9 11,5
8. » B. 14,5 3,0 13,7
9. C. 16,6 2.9 11,3
10. Chardonnet Selde ... 17,7 4,1 13,6
11. Hydrocellulose nach Girar d . 6,6 5,7 0,9
12, Mitscherlichscher Zellstoff ungeblelcht e e 4,4 24 0,9
13. Ritter-Kellnerscher Zellstoff ungebleicht . . . . . 3,5 2,8 2,7

iberein. Das mag daran liegen, dal Vignon an-
scheinend o hne Be wegun g hydrolysierte und
nur die geldsten Hydrolysationsprodukte be-
riicksichtigte. Aber auch V ign o n hat noch nicht
die Hydrolysierung mit Séuren zur Erkennung
engerer Hydratstufen angewendct. Wie die Tabelle
zeigt, lassen sich aber dic verschiedenen Grade der
Mercerisierung recht deutlich erkennen. Die Methode
wird, kurz geschildert, folgendermallen ausgefiihrt.
Etwa 3 g Substanz werdeneine Viertelstunde mit einer
bestimmten Menge Schwefelsiure unter Riickflul3
und starker Rithrung gekoecht. Dann wird heill
mit Natronlauge neutralisiert, sofort ein bestimmtes
Quantum Fehlinglésung hinzugegeben und wieder-
uin eine Viertelstunde gekocht. Die gebildete Menge
Kupfer wird elektrolytisch bestimmt, und der Wert
auf 100 g Cellulose umgerechnet. Zieht man von
dieser Hydrolysierzahl die Kupferzahl (die das Re-
duktionsvermdgen der urspriinglichen Substanz
vor der Hydrolyse in Grammen Kupfer ausdriickt,
die von 100 g Substanz abgeschieden werden), ab,
so ergibt die GroBe der Differenz den Grad der
Hydratisierung. Je groller das Intervall, um so
starker die Hydratation; wie ja deutlich an den
Zahlen fiir Kunstseiden und vor allem fiir merceri-
sierte Baumwolle zu sehen ist.

Diese Methode ist, so glaube ich, frei von der
Fehlerquelle der vorher erwahnten. Die Ober-
fliche des zu untersuchenden Materials ist nicht von
ausschlaggebender Bedeutung, denn nicht die Auf-
nahme irgend eines Salzes eines Alkalis wird ge-
messen, sondern die Produkte reinchemischer
Zersetzung. Hat man also so weit zerkleinert, daB
die kochende Sgure Zutritt zur Einzelfaser und zum
1—2 mm langen Bruchtzile des Kunstseiden-
fadens z. B. hat, so ist bei der heftigen Riihrung
gewiihrleistet, dafl stets neue Mengen Siure das
Partikel umspiilen, und die entstehende reduzierende
Substanz ausgelaugt wird.

Ich bin am Ende meiner Ausfiihrangen. Das
Referat iber Hydratcellulosen zeigt, wie wenig ge-
klirt bis jetzt Entstehungsbedingungen, Eigen-
schaften und Konstitution dieser Klasse von Cellu-
losen, wie notwendig daher weitere Experimental-
untersuchungen sind, um die technisch so aufer-
ordentlich niitzlichen oder schidlichen Hydratcellu-
losen niher kennen za lernen.

Ch. 1909.

Die Konkurrenzklausel in alter Zeit.
(Eingeg, d. 19./1. 1909.)

In der Frankfurter Zeitung vom. 24./12. 1908
ist folgende Mitteilung abgedruckt, die viele unserer
Lescr interessieren diirfte: Das Verhiltnis zwischen
Chef und Angestelltem, die Frage der Wahrung von
Geschiftsgeheimnissen und die sog. Konkurrenz-
klausel sind wichtige Fragen der Sozialpolitik, die
nicht im Feuilleton behandelt zu werden pflegen.
Vielleicht interessiert aber an dieser Stelle doch
ein Arbeitsvertrag, der im 18. Jahrhundert in Frank-
furt abgeschlossen wurde, und der eine geistige
Leibeigenschaft darstellt, die uns heute aufs sonder-
barste beriihrt. In den Akten des Frankfurter
Stadtarchivs findet sich nimlich nachfolgender Ver-
trag aus dem Jahre 1785, den der Mechaniker Georg
Koch mit dem Besitzer der seinerzeit angesehenen
Kattunfabrik in Niederrad bei Frankfurt, einem
der wenigen Unternehmen dieser Gegend, das da-
mals der Fabrikation diente, abschloB:

,,Demnach Herr Johann Friedrich Miiller,
Biirger und Handelsmann, mich endesunterzeich-
neten auf sciner Fabric zu Niederrad, hauptsich-
lich zu unterhalt und verfertigung derjenigen
Mechanischen Maschinen und Gerathschaften,
die zum Betrieb seiner Fabrikarbeiten ohne unter-
schied erforderlich sind und er zur Erweiterung
dieses Geschiiftes in Zukunft weiter zu errichten
gutfinden wird, anzustellen und darinnen unter-
weisen zu lassen vorhabens ist, hierzu aber Herr
Miiller die Versicherung von mir haben will, daf3
ich, solange Gott mir Gesundheit und Krifte
verleihet auf seiner Fabric zu arbeiten, iiber die
mir anvertrauten Arbeiten ein genaues Still-
schweigen haben und von alle demjenigen, so ich
auf denen Fabric verfertigen, unterhalten und
treiben werde, weder fiir mich selbst, es ge-
schehe auf wellche Art und unter welchem
Vorwandes immer geschehen kénne und moge,
ich seyn gleiech in Diensten des Herrn Miiller
oder nicht, {iber kurz oder lang keinen selbst-
gebrauch nicht machen, noch viel weniger anderen,
es seyen Anverwandte oder Fremden, auf irgend
eine weise, weder miindlich noch schriftlich, noch
weniger durch Mitteilung der Risse, Model und
was immer von einiger Angabe der auf der
Fabric befindlichen Maschinen za mir zu treiben,
zu unterhalten imd zu errichten anvertraut werden
sollte, cinige Anleitung oder Unterweisung za
geben, es seyen in oder ausser der Fabric, auch
mich auf keine Weise und unter keinerley ver-
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