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Beitrlge zur Kenntnis der Cellulose. 
I. Mitteilung. 

uber Hydrocellolose. 

Von H. JENTQEN. 
(Eingeg. 2i.16. 1910.) 

Uber Hydrocellulose haben in neuerer Zeit 
O s t  und W e s t h o f f ,  B i i t t n e r  und N e u -  
m a n n , vorzugsweise aber S c h w a 1 b e gearbei- 
tet. Zur Darstellung wurde von ihnen eine der Me- 
thoden G i r a r d s angewandt, der die Hydro~ellu- 
lose zum ersten Male genauer untersucht und be- 
schrieben hat. G i r a r d erhielt Hydrocellulose, in- 
dem er entweder mit verd. Saure getrankte Cellu- 
lose ausprelte und sie darauf im Trockenschrank 
Iangere Zeit bis zum Zerfall der Faser erwarmte, 
oder indem er gasformige Saure (HC'1) auf Cellulose 
einwirken lie& oder schlieBlich, indem er Cellulose 
mit konz. Saure in der Kalte behandelte. Zur tech- 
nischen Herstellung von Hydrocellulose lieB R. 
S t h a m e r - Hamburg ein Verf. patentieren, wo- 
nach Cellulose in EisRssig eingetragen und mit Chlor 
behandelt wurde. Bei der Herstellung von Cellu- 
loseacetat fand L e d e r e r , daB sich bei der Ein- 
wirkung von Schwefelsaure und Eisessig auf Cellu- 
lose Hydrocellulose bilde, die er dann durch Zusatz 
von Essigsaureadydrid in Acetat iiberfiihren 
konnte. 

G i r a r d schrieb seiner Hydrocellulose die 
Formel (C,H,,O& .H,O zu, jedoch fand man spiiter, 
daB eine ganze Reihe von Hydrocellulosen existiere, 
die durch Anlagerung von einem Molekiil Wasser 
an n Molekiile Cellulose entstehen, denen also all- 
gemein die Formel ( X C ~ H ~ ( I O ~ ) ~ ~ .  H 2 0  zukomme. 

Um aber iiber die Zusammensetzung eines Cel- 
lulosederivates und seine Formulierung vollig ein- 
deutigen AufschluB zu bekomrnen, ist die Elemen- 
taranalyse einstweilen nicht allein geeignet, nament- 
lich, wenn man bedenkt, daD uns das Molekular- 
gewicht der C~llulose, das sicherlich sehr hoch ist, 
vollig unbekannt ist. 

C. G .  6 c h w a1  b e  - Darmstadt hat nun in 
neuerer Zeit') zur Charakterisierung einiger Cellu- 
loseabkornmlinge ein Verf. angegeben, das darauf 
beruht, daB Oxy- und Hydrocellulose F e h 1 i n g - 
sche Lijsung reduzieren. 

Sein Verfahren hat sich auch, a i e  gleichzeitig be- 
merkt sein mag, im Fabriklaboratorium zum Unter- 
suchen der Baumwolle beim Einkauf, sowie bei den 
verschiedenen technischen Vorgangen ihrer Verar- 
heitung, namentlich beim Bleichen und Hydroly- 
sieren sehr gut bewahrt und verdient gegeniiber 
den anderen Verfahren, die mehr oder weniger zeit- 
raubend und unzuverlassig sind, entschieden den 
Vorzug. Gleichzeitig gelingt es, triit ihm Unter- 
schiede nachziiweisen, die durch die Elementar- 
analyse nicht festzustellen sind. 

Es wurde deshalb auch davon abgesehen, bei 
der Teststellung des Hydrolysierungsgrades der ver- 
schiedenen Hydrocellulosen, die nach der weiter- 
hin beschriebenen Arbeitsweise erhalten w urden, 
elementaranalytisch die Zusammensetzung zu be- 
stimmen, sondern es wurde nach f$ch:w a 1 b e fest- 

1 )  Bed. Berichte 40, 1350 (1907.) 

gestellt, wieviel Gramm Cu je 100 g Hydrocellulose 
a u s  einer alkalischen CuS04-L6aung bei viertel- 
stiindigem Sieden abscheiden konnen. 

Zur Darstellung der Hydrocellulose wurde ds- 
von abgasehen, eine der Methoden G i r a r d s an- 
zuwenden, einerseits, wed sie ziemlich zeitraubend 
sind, andererseits, weil ea schwierig ist, stets ein 
einheitliches Produkt zu erhalten. Arbeitet man 
mit konz. Sauren, so treten Nebenreektionen ein, 
wie Hydratbildung u. dgl. Wendet man gasformige 
Saure an, so wird die Cellulose vielfach ungleich- 
m i l i g  angegriffen. Das am meisten angewandte 
Verfahren, Tranken der Cellulose mit %4%igen 
Sauren, Auspressen und Trocknen bei erhohter Tem- 
peratur ist insofern schwierig, als sich saurehaltige 
Cellulose sehr leicht in der Warme, namentlich bei 
Gegenwart von LuftiiberschuB unter Bildung von 
Huminsubstanzen zersetzt, dann aber auch der Ge- 
halt der Cellulose an Saure, die Dauer der Erhitzung 
und die Hohe der Temperat& den Hydrolysierungs- 
grad beeinfluat. 

Es wurde dashalb auf das von L e d e r e  r an- 
gewandte Verfahren naher eingegangen. L e d e r e r 
erhitzt, wie bereits erwahnt, Cellulose, EisRssig und 
ein wenig Schwefelsaure auf %70° und tragt hier- 
auf Essigsaureanhydrid zur Acetylierung ein. 

Entgegen der Ansicht S c h w a 1 b e s ,2) der an- 
nimmt, daB s c h o n nach einstiindigem Erhitzen 
mit schwefelsaurehaltigem Eisessig Cellulose in 
Hydrocellulose iibergefuhrt wird, fand ich, daB die 
Hydrolysierung der Cellulose in wenigen Minuten 
vor sich geht. Essigsiiure dissoziiert nun HCl oder 
H,SO., fast gar nicht. Beriicksichtigt man, daB 
no& so langes Erhitzen mit verd. Siiuren unter 
normalem Druck auf Cellulose kaum einwirkt, daB 
bei der Darstellung nach G i r a r d entweder gas- 
formige oder konz. Saure in Betracht kommt, da 
ja auch die mit verd. Saure getrankte Cellulose 
durch Abpressen von FeuchtigkeitsiiberschuB be- 
freit und nachher stundenlang bis zur vollstandigen 
Trockne erhitzt werden muB, wodurch die Sauren 
ja konzentriert werden, so wird man leicht einsehen, 
daB die Reaktion eine Folge der Einwirkung von 
konz., d. h. molekularer Saure ist, und nicht, wie 
S c h w a 1 b e annimmt, vorzugsweise verd. Sauren 
hydrolysierend wirkens). 

Zur Herstellung von Hydrocellulose mu13 man 
deshalb nicht oder nur wenig dissoziierte Saure, 
und zwar in geringen Mengen, anwenden, da bei 
SaureuberschuO, wie bereits erwahnt, durch Neben- 
reaktionen kein einheitliches Produkt erhalten 
werden kann. Zur be.sse:en Einwirkung auf die 
g r o h  Oberflache der Celhilose tragt man alsdann 
die Sauren in eine nlcht dissoziierende Fliissigkeit, 
wie etwa Eisessig, ein. SaturgemiiB miissen auch 
alle anderen derartigen Losungsmittel fur Salz- 
oder Schwefelsaure anwendbar seina). So fand ich 
denn, da13 man als solche Losungsmittel Ather, 
Amylacetat. Essigester, Acetwsigester, Ameisen- 
saure. Glycerin usw. benutzen kann. 

Allerdings wird die Einwirkung der Sauren - 
die Hydrolysierungsgeschwindigkeit - wesentlich 

2) Diese!Z. 23, 438 (1910).9 
3) Diese Z. 20, 2170 (1907). 
4) BIethylalkohol und Athylalkohol sind nicht 

anwendbar, da sie zu stark dissoziieren. 
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durch die Art des Losungsmittelss), dann aber auch 
durch die Art der Cellulose, die Menge der Siiufen, 
namentlich aber durch die Temperatur beeinflu5t. 

Beispielsweise dauert in der Kalte die Einwir- 
kung von 2 Teilen H,S04 bzw. HCl auf 100 Teile 
Iikungsmittel und 3-4 Teile Cellulose bis zum 
Zerfall der Fasern (reine Verbandwatte) bei: 

W Q 4  

Eisessig . . . . . . . . 20 Stdn. 
Amylacetat . . . . . . 24 ,, 
Ather. . . . . . . . . 3-4 Tage 
Essigester. . . . . . . 5 ,, 
Acetessigester..  . . . 5 ,, 
Amylalkohol. . . . . . 7-8 ,, 
Butylalkohol . . . . . 7 4  ,, 

HC1 
3 Tage 
5 ,. 
5 , I  

8 - 7  9 ,  

6 - 7  9; 

9-10 ,I 

.%--lo ,, 

Bedeutend schneller geht natiirlich die Einwir- 
kung in der Warme vor sich. So zerfallt Wolle in 
siedend hei5en schwefelsaurehaltigen Eisessig ein- 
getragen in 2 Min. zu einer breiartigen Maase. Salz- 
8;iurehaltiger Eisessig hydrolysiert die Watte in 8 b i  
10 Min. 

Als Ausgangsmaterial fur die Untersuchungen 
diente Verbandwatte. S c h w a 1 b e hat mit Recht 
fiir die Untersuchung von Celluloseabkommlingen 
als Ausgangsniaterial ungebleichten Satin ernpfoh- 
len, da dieser keine durch die Bleiche entstehende 
Oxycellulose enthalt; so hat er mit einem solchen 
gearbeitet, der die Kupfenahl 0,014 aufwiess). 
h i d e r  war es mir unmoglich, derartigen Satin zu 
erhalten. Mehrere Proben, die von verschiedenen 
E'irmen Moskaus bezogen wurden, differierten in 
ihrem Reduktionsvermogen ganz erheblich. Die 
,,reinstel' war eine Probe, die die Kupferzahl 0,32 
anzeigte. Im Gegensatz hierzu wurde bei einer ande- 
ren die Zahl 1,52 gefunden. Es wurde dashalb in 
den Versuchen von reiner Verbandwatte ausgegan- 
gen, die die Kupferzahl 1.02, also rund 1,0 aufwies. 
Beim Arbeiten mit ungesponnener Baumwolle ist 
noch der Vorteil vorhanden, daB das Material sehr 
locker ist und deshalb gleichmiiBig angegriffen wird, 
ohne daB es, wie beim Satin, erst im Hollander ge- 
mahlen und zu Papier geiormt werden muB. Der 
Aschegehalt der verwandten Watte betrug 0,03%. 
Die Herstellung gestaltete sich durchgehends fol- 
gendermaBen. 

Die saurehaltige Fliissigkeit wurde am Riick- 
fluBkiihler zurn Sieden, d. h. bis zur Reaktionstem- 
peratur erhitzt und alsdann die lufttrockene abge- 
wogene Watte schnell eingetragen und weiter er- 
hitzt. Urn das StoBen zu vermeiden, wurde geschiit- 
te l t  oder geriihrt. Nach dern Erhitzen wurde mit 
der Nutsche abgesaugt, gut ausgewaschen (BaCl,- 
oder AgR'03-Probe des Filtrates auf Freiheit von 
H,SO4 oder HCl) und bei 40-50' getrocknet. 

Die so entstandene Hydrocellulose nurde als- 
dann zur Reduktion von F e h 1 i n g scher Losung 
verwandt, indem nach S c 11 w a 1 b e') %3 g ein- 
gewogen und das von ihnen ausgeschiedene Kupfer- 
oxydul in Kupfer oder Kupferoxyd iibergefiihrt 

. 

5 )  Diese Z. 10, 2172 (1907). 
8 )  Welchen EinfluD das Liiaungsniittel auf die 

Reaktionsgeschwindigkeit aus,iiben kann, zeigte 
M e  n s c h u t k i n schon vor 20 Jahren bei der 
Einwirkung von (C,H,),N auf C,H,J. Siehe auch 
Z. f. phys. Chem. 6, 41 (1890). 

7 )  Rerl. Berichte 40, 1347 (1907). 

wurde, woraus dann die ,,Kupferzahl" berechnet 
wurde. 

Da ich soeben in den Besitz des Heftes 20 dieser 
Z. gelange, in der S c h w a 1  b e  seine Methode 
noch einmal beschreibt und verschiedene Erfahrun- 
gen mit ihr verijffentlicht, mochte ich auch auf die 
letzteren kurz eingehen. 

Die F e h 1 i n g sche =sung, die hier zur Ver- 
wendung kommt, ist dieselbe, wie sie bei der Be- 
stimmung der Glucose gebraucht wird, 1 ccm ent- 
spricht etwa 0,005 g Glucose. Demnach ist in der 
Kupfersulfatlosung (die Kupfersalzlijsung beyahrt 
man am besten von der alkalischen Liisung getrennt 
auf und mischt sie nur unmittelbar vor dem Ge- 
brauch, wie S c h w a l b e  vorschreibt, da  die Lo- 
sungen, vermischt, nur wenig haltbar sind) 34.64 g 
CuS04 per 500 ccm und in der Seignettesalzlosung 
173 g Kaliumnatriumtartrat, sowie 60 g NaOH in 
500 ccm enthalten. Bei reinen Reagenzien tritt 
eine Triibung oder ein Bodensatz nicht auf. Bei 
den technischen Untersuchungen gelangt ein weit- 
halsiger Kolben zur Anwendung, in den ein Kiihler 
eingeschliffen ist. Der von S c h w a 1 b e vorge- 
schriebene Riihrer gibt infolge unvorsichtigen Han- 
tierens sehr haufig zu Reparaturen Veranlmung, 
zudem macht er auch die Apparatur etwas zu kom- 
pliziert. Da er nur den Zweck hat, das allzu starke 
,,StoOen", sowie ein etwaiges Schaumen zu verhin- 
dern, kann er sehr gut wegbleiben, da es dem 
einigermanen mit dieser Methode erfahrenen, Ana- 
lytiker stete gelingt, das ,,StoBen" auf ein Minimum 
zu reduzieren, indem er die Flamme entsprechend 
reguliert, ab und zu schiittelt u. dgl. I m  Fabrik- 
betriebe i t  natiirlich eine ,,Korrektion" der ge- 
fundenen Werte durch Abzug des Hydratkupfers 
u. dgl. nicht notig, da die Kupfenahlen als empi- 
rische Werte betrachtet werden k6nnen und man 
stets unter denselben Bedingungen mit demselben 
Material arbeitet. Zum Absaugen sind steta zwei 
Filter notig, da es zuweilen vorkommt, da5 der 
Kupferoxydulniederschlag auBerst fein ist und 
beim Absaugen ,,durchgebt". Die Filter werden 
gut ausgewaschen, bis das ablaufende Filtrat neu- 
tral reagiert und dann in ein Becherglas gestiilpt, 
das etwa 30 ccm warme verd. HCl (spez. Gew. 1,06) 
enthalt. Mit einem Glasstabe wird umgeriihrt und 
nach der vollstandigen Liisung, die in wenigen Mi- 
nuten erfolgt, auf einem gewohnlichen Trichter ab- 
filtriert. Da die Hydrocellulose ziemlich hartnackig 
Salzsaure festhalt, mu5 10-15mal mit heiBem 
Wasser ausgewaschen aerden, bis im Waschn asser 
kein Chlor mehr festzustellen ista). In  die heiBe salz- 
saure Kupferliisung wlrd eine halbe Stunde H,S 
eingeleitet und das Kupfer als Kupferoxyd be- 
stimmt. 

Ini Anfange wurde auch hier mit Gummistopfen 
gearbeitet, wobei zuweilen abnorme Kupferzahlen 
gefunden wurden. Schlie5lich erkannte ich auch 
den Grund in der Reduktionsfahigkeit von Gummi- 
bestandteilen und lie5 den Pfropfen durch Glas- 

s )  Da die Cellulose f i u r e  vie1 hartnackiger 
adsorbiert als Cu-Salze, ist das Waschwasser prak- 
tisch schon langst kupferfrei. Doch hat es sich 
herausgestellt, da5 man bei Betnebsanalysen besser 
daran tut, etwas linger auswaschen zu lassen, ah 
durch ungeschickte Handhabung der Ferrocyan- 
kupferprobe zu falschen Schliissen zu kommen. 



schliff ersetzen. Die von S c 11 w a 1 b e erwahnte 
blaugriine Farbung der Hydrocellulose zeigte sich 
namentlich dam, wenn die Cellulose nur wenig hy- 
drolysiert oder oxydiert war, und zu wenig Wasser 
im Kolben eingefiillt ww. Sie entstand besonders 
an der Stelle, wo das aus dem Kiihler tropfende 
Wasser auffiel. Eine Vermehrung des Wassers auf 
400 ccm - S c  h w a l  b e  schreibt jetzt auch 
300 ccrn anstatt anfiinglich 2&300 ccm vor - 
half dem Ubelstande ab. 

Bei dieser Arbeitaweise i t  unbedingt daran 
festzuhalten, daB stets unter gleichen Bedingungen 
gearbeitet wird. So miissen stets dieselben Filter - 
gehirtete Filter oder Asbest erwiea sich bald als 
unnutz - sowie dieselben Mengenverhaltnisse be- 
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nutzt werden, um aus den erhaltenen Resultaten, 
die entsprechenden Schliisse ziehen zu konnen. Na- 
tiirlich ist fur wissenschaftliche Arbeiten die Ar- 
beitsmethode S c h w a 1 b e s vonuziehen, wenn 
auch bei Vergleichen erhebliche Differenzen nicht 
wahrgenommen werden konnten. 

Nach der beschriebenen Arbeitaweise kann man 
bequem drei Bestimmungen in cirka drei Stun- 
den zu Ende fuhren, was namentlich in Fabriks- 
laborstofien von Wert ist. Hierzu kommt noch, 
daB dime Arbeitaweise an chemisches Konnen wenig 
Anspriiche stellt, also einem geiibteren Laboranten 
iiberlassen werden kann. 

Nachstehend folgen einige Kupferzahlen der auf 
verschiedene Weise erheltenen Hydrocellulosen: 

Angewandte 
Menge Watte 

Organ. Fltissigkeit 

Wie aus der Tabelle hervorgeht, ist vonugs- 
weise mit salzsiiurehaltigem Eiseseig gearbeitet 
worden. Bekanntlich zersetzt sich saurehaltige 
Hydrocellulose, namentlich bei Luftiiberschd, 
unter Bildung von Huminsubstaman, die zum groB- 
ten Teile in Eisessig liislich sind. Deshalb ist auch 
der salzsaure Eisessig nach der Hydrolyse schwach 
gelblich gefiirbt, wogegen die Hydrocellulose rein 
weiB erscheint. Bedeutend intensiver ist aber die 
Farbung, wenn mit Schwefelsiiure-Eisessig oder mit 
saurehaltigem Amylacetat in der Wiirme hydroly- 
siert wird. Die Hydrocellulose erscheint nach dem 
Abfiltrieren ein wenig gelblich und kann nur durch 
langandauerndes Auswaschen mit heiBem Eiseasig 
gereinigt werden. 

Ferner scheint die Hydrocellulose, wenn sie 
durch Einwirkung von Schwefelsiiure auf Cellulose 

5 I 1  

7 11 

hergwtellt wurde, ,,schmieriger" zu sein, sie klebt 
etwaa und sieht teigig auB. Dies riihrt daher, daB 
sich bei der Hydrolyse Amyloid als Neben- 
produkt bildet, derselbe Korper, den man erhalt, 
wenn Cellulose in konz. Schwefelsiiure (spez. Gew. 
1,6) aufgelkt wird. 

In  hohem MaBe tritt dieaes Nebenprodukt auf, 
wenn man Cellulose etwa 1 Stunde mit Eisessig, der 
10% H2SOc enthalt, in der Warme behandelt. Das 
Abfiltrieren der feinst zerteilten Hydrocellulose ist 
mit Schwierigkeiten verkniipft, da  dae Waschwasser 
peptisierend wirkt, und die kolloide Lasung nicht 
durch daa Filter geht. 

Die kolloidale Hydrocellulose ist wochenlang 
haltbar, erst allmahlich flockt sie aus. Gegen saure 
Elektrolyte ist sie anscheinend unempfindlich, 
andere Elektrolyte, wie NH&l pektisieren sie, doch 

' 11 

10 merc. Watte 
10 , l  Watte 

5 11 

10 ,, 
10 I ,  

10 1, 

10 11 

5 11 

300 ccm 50% Essigs. 
300 ,, Eisessig 

300 1 9  I,  

300 1, 1 ,  

300 11 11 

300 ll  l1 

300 1l Butylalkohol 
200 ,, Amylacetat 
300 11 Ather 
300 ,, Eisessig 

300 11 11 

309 91 > I  

250 Amylacetat 
300 Eisessig 
300 12 1,  

300 11 3, 

300 1 ,  1,  

300 11 I1 

Art 
der Siiure 

_ _ ~  

2 ocmHCl  

3 I I  .. 
4 x Zccm,, *) 
2 ccm H,YO, 

11 

13 

2, 

11 

11 

11 

1, 

11 

11 

91 

11 

.11 

11 

2 11 11 

25 ccm HCl 
15 g FeC12 

I) Jede Viertelstunde. **) Inkl. Hydratkupfer. 

Temperatur 

0 

100 
100 
119 
119 

119 

119 
119 
18 
100 
30 
10 
10 
119 
100 
18 
100 

loo-1lC 
119 
100 
100 

Dauer der 
Ein wirkun g 

15 Minuten 

15 1l 

10 11 

15 11 

3 Stunden 

7 11 

20 Minuten 
12 Tage 

1 Std. heiS u. 
12Stdn. kalt 
70 11 l l  

70 11 

70 11 11 

10 Minuten 

15 11 

4 Wochen 
1 Stunde 
3 Minuten 

15 l l  

15 l1 

30 

Kupferzahl 
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ist auch hier der Schwellenwert der Elektrolyte 
wie bei den meisten kolloidalen Celluloseliisungen, 
ziemlich hoch. 

Der EinfluB von Temperatur, Lijsungsmittel, 
Siiuremenge und Art, sowie Dauer der Einwirkung 
geht aus den angefiihten Kupferzahlen deutlich 
hervor. 

Um bei der Acetylierung die Anwendung von 
Siinren zu umgehen, hat K n o e v e n a g e 1 eine 
Reihe von Salzen starker Sauren mit schwachen 
Basen angewendet, indem er glaubte, daB dime 
Salze nur als Kontaktsubstazen dienten. Wie 
S c h w a 1 b e schon richtig vermutet hat, ist dies 
nicht der Fall, vielmehr wirken dime Salze (Eisensul- 
fat, Eisenchlorid, Kupfersulfat, Ammoniumsulfat 
oder -chlorid, Diathylaminsulfat usw.) zuniichst, 
wie aus Versuch Nr. 20 hervorgeht, hydrolysierend. 
Wenn S c h w a l b e  aber annimmt, daB unter 
dem EinfluB der Baumwolle die Salze gespalten 
werden, so daB freie Siiure auftritt, so scheint dies 
nicht der Fall zu sein. Genaue Untersuchungen, 
die - noch nicht abgeschlossen - demniichst ver- 
offentlicht werden sollen, haben bis jetzt gezeigt, 
daB die Salze ebenso wie Siiure absorbiert werden, 
daB demnach nicht allein Siiuren hydrolysierend auf 
Cellulose einwirken, sondern auch eine Reihe von 
Salzen Zum Vergleich mag darauf hingewiesen 
werden, daB gewisse Salze auch an Stelle von 
NaOH mercerisierend wirken konnen. 

Nach B u ' m k e  und W o l f f e n s t e i n  sol1 
die Hydrocellulose nicht ein primiires Hydrolysie- 
rungsprodukt (Produkt der WtLsseraddition) aus 
Cellulose sein, sondern ein sekundiiras Spaltungs- 
produkt. Zur Nachpriifung und Untersuchung dm 
bei der Entstehung der Hydrocellulose sich abspie- 
lenden chemischen Vorgangea wurde deshalb ver- 
sucht, einen Siiureester oder ein Additionsprodukt 
von Saure an Cellulose darzustellen. Versuche mit 
trockenem HCl-Gas verliefen rasultatlos; mit feuch- 
tam Ha-Gas entsteht natiirlich sofort Hydrocellu- 
lose. SchlieDlich wurde gut getroakneter gasfor- 
miger Chlorwesserstoff in sorgfiiltig qetrockneten, 
frisch iiber Natrium abdestillierten &k.?r eingeleitet 
und mehrere Stunden im N-Stroms) bis zur Gewichts- 
konstanz bei 120' getrocknete Cellulose eingetragen. 
Entgegen aller theoretischen Voraussetzung zeigte 
sich aber auch jetzt nach langerer oder kiirzerer Zeit 
eine beginnende Hydrolyse der Cellulose. Zuletzt 
stellte es sich heraus, daB absolut trockene Cellulose 
der hygroskopischste Korper ist, den es gibt, und 
beim Aufbewahren im Exsiccator aus allen bekannten 
Trockenmitteln bis etwa 3% ihres Gewichtes Feuch- 
tigkeit ansaugt, nur nicht a m  lufttrockener Cellulose, 
die ihrerseits wieder durch Chlorcalcium vor weiterer 
Feuchtigkeitszunahme geschiitzt werden kann. Der 
Grund fur die auBerordentliche Hygroskopizitiit der 
Cellulose mag wohl einerseits in der g r o h n  Oberfla- 
chenentwicklung, andererseits in ihrem Absorptions- 
vermogen als Kolloid liegen. Beim Einfiillen der 
trocknen Watte in die salzsaure Atherlosung wurde 
nun Feuchtigkeit absorbiert. Ein Zuschmelzen der 
Trockenrolm und offnen durch Zertriimmern unter 
der Atheroberflache fiihrte nicht zum Ziele, da beim 
Zuschmelzen immerhin Spuren von Feuchtigkeit in 

9 )  Cellulose neigt bei lingerem Erwiirrnen in 
Gegenwart von Sauerstoff zur Oxydation. 

das Glaa eindrangen. SchlieBlich wurde die Watte 
in einem Kolbchen getrocknet, dessen eingeschliffe- 
ner Stopfen einerseits ein Hahnrohr mit Trichter, 
andererseits einen Aufsatz hatte , dessen unterer 
Teil mit lufttrockener Watte und dessen oberer 
Teil mit frisch gegliihtem Chlorcalcium beschickt 
war. Nachdem die Watte bis zur Gewichtskonstanz 
getrocknet war, wurde in den Hahntrichter trocke- 
ner salzaaurer Ather eingefiillt, der Hahn geoffnet 
und die mit Ather vollstiindig durchtriinkte Watte 
in den Reaktionskolben eingefiillt. Zur Anwendung 
kamen beispielsweise 260 ccm Ather, der mit Salz- 
earngas beschickt worden war, bis die Gewichts. 
zunahme 4,3 g betrug. Die Einwage der Watte be- 
trug etwa 10 g. Gleichzeitig wurden zur Kontrolle 
in einen zweiten Kolben 260 ccm Ather vom spez. 
Gew. 0,720, der mit 16 g Salzsiiure (spez. Gew. 1,12), 
also mit 4,3 g Chlorwasserstoff, versetzt worden 
war, 10 g lufttrockene Watte eingefiillt, und beide 
Kolben, gut verschlossen, stehen gelassen. Nach 
Verlauf von acht Tagen war die Watte im zweiten 
Kolben zu Brei zerfallen. &re Kupferzahl be- 
trug 5.16. 

Hiereuf wurde die mit trockenem Ather be- 
handelte Watte abfiltriert und mit Ather ausge- 
waschen unter moglichster Ausschaltung von Feuch- 
tigkeit, bis kein Chlor im Waachather nachzuweisen 
war. Die so behandelte Cellulose zeigte trotz aller 
Vorsicht ein etwas erhohtes Reduziervermiigen, 
weil beim Auswaschen der Feuchtigkeitsgehalt der 
Luft nicht vollstiindig auszuschalten war. Die 
Kupferzahl betrug 1,87. Von der mit Ather ausge- 
waschenen Cellulose wurde zur Featstellung ihres 
Rest-HC1-Gehaltes ein Teil mit H,O versetzt, eine 
Stunde stehen gelassen und alsdann mit anniihernd 
l/ioo-n. NaOH titriert. So wurden verbraucht bei einer 

Ei:z:ge an l/Loo NaOH entapr. an HCl % 

g em I3 
1,2115 14,O 0,0051 0942 
1,2311 14.6 0,0053 0,43 
1,0052 12,9 ' 0,0046 0,46 

Die Ha-haltige Watte unterscheidet sich im 
AuBeren durch nichta von der gewohnlichen Cellu- 
lose. Auch zeigen sich unter dem Mikroskope keine 
Unterschiede. Polarisiert erscheinen samtliche 
Farben des Regenbogens, ohne daB eine besondere 
hervortrete. 

Erwarmt man sie, so beginnt sie bei 40" sich 
allmiihlich zu zersetzen. Feuchter Wasserdampf 
fiihrt sie sehr schnell in Hydrocellulose iiber, er- 
hitzter Dampf dagegen briiunt sie nur, ohne daB 
ein starker Zerfall der Faser und damit Bildung von 
Hydrocellulose eintrate. 

Behandelt man die HCI-haltige Cellulose mit 
Wasser, so spaltet sich die Salzsiiure wieder ab, 
ohne da13 die Cellulose veriindert wird. So wurden 
1,0250 g Watte mit 250 ccm Wasser versetzt und 
eine Viertelstunde stehen gelassen, hierauf 25 ccm 
herauspipettiert und mit l/loo-n. ' NaOH titriert. 
Verbraucht wurden 1, l  ccm; nach einer Stunde wur- 
den abermals 25 ccm auf ihren HC1-Gehalt unter- 
sucht, ebenso nach 12 Stunden. Jedesmal wurden 
1,l ccm verbraucht. Demnach spalten 260 ccm'H,O 
10.1.1 .O,OOO 3645 = 0,0040 = 0,38% HCI sofortfab. 
Hieraus geht hervor, daB verd. wiiaserige Saure 
unter normalen Bedingungen Cellulose nur wenig 
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zu hydrolysieren vermoge. Die salzsaurehaltige 
Cellulose diirfen wir wohl als eine Adsorptionsver- 
bindung auffassen. Von einer festen chemischen 
Verbindung kann keine Rede sein. Ware ein Cl- 
Atom in das Molekiil der Cellulose eingetreten, so 
hatte eine Waaserabspaltung wie bei der Nitrierung 
etattgefunden. D i m  konnte aber in dem Reaktiona- 
Ether nach Beendigung des Venuches nicht nach- 
gewiesen werden. 

Die falsche Behauptung B ii t t n e r e und 
N e u m a n n s , Hydrocellulose sei gegen Siiuren 
und Alkalien auI3erst resistent, ist schon wiederholt 
richtig gastellt worden. Neuerdings wiederholt sie 
aber wider P i  e s t 10). Hydrocellulose verhalt sich 
Sauren gegeniiber eben so wie Cellulose, d. h. sie 
ist in konz. Schwefelsaure loslich (spez. Ge,w. 1,5), 
liislich auch in rauchender Salpetersaure, aber nur 
unter beatimmten Bedingungen, iiber die demnbhst 
berichtet werden 5011. 

Gegen Alkali ist sie gar nicht bestandig. 
S c h w a 1 b e hat Hydrocellulose mit heiI3er Na- 
tronlauge behandelt und dabei bis zu 67% Hydro- 
cellulose losen konnen binnen einer Stunde. Da bei 
der Einwirkung von h e i h r  NaOH aber Oxycellulose 
entsteht, arbeitete ich mit kalter Lauge. So wurden 
1. 5,3846, 2. 6,4058, 3. 6,0620 g Hydrocellu- 
lose von der Kupferzahl 3.89 7, 13, und 20 Tage 
mit je 160 ccm 25Yoiger KaOH Lauge stehen 
gelassen und abfiltriert. Bei 1. waren unliislich 
geblieben 4,3841, bei 2. 4,0120, bei 3. 4,0058 g. 
Es hatten sich also gelost 18,5y0, 37,3y0 und 
33,9y0 ( P). Demnach geht bei Hydrocellulosen mit 
ziemlich niedriger Kupferzahl etwa der dritte Teil 
in Losung. Der ungelost gebliebene Anteil verhalt 
sich Anfarbemitteln gegeniiber wie mercerisierte 
Cellulose, d. h. Chlorzinkjod und Jodkalium farben 
ihn braun oder blau, die Farbe venchwindet erst 
nach Iangerer Zeit. Ferner nimmt daa Reduktions- 
vermogen mit der Dauer der Einwirkung von NaOH 
auf Hydrocellulose ab. So war bei 1. die Kupferzahl 
3,41, bei 2. 3,27, bei 3. 2,89. Feucht sieht der un- 
geloste Riickatand blaulichweiI3, trocken grau aus. 
Bei 120' verkohlt er. 

Der geliiste Teil farbt die Natronlauge gelblich 
bis braun. Durch Zusatz yon Same entsteht ein 
weil3er Niederschlag in wechselnden Mengen, der 
euch beim Stehen der verd. alkalischen Liisung aus- 
fiillt. Beispielsweise wurde bei 3. 1,1051 g erhalten. 
Die Kupferzahl ist hoher als die des Ausgangsmate- 
rials. Feucht ist der Niederschlag (Hemicellulose 
oder Acidcellulose) bliiulichweil3 und gut filtrier- 
bar. Getrocknet bildet er eine harte, gelbe Mdasse, 
die an den Kanten durchscheinend, nur mit Miihe 
eerkleinert werden kann. Triigt man den feuchten 
Niederschlag, um ihn von neuem zu losen, wieder 
in Natronlauge ein, so entsteht eine opaleacierende, 
kolloidale Losung, die durch Elektrolyte fiillbar'ist, 
deren Schwellenwerte aber ziemlich hoch sind, 80 

d a l  die Liisung sehr bestandig ist und erst auf 
Zusatz von vie1 Salzsaure pektisiert. Getrocknet 
kt der Niederschlag irreversibelll). Dialysiert 
man aber die urspriingliche alkalische Losung, so 

10) Diese Z. 23, 1011 (1910). sowie P i e  s t ,,Die 
Cellulose", S. 86. 

11) Wahrscheinlich bildet sich unter H,O-Ab- 
epaltung ein Lacton; das in NaOH unliislich ist. 

Ch. 1910. 

zeigt as sich, daO der gelosb Anteil durch die Mem- 
bran diffundiert, daI3 also eine echte Liisung vorliegt. 

Eine andere Hydrocellulose mit der Kupfer- 
zahl 6,07 liiste sich bedeutend schneller in N a O E  
Denn schon nach acht Tagen waren 31,3y0 in Lii- 
sung gegangen, und die Kupferzahl auf 3,46 ge- 
fallen. Aus der Liisung d e n  auf SalzsiiureZusatz 
85% Acidcellulose gefdlt. In Losung blieben dem- 
nach 15%. Dieser bis zuletzt lijsliche Anteil echeint 
identisch zu sein mit der y-Cellulose, die man beim 
Behandeln von Sulfitzellstoff mit Natronlauge er- 
halt (permanent soluble Cellulose nach C r o s s und 
B e v a n). Sie verleiht der Lijsung eine gelbe bis 
dunkelbraune Farbe und scheidet sich beim Ein- 
dampfen als briiunliche M w e  ab. Ihre Isolation ist 
sehr schwer, da sie in Wasser aulerordentlich loslich 
ist und sich nur schwierig von den in der G u n g  
vorhandenen anorgankchen Elektrolyten trennen 
liiI3t. Versetzt man die urspriingliche alkalische Lii- 
sung, nachdem man sie auf dem Wasserbade stark 
eingedampft hat, mit groI3en Mengen absoluten Al- 
kohols, so fallt sie teilweise mit der Acidcellulose 
aus und kann nach gutem Auswaschen des Nieder- 
schlages mit abs. Alkohol durch heiflea Wasser 
wieder in Gsung gebracht werden. Die wLserige 
Lijsung ist rein gelb, wahrend der alkohollosliche 
Teil diesem eine rote Fiirbung verleiht. Jedenfalle 
liegen hier sehr weitgehende Abbauprodukte der 
Cellulose vor, von denen eine Zuckereaure identi- 
fiziert werden konnte, d a  sie etwa 50% der alko- 
holloslichen Bestandteile ausmacht. 

Unter dem Mikroskop ist die Struktur der 
Baumwollfaser fast stets erkennbar. Nur die 
kolloidale Hydrocellulose, die durch Einwirkung 
grolerer Mengen H,S04 erhalten wird, macht na- 
tiirlich eine Ausnahme. Die Teilchengrole schwankt 
bei den nicht mechanisch zerkleinerten Hydrocellu- 
losen, die etwa eine Kupferzahl von 3,6 bis 5,6 auf- 
weisen, von 10 bis 250 p. Je hoher die Kupfer- 
zahl um so kleiner werden die Teilchen. Daa 
starke Farbenbrechungsvermogen der Baumwolle 
ist bedeutend geschwacht. Betrachtet man nam- 
lich Hydrocellulose im Polarisationsmikroskop, so 
treten nur die Farben Gelb und Grau a d ,  die 
kleinsten Teilchen erscheinen farblos bei Dunkel- 
feldbeleuchtung. Schiebt man eine Gipsplatte ein, 
so erecheinen die Teilchen auf rotem Grunde. 
prachtvoll gelb und blauviolett. Bei Anwendung 
von Glimmer sind die kleineren grau, die groBeren 
gel bblau. 

Z u s a m m e nf a s  s u n  g. 
Wie aus den Unterauchungen hervorgeht, ent- 

steht Hydrocellulose durch Einwirkung von Waaser 
in fein verteiltem Zustande (Wasserdampf) a d  
eine Verbindung aus adsorbierter Saure und Cellu- 
lose, wobei die Saure als Kontaktsubstanz wirkt. 
Notig zur Entatehung der Adsorptionsverbindung 
ist es, daO die Saure fein verteilt in molekularem 
Zustande vorhanden ist. Als Sauren kommen haupt- 
siichlich in Betracht Salzsaure und Schwefelsaure, 
ferner ihre Salze mit schwacheren Basen. Baum- 
wolle wirkt nicht spaltend auf die Salze ein, vielmehr 
verhalten sich dime wie Sauren. 

Die Annahme, daI3 Hydrocellulose gegen Sauren 
und Basen auI3erst resistent sei, ist nicht richtig. 
Schwefelsaure wirkt bei maliger Konzentration 
aniyloidbildend, stiirkere Saure liist eie, wahrend 
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hoch konz. SLure sie zerstijrt. Ebenso wie Cellulose 
ist sie in Zinkchlorid, Phosphorsaure, rauchendar 
Salpetersaure. und in konz. Kupferoxydammoniak. 
IGungen lijslich, in letzteren zu 10-15y0. Dagegen 
lost sie die urspriingliche W r i g h t sche Fliissigkeit, 
wie B r o n n e r t in seinem Patent Nr. 109 996 
ganz richtig sagt, , ,nu  in ganz unbedeutendem 
MaDe."121 

Laugen greifen.Hydrocellulosen stark an. In 
der Siedetemperatur entsteht Oxycellulose. Be- 
handelt man Hydrocellulose mit kalter Natron- 
lauge, so geht etwa ein Drittel in Liisung. Der 
ungeloste Reat ist mercerisiert. Die Verminderung 
der Kupferzahl deutet auch auf eine chemische 
Umanderung hin. I n  der Liisung entateht Hemi- 
cellulose, die auf Siiurezusatz fallbar ist, sowie 
einige gelb bis braun gefarbte Abbauprodukte, 
die in Wasser sehr loslich sind, aber nicht alle 
niiher charakterisiert wurden. 

Unter dem Polarisationsmikroskop erscheint 
das Farbenbrechungsvermogen der Baumwollcellu- 
lose geschwacht, die kleinsten Teilchen sind grau, 
die groBeren gelb bis blauviolett. 

(Mitgeteilt aus dem Laboratorium der S t r o - 
t h e  r ' schen Fabrik zu Pawlowo, Gouv. Moskau). 

[A. 159.1 

Uber das Narkose-Chloroform 9. 
V o n  Dr. F. STADLMAYR, Darmstadt. 

(Eingeg. 14.16. 1910.) 

Wenn ich mir erlaube, f ire  Aufmerksamkeit 
fiir kurze Zeit auf daa Narkosechloroform und dessen 
Reinheitaprufung zu lenken, so geschieht dies in 
der Annahme, daB eine zusammenfassende Darstel- 
lung der wichtigsten chemischen- Arbeiten iiber daa 
Narkosechloroforrn rtuch das Interesse des Chemi- 
kern finden k8nnte, obgleich der zu besprechende 
Gegenstand in das pharmazeutische Gebiet gehort. 
Sind doch wiederholt Chemiker ziir Begutachtung 
von Narkosechloroform herangezogen woraen, wenn 
man auf antlicher Seite glaubte. daD der Tod eines 
Patienten auf ein zweifelhaftes Chloroform zuruck- 
zufiihren sei. Das Gutachten des Chemikers kann 
in solchen Fallen sowohl f i i r  den Apotheker, wie f i i r  
den Chloroformfabrikanten von recht weittragender 
Bedeutung sein. 

Der gegenwartige Augenblick scheint fiir eine 
Besprechmig des Narkosechloroforms besonders ge- 
eignet. Xoch im Laufe dieses Jahres erscheint daa 
neue deutsche Arzneibuch, von welchem vor kurzem 
dank einem freundlichen Entgegenkommen des 
kaiserlichen Gesundheitsamtes Entwiirfe der Ar- 
tikel den pharmazeutischen Kreisen zur Kritik iiber- 
geben worden sind. Der Artikel ,,Narkosechloro- 
fqrm'' war bald darauf Gegenstand einer Kontro- 

12) Von mehreren Autoren ist die angebliche 
AuBerung B r o n n e r t s: ,,Hydrocellulose sei in 
Kupferoxydammoniak unloslich", richtig gestellt 
worden. Doch hat sich B r o n n e r t , wie aus der 
Patenbchrift hervorgeht, nie so geauaert, vielmehr 
mit Recht.. bgobachtet, daB sich Hydrocellulose in 
W r i g h t-scscfier Lijsung nur zu 1-2% lost. 

1) Vortrag gehalten auf der Hauptversammlung 
des Vereins deutscher Chemiker zu Miinchen a m  
20./5. 1910. 

verse in der pharmazeutischen Presse; insbesondere 
gab d a m  eine Priifungsvorschrift fur Narkose- 
chloroform, a d  die ich spater noch zu sprechen 
komme, AnlaB. I n  der Apothekerzeitung hat ein 
Anonymus, der mit dem Buchstaben ,,S" zeichnete, 
seine Ansicht ausgesprochen, und da man vielleicht 
den Anonymus in meiner Wenigkeit suchen konnte, 
SO mochte ich erkliiren, daB ich der Anonymus der 
Apothekerzeitung n i c h t bin, trotzdem mein 
Name mit dem Buchstaben S beginnt, und meine 
Ansicht uber die Wichtigkeit der strittigen Priifungs- 
vorschrift sich mit der dea Anonymus deckt. 

Geatatten Sie, da13 ich zunachst mit wenigen 
Worten an die wichtigsten Daten aus der Geschichte 
des Chloroforms erinnere. Das Chloroform ist 1831 
von L ik'b i g und fast gleichzeitig von dem franzosi- 
schen Chemiker S o u b e  i r a n entdeckt worden. 
L i e  b i g  hielt ea fur frei von Wassentoff und 
nannte ea Chlorkohlenstoff. Erst D 11 m a s stellte 
1834 durch Bestimmung der Dampfdichte die wahre 
Zusammensetzung des Priparates fest und gab ihm 
den Namen Chloroform. Das groBe Verdienst, das 
Chloroform in den Dienst der Medizin eingefiihrt zu 
haben, gehort dem Professor der Gyniikologie J a - 
m e s  Y o u n g  S i m p s  o n  in Edinburgh, der im 
Jahre 1847 der dortigen Gedlschaft der h t e  
iiber 50 Operationen berichten konnte, bei denen 
er sich des Chloroforms bedient hatte. 

Das Narkmechloroform ist kein chemisrh ein- 
heitlicher Korper, sondern ein Gemisch von Chloro- 
form und absolutem Alkohol; die Menge des letz- 
teren betragt 0,5-1%. Der Zusatz von Alkohol 
geschieht in der bestimmten Absicht, die Haltbar- 
keit des Chloroforms zu erhohen. Chloroform im 
chemisch reinen Zustand erleidet unter der Einwir- 
kung des Sonnenlichtes durch den Sauerstoff der 
Luft sehr leicht Zersetzung, bei welcher das Chloro- 
form Eigenschaften annimmt, die seine Anwendung 
fur Narkoseswecke im hochsten Grade gefahrlich 
machen. Die genaue KeMtnis diesas Zersetzungs- 
vorganges verdanken wir N. S c  h o o r l  und L. 
M. v a n  d e n  B e r g ,  welche die durch Licht be- 
schleunigte Oxydation unter verschiedenen Bedin- 
y n g e n  studierten und die Zersetzungsprodukte 
quantitativ bestimmten. Sie fanden, da13 bei ge- 
niigender Menge Sauerstoff eine totale Oxydation 
des Chloroforms stattfindet: 

ZCHC13 + 5 0  -+*2C02 + H,O + 3Cl, 
bei ungeniigender Sauerstoffmenge hingegen, und 
dies ist, der Fall, der fiir die Praxis auaschlieBllch 
in Betracht kommt, die Oxydation im Sinne der 
Gleichung verlauft: 

CHCl3 + 0 = HCl + COCl, . 
Die Beobachtungen der genannten Forscher 

stehen im Widersprucli zu einer Mitteilung des 
Apothekers Dr. E. B i 1 t z , der die Zersetzungsvor- 
gange durch diese Gleichungen 

i 

ZCHCI, + 3 0  z= 2COClz + HZO + 2Cl 
COCl, + H20 = C02 + 2HC1 

ausdriickte und seine Ansicht auf die Beobachtung 
stiitzte, daB im zersetzten Chloroform die Blaufiir- 
bung der Jodkaliumstiirkeliisung eher eintrat als die 
Triibung mit Silbernitratl8sung. S c h o o r 1 und 
v a n d e n  B e r g  aber konnten die Anwesenheit 
von Chlor nur dann feststellen, wenn bei einem 


