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Wasser ist zu vermcidcn. SchlieBlich wird hei 100 
his 110" gctrocknet und gewogcn. 

B e l e g a n a l y s e n :  
a )  20 ccm Cyankaliumlosung wurden nach 

D e n i g 13 s unter Zusatz von Jodkalium titriert,. 
Verbraucht : 28,15 ccm l/lo-n. AgNO, = 0,3668 g 
KCN. 

b) 20 ccm derselbcn Losung. nach vorstehendcr 
Methode bchandelt , ergaben 0,7544 g AgCK 
: 0,3670g KCN. 

Differenz + 0,0002 g = +0,050,6. 
c) 20 ccm dcrselben Losung, mit 10 ccm Chlor- 

kaliumlosung (11 g in 125 ccm) versctzt, nach vor- 
stcliender Methode analysicrt, crgabcn 0,7539 g 
AgCN = 0,3667 g KCN. 

nifferenz : -0,0001 g = -0,020/6. 
d )  20 ccm Cyankaliumlosung nach D e n i g i: s 

titripit. Vcrbraucht : 28,OO ccm l/,o-n. AgNOs 

e)  20 ccm dieser Losung, nach obiger Methodc 
analysiert, ergaben 0,7486 g AgCN = 0,3642 g KCK. 

f )  20 ccm dcrselbcn Losung + 10 ccm Chlor- 
kaliumlosung ergaben 0,7511 g AgCPF = 0,3654 g 
KCN. 

-0.3649 g KCN. 

Diffcrenz : -0,0007 g = -0,190&. 

Differenz : + 0,0005 g = +0,13n/b. 
Bei den Versuchen c und f wurde ein Teil des 

Niederschlags bis zur Zersctzung des Cyansilbers ge- 
gliiht, mit chlorfrcicr Salpetersaure behandelt und 
clas Ungcloste mit heiRem Ammoniak odcr Zink 
und Schwefelsaurc bchandelt. Es konnte weder in 
clcr ammoniakalischen noch in der schwefclsauren 
Liisung Chlor nachgcwiesen wcrden. Urn nachzu- 
wei.jen, daO bei der Zersetzung dcs Cyansilbers 
durcli Cliihen auch geringerc Nengen von Chlor- 
silber nur t e i 1 w e  i s c verfliiclitigt werdcn, wurde 
ein Gcmisch von Cyan- und Chlorsilber, das aus 
20 ccin dcr obigen Cyankaliumlosung (Vers. 4) und 
0,5 ccm der Clilorkaliumlosung (11 g in 125 ccm) 
gcfallt war, wie oben gegliiht und dcr Riickat>and in 
der gleichen M'eisc wie vorher auf Chlor grpriift, 
\rol)ci cine deutliche Rcaktion erhalten wurde. 

Das zusatxfreir Material wurde bci 570 bia 580", 
820-630", 670-680", 73&730", 770-780", 820 
bis S O 0 ,  870-880", 92&930", 970-980", 1020 
bis 1030°, 1070-1080" nnd 1120-1130°, die 
chloridhaltigcn Gemische bei 570--580", 620-630", 

und 1120-1130" der Einwirkung dcs Stickstoffs 
ausgesetzt. AuOerlich machte sich der Eintrit,t dcr 
Reakt.ion dadurch bemcrkbar, daR die urspriinglich 
mehr odcr wcniger dnnkclgrau gefarbten Materialien 
nach dcr Stickstoffeinwirkung schwarz gcworden 
waren. Die bci den relativ nicdcrcn Tempcraturcn 
bis 730" erhaltenen Produkte sind locker und Ent- 
wickeln bcim Einschiitten in Wasscr Acetylcn, bei 
den hiiheren Tempcraturen von 820" an werden ge- 
sinterte Massen erhalten, obcrhalb 1000" ist die 
Sintcrung so stark, daB festc Substanzen entstanden 
sin.]. dcren Pulverisierung nur rnit cinigcr Kraft- 
anstrengung moglich war. 

Rei den Cyanidbestimmungen fie1 cs auf, daB 
die inncrhalb dcr Tcmpcraturgrenzcn von 57&730 
gewonnenen Produkte beim Versctzen der nach 
F e 1 d crhnltciien wasserig-alkalischcn Losungen 

720-730", 820-830", 920-930", 1020-1030" 

nit ammoniakalischcr SilberlGsung cinen auch in 
conz. kalter Salpetersaure nur tcilweise liislichen. 
;elbcn Niedcrschlag bildeten. Beim Reiben, durcl~ 
ichlag oder bcini Erhitzcn cxplodierte dieser 1irft.ig. 
Cur Priifung auf Stickstoffgchalt murdc er nacll 
C j c 1 d a h 1 analysiert : Vorgelcgte I/ lo-n.  Schwe- 
Glsaurc 20,5 ccm. zum Zuriicktitriercn verbraucht 
?0,45 ccm l/lo-n. Natriumcarbonat. Die Substanz 
n w  also stickstofffrei. 

Die in den Tabellen (s. S. 196) zusammenge- 
;telitcn Resultate sind auf chloridfreies Mat.eria1 bc- 
cogcn und auf Prozente Bariumcyanid bzw. Bariuni- 
:yanamid bzw. elemcntarcn Stickstoff berechnet. 
Pabelle 1 gibt die ausfuhrlichen Analysenergebnisse 
'iir dic einzelnen Materialien bei vcrschieclencn 
rcmpcraturen. in Tabellc 2 sind die mit deli ver- 
3chiecIeimn Materialien bei gleichcn Tcmpcraturen 
vhaltcnen Ausbeutcn an Cyanid, Cyanamidsalz 
Jnd Gevamtstickstoff iibernichtlich zusammenge- 
stellt. 

Trclrnologisches lnstitut dcr UxiversitLt Berlin. 

Die Chernie der Hydratcellulosen. 
TToii CARL G. ScirwAr.nE-Dnrmstadt*). 

KES ist ein lreikles Unterfangen, einen in rascher 
Entwicklung begriffencn Teil eines Forschungs- 
gebietes zum Gegenstand eincs Vortragcs zu machen. 
Wenn ich trotzdem ein solches Thema gcwiihlt habe, 
so liegt eine Rechtfertigung darin, daS der Gegcn- 
stand aktiicll und ein Uberblick iiber das Gebict 
doch vielleicht Fachleuten willkommen ist. 

Als Hydratcellulosen bezeichnct man zurzcit 
die durch Wasseraufnahme aus der typischen Baum- 
wolhellulose liervorgehenden Abkommlinge inso- 
weit, als dicse Wasseraufnahme niclit mit eincr 
wesentlichen hnderung des Rcduktiorsvermogcns 
verbunden ist. Frfiher hat man den Begriff Hydro- 
und Hydratcclluloac vielfach alu gleichbedeutend 
angesehen. Ich habc abcr feststellen kiinnen. 
woriiber ich Ihncn ja iui Vorjahrc berichtct habe, 
daR man den Hydrocellulosen ein merklichcs Re- 
duktionsvermiigen zuschreiben mu B, wahrcnd die 
Hydratcellulosen eiu solchcs nicht oder nur un- 
hcdeutend (infolge dcs Aufkretcns von Ncbenreak- 
tioncn) aufwcisen. 

CVann cntstehen nun Hydratcellulosen? Ihre 
Kildung hat man beobachtet sowohl bei der Ein- 
wirkung von Alkalien, Sauren als auch Salzen auf 
Baumwollcellnlose. 

Bekannt und im groliartigstcn MaGstabe tecb- 
nisch ausgeniitzt ist ja die Einwirkung von Alkalien 
auf Baunlwollccllulose. Was G 1 a d s t o n e und 
&I c r c e r fanden, und was spater von zahlrcichen 
Autoren bestatigt und vertiett M r d e  - ich ncnne 
1 or allem die crscliopfendc und hochst sorgfiltige 
Untersuchung von H ii b n c r und P o p  c - ist 
die verschieden starke Einwirkung verschiedcn 
starker Laugen, das Auftreten einer maximalen 

*) Vortrag, gelialten auf dcr Hauptversamm- 
lung des Vercins dcr Papier- und Zcllstoffohemiker 
in Berlin am 24. November 1908. 
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Einwirkung bei der Laugenkonzentration von 15 
bis 24%. 

L4ber auch mittels Sauren konnen Hydratcellu- 
losen gebildet werden. M e r c e r schon hat  beob- 
achtet, daB Schwefelsiiure von etwa 80% H2S04- 
Gehalt Baumwollcellulose in ganz ahnlicher Weise 
verandert wie Natronlauge. Eine mit starken 
Sauren behandelte Baumwollcellulose reagiert mit 
Jodjodkalium ahnlich wie die mercerisierte Baum- 
wolh. Wie ich in meinem Vortrage vor einem Jahre 
an dieser Stelle hervorgehoben habe, ist aber bei 
der Hydratisierung durch Sauren ein parallel gehen- 
der oder nachfolgender Vorgang der der eigentlichen 
Hydrolysc, die Bildung von Hydrocellulosen aber 
bedeutet Entstehung oder Zunahme des Reduk- 
tionsvermogens, so daB die mit Sguren hergestellten 
Hydratcellulosen, z. B. vegetabilisches Pergament, 
als Hydratcellulosen, die kleine Mengen Hydrocellu- 
losen enthalten, angesehen werden miissen. Die 
Konzentration der Saure ist nicht nur fiir die Neben- 
reaktion der Hydrocellulosenbildung von Redeu- 
tung. Ebenso wie bei der Einwirkung der Alkalien, 
werden verschiedene Grade der Hydratisierung er- 
reicht, und diese ist, wic man aus einer Beobachtung 
von K n e c h t schlicBen darf, unter Umstanden sehr 
vie1 weitergehend als bei Alkalien. K n e c h t fand, 
daB die Farbstoffaufnahme bei einem mit Salpeter- 
saure von ca. 70% HN0,-Gehalt mercerisierten 
Garnstrang betrachtlich hoher war, als er sie bei 
Alkalimercerisation erreichen konnte. 

Die hydratisierende Wirkung der Salze endlich 
ist hauptsachlich von H i i b n e r  und P o p e  
studiert worden. Sie fanden, dal3 Bariumqueck- 
silberjodid und Jodkalium die Baumwolle in bezug 
auf gesteigerte Farbstoffaufnahme, einige Schrump- 
fung, ja beim erstgenannten auch Schwellung 
ihnlich vcriindern wie Natronlauge. Die hydra- 
tisierende Wirlrung von Chlorzink ist j a  schon 
lange bekannt. Dieses Salz unterliegt aber leicht 
hydrolytischer Spaltung , kommt also nicht als 
typisches Neutralsalz in Betracht. Unter diesen 
Umstanden ist es nicht verwunderlich, daB auch 
Gemische von Natronlauge und Salzen merce- 
risierend wirken. (Zusatz von Natriumsilicat, den 
H ii b n e r und P o p e experimentell behan- 
delten, Chlorcalcium, das B o w m a n crwahnt, 
Kochsalz, das V i e  w e g  und die H a n a u e r  
K u n s t s e i d e n f a b r i k zur Steigerung der 
Mercerisationswirkung schwacher Laugen anwen- 
den wollen.) 

Hydratcellulosen cntstehen des weiteren bpi 
allen Loseprozessen, die man mit der Baumwoll- 
cellulose vornehmen kann. Am besten bekannt sind 
verhaltnismaRig diejenigen Hydratcellulosen, die 
aus der Auflosung von Nitrocellulose in Btheralko- 
hol mit nachfolgender Denitrierung aus der Auf- 
loaung der Baumwolle in Kupferoxy dammoniak, 
aus der Auflisung von Holzzellstoff mittels Alkali 
und Schwefelkohlenstoff erhalten werden: die 
Kunstseiden . 

Hydratcellulosen miissen wir endlich als weit 
verbreitet im Pflanzenreich annehmen. Es ist ein- 
leuchtend, daB bei der Bildung der Cellulose zu- 
nachst wasserreiche Celluloseabkommlinge ent- 
stehen, die sich allmahlich entwassern und poly- 
merisieren. Ob man die sog. Hemicellulosen als 
Hydmtcelliilosen auffassen darf, muB noch da- 

hingestellt bleiben. Vielleicht sind die Unter- 
schiede, die man im firberischen und cheniischen 
Verhalten verschiedencr Baumwollsorten , z. B. 
Mako und amerikan. Baumwolle, beobachtet, auf 
verschiedenen Hydratationsgrad zuriickzufuhren. 

Es ist ferner nach C r o s s  die Bildung von 
Hydratformen der Cellulose bei deren starker Zer- 
kleinerung anzunehmen. Im MahIprozeB im Hol- 
lander kann, wie C r o s s kiirzlick angegeben Bat, 
Celluloseliydrat entstehen. Damit taucht eine schein- 
bar ge16ste Frage aufs neue auf: Durfen wir beim 
Totmahlen der Baumwollcellulose im Hollander 
deren Hydratisierung annehmen, wahrend wir beim 
Snlfitzellstoff diese Annahme verwerfen miissen? 
H o f m a n n s Untersuchung hat ergeben, daB Per- 
gamynbildung kein Hydratisierungsvorgang ist, 
und ich konnte diese SchluBfolgerung dadurch be- 
statigen, daB ich auf die Wirkungdosigkeit eines 
wertvollen Hydratzustandsreagenses, der Jodjod- 
kaliumlosung beim Pergamyn, im Gegensatz zur 
mercerisierten Baumwolle aufnierksam machte. 
H o f m a n n s Feststellung der Tatsache, daB 
gleiche Mengen Zucker aus Sulfitzellstoff, wip aus 
Pergamynstoff gebildet werden, bedarf nunmchr 
noch einer Erginzung beziiglich desjenigcn I'erga- 
myns, das sich aus Baumwollcellulose ermahlen la Ot. 

Ich mochte schlieBlich noch die Frage auf- 
werfen, ob nicht im BLuchprozeB, also bei der Baum- 
wollbleicbe, ferner im Holzzellstoff-KochprozeB 
Hydratcellulosen entstehen konnen, ob nicht z. R. 
M i t s c h e r l i c h -  und R i t t e r - K e l l n e r -  
Kochung verschiedenen Zellstoff ergeben, weil vcr- 
scliiedene Hydratcellulosen durch die verschieden 
lange Dauer der Kochprozesse gebildet werden. Ich 
habe bei einer Untersuchung von M i t s r h e r - 
l i c h -  und von R i t t e r - K e  Ilner-Zellstoffen, 
die ich der Freundlichkeit der Z e 1 1 s t o f f a b r i k 
W a 1 d h o f verdanke, recht deutliche Unterschiede 
in der Hydratationsstufe beobachtet ; allrrdings 
bleibt auch die Kijglichkeit, daB nicht der verschie- 
dene KochprozeB, sondcrn 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. Eber- 
druck, die iibliche Mercerisation als Vorbehand- 
lung ersetzen konnen 9011, so wird man aurh hier 
Hydratisierung durch den KochprozeB unter Dmrk 
nls Ursache nicht ausschlieaen konnen. 

Die E i g e n s c h a f t e n der Hydratcellulosen 
sind graduell recht verschieden, so daB man gr- 
notigt ist, verschiedene Gruppen zu unterschriden, 
soweit das bei dem derzeitigen Stand unserer Kennt- 
nisse iiberhaupt moglich ist. Auffallig ist vor allcm 
und allen Hydratcellulosen gemeinsam die starke 
Hygroskopizitiit. Mit den1 gbergang der Baumwoll- 
cellulose in Hydratcellulosen nimmt die Fihigkeit, 
aus der Luft Wasser anzusaugen, ZLI, wie folgende 
Tabelle beweist : 

nygro- 
ekopisehs 

WMWX 

1. Verbandwatte . . . . . . . . . . . . 6,l 
2. Verbandwatte rnit 8% NaOH mercerisiert 7,7 

4. ,,24%NaOH ,, 11,3 
3. ,, 16%NaOR ,, 10,5 

5. ,, 40% NaOH ,, 12,l 
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Hygro- 
8 k o p i a o h e 3 

WMB*r 

0. Glanzstoffseide . . . . . . . . . . . 9,s 
7. Viskose A . . . . . . . . . . . . . 10,7 
8. ,, B . . . . . . . . . . . . . 10,2 
9. ,, C . . . . . . . . . . . . . l l , o  

10. Chardonnetseide . . . . . . . . . . . 11,4 
11. Hydrocellulose nach G i r a r C: . . . . . 3,6 
Die in der Tabelle gleichfalls verzeichnete Hydro- 
cellulose zeigt, wie man sieht, eine sehr bcscheidene 
Hygroskopizitat,, die noch weit kleiner als die der 
Baumwolle (Vcrbandwatte) ist. 

Die mechanische Festigkeit der Hydratcellu- 
losen zeigt ganz gewaltige Unterschiede ; wahrend 
mercerisierte Baumwolle sowiePerga,ment 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. Xan mu13 also wohl hier zwei 
verschiedene Klassen von Hydratcellulosen an- 
nehmcn. 

Unterschiede treten auch hervor bei der Ein- 
wirkung der Wiirme. Wahrend mercerisierte Baum- 
wolle Temperaturen von 100" anscheinend gut ver- 
tragt, beobachtet man bei Kunstseiden schon nach 
1-2stundiger Einwirkung der Temperatur von 
100" ein Gelbwerden. 

Die Erhohung der Temperatur ist aber auch 
bei der mercerisierten Baumwolle nicht bedeutungs- 
10s. K n e c h t 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 
chitten, die bci 100" getrocknet gefarbt wurde. 
Auch die Erfahrungen, die man bei der Cylinder- 
trocknung von Papierbahnen im Vergleich zur 
Rogentrocknung an der Luft macht, die cleutlich 
den EinfluB der Temperatur zeigen, sind vielleicht, 
verursacht durch Veranderungen, die Hydratcellu- 
losen bei hoherer Ternperatur erleiden. Wesentlich 
ist ja eine vorsichtige Trocknung auch fur den 
Glanz der Kunstseiden. 

Sehr unterschiedlich ist auch das Verhalten der 
Iiydratcellulosen gegen v e r d u n n t e S a u r e n. 
A 1 1 e 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 vicrtelstundiger Dauer der Hydrolyse) von den 
Hydrolysenprodukten aus einem gewissen Q,uantum 
F e h 1 i n g scher Losung abgeschieden wird. Sehr 
ituffiillig ist - was auch aus der Tabcllc hervorgeht, 
- daB die Hydrolysiergeschwindigkeit der Hydro- 
cellulose nicht grol3er ist als die der mercerisierten 
Baumwolle und wesentlich kleiner als diejenige der 
Kunstseiden. Die groBe Hydrolysierungsgeschwin- 
digkeit bei diesen Kunstseiden kijnnte zu der An- 
nahme fuhren, daB die Kunstseiden starker ah- 
gebaut sind als die Hydrocellulosen. Man kann aber 
auch annehmen, daB jedem Hydratationsgrade eine 
Hydrocellulose entspricht,, was sehr wahrscheinlich 
wird, wenn man berucksichtigt, daB eine Hydro- 

cellulose aus mercerisierter Baumwolle einc sehr 
vie1 hohere Kupferzahl als die aus gewohnlicher 
Baumwolle entstehende Hydrocellulose hat. 

Noch in einer anderen Richtung verhalt sich 
eine Gruppe von Hydratcellulosen charakteristisch 
den Sauren gegenuber. Wahrend das Gemisch von 
Essigsaureanhydrid, Eisessig und etwas konz. 
Schwefelsiiure gewohnliche Baumwollcellulose und 
mercerivierte Baumwolle ziemlich schnell in Cellu- 
loseacetat uberfuhrt, wird Viscose von diesem Ge- 
misch kaum angegriffen, ahnlich sol1 es sich mit 
der Bildung der Nitrocellulose verhalten, die sich 
ebenfalls mit Viscose schwieriger vollzieht als mit 
Baumwollcellulose. Nach C r o s s ,  dem diesc Be- 
obachtungen zu verdanken sind, hat die Viscose 
in ihrer chemischen Natur saurere Eigensc!ia,ften 
angenommen. 

Auch im Verhalten gegen Alkalien mull man 
mindestens zwei Gruppen von Hydratcellulo5en 
unterscheiden. Diejenigen vom Typus - mercori- 
sierte Baumwolle - sind im wesentlichen unloslich 
in Natronlauge, wshrend sich unter denjenigen vom 
Typus - Kunstseide - wetche finden, die, wie Vis- 
cose in 30%icp- Natronlauge zur Auflosung gebrac h t  
werden konnen. Auch die durch Auflosung in konz. 
Schwefelsaure und Fiillen durch EingieBen in Wasser 
erzeugte Hydrocellulose ist in 1 l%iger Natronlauge 
loslich. 

Alkalilosliche Hydratcellulosen sollen nach 
C r o s s h i m  Mahlen der Baumwollcellulose im 
Hollander entstehen, auch der Bleich- und Wasch- 
vorgang sol1 von EinfluB auf die Menge der alkali- 
loslichen Zellstoffhydrate - von C r o s s Hemi- 
Zellstoff genannt - sein.2) 

Das Verhalten gegen Alkalien zeigt auch bei 
den alkaliunloslichen Hydratcellulosen stufenweise 
Unterschiede. J e  nach dem Grade der Mercerisa- 
tion werden verschiedene Mengen Natronlauge auf- 
genommen. Das Gleiche gilt von Salzlosungen, 
z. B. Jodjodkaliumlosungen, Chlorzinkjodlosungen 
(beim Auswaschen bleibt nachher das Jod zuruck 
in Bindung an das Hydrat), ferner von Farbsalz- 
losungen. Mit letzteren beobachtet man eine Ab- 
nahme des Aufnahmevermogens bei den hochsten 
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. M e  r c e r 
hat  bei der Einwirkung von Natronlauge auf Baum- 
wollcellulose eine chemische Verbindung angenom- 
men, nach ihm haben dies zahlreiche Autoren getan, 
so hat  V i e w e g aus der Messung der Natronauf- 
nahme, aus dem Kurvenknicke, den einc graphische 
Darstellung clw erhaltenen Daten aufweist, auf che- 
mische Verbindungen geschlossen. Aber Salze geben, 
wie H u b n e r  fand,fast volliganaloge Erscheinungen, 
chemische Verbindung ist bei diesen nicht anzuneh- 
men, allenfalls eine Doppelsalzbildung. Jedenfalls 
sind osmotische Vorgange nicht von der Hand zu 
weisen, urn so weniger, als nach neuesten Unter- 

2 )  Alkalilosliche Cellulosen werden sich ganz 
besonders in jungem Holze vorfinden. 
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sucliungen die Cuticula bei der Mercerisation fast 
vollig erhalten bleibt. Bci den Einwirkungen von 
Sauren kann man ja vorubergehende Bildung von 
Estern annehmen. Es ist nach C r o 8 s die Einwir- 
kung der starken Saure, wie Schwefelsaure, ein Ent- 
masserungsvorgang, der ron einer Hydratisierung 
gefolgt .wird. C r o s s und B e v a n haben auch 
zeitweilig Konstitutionsanderung, Wanderung der 
CO-Gruppe angenommen. Oben war erwiihnt wor- 
den, daD in der Viscose saure Eigenschaften zum 
Vorschein kommen (Widerstand gegen Esterifizie- 
rung). 

Eine schwierigc Frage ist es auch, ob man 
in der Hydratisierung eine Abbaureaktion sehen 
8011. Bei der Vcrwandlung von Cellulose in Viscose 
und Ruckverwandlung dieser in Hydratcellulose ist 
kein Verlust durch losliche Produkte zu bemerken, 
wahrend ein solcher, z. B. b ide r  Chlorzinkeinwirkung 
beobachtet wird. Andauernde Wirkung von Alkali 
auf Csllulose scheint jedenfalls eine Molekiilverkleine- 
rung herbeiaufuhren, da bei der Viscosedarstellung 
nnter solchen Verhaltnissen geringere Viscositat und 
grolere Bestandigkeit der Produkte nach C r o s s 
und R e v a n konsttltiert werden kann. V i e w e g 
hat aus seinen Messungen der Na.tronlaugenauf- 
nahme auch auf Abbau des Molekuls der Hydro- 
cellulose geschlossen. Ein Abbau des Molekiils 
bci der Hydrocellulose vird allgemein ange- 
nommen, schwieriger ist die Vorstellung, daB 
die Zunahme der Festigkeit und Elastizitiit bei 
der mercerisierten Baumwolle einem Abbau des 
Molekiils zu verdanken sei. Vergleicht man die 
Hydrolysiergeschwindigkeit der verschiedenen Hy- 
dratcellulosen (Tabelle unten) , so zeigt sich 
diese durchweg groler als bei der gemohnlichen 
Baumwollcellulose. Dentlich treten aber wieder 
zwei Gruppen der Hydratcellulosen herror, die 
Kunstseidengruppe hat wesentlich hohere Hydroly- 
sierungsgeschwindigkeiten als die mercerisierte 
Baumwollgruppe. 

Die Entscheidung dieser Streitfragen mu13 der 
Zukunft vorbehalten bleiben. Hier sol1 zuniichst 
noch die Frage erortert werden, ob die Bildung 
der Hydratcellulosen nutzlich oder schadlich ist. 
Fur die alkaliunloslichen Hydrate ist diese Frage 
entschieden in ersterem Sinne zu beantworten. 
Mercerisierte Baumwolle ist fast in jeder Be- 
ziehung ein wertvolleres Produkt als nicht nierce- 
risierte, sei es, d a l  wir sie fiir Zwecke dcr 
Farberei oder der Sprengstoff- und Kunstseiden- 
fabrikation benutzen. Die alkaliloslichen Hydrate 
aber sind direkte Verlustquellen in eben diesen In- 
dustrien. Nach C r o s s sind insbesondere Zellstoffe 
uni so hohenvertig, je weniger sie in Alkali loelich 
sind. 

Wie kann man nun Hydratcellulosen erkennen? 
Eine ganze Reihe von Methoden ist vorgeschlagen 
morden. Als einfachste und schnellste Methode mull 
entschieden die von H u b n e r zur Feststellung des 
NercerisationsgradeB ausgearbeitete Jod- Jodkalium- 
und Chlorzinkjodprobe gelten. Die beim Waschen 
mit Wasser nach Trankung mit dem Reagens ver- 
hleibende Blaufarbung gibt ein gutes qualitatives, 
ja bis zu gemissem Grade auch quantitative8 Er- 
kennungsmittel ab. Quantitativ wird sich die Hy- 
dratieierung nur schiitzen lassen, wenn die zu wr-  
gleichenden Hydratcellulosen gleiche Oherflachen- 

entwicklung haben. Lose Faser und stark gedrelite 
Garne werden unter der Voraussetzung gleichen 
Hydratationsgrades verschiedene Intensitat der 
Farbung zeigen. 

Das gleiche gilt von der K n  e c 11 tschen 
Priifung des Mercerisationsgrades durch Ausfarben 
mit Benzppurpurh. K n e c h t hat diese Methode 
durch Einfuhrung der Titration der riickbleibenden 
Barblosung verfeinert. Beriicksichtigt man aber, d a l  
die GroDe der Oberfliiche auch die Farbstoffauf- 
nahme veridndert, so zeigt es sich auch hier not- 
wendig, z. B. Garn mit Garn oder lose Faser mit 
loser Faser zu vergleichen, ja die Liinge der Faser- 
stucke wird von grol3er Bedeutung sein. 

Dies ist ein Einwand, den man auch gegen dip 
V i e w e g sche Methode der Natronabsorption 
machen mul. V i e  w e e  schuttelt mit wrd. Xa- 
tronlauge und milt die Konzentration vor und nacli 
dem Schutteln. Die gefundenen Unterschiede be- 
messen sich ohnedies nur nach Zehntelkubikzenti- 
metern, und dasTemperaturintervall von 5' (15 auf 
20 ") verandert die Natronaufnahme gewaltig. Bei 
15 O tritt die Bildung der Natronlaugenverbindung 
des Kurvenknickpunktes hi einer Konzentration 
von 16% ein; bei 2Uo liegt sie bei ca. 200/,. Es wid  
aber nicht ganz einfach sein, in der Schuttelmaschinc 
konstante Temperatur festzuhalten. Ferner ist das 
Anmendungsbereich der Methode auf das Laugen- 
interval1 0-15y0 beschrankt. 

C r o s s  hat als Methode zur Erkennung des 
Hydratzustandes seine bekannte Viscosereaktion 
1-orgeschlagen; man wird gegen das Verfahren die 
grole Umstiindlichkeit einwenden mussen. 

Ich hatte Ihnen im Vorjahre von Versuchen 
berirhtet, denHydratationsgrad durch Abdestillieren 
des Hydratwassers rnit siedendem Toluol zu be- 
stimmen. Die an dieses Verfahren geknupften 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 
ergrundet, vielleicht kommen hier Verhaltnisse in 
Frage, wie ich sie oben erwahnte, als ich K n e c 11 t R 
Versuche uber verschiedene Farbstoffaufnahme bc i 
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 weiD man, 
daD z. B. Hydrocellulose bei langerem Kochen mit 
vem. Saure im gleichen Zeitraum mehr Zuoker gibt 
als gewohnliche Baumwollcellulose. H o f m a n  n hat 
ja z. B. diese Methode des T o 11 e n s schen Labora- 
toriums benutzt, um festzustellen, ob Pergamyn 
eine Hydratcellulose sei, wobei nlan freilich damals 
noch nicht wulte, daB man Hydro- und Hydrat- 
cellulose unterscheiden miisse. Wie ich jiingst, liin- 
gere Zeit nach erster Veroffentlichung meiner Hy- 
dratbestimmungsmethode in dicser Z.l), gefunden 
habe, hat auch V i g n o n 2) schon einige verglei- 
chende Hydrolysierversuche mit der aus Kupfer- 
oxydammoniak gefillten Cellulose und mit merce- 
risierter Baumwolle, sowie Hydrocellulose gemacht . 
Seine Werte stimmen mit den meinigen n i c h t 

1) Vgl. diese Z. R1, 1321 (1908). 
2) Bull. SOC. chim. [31 %, 130 (1901). 
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Hydrolysier. Kupfer. Differenz 
zshl zshl 

1. Verbandwatte . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3,3 1,1 2,2 
2. Verbandwatte niit 80/,iger Natronlauge inercerisicrt . . . . . . . .  3,2 0,g 2,3 
3. ., lG%iger . . . . . . . .  5,O 1,3 337 
4. ,, 24%iger . . . . . . . .  61 1 2  4,9 

4001 ' . . . . . . . .  6,6 1,9 4,7 5. ,, , o w r  
6. Glanzstoff-Seide . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  12,s 1 3  11,3 
7. Viscose A .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  14,0 199 11,5 
8. ,. B . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  14,5 3,o 13,7 

11,3 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  13,6 

9. ., C . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  16,6 2,9 
10. Chardonnet-Seide 11,7 4,1 
11. Hydrocellulose nach G i r a r d . . . . . . . . . . . . . . . . . .  G,6 537 0,9 
12. M i t s c h e r 1 i c 11 scher Zellstoff ungebleicht . . . . . . . . . . . .  2,4 0,9 
13. R i t t e r - K e 1 1 n e r scher Zellstoff ungebleicht 2,8 297 

4,4 
3,5 . . . . . . . . . .  

uberein. Das mag damn liegen, daR V i g n o n an- 
scheinend o h n e B e w e g 11 n g hydrolysierte und 
nur die g e I o s t e n Hydrolysationsprodukte be- 
rucksichtigte. Aber auch V i g n o n hat  noch nicht 
die Hydrolysierung mit Sauren zur Erkennung 
engerer Hydratstufen angewendct. Wie die Tabelle 
zeigt, lassen sich aber die verschiedenen Grade der 
Mercerisierung recht deuklich erkennen. Die Methode 
wird, kurz geschildert, folgendermaBen ausgefuhrt. 
Etwa 3 g Substanz werdeneineViertelstundemiteiner 
bestimmten Menge Schwefelsaure unter RiickfluB 
und starker Ruhrung gekocht. Dann wird heiB 
mit Natronlauge nentralisiert, sofort ein bestimmtes 
Quantuni Fehlinglosung hinzugegeben und wieder- 
um eine \ iertelstunde gekocht. Die gebildete Menge 
Kupfer ivird elektrolytisch bestimmt, und der Wert 
auf 100 g Cellulose umgerechnet. Zieht man von 
dieser Hydrolysierzahl die Kupferzahl (die das Re- 
duktionsvermogen der ursprunglichen Substanz 
Tor der Hydrolyse in Grammen Kupfer ausdruckt, 
die von 100 g Substanz abgeschieden werden), ah, 
so ergibt die GroBe der Differenz den Grad der 
Hydratisierung. J e  groBer das Intervall, um so 
stiirker die Hydratation; wie ja deutlich an den 
Zahlen fur Kunstseiden und vor allem fur merceri- 
sierte Baumwolle zu selien ist. 

Diese Methode ist, so glaube ich, frei von der 
Fehlerquelle der vorher erwahnten. Die Obcr- 
flache des zu untersuchenden Materials ist nicht von 
ausscblaggebender Bedeutung, denn nicht die Auf- 
nahme irgend eines Salzes eines Alkalis wird ge- 
messen, sondern die Produkte r e  i n c h  e m i s c 11 e r 
Zersetzung. Hat  man also so weit zerkleinert, daB 
die kochende Saure Zutritt zur Einzelfaser und zum 
1-2 mm langen Bruchteile des Kunstseiden- 
fadens z. B. hat, so ist bei der heftigen Rubrung 
gewahrleistet, daB stets neue Mengen Siiure das 
Partikel umspulen, und die entstehende reduzierende 
Substanz ausgelaugt wird. 

Ich bin am Ende meiner Ausfuhrungen. Das 
Referat uber Hydratcellulosen zeigt, wie wenig ge- 
klart bis jetzt Entstehungsbedingungen, Eigen- 
schaften und Konstitution dieser Klasse von Cellu- 
losen, wie notwendig daher weitcre Experimental- 
untersuchungen sind, urn die technisch so auBer- 
ordentlich nutzlichen oder schadlichen Hydratccllu- 
losen naher kennen zu lernen. 

Ch. 1909. 

Die Konkurrenzklausel in alter Zeit. 
(Eingeg. d. 19.11. 1909.) 

I n  der Frankfurter Zeitung vom 24./12. 1908 
ist folgende Mitteilung abgedruckt, die viele unserer 
Lescr intcressieren diirfte: Das Verhaltnis zwischen 
Chef und Angestelltem, die Frage der Wahrung von 
Geschaftsgeheimnissen 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 ini 18. Jahrhundert in Frank- 
furt abgeschlossen wurde, und der eine geistige 
Leibeigenschaft darstellt, die uns heute aufs sonder- 
barste beruhrt. In  den Akten des Frankfurter 
Stadtarchivs findet sich naimlich nachfolgender Ver- 
trag aus dem Jahre 1785, den der Mechaniker Georg 
Koch mit dem Besitzcr der seinerzeit angesehenen 
Kattunfabrik in Niederrad bei Frankfurt, eincm 
der wenigen Unternehmen dieser Gegend, das da- 
mals der Fabrikation diente, abschloB : 

,,Demnach Herr Johann Friedrich Muller, 
Burger und Handelsinann, mich endesuntcrzeich- 
neten nuf scincr Fabric zu Niederrad, hauptslich- 
lich zu unterhalt und verfcrtigung derjenigen 
Mechanischen Maschincn und Gerathschaften, 
die zum Betrieb seiner Fabrikarbeiten ohne unter- 
schied erforderlich sind und er zur Erweiterung 
dieses Geschaftes in Zukunft weiter zu errichten 
gutfinden wird, anzustellen und darinnen unter- 
weisen zu lassen vorhabens ist, hierzu aber Herr 
Muller die Versicherung von mir haben will, daB 
ich, solange Gott mir Gesundheit und Kriifte 
verleihet auf seiner Fabric zu arbeiten, uber die 
mir anvertrauten Arbeiten ein genaues Still- 
schweigen haben und von alle demjenigen, so ich 
auf denen Fabric verfertigen, unterhalten und 
treiben werde, weder fur mich selbst, es ge- 
schehe auf wellche Art und unter welchem 
Vorwandes immer geschehen kijnne und moge, 
ich seyn gleich in Diensten des Herrn Mulier 
oder nicht, uber kurz oder lang keinen selbst- 
gebrauch nicht machen, noch vie1 weniger anderen, 
es seyen Anverwandte oder Fremden, auf irgend 
eine weise, weder mundlich noch scliriftlich, noch 
weniger durch Mitteilung der Risse, Model und 
was immer von einiger Angabe der auf der 
Fabric befindlichen Maschinen zu mir zu treiben, 
zu unterhalten imd zu errichten anvertraut werden 
sollte, cinigc Anleitung oder Untwweisung zu 
geben, es seyen in oder ausser der Fabric, auck 
mich auf keine Weiso und unter keinerley uer- 
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