
111. IY. 
H, 

C'h2 * Yy 

Durch htethylierung aiii Stickstoff gelangt man 
zu einem Tetrahydrc~isorliiriolinderivat V. nelches 
unter Abspaltung von l'iperonal VJi Hydrustinin V I  
licfert. Daa Piperonal knnn wiedcritm fiir einr ~ ~ e u c  
Portion bnutzt \vertlen. 

v 

vr. v11 

8nl78. f lydra-t inin Pipernonnl 

Homopiperonoylhomopiperonylamin liidt sich auch 
durch Bombination von Homopiperonylamin mit 
Homopiperonoylsaure gewinnen. 

Pp * (CH2) * COOH + P y  * (CH& * NH2 
3 Py(CH2) * CO * NH * (CH&Py . 

Ebenso ist das Benzoylderivat, das Phenacetyl-, 
das Acetyl-, das Formyl- und das Oxalylderivat dar- 
gestellt worden, die ebenfalls fur die Synthese Ver- 
wendung finden konnen. Das Formylhomopipero- 
nylamin VIII  sollte bei der Kondensation ein Nor- 
hydrastin IX geben, welches durch Methylieren 

in Hydrastinin iibergeht: Iridcr \ d i i i t f t  die I h t k -  
tion zum pLi0rrc.n Teil i n  einc-r midrren Richtiiny. 
indem, aic ich niit .Hemi , I<  r r k r r iric I'nllc drs 
For rny l p twnylii t Iiylii in  ins ; S narhgc \viesen 1 Inbe. 
3 ?rlolekiile XU eincm substituicrtrn r \n~innn~alo~~yl-  
diamid sicli kondcnsicren 

X. 
I1 * CO . SH * (CII2)z * C'aH, 
o : CH . sir. ( C I I ~ I ~ .  C,H, 
H . GO . N H  . (CH,), * CRHS 

x I. 

= CFI . 911 . (,CHpIa * ('GHb -i- 1120 
CC) * X H .  (CII&. CF.l-I, 

CO S H  . (CH,), - (' ,Ha. 

SchlieBlicli Iiaben a i r  aiirh nocti. an cine Iiltere 
von P. F r  i t s c h stnnimendc Synthrse nnkriiipfend, 
~ Y B  Hydrohydrndnin, wrlclirs in Hydrustin ver. 
wnndelt aerdcn knnn, in cinfacltcr Weise dergrr~rllt. 

Fiir dir I)arstellung des lZiisgangsproduktes 
aller dieaer Synthesen. das H o in o p i p e r o n y I - 
a rn i n gibt es rine ganzc .4nzalil trilwei~e hekann- 

ter Methoden. Entwder  dient dae Piperonal, auch 
Heliotropin genannt, jener von T i e rn a n n aur 
Safrol synthetisch gewonnener Riechstoff der Flcliu- 
tropblute. welchcr lieute ini GroBen fabriziert wird. 
als Awganpspunkt, oder aber dient. das Safrol sclbst, 
dm als aertloses SebenIirodukt bei d w  Gcw-innung 
des natiirlicli~ti Campliers abfiillt. zu dicscni Z\sccke. 
Auf das Snfrol gelicn also siinttliclir Synthesc.n drs 
Hydrastinins zuriick. 

Rie i i i ~  dern 8 i ~ f r c ) l  Hydrastinin pc\vonnrn 
werdcn knnn. so liefert dm Myristicin SII. ein Re- 
standttil tics Dill-, Prtrrailicn- irnd MuukatnuUoles. 
das K o t n r n i n 3 IV.  (Ins wir ubrr d>ls Forniyl- 
~nyri.;tirylnniin Slll syntliet isirrt 1ittl)rn 

X I I .  

Myristiciii 

x111. 

s 11'. 

He 

9 ~ 1 7 -  Kist131 riin 

Pas Ausgangsmaterial fur letztere Synthese 
verdanke ich dem freundlichen Entgegenkommen 
ier Firma H a a r m a n n  & R e i m e r ,  wahrend 
F r. B a y e  r & C 0. mich mit anderen Praparaten 
wiederholt unterstutzt hatten. Beiden sage ich auch 
hier meinen verbindlichsten Dank. [A. 170.) 

Die Viscositzt der Cellulose- 
lasungen. 

VVll 13. OST. 

(Eingeg. r l .  243.  101 1.1 

Fiii tlic. grolkn Vrrscl~icderiI~cit~rt dcr c'ellu. 
Insen fd i l t  es bishrr an rinfac41en I'riifungsmrttio- 
den. I&. Vorbc.ttnndliing der l%aiiniwolle drireli 
Lauprn und 13lricliinittcl 1K'wirkt p ~ i s s r  physikri- 
lisrhc, viclleicht n w l i  rtieniisc.hc \'eriindrrungc.n, 
SO tlaU sic nicl i  d a m  leiclitrr in  Iiupfertraydamnw- 
niak anfliist und diinnfliissiprrr Liisrtngcn I)ildt*t, 
untl bcirn Nitricren Cellidosenitratc~ lirfer t. n.elc.lir 
rhPnf:ills i n  a41koholiit~ier wid .Aceton leichtcr untl 
diinnrr 1iislic.h sintl, als ohnc. dirsc \'or\x*Iinndlung; 
Relion liingr.ri.a Krhitzcn auf 1OOi' wirkt in gleicher 
Hichtung1). Ihrch Mcrcrrisitrrn wird ('elliilosc~ 
nufnehmrfShigcr fiir U'nssrr, . J ( i d  uncl Ftrrbstoffr, 

1) T) e r I und J n n r s , Diese Z. !?3, 987 (1910). 
-1% c. r I irnd K 1 n y r , %. f .  (1. ces. ScliirU- I.. 

Sl'r('nystoff\vc,srn 1Wi. 381: l!K)!i. 81. - -  I). I t .  1'. 
199 885. - - P i  r s t , I k e  %. Zf, 121.5 (1909). 

- 
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langere Einwirkung starker Lauge gibt die ,,alkali- 
sierte Cellulose", deren Viscose diinnfliissiger ist  
als nach kurzem 3lercerisieren2). Die der Cellulose 
nahestchcndcn Hydro-, Oxy- und Acidcellulosen 
reduzicren F e h 1 i n g schr Losung merklich und 
trind iiberhaupt chemischcn -4ngriffen leichter zu- 
giinglich. Von Priifungsmethoden stehen die Wasser- 
bestimniung und besondcrs die ,,Kupferzahl" nach 
S c h w a 1 b e zur Verfiigung3), welche aber fur die 
init Alkalien behandelten C'ellulosen ini Stich laI3t; 
zuweilcn leistet die ,,Saurezahl" nach V i e w e g4) 
gute Dienstc. 

X I S  writeres Untersrlicidungsniittcl lal3t sich 
die Viscositat tlrr Liisungtn tler (kllulosrn in Kup- 
feroxSdamiiioni;tk Iieranzichen, und in folgcndem 
ist dcr Versuch peniaclit, diese Viscositatsbestim- 
mung zu einer Ieicht ausfiihrbarc~n I'riifunpsmethodc 
zii gestalten. Dazu n w e n  rrfordcrlirh eine nnschwer 
herstellbttrc Kupf r ro~~ t l : i i i i i~ ton iak l~s~ inp  ron be- 
stirnnitcr Zus;~ii i~~icnst~tzuny nnd cin zuvcrlassiges 
untl praktisclics I'isrosinwtC~r fiir kleinrrc Fliissig- 
kri t siiirngrn. 

K 11 p f e r o x y d a i n  111 o n i a k 5). licschickt 
m:Ln mclirerc Zvlindcr init liupferspancn und kauf- 
lichvni. stnrkeni Aniiiionizik (0,900 spcz. Gew. pleich 
255 g SH, iin Liter) und lritct untcr Eiskiihlung 
einipr Stundcm cinc~n durch wLsscrigcs Animoniak 
strcichcnden Luftstroni liindurch, so c,rliilt nian, 
nanicntlich wenn die l~liissigkctitcn einigi~ JIale um- 
gegnssrn wrden,  Liisungrn iriit 150-200 g NH, 
untl bis 18 g-Cu ini Liter, nelche his 3"; \Vatte auf- 
liiscn; sstt igt  nian dann nocli init Amnioniakgas, 
so \wrtlrn 496 \i'attc geliist. Ihc, Herstellung solcher 
Liisiinpcn ist ziernlich einfach. ;il)er brstimmtc Gc- 
halt(% sind schwierig einzustcllcn. 

I r i rhter  erhalt nian cinc. ,,Sornialkupferoxyd- 
niiiinoniakliisung" durrli Xuflosen des basischen 
Kupfrrsulfntcs, wlches aus Kupfervitriol niit Ani- 
nioniiik gefiLllt wird, in kSuflicheni .4mnioniak- 
wasser von 0,900 spez. Grwicht bis zur SLttigung. 
59 g Kupfcrvitriol, entsprcrlicnd 15 g Kupfer, wer- 
den  in e twi  3 1 Iic~iIjrin Wnsscr gelost und niit Ani- 
nioniak gefillt, so daB kein Kupfcr in Losung bleibt; 
ein c twa ip r  klcincr VberschuO ron Atnnioniak wird 
niit Sch\vefelsiiure zuriirk~enoiiiinen. Dt:r hellgriine 
kochbrstindipc Sictlcrschlng xvird dek~n t i e r t  und 
durch ein Fnltcnfilter niit Ii(4Beni Wasser ansgc- 
wiLschcn, bis diis Filtrat sch\vefelsaurrfrei ist, was 
r;tsch von sttttten grht, damn mit deni Filtcr auf 
l'itpier ctwas abprtrocknrt, als dickc Paste in cine 
1Acrfl;isclic gehrwlit iind iiiit eisgrkiihltcm Ani- 
nioniakuasscr yon 0.W0 spcz. Ckmicht unter iifte- 
reni I)urclischiittcln m n i  Liter grliist. Kin w n i g  
Kupfersalz blcibt ungcliist, auch scheiden sich nach 
einiger Zeit ticfbliiuc~ Sldelclien von Kupfcroxyd- 
animonink aus. Dic, nach 24 Stundrn 1)ci Xinimcr- 
temperat iir durch Asl)cst filtricrtc T,iisiinp enthl l t  
13-14 g Kupfcr untl runt1 200 g Animonink ini 
Li tcr; zwei Losnngcn vcrsrliicdener Herstellung cnt- 
hiclten a)  13,l g ('u und 203 g XH3, b) 14,l g Cu 
und 202 g NH,. Man I~c~stininit Aninioniak und 

Kupferoxyd zusammen durch Titrieren mit n. 
Schwefelsaure und Methylorange und das Kupfer 
allein elektrolytisch. Diese normale Kupferoxydam- 
monisklosung lost auch von schwer loslicher Cellu- 
lose bis 2 g in 100 ccm auf, was vollig ausreicht, 
d a  nian zu den Viscositatsbestimmungen.'am besten 
einprozentige Losungen verwendet. 

Das hellgriine basische Kupfersulfat, welches 
bei 120" bis zum konstanten Gewichte getrocknet 
6 S 6 9 ~ $ u O  und~17-20%'S03 enthielt!(also nicht 
wie D. R. P. 235 219 angibt, konstant nach der For- 
me1 7 G O ,  2 SO,, 6 H,O zusanimengesetzt ist), lost 
sich trocken in Aninioniak schwieriger auf, als die 
frische Paste, wcshalb lctztere anzdwenden ist. 

D a s  V i s c o s i ni e t e r. Als hlaB der Vis- 
cositat von Fliissigkeiten dicnt gcwohnlich ihre Aus- 
flulJgeschwindigkeit aus engen offnungen oder 
durch rnge Rohren, verglichen mit der des Wassers. 
13rkanntlicli nechsclt das Vc~haltnis dieser AusfluB- 
zcitcn schr niit der Weite und Form der Rohrchrn, 
so daB z. €3. gewolinliche Pipetten als Viscosimcter 
ganz ungeeignet und auch nicht iibereinstimmend 
herstellbar sind. Das Viseosimeter von E n g 1 e r 
und das auf andereni I'rinzip brruhende ron 
C o c 11 i u s 6) sind wepcn tlcr crforderliclien groBen 
Fliissigkeitsniengcii untl wegrn ilirer l\letallteilc hier 
nicht brauclibar. Es wurtlr deshalb nach 0 s t - 
w a 1 tl ein ,,C'apillarviscositiicter" ganz aus Glas 
konstruicrt, welchcs sich cini- 
germitBen zuverliissig rcpro- 
duziercn laBt und gute Vcr- 

1- 

gleichswrrte liefert. Das Tn- 
strunient, s. Fig. mit eingc- -, 
zeirhncten MaBen, ist fiir 'LS 
ccm Fliissigkeit eingeric1itc.t; I 
es bestelit aus t l t m  obercn 19 
I<cIiLltcr a, einer 2s ccn-Pi-  
pette k), riner sorgfiiltig aus- I 
gcmessenen Capillare c von 
2 nini \Veite wid 200 i i i i n  j 
Langr und deni untcren I+ ~ 

halter tl .  Nan vcrschlicBt tlic I 
Jfiinclung e niit c~jnrin Stop- 1 

fcn, fiillt dic Fliissigkcit dnrch I 
a in die Pipette t) cin, bis I 
etwis iiber die JIarke in, IaiUt I 
nacii Entfernung rIcs Stop- j 
frns bei c flieIjcn untl noticrt 
das l'assieren dcr 31nrken ni '- 
untl in1  niit Hilfc riner Sckun- 

D 

denuhr. Die Instrunicntc. 
\r.erdcn fiir U'assw untl cine 
Fi0O;igc R o l i ~ ~ u c k ~ ~ r f i ~ s ~ ~ r i ~  ( 1  Zuckcr : 1 \V;Lsser) 
bci 20' greiclit7). Hei vier Instruinenten betrugrn 
die AusflulJzcitcn bei 20O: 

hhp i l ln r i  Yskosinrch~r 

. - .. .. - 
Visvoxi. U'nsscr Zuckerlihung 

1nrtrr Zri t Zeit 
Sr. Sekunden Sekunden I Viscositat 

I Ju" I 'u" 27,5 ! 276 ' 10,l I ;  2 )  o s t ,  i V e s t I i o f f u n t 1  G e U n e r .  L i e -  
1) i 2 s .Ann. 382, 354 (1911). 

' 3 )  Rerl. Rerichte 40, 347 (1907) untl tliesc Z. 
43. 440 (1910). 

4) Die Kunststoffe lWl,  161. 
5 )  Vgl. He 1.1 untl In n c s ,  diese %. 53, 987( 1910). 

6 )  Uiese Z. 24. 96:) (1911). 
7 )  Die Herstellung untl Kirliung diescr Capillar- 

viscosiiiirter hat Herr K c i n Ii a r d t , Hannover, 
AngcrstraIjc 13, iibernoinmcn. 
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Dies Capillarviscosimeter arbeitet fur den vor- 
liegenden Zweck hinreichend genau, ist bequem zu 
handhaben und leicht zu reinigen; man spult nlit 
Kupferoxydammoniak, Ammoniak, Wasser, Al- 
kohol u n d k h e r  und trocknet mit der Strahlpumpe. 

Die C e 11 u 1 o s e n , welche untersucht wur- 
den, waren folgende: 

Nr. 1. Verbandwatte, die ubliche des Handels, 
lufttrocken. 

Nr. la. Dieselbe, 15 Stunden auf 120-125' 
erhitzt. 

Nr. 2. Eine miil3ig gereinigte etwas gelbliche 
Baumwolle fur Nitrocellulose, aus der Fabrik von 
P. Temming in Buhl-ElsaB. 

Nr. 2a. Dieselbe, 15 Stunden auf 120-125" 
erhitzt. 

Nr. 2b. Dieselbe wie 2, 24 Stunden lang rnit 
5yoiger Natronlauge kalt digeriert und gut ausge- 
waschen (Gewichtsverlust 3,6% Trockensubstanz). 

Nr. 3. Eine sehr gut gereinigte weiBe Baum- 
wolle fur Celluloid, von P. Temming, Biihl. 

Nr. 3a. Dieselbe, 15 Stunden auf 120-125" 
erhitzt. 

Nr. 4. Amerikanische beste Originalbaum- 
wolle, nicht vorbehandelt, von P. Temming, Biihl. 

Nr. 4b. Dieselbe, 24 Stunden lang mit 5yoiger 
Natronlauge kalt digeriert und guf ausgewaschen 
(Gewichtsverlust 5,7% Trockensubstanz). 

Nr. 5. Baumwollgewebe, schwach gebleicht, 
von den Hochster Farbwerken. 

Nr. 6. Aschefreies Filtrierpapier von Schleicher 
t Schiill. 

Nr. 7 .  Filtrierpapier von M. Dreverhoff, mit 
HC1 und HI? gereinigt. 

Nr. 8. Sulfitzellstoffpapier, bestgereinigt, fiir 
Celluloid. 

Nr. 9. Natronstrohstoff, gewohnliches ge- 
bleichtes Fabrikationsprodukt aus WeiBenborn, 
vom Jahre 1892. 

Samtliche Proben wurden unter gleicben Be- 
dingungen, bei warmem, trockenem Wetter, an der 
Luft ausgebreitet und lufttrocken in Stopselflaschen 
aufbewahrt. Der Wassergehalt wurde durch mehr- 
stiindiges langsames Erhitzen, zuletzt auf 120-125", 
bestimmt. Fur die Viscositit wurde 1 g wasserfrei 
berechnete Substanz in kleinen Stopselflaschen in 
50 ccm Normalkupferoxydammoniaklosung unter 
wiederholtem Durchschutteln bei Zimmertempera- 
tur aufgelost und nach 24 Stunden bzw. 48 Stunden 
mit 50 ccm Wasser verdunnt und gemessen. Die 
meisten Proben losten sich leicht und rasch, am 
schwersten, schwerer als Verbandwatte, die rohe 
Baumwolle Nr. 4 und die Probe Nr. 2; Nr. 4 und 4b 
hinterlieBen auch bei Eingerer Einwirkung einen 
geringen, unloslichen Ruckstand, alle ubrigen Proben 
gaben klare Losungen, die auch nach dem Verdiin- 
nen und langeren Stehen nichts absetzten. Die 
Viscositaten wurden nach 24 Stunden bzw. nach 
481Stunden, und nochmals nach 7 Tagen gemessen. 

AuDerdem wurde die K u p f e r z a h 1 nach 
S c h w a 1 b e bestimmt, d. h. die von 100 g Trok- 
kensubstanz aus verd. F e h 1 i n g scher Losung bei 
15 Minuten Kochdauer reduzierten Gramme Kupfer; 
dazu auchdas als Alkalikupferoxyd aus derselben kal- 
ten F e h 1 i n g schen Losung fest gebundene Kup- 
fer, welches in besonderen Proben bestimmt und 

6,43O/,/ 0,86 
.6,43% 0,86 
4,88O/, 0,83 
4,88O/, 0,83 
6,73% 0,59 

von dem beim Kochen gefundenen Gesamtkupfer 
abgezogen wurde; die ,,Kupferzahl" ist die Diffe- 
renz beider Bestimmungen. Das ,,Alkalioxyd- 
kupfer", welches S c h w a 1 b e nicht sehr glucklich 
,,Hydratkupfer" nennt, kann auch zur Unterschei- 
dung der Cellulosen herangezogen werden. Die Er- 
gebnisse der Untersuchung sind in folgender Ta- 
belle I zusammengestellt. 

Tabelle I. 
Cell ulos en. 

2b 116,73O/, 0,59 
3 6,O6O/, 1,86 
3 116,06°/01 1,86 
3a 4,15O/, 1,43 
4 6,28O/, 0,87 
4 ~6,28°/01 0,87 
4 b  7,10°/, 0,97 
4 b  17,10°/, 0,97 

0,39 
0,39 
0,33 
0,33 

V i s c o s i t g t  Llkali. 

:upfer 2.1. 
oxyd- 1 nach 

Stund. 

I 13,6O 
~ - 
' 29,5O 
' - 

nach 
2 

ragall 
= 
- 
- 
- 
__ 
8,7 O 

35,l 

16,5' 

30,3 

- 

- 

Die Kupferoxydammoniak- 
losungen a und b Seite 1893 

nach 
7 

Tagen 

8,O O 

25,C O 

6,: 

8,C O 

5,8 

8,O O 

__ ___ 

_ .  

4,3 O 

7,7 O 

9,3 O 

5,5 O 

12,2" 
4,s O 

- 

7,7 O 

10,3' 
6,6 
8,6 

2,7 
3,8 O 

3,2 O 

- 
7,5 O 

4,4 O 

Die Viscositiiten der e i n p r o z e n t i g e n 
1-2 Tage alten Losungen schwanken zwischen 
35,l-3,5 Graden. Die hochste Zahl ergab die nur 
schwach vorbehandelte Nitrierwolle Nr. 2, die nie- 
drigeren Zahlen der Watte Nr. 1 und der feineren 
Celluloidbaumwolle Nr. 3 mit 18 bzw. 11,2" zeigen 
eine kraftigere Vorbehandlung an; die geringsten 
Viscositiiteh und leichteste Loslichkeit besitzen die 
Filtrierpapiere Nr. 6 und 7 und der technische Na- 
tronstrohstoff Nr. 9. Durch 15stundiges Erhitzen 
der Cellulosen auf 120-125" (Proben la ,  2a. und 3a) 
sinkt die Viscositit erheblich. Die chemische Vor- 
behandlung, nicht das Erhitzen, hat auch eine 
mll3ige Erhohung der Kupferzahl (Pioben3, 6 bis 9) 
zur Folge, doch sind die Kupferzahlen vie1 weniger 
empfindlich als die Viscositaten. 

Eine erhebliche Unsicherheit der Viscositats- 
zahlen, namentlich der d i c k f 1 ii s s i g e n Losun- 
gen, entsteht aus ihrer leichten Oxydierbarkeit durch 
Luftsauerstoff, was B e r 1 bereits betont hats). Wie- 
derholte man die Bestimmungen mit der Losung 

8 )  Diese Z. $3, 987 (1910). 
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9,28% 0,64 
9,28% 0,64 
9,8396 1,09 
8,24% 1,01 
9,46% 2,12 

Nr. 2 unmittelbar hintereinander, so erhielt man die 
Werte 30,2, 24,1, 21,1, 19,l und 16,9; am folgen- 
den Tage wurden 8,7, 8,5 und 8,4 und 6 Stunden 
spiiter 7,2 und 7,l gefunden. Eine andere, merce- 
risierte Probe, Nr. 1 der Tabelle 11, gab nach 24 SM. 
in unmittelbarer Folge die Zahlen 36,6, 29,1, 20,7, 
dann nach fiinfmaligem Durchlaufen durch ein 
Zehnkugelrohr: 15,4, 13,6, 12,6 und 6 Stunden spii- 
ter 8,8 und 8,7. Sobald die ViscositLt auf 8" ge- 
sunken ist, hort die r a s c h e  Abnahme auf, und 
bei allen diinnfliissigeren Losungen stimmen die 
aufeinanderfolgenden Messungen iiberein. Ein wei- 
teres Sinken der Viscositiit tritt bei liiingerem Stehen 
der Losungen, auch der diinneren, in verschlossenen 
Flaschen ein, ebenfalls infolge von Oxydation durch 
gelosten Sauerstoff. LiiBt man die z w e i prozen- 
tigen Losungen vor dem Zusatz von Wasser ruhig 
stehen, so bleibt die ViscositLt auch sehr dicker Lo- 
sungen ziemlich erhalten, eine Parallelprobe 1 hatte 
nach 7 Tagen die Viscositit 25,0, eine desgleichen 
Nr. 3, 12,2, Zahlen, die sogar gro13er waren a b  
bei den am ersten Tage untersuchten Proben, viel- 
leicht infolge von Ammoniakverlust, wodurch die 
Viscositit steigt. Wenn die Originalbaumwolle 
Nr. 4 und 4a niedrigere Werte gab als Nr. 2, so 
kann das daran liegen, da13 sie nach 24 Stunden noch 
unvollstiindig gelost war, kleine Anteile blieben auch 
nach 2 Tagen ungelost. Arbeitete man mit Losungen 
der Cellulose ohne Wasserzusatz, also mit den ur- 
spriinglichen 2yoigen Losungen, so waren die Ab- 
nahmen der Viscositiiten geringer, mehrere aufein- 
anderfolgende Messungen zeigten manchmal eine 
Zunahme an, infolge von Ammoniakverlust. 

Trotz dieser Unsicherheiten geben aber die 
Viscositiiten sicheren AufschluB iiber den Grad.der 
Vorbehandlung der Cellulosen, wenn sie in der an- 
gegebenen Weise in 100 ccm-Stopselflaschen zu 2% 
Gehalt gelost und nach 24 Stunden mit dem gleichen 
Volumen Wasser verdiinnt und gemessen werden. 

M e r c e r i s i e r t e ,  a l k a l i s i e r t e  C e l -  
l u l o s e n  u n d  K u n s t s e i d e n .  In gleicher 
Weise wurden folgende Proben untersucht. 

1. Baumwolle Nr. 2 (Tabelle I), 1 Stunde mit 
20yoiger Natronlauge kalt mercerisiert. 

2. Verbandwatte Nr. 1, mit 20yoiger Natron- 
lauge mercerisiert, abgepreBt und in Stopselflasche 
6 Monate aufbewahrt. 

3. Verbandwatte ebenso behandelt und 2 Jahre 
auf bewahrt. 

4. Baumwolle Nr. 2 mit 25yoiger Natronlauge 
getriinkt und in offener Schale 9 Stunden auf 90 
bis 100' erhitzt; dabei geht die gro13ere Hdfte in 
natronlosliche Acid- oder Oxycellulose iiber. Alle 
4 Proben wurden sorgfaltig mit Lauge und Wasser 
ausgewaschen und an der Luft getrocknet; Proben 
1-3 waren langfaserig, 4 in feine Fasertriimmer 
zerfallen. 

5. Kunstseide (Kupferseide) der Vereinigten 
Glanzstoffabriken Elberfeld vom Jahre 1911. 

6. Dieselbe vom Jahre 1907. 
7. Viscoseseide von Cross & Bevan, vom Jahre 

1904. 
Hieraus ergibt sich zuniichst als bestimmte 

Tatsache, da13 die B a u m w o l l e  d u r c h  d a s  
M e r c e r i s i e r e n  c h e m i s c h  n i c h t  v e r -  
i i n d e r  t w i r d ;  Probe Nr. 1 'hat die gleichen 

37,2O 
- 
- 

Tabelle 11. 
Alkalisierte Cellulosen und Kunstseiden. 

6,0° 
4.6 
2,6 ' 

Nr. 1 Was- sep IKuPfer 

lgehalt 

~ 

1 
1 
2 
3 
4 

5 
6 
7 

- 

- __ 

4lkali 
oxyd. 
kupfei 

1,13 
1,13 
1,22 
0,79 
0,76 

2,12 
1,65 
1,79 

ViscositBt 
nach 
24 

Strind. 

36,6 
- 
7,5 O 

3,1° 
1,7' 

4,O' 
5.0' 
3,8 O 

- 1 3,0° 

- ~ 2,9O 
- 3,5 O 

hohen Viscositiiten wie dieselbe Baumwolle vor dem 
Mercerisieren unter gleichen Bedingungen, auch die 
Abnahme ihrer Viscositiit durch Luftzufuhr ist die 
gleiche (s. oben). Eine wesentliche Veriinderung er- 
leidet aber die Baumwolle durch I ii n g e r e Ein- 
wirkung der 20yoigen Natronlauge; nach 6 Monaten 
ist die Viscositit auf 7,5', nach 2 Jahren auf 3,1° 
gesunken, und diese Proben losen sich in Kupfer- 
oxydammoniak spielend leicht und diinn, wiihrend 
Nr. 1 ebenso schwierig in Losung geht, wie Nr. 2 
der Tab. I. Schon nach einstundigem Mercerisieren 
nimmt die Baumwolle den hohen Wassergehalt an 
(9,28y0), wird durch Jod gebyaut und durch Farb- 
stoffe leichter angefarbt; aber diese Veriinderung ist 
rein physikalischer und so oberflichlicher Art, daB 
die Viscositat nicht darunter leidet. Erst durch an- 
dauernde Laugenwirkung tritt eine tief eingreifende, 
anscheinend chemische Veranderung ein, die sich 
bei ziemlich gleicher Wasseraufnahmefahigkeit und 
Kupferzahl in der gewaltig gesunkenen Viscositat 
IiuBert. Noch starker vollzieht sich diese Veriinde- 
rung durch Erhitzen der Baumwolle mit der starken 
Lauge auf 90-100", wobei die Faser vollig zerflllt 
(aber in den Triimmern die faserige Struktur noch 
erkennen liiat), und die groJ3ere HaUte in alkali- 
losliche Acid- bzw. Oxycellulose iibergeht, dieselben 
Produkte, welche sich auch in der Kiilte bei den 
Proben 2 und 3 in geringerer Menge gebildet hatten, 
und die fiir die obigen Bestimmungen durch BUS- 
waschen beseitigt wurden. ES ist deshalb geboten, 
wie ich schon fruher ausgefiihrt habeg), den Namen 
,,Hydratcellulose" fur die mercerisierte Cellulose 
fallen zu lassen, dagegen nur fur die durch a n h a 1 - 
t e n d e Einwirkung starker Laugen chemisch ver- 
iinderte Cellulose, welche diinnere Kupferoxydam- 
moniaklosungen und diinnere Viscose liefert, die Be- 
zeichnung ,,akalisierte Cellulose" oder kiirzer ,,Al- 
cellulose" anzuwenden. 

Auch die Viscositiiten der Kunstseiden, Nr. 6, 
6 und 7 der Tabelle 11, mit 5,O bis 3,8O herab, 
aprechen fur eine chemische Veriinderung der Cellu- 
lose bei ihrer Umwandlung in Kunstseide, aber die 
Kunstseiden als ,,Hydratcellulosen" zu bezeichnen, 
um sie damit der mercerisierten Cellulose an die 
Seite zu stellen, ist irrefiihrend. Sie binden zwar 
:benfalls mehr hygroskopisches Wasser als die ur- 
rprtingliche Cellulose, aber der groDere Wassergeha& 
ist nicht daa Wesentliche; wesentlich ist aber die 

0 )  L i e b i g s Ann. 382, 354 (1911). 
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leichterc Lijsliclikci t in Kupfcroxydammoniak und 
die geringc Visrositlt dirser IXkunp. Chiiraktcri- 
stiscli ist:auch die ~ro0e~Aufnnhnicflliipkeit fiit .41- 
kalikupferoxytl, worin T<u~~ferscitlr und Viscnnescidc 
iibcrcinstini mcn. 

H y d r o (- c 1 I 1 i -1  o s c. \Viihrcnd die C'ellu- 
late durch stnrke .\Ilialien nur langsn~n vi.riindcrt 
wird, liilden Siiurcn rascli untl Iciclit Hytlrciri~llu- 
losen, Iknkt.inncn, wrlchc dvr Einwirkung vcin A- 
kalien und Siiurrn auf Starke pnnz ;innlop sintl .  
\Iein in dicsrr %. 19, 993 (1!)06) zucmt gefiihrtcr 
Xcichwris, da0 dic Hydrocclluloscn wie div Stiirkc- 
dexbrine chcmisch gcbunderics \Vassc,r (.nthalten, 
welchcs bri 12.5' niclit abgrgrtKm wird, stiitzt sicli 
nicht bloD nuf I.:lcrnrntsrnnnl?.seii, snndern iiucti 
nuf die Aniilogie dcr C'ellulose mit d c r  St l rkr ,  die 
sich u. n. in dcr Esistcnz dt,r Starkwiscosc. iiulkrt. 
Spater hat S c h w n I 1) c fcstpc.sti.llt, d ; i B  sich die 
Hydrorrllulosen ;iwh durch cine Iioliere Kupfer- 
zahl, vnn .5--8,8. von den niit Alknlirn behaniklten 
Cellulosen untcrscheitlenl0). Zur I'riifung nuf \'is- 
cositiit wvurden folgcndc Priiparatc vrrivcndct: 

1. 10 g \'crbandn.rltte, n:wh (; i r R r d iiiit. 
3%iger Srhwefelsiiurc getriinkt, auf 50 g abgeprcflt. 
an dcr I d t  gctrncknet. (C:enicht 10.2 g )  und in vcr- 
korktcn I?,wrlicn 3 Stunden ciuf 70" crliitzt. 

2. \Vie 1.. jedocli nur nuf 30 g nbpcpreDt, Trok- 
kengcwicht. 10,O g. L'robr 1 war nacli t lcm Erliit.zen 
gclblich-gefarbt., L'robe 9 an einzclncn Stellcn ge- 
braunt.. 

3. VrrhnntlneLtte init, d g konz. Sch\vrfeIsiiure 
in:lOc) p Eiscssig iil)crgossen uncl2 Tngv lwi Zimmar- 
temperntur (25") Iiingestcllt. 

4. Varbandw;ittc mit 1 g konz. HzS04 in l(H1 g 
Eisessig 3 Stunden nrif 70" crliitzt. 

5. Vcrbandniitte init. 3 g konz. H,SO., in 100 fi  
Eiscssig 3 Stundew nuf 70" erliitzt. Oie 1'riit)cn 
wurden siurcfrci gcnewlicii urid an dcr Luft gc- 
trocknet, sic. lwstaritlcn aus Fnsert.riimiuern, Prohe 5 
BUR frincni Schlc~iiiiii init noch (dwnnb;irrr E'awr- 
struktur; 1 untl 2 \v;ircn grlhlicli Refiirht, 3, 4 iind 5 
farlilos. 

'1':il)eIlc I l l .  
H ydrocellulosen. 

-I 5,0":, 4.3 0 ,14  2.410 2,I-t' 
, 5 6.(P/,, -I,-! 0,11 2',4-lo '? ,15O 

Dic. proDc Diiiinfliissigkeit drr Li;sniigc.ri tlicwr 
Hydroccllulosrn, tlic ;iiiffnllrndcrweisc 1ic.i allen 
5 Probcri eicnilich die, pleichc ist, a i r d  nur vun der 
Probe 4 dcr Talwlli- 11 iibertroffcn. Die Abnnhnie 
dcr Viscnsitiitcri ricicli sichentlgigcni Stclicn ist 
gering. Anlkrclriii ist chnraktc~ristkch nelHtn der 
Iiohen liupfcrzahl tlic. schr geringe .4~1fniilii1icfiiliig- 

10) L)irse %. 20. r'ltit i  (1W7) untl 24. 440 [ l ! j l O )  

keit f u r  .4Ikalikii~)ft~roxyc1, auch bei Probe 3, dercn 
Fnsertriiminer iiiiki.oskopisch wi.iiip anpagriffeii 
schicnc~n. 

I; c 11 1 I I  U. I)ic Hestiminung d(.r \.isc-osit%t tler 
Idsunpen vnn ( 'cllnloscn in Iiripfrrosytl;iiiimoiii;ik 
in d c r  yorstchcntl hrscl~rielcnrn Form kann die 
Bcurteilung drr ((CIIiiIoscn fiir tcchnisehc \.cr\vc.n- 
dunpeii und Iiinsichtlirli ihrcs clicmischen C'harak- 
tcrs wcsentlicli erlciclitern; hi(, pibt besscrr . \uf 

e. iitwr dics Kcitiir tlvr ('i.lluloscn nlh die. snn- 
stigcn I'ri i f~in~sinvtI~~it lc~n.  u n t l  inan wird die (*t~l lu-  
losen fiir Srhirfin.nll~~, Ii~illntliuni\vollt., Kirnstst.idc. 
usw. vicllcicht nacli ..\'iscositatskl~issc~~i~~ u n t e r -  
scheiden konneii. Virllciclit g i h  sic nuch r i n  \lnB 
fur dic Festigkeit tler Fiunstscitltn, dcnn a.alii~sclic~in- 
licli wird die Ft.stipkrit iiiit  tler \'iscv)sitit ilirrr Li;- 
su nge t i  st ci p x n .  T)en C'ht~nii kcr i I I  t rressicrt 11 ti n tl ie 
Prqg.: 1 h t  (l i t .  ~\bncilimc. d c r  \isc.ei4tiit cin I'~c\\c.is 
fiir die VcLrkleincrung dcs chc~inisclicn JT(il(.kiils ? 
H e r  I und K 1 n y 1. sintl gcneigt, fiirdic? 1,iisiinpcri tlcr 
?iitrocelluloxm tlicssc E'mfiv zii hcjahen11). wiihrrnd 
I' i c ?; t fiir solchr liolloidcilrn l.&ungc*n dicw l21)lgc- 
rung niclit zichen 1nag12). Iiii nllgc.ineincm sind bis- 
her einfache Ihxichungen znischen JJolckulnryc~- 
nicht und Visrositiit. niclit narhgeivirsen, w d r r  I r i  
Krystnlloiden, iioch bei Kolloidcn, untl CY ist niirli 
niclit srlbstvcrstandlich, da0 durch Zrrfidl \-on n 
groBrn hlokkiilcn in mn kleine ini gagcbenrn Fliis- 
siykeitavolumen die innerr Reitiunp k1cini.r \verdrn 
xniisse. Kolirzuckcrlii.sun#en init 19 tizw. 38 g i" 
100 w i n  h:it.tcn in riieincin Apptr;itc: f e d  yenaii die 
gleichen \'iscositltcn ( 1 , J O  bzw. 2,85) \vie* 1)c.xt.rcw- 
IUsungen niit 20 b.~\r.. 40 g i n  1W CCII I ;  uiid eina 
l0)bigr Stirkcmilch aus Hcisstiirkc. envies sich 
r t w w  viscowr :IIS ~eirtoffclutHrkrlilil(.l1 ( 1 2 7  gegcn 
1,17), nt)gleicli cwtci'e tiiuscndmn1 klcinorc iind uni 
ebensoriel mclir Kiirncheii in Suspension rntliiilt 
als Ietzterc. Dir Grsachcn der iiinercn Raiburip in 
dcr \lol(~kulnrwc~lt sind noch unkkann t .  Bhcr in 
vielcn IGIl i~n ist nachwklicli mit dcr Aufspaltung 
griiDi*rcr \Itilekiilc ( H I Y I .  \[olekiilkoiti~~l~~..ir cin 
L)iinncmrt.rclrii dr r  Liisung vcrbunclen, so Lei t1t.r 

Hydrolyw dcs St.iirkr~kli~isters odcr (liner T,c*imliisung, 
aiihrrnd cciitlererscits dns Dickrrwerdcn und V w  
ti:irzcn win OIrn niit r inrr  I'olyinerimtion in ur- 
siirhlichciii Zummmenhangc Jtclit. 

Fiir die C!ellulosc mu0 nls \Vcgwciser tlic bcsscr 
bcknnntc Stilrkc tlienen, uiid nuch d i e ~ s c ~ r n  Vnr- 
bildc. i d  es mehr eils ~~\.alirscticinliclr, dnll ~ I L H  1)iinncr- 
wrrtlrn tlcr (kllulost.- d e r  Sitriicc~llulosclonunyi~n 
die Folpc riner Vri~klrinrrung dvr \lolekiilcL nt1c.r 
hlolckiilkoniplcsc i9t. Die Hydrocclluloscn. Acid- 
und 0xycelluloseri, die ;ilk~ililiislichcn I'rodnktc, 
nclchc sich di irc~h I'rhitzen tler ('cllulo.sc iiiit. starker 
h u g e  odcr h i m  liingercn Stchc:n der liupfi.roxytl- 
arnriiuiiiciklii~uii~eii l)ildm, sintl tlorli i v o l i l  d s  Ab- 
bau]~rvduktc clcs ('(~ll~ilnsciiiolckiil~ cinz~~sclien; rin 
dche , s  gtwinigtes L'rwlukt hatte in lc);,ipcr l ~ ~ s u n g  
dir sdir  gvrinpe Viscnsitiit 1.36". 

l l i t  tlem Stiitliuni dirsrr Arid- untl Oxjcellu- 
losen bin ich lwschaftigt. [A. 150.1 

11) 8. Sote 1, S. 1892. 
12) I)icsi% Z. 54, !Hi8 (1911) 




