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Durch Methylierung am Stickstoff gelangt man
zu einem Tetrahydroisochinolinderivat V, welches
unter Abspaltung von Piperonal VI1 Hydrastinin VI
liefert. Das Piperonal kann wiederum fiir eine neue
Portion benutzt werden.
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Homopiperonoylhomopiperonylamin 1d8t sich auch
durch Kombination von Homopiperonylamin mit
Homopiperonoylsdure gewinnen.
Py.(CH,).- COOH + Py - (CHy), - NH,
- Py(CHQ) .CO-NH. (CHg)gPy .

Ebenso ist das Benzoylderivat, das Phenacetyl-,
das Acetyl-, das Formyl- und das Oxalylderivat dar-
gestellt worden, die ebenfalls fiir die Synthese Ver-
wendung finden kdnnen. Das Formylhomopipero-
nylamin VIII sollte bei der Kondensation ein Nor-
hydrastin IX geben, welches durch Methylieren
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in Hydrastinin iibergeht: leider verliuft die Reak-
tion zum gréBeren Teil in einer anderen Richtung,
indem, wic ich mit Herrn Becker im Ialle des
Formylphenyliathylamins! X nachgewiesen habe,
3 Molekiile zu einem substituierten Aminomalonyl-
diamid sich kondensicren
X.
H.CU.NH- (Cll)s - CgH,
O:CH.NH - (CH,i.- C¢Hj
H-CO-NH-{CH,),- CsH;

XI.
CO - NH - (Clg), - CeHj
= CH . NI . {CHy), - UgHj - T,0
CO . NH - (CHy), - UgHj .

Schliefilich haben wir auch noch, an cine iltere
von P. Frits ch stammende Synthese ankntipfend,
das Hydrohydrastinin, welches in Hydrastin ver-
wandelt werden kann, in einfacher Weise dargestellt.

Fiir die Darstellung des Ausgangsproduktes
aller dieser Synthesen, das Homopiperonyl-
amin gibt es cine ganze Anzahl teilweise bekann-

ter Methoden. Entweder dient das Piperonal, auch
Heliotropin genannt, jeper von Tiemann aus
Safrol synthetisch gewonnencr Riechstoff der Helio-
tropbliite, welcher heute im GrofBen fabriziert wird.
als Ausgangspunkt, oder aber dient das Safrol seibst,
das als wertloses Nebenprodukt bei der Gewinnung
des natiirlichen Camphers abfallt, zu diesem Zwecke.
Auf das Safrol gehen also siimtliche Synthesen des
Hydrastinins zuriick.

Wie aus dem Safrol Hydrastinin gewonnen
werden kann, so liefert das Myristicin XII, ein Be-
standteil des Dill-, Petersilien- und Muszkatnulloles,
das Kotarnin X1V, das wir iiber das Formyl-
myristicylamin X111 synthetisiert haben
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Das Ausgangsmaterial fiir letztere Synthese
verdanke ich dem freundlichen Entgegenkommen
der Firma Haarmann & Reimer, wihrend
Fr. Bayer & Co. mich mit anderen Priparaten
wiederholt unterstiitzt hatten. Beiden sage ich auch
hier meinen verbindlichsten Dank. [A. 170.)

Die Viscositiit der Cellulose-
Iosungen.
Von H. Osr.
{Eingeg. . 24.8. 1911}

Fiir die groBen Verschiedenheiten der Cellu-
losen fehlt es bisher an einfachen Priifungsmetho-
den. Die Vorbchandlung der Baumwolle durch
Laugen und Bleichmittel bewirkt gewisse physika-
lische, viclleicht auch chemische Verinderungen,
g0 daf sie sich dann leichter in Kupferoxydammeo-
niak auflési und diinnfliissigere Lésungen bildet,
und beim Nitrieren Cellulosenitrate liefert, welche
ebenfalls in Alkoholdther und Aceton leichter und
diinner 16slich sind, als ohne diese Vorbehandlung;
schon lingeres Erhitzen auf 100° wirkt in gleicher
Richtung?!). Durch Mercerisicren wird Cellulose
aufnahmefahiger fiir Wasser, Jod und Farbstoffe,

1) Berlund I'nncs, Diese Z. 23, 987 (1910).
—Berl und Klaye, Z f. d. ges. SchieB3- v.
Sprengstoffwesen 1907, 381; 1909, 8I. -— D. R. I
199 885. - - Piest, Diese Z. 22, 1215 (1609).
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lingere Einwirkung starker Lauge gibt die ,,alkali-
sierte Cellulose*’, deren Viscose diinnfliissiger ist
als nach kurzem Mercerisicren2). Die der Cellulose
nahestchenden Hydro-, Oxy- und Acidcellulosen
reduzieren ¥ e hlin gsche Losung merklich und
sind iiberhaupt chemischen Angriffen leichter zu-
ganglich. Von Priifungsmethoden stehen die Wasser-
bestimmung und besonders die ,,Kupferzahl* nach
Schwalbe zur Verfiigungs), welche aber fiir die
mit Alkalien behandelten Cellulosen in1 Stich 146t;
zuwecilen leistet die ,,Saurezahl* nach Vie we g4)
gute Dienste.

Als weiteres Untersceheidungsmittel 1d8t sich
die Viscositit der Losungen der Cellulosen in Kup-
feroxydammoniak heranzichen, und in folgendem
ist der Versuch gemacht, diese Viscositdtsbestim-
mung zu einer leicht ausfithrbaren Priifungsmethode
zu gestalten. Dazu waren erforderlich eine unschwer
herstellbare Kupferoxydammoniaklésung von be-
stimmter Zusammensetzung und ein zuverlissiges
und praktisches Viscosimeter fiir kleinere Fliissig-
keitsmengen.

Kupferoxydammoniaks?). Beschickt
man mehrere Zvlinder mit Kupferspanen und kiuf-
lichem, starkem Ammoniak (0,900 spez. Gew. gleich
255 ¢ NH; im Liter) und leitet unter Eiskiihlung
cinige Stunden einen durch wisseriges Ammoniak
streichenden Luftstrom hindurch, so erhilt man,
namentlich wenn die Fliissigkeiten einige Male um-
gegossen werden, Lisungen mit 150—200 g NH;,
und bis 18 g"(“,u im Liter, welche bis 3%, Watte auf-
losen; sittigt man dann noch mit Ammoniakgas,
so werden 49) Watte geldst. Die Herstellung soleher
Losungen ist ziemlich einfach. aber bestimmte Ge-
halte sind schwierig einzustellen.

Leichter erhdlt man eine ,,Normalkupferoxyd-
ammoniaklosung® dureh Auflésen des basischen
Kupfersulfates, welches aus Kupfervitriol mit Am-
moniak gefillt wird, in kiduflichem Ammoniak-
wasser von 0,900 spez. Gewicht bis zur Sdttigung.
59 ¢ Kupfervitriol, entsprechend 15 g Kupfer, wer-
den in etwa 3 1 heiBem Wasser gelést und mit Am-
moniak gefillt, so daB kein Kupfer in Losung bleibt;
cin etwaiger kleiner Ubersehufl von Ammoniak wird
mit Schwefelsdure zuriickgenommen. Der hellgriine
kochbestindige Nicedersehlag wird dekantiert und
durch ein Faltenfilter mit heillem Wasser ausge-
waschen, bis das Filtrat schwefelsdurefrei ist, was
rasch von statten geht, dann mit dem Filter auf
Papier etwas abgetrocknet, als dicke Paste in eine
Literflasehe gebracht und mit eisgekiihltem Am-
moniakwasser von 0,900 spez. Gewicht unter ofte-
rem Durchschiitteln zum Liter gelost. EKin wenig
Kupfersalz bleibt ungeldst, auch scheiden sich nach
einiger Zeit tiefblaue Nidelchen von Kupferoxyd-
ammoniak aus. Dic nach 24 Stunden bei Zimmer-
temperatur dureh Asbest filtrierte Losung enthilt
13—14 ¢ Kupfer und rund 200 g Ammoniak im
Liter; zwei Losungen versehiedener Herstellung ent-
hielten a) 13,1 g Cu und 203 g NH3, b) 14,1 g Cu
und 202 g NH;. Man bestimmt Ammoniak und

2) Ost, Westhoffund GeBner, Liie-
bigs Ann. 382, 354 (1911).

3) Berl. Berichte 40, 347 (1907) und diese Z.
23, 440 (1910).

1) Die Kunststoffe 1911, 161.

5) Val. Berlund Innes, diese Z. 23, 987 (1910).

Kupferoxyd zusammen durch Titrieren mit n.
Schwefelsdure und Methylorange und das Kupfer
allein elektrolytisch. Diese normale Kupferoxydam-
moniaklosung 16st auch von schwer Ioslicher Cellu-
lose bis 2 g in 100 ccm auf, was vollig ausreicht,
da man zu den Viscosititsbestimmungen 'am besten
einprozentige Losungen verwendet.

Das hellgriine basische Kupfersulfat, welches
bei 120° bis zum konstanten Gewichte getrocknet
66—699%!Cu0 undg17—209%'SOy enthielt}(also nicht
wie D. R. P. 235 219 angibt, konstant nach der For-
mel 7 Cu0, 2 S0;, 6 HyO zusammengesetzt ist), 168t
sich trocken in Ammoniak schwieriger auf, als die
frische Paste, weshalb letztere anzawenden ist.

Das Viscosimeter. Als MaB der Vis-
cositit von Fliissigkeiten dient gew6hnlich ihre Aus-
fluBgeschwindigkeit aus cngen Offnungen oder
durch enge Rohren, verglichen mit der des Wassers.
Bekanntlich weehselt das Verhiltnis dieser AusfluB-
zeiten sehr mit der Weite und Form der Réhrchen,
so daf} z. B. gewohnliche Pipetten als Viscosimeter
ganz ungeeignet und auch nicht iibereinstimmend
herstellbar sind. Das Viscosimeter von Engler
und das auf anderem DPrinzip beruhende von
Cochius8) sind wegen der erforderliehen groBen
Flissigkeitsmengen und wegen ihrer Metallteile hier
nicht brauchbar. Es wurde deshalb nach Ost-
wald cin ,,Capillarviscosimeter ganz aus Glas
konstruiert, welches sich cini-
germalen zuverldssig repro-
duzieren 146t und gute Ver- a
gleichswerte liefert. Das In-
strument, s. Fig. mit einge- 7 m

—_
'
'
‘

zeichneten Maflen, ist fiir 25
cem Fliissigkeit eingerichtet;
es besteht aus dem oberen i i;’.)'(rlu,
Behalter a, einer 25 cem-Pi- i
pette b, einer sorgfiltig aus- [
gemessenen Capillare ¢ von
2 mm Weite und 200 mm
Lange und dem unteren Be-
hilter d. Man versehliet die
Miindung ¢ mit cinem Stop-
fen, fiillt dic Fliissigkeit durch
a in die Pipette b ecin, bis
etwas tiber die Marke m, 145t
nach Entfernung des Stop-
fens bei e flicBen und notiert
das Passieren der Marken m ‘
und m; mit Hilfe einer Sekun- -
denuhr. Die Instrumente . . . .

. RN . Kapillarviskosuneter.
werden fiir Wasser und eine
5000ige  Rohrzuckerlisung (1 Zucker : 1 Wasser)
bei 20° geeicht?). Bei vier Instrumenten betrugen
die Ausfluizeiten bei 20°:

IO mmn

OR mn ‘

200

Viscosi- Wasser ' Zicienloqun; o
meter Zeit Zeit ; . .
Nr. Sekunden , Sekunden | Viscositit
1 27 [ 276 10,2
2 29 294 10,1
3 29,5 300 i 10,2
4 275 | 276 o100

8) Diese Z. 24, 969 (1911).

7) Die Herstellung und Eichung dieser Capillar-
viscosimeter hat Herr Reinhardt, Hannover,
AngerstraBe 13, tibernommen.
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Dies Capillarviscosimeter arbeitet fiir den vor-
liegenden Zweck hinreichend genau, ist bequem zu
handhaben und leicht zu reinigen; man spiilt mit
Kupferoxydammoniak, Ammoniak, Wasser, Al-

kohol und Ather und trocknet mit der Strahlpumpe. -

Die Cellulosen, welche untersucht wur-
den, waren folgende:

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

Nr. la. Dieselbe, 15 Stunden auf 120—125°
erhitzt.

Nr. 2. Eine maflig gereinigte etwas gelbliche
Baumwolle fiir Nitrocellulose, aus der Fabrik von
P. Temming in Biihl-ElsaB.

Nr. 2a. Dieselbe, 15 Stunden auf 120—125°
erhitzt.

Nr. 2b. Dieselbe wie 2, 24 Stunden lang mit
59 iger Natronlauge kalt digeriert und gut ausge-
waschen (Gewichtsverlust 3,69, Trockensubstanz).

Nr. 3. Eine sehr gut gereimgte weile Baum-
wolle fiir 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 5%iger
Natronlauge kalt digeriert und gut ausgewaschen
{Gewichtsverlust 5,79, Trockensubstanz).

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

Nr. 6. Aschefreies Filtrierpapier von Schleicher
& Sehiill.

Nr. 7. TFiltrierpapier von M. Dreverhoff, mit
HCl und HF gereinigt.

Nr. 8. Sulfitzellstoffpapier, bestgerelmgt fiir
Celluloid.

Nr. 9. Natronstrohstoff, gewdhnliches = ge-
bleichtes Fabrikationsprodukt aus Weilenborn,
vom Jahre 1892.

Samtliche Proben wurden unter gleichen 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. Fiir die Viscositat wurde 1 g wasserfrei
berechnete Substanz in kleinen Stopselflaschen in
50 ccm Normalkupferoxydammoniaklésung unter
wiederholtem Durchschiitteln bei Zimmertempera-
tur aufgeldst und nach 24 Stunden bzw. 48 Stunden
mit 50 ccm Wasser verdiinnt und gemessen. Die
meisten Proben l6sten 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 lingerer Einwirkung einen
geringen, unléslichen Riickstand, alle iibrigen Proben
gaben klare Losungen, die auch nach dem Verdiin-
nen und lingeren Stehen nichts absetzten. Die
Viscosititen wurden nach 24 Stunden bzw. nach
48]Stunden, und nochmals nach 7 Tagen gemessen.

Auflerdem wurde die Kupferzahl nach
Schwalbe bestimmt, d. h. die von 100 g Trok-
kensubstanz aus verd. Fe h1in gscher Losung bei
15 Minuten Kochdauer reduzierten Gramme Kupfer;
dazu auch dasals Alkalikupferoxyd aus derselben kal-
ten Fehlin gschen Losung fest gebundene Kup-
fer, welches in besonderen Proben bestimmt und

von dem beim Kochen gefundenen Gesamtkupfer
abgezogen wurde; die ,,Kupferzahl® ist die Diffe-
renz beider Bestimmungen. Das ,,Alkalioxyd-
kupfer*, welches S ¢ h w alb e nicht sehr gliicklich
»»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.
Cellulosen.

Cellu. | Was. | Alkali- Viscositat

losen- | ser- |K“Pfer| orvq | nach | nach | nach
Nr. | gebalt zahl kupfer | 24 2 7

Stund. | Tagen | Tagen

1 597, 1,0 — | 180° — 8,0°
1 5,97%, 1,0 — - — ] 250°
la |5,36%, 1,0 — | 11;2°| — 6,5°
2 16,43%,/.0,86 | 0,32 | 30,2°| 8,7°| 4,3°
2 1643%) 086 | 032 | — |351 °1 80°
2a 4,88/, 0,83 | 0,39 '13,6°| — | 58°
2a [4,88%,( 0,83 | 0,39 | — |165°) 7,7°
2b 16,739 | 059 | 0,33 [ 295°1 — | 8,0°
2b |6,73%, 0,59 | 0,33 | — |30,3°| 9,3°
3 [6,06%| 1,86 | 0,33 [|[112°F — | 55°
3 |i6,06%,] 1,86 | 0,33 | — — ]122°
3a ||4,165%,| 1,43 { 0,38 | 83°| — 4,8°
4 6,28 087 | 0,59 | 168°| — 7,1°
4 16,28%! 0,87 | 0,59 | — |22,1°|10,3°
4b - 7,10%,1 0,97 | 0,40 || 16,4°| — 6,6°

_'4b 17,10%,1 0,97 | 0,40 | — | 23,8°| 8,6°
5 |6,01%,] 0,90 | 0,64 | 13,3°) — 7,5°
6 |6,35% 2,18 | 1,01 §| 35°| — 2,7°
7 5,66%, 1,74 | 0,51 | 5,7°| — 3,8°
8 |7,19%,1 2,14 | 0,84 | 10,7°| — 3,2°
9 |849%)| 281 | 1,23 | 51° — 4,4°

Die Kupferoxydammoniak- 1,14°

lésungen a und b Seite 1893

Die Viscosititen der einprozentigen
1—2 Tage alten Losungen schwanken zwischen
35,1—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 kriiftigere. Vorbehandlung an; die geringsten
Viscositidten und leichteste Loslichkeit besitzen die
Filtrierpapiere Nr. 6 und 7 und der technische Na-
tronstrohstoff Nr. 9. Durch 15stiindiges Erhitzen
der Cellulosen auf 120—125° (Proben la, 2a und 3a)
sinkt. die Viscositdt erheblich. Die chemische Vor-
behandlung, nicht das FErhitzen, hat auch eine
miBige Erhohung der Kupferzahl (Proben 3, 6 bis 9)
zur Folge, doch sind die Kupferzahlen viel wemger
empfindlich als die Viscosititen.

Eine erhebliche Unsicherheit’ der Viscositits-
zahlen, namentlich der dickfliissigen Losun-
gen, entsteht aus ihrer leichten Oxydierbarkeit durch
Luftsauerstoff, was B e r | bereits betont hat8). Wie-
derholte man die Bestimmungen mit der Losung

8) Diese Z. 23, 987 (1910).
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Nr. 2 unmittelbar hintereinander, so erhielt man die
Werte 30,2, 24,1, 21,1, 19,1 und 16,9; am folgen-
den Tage wurden 8,7, 8,5 und 8,4 und 6 Stunden
spater 7,2 und 7,1 gefunden. Eine andere, merce-
risierte Probe, Nr. 1 der Tabelle 11, gab nach 24 Std.
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 spé-
ter 8,8 und 8,7. Sobald die Viscositat auf 8° ge-
sunken ist, hort die rasche Abnahme auf, und
bei allen diinnfliissigeren Losungen stimmen die
aufeinanderfolgenden Messungen iiberein. Ein wei-
teres Sinken der Viscositéit tritt bei langerem Stehen
der Losungen, auch der diinneren, in verschlossenen
Flaschen ein, ebenfalls infolge von Oxydation durch
geldsten Sauerstoff. LdBt man die z w e i prozen-
tigen Losungen vor dem Zusatz von Wasser ruhig
stehen, so bleibt die Viscositét auch sehr dicker Lo-
sungen ziemlich erhalten, eine Parallelprobe 1 hatte
nach 7 Tagen die Viscositdt 25,0, eine desgleichen
Nr. 3, 12,2, Zahlen, die sogar grifler waren als
bei den am ersten Tage untersuchten Proben, viel-
leicht infolge von Ammoniakverlust, wodurch die
Viscositdt steigt. Wenn die Originalbaumwolle
Nr. 4 und 4a niedrigere Werte gab als Nr. 2, so
kann das daran liegen, daf sie nach 24 Stunden noch
unvollstindig gelést war, kleine Anteile blieben auch
nach 2 Tagen ungeldst. Arbeitete man mit Losungen
der Cellulose ohne Wasserzusatz, also mit den ur-
spriinglichen 2%igen Losungen, so waren die Ab-
nahmen der Viscosititen geringer, mehrere aufein-
anderfolgende Messungen zeigten manchmal eine
Zunahme an, infolge von Ammoniakverlust.
Trotz dieser Unsicherheiten geben aber die
Viscosititen sicheren Aufschlufl iiber den Grad der
Vorbehandlung der Cellulosen, wenn sie in der an-
gegebenen Weise in 100 ccm-Stopselflaschen zu 29
Gehalt gelost und nach 24 Stunden mit dem gleichen

Volumen Wasser verdiinnt und gemessen werden.

Mercerisierte, alkalisierte Cel-
lulosen und Kunstseiden. In gleicher
Weise wurden folgende Proben untersucht.

1. Baumwolle Nr. 2 (Tabelle I), 1 Stunde mit
209%iger Natronlauge kalt mercerisiert.

2. Verbandwatte Nr. 1, mit 209iger Natron-
lauge mercerisiert, abgepreft und in Stdpselflasche
6 Monate aufbewahrt.

3. Verbandwatte ebenso behandelt und 2 Jahre
aufbewahrt.

4, Baumwolle Nr. 2 mit 25%,iger Natronlauge
getrinkt und in offener Schale 9 Stunden auf 90
bis 100° erhitzt; dabei geht die groBere Hilfte in
natronldsliche Acid- oder Oxycellulose iiber. Alle
4 Proben wurden sorgfiltig 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 zunichst als bestimmte
Tatsache, dal die Baumwolle durch das
Mercerisieren chemischnicht ver-
indert wird; Probe Nr.1 ‘hat die gleichen

Tabelle II.
Alkalisierte Cellulosen und Kunstseiden.
: Was- Alka]i-f Viscositit
Nr. sor- |KuPfer- "o, 3. | nach | nach | nach
gehalt zahl kupferi| 24 2 7
Stund. | Tagen | Tagen
1 9,28% 0,64 | 1,13 | 36,6°1 — | 4,6°
1 9,28%| 0,64 | 1,13 — |37,2°|6,0°
2 | 983% 1,09 | 1,22 | 75°] — |40°
3 8,24%| 1,01 | 0,79 | 3,1°| — |26°
4 9,46%| 2,12 | 0,76 1,7°| — [1,65°
5 10,44%| 2,03 | 2,12 | 4,0°| — |3,0°
6 |10,37% 2,06 | 1,65 50°, — 135°
7 | 918% 1,92 | 1,79 | 38°| — |29°

hohen Viscosititen wie dieselbe Baumwolle vor dem
Mercerisieren unter gleichen Bedingungen, auch die
Abnahme ihrer Viscositdt durch Luftzufuhr ist die
gleiche (s. oben). Eine wesentliche Veréinderung er-
leidet aber die Baumwolle durch 1dngere Ein-
wirkung der 209%,igen Natronlauge; nach 6 Monaten
ist die Viscositit auf 7,5° nach 2 Jahren auf 3,1°
gesunken, und diese Proben 16sen sich in Kupfer-
oxydammoniak spielend leicht und diinn, wéihrend
Nr. 1 ebenso schwierig in Losung geht, wie Nr. 2
der Tab. I. Schon nach einstiindigem Mercerisieren
nimmt die Baumwolle den hohen Wassergehalt an
(9,289,), wird durch Jod geblsiut und durch Farb-
stoffe leichter angefirbt; aber diese Verdnderung ist
rein physikalischer und so oberflichlicher Art, daB
die Viscositit nicht darunter leidet. Erst durch an-
dauernde Laugenwirkung tritt eine tief eingreifende,
anscheinend chemische Veréinderung ein, die sich
bei ziemlich gleicher Wasseraufnahmefahigkeit und
Kupferzahl in der gewaltig gesunkenen Viscositéit
jullert. Noch stirker vollzieht sich diese Verdnde-
rung durch Erhitzen der Baumwolle mit der starken
Lauge auf 90—100°, wobei die Faser vollig zerfallt
(aber in den Triimmern die faserige Struktur noch
erkennen 1iBt), und die groBere Hilfte in alkali-
16sliche Acid- bzw. Oxycellulose iibergeht, dieselben
Produkte, welche sich auch in der Kilte bei den
Proben 2 und 3 in geringerer Menge gebildet hatten,
und die fiir die obigen Bestimmungen durch Aus-
waschen beseitigt wurden. Es ist deshalb geboten,
wie ich schon frither ausgefiihrt habe?), den Namen
»Hydratcellulose fiir die mercerisierte Cellulose
fallen zu lassen, dagegen nur fiir die durchanhal-
tende Einwirkung starker Laugen cheriisch ver-
dnderte Cellulose, welche diinnere Kupferoxydam-
monijaklosungen und diinnere Viscose liefert, die Be-
zeichnung ,,alkalisierte Cellulose* oder kiirzer ,,Al-
cellulose‘ anzuwenden.

Auch die Viscosititen der Kunstseiden, Nr. 5,
6 und 7 der Tabelle II, mit 5,0 bis 3,8° herab,
sprechen fiir eine chemische Verinderung 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
ebenfalls mehr hygroskopisches Wasser als die ur-
spriingliche Cellulose, aber der grofBere Wassergehalt
ist nicht das Wesentliche; wesentlich ist aber die

"8 Liebigs Ann. 382, 354 (1911).
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leichterc Léslichkeit in Kupferoxydammoniak und
die geringe Viscositit dieser Losung. Charakteri-
stisch ist¥auch dic groBeJAufnahmefahigkeit fiit Al-
kalikupferoxyd, worin Kupferscide und Viscosescide
iibereinstimmen.

Hydrocellulose. Wihrend die Cellu-
lose durch starke Alkalien nur langsam verindert
wird, bilden Siuren rasch und leicht Hydrocellu-
losen, Reaktionen, welche der Einwirkung von Al
kalien und Siiuren auf Stirke ganz analog sind.
Mein in dieser Z. 19, 993 (1906) zuerst gefiihrter
Nachweis, dal die Hydrocellulosen wie dice Stiirke-
dextrine chemiseh gebundenes Wasser enthalten,
welches bei 123° nicht abgegeben wird, stiitzt sich
nicht bloB auf Elementaranalysen, sondern auch
auf die Analogie der Cellulose mit der Stirke, dic
sich u. a. in der Existenz der Stérkeviscose dullert.
Spater hat Schwalbe festgestellt, daB sich dic
Hydrocellulosen auch durch cine hohere Kupfer-
zahl, von 5—8,8, von den mit Alkalien behandelten
Cellulosen unterscheiden1?). Zur Priifung auf Vis-
cositat wurden folgende Priipavate verwendet:

1. 10 g Verbandwatte, nach Givard mit
39%,iger Schwefelsdure getriinkt, auf 20 g abgepreft,
an der Luft getrocknet (Gewicht 10,2 g) und in ver-
korkten Flaschen 3 Stunden auf 70° crhitzt.

2. Wie 1., jedoch nur auf 30 g abgepreft, Trok-
kengewicht 10,6 g. Probe 1 war nach dem Erhitzen
gelblich gefirbt, Probe 2 an ecinzelnen Stellen ge-
braunt.

3. Verbandwatte mit § g konz. Sehwefelsiure
in{100 g Eiscssig iibergossen und 2 Tage bei Zimmer-
temperatur (25°) hingestellt.

4. Verbandwatte mit 1 g konz. H,80, in 100 g
Eisessig 3 Stunden auf 70° crhitzt.

5. Verbandwatte mit 3 g konz. H,804 in 100 ¢
Fisessig 3 Stunden auf 70° erhitzt. Die Proben
wurden sdurefrei gewasehen und an der Luft ge-
trocknet, sic bestanden aus Fasgertriimmern, Probe 5
aus feinem Sehlamm mit noch erkennbarer Faser-
struktur; 1 und 2 waren gelblich gefirbt, 3, 4 und 5

farblos.
Tabelle I11.

Hydrocellulosea.

A.‘ i A- - A]k_;llx~ >Tisc0sitv—ﬂ;
N"'I! V:x:;s::ll; h;l,'l.l?]r lt’l:‘d nach . nach

) _ “lit‘l‘ 24 Stund. 7 Tagen
1, 58 ' 51 0,08 2,35°  2,15°
2619 | 55 013 2,31° | 2,15°
3 - 4,0 012 1 o253° 0 2.22°
4 b0, 4,2 0,14 2,41° 2,14°
5 6.0, 44 0,11 2,44° 2,15°

Dic grofe Diimnfliissigkeit der Losungen dieser
Hydrocellulosen, die  anffallenderweise  bei allen
5 Proben ziemlich die gleiche ist, wird nur von der
Probe 4 der Tabelle 1T {ibertroffen. Dic Abnahme
der Viscosititen nach sicbentiigigem Stehen ist
gering.  AuBerdem ist charakteristisch neben der
hohen Kupferzahl die sehr geringe Aufnahmefihig-

10) Dicse Z. 20. 2166 (1907) und 23. 440 (1910).

keit fiir Alkalikupferoxyd, auch bei Probe 3, deren
Tasertriimmer mikroskopisch  wénig  angegriffen
schienen.

K¢ hluB. Die Bestimmung der Viscositit der
Lésungen von Cellulosen in Kupferoxydammoniak
in der vorstchend beschriebenen Form kann die
Beurteilung der Cellulosen fiir teehnische Verwen-
dungen und hinsichtlich ihres chemisehen Charak-
ters wesentlich erleichtern; sic gibt bessere Auf
schliisse iiber dic Natur der Cellulosen als die =on-
stigen Priifungsmcthoden, und man wird die Cellu-
losen fiir SchieBwolle, Kollodiumwolle, Kunstseide
usw, viclleicht nach . Viscositatsklassen®™ unter-
scheiden konnen. Vielleicht gibt sic auch ein MaB
fiir dic Festigkeit der Kunstseiden, denn wahrachein-
lich wird die Festigkeit mit der Viscositit ihrer Lo-
sungen steigen. Den Chemiker interessiert nun die
Frage: Ist die Abnahime der Viscositit ein Beweis
fiir die Verkleincrung des chemisehen Molekiils ?
Berlund Klaye sind geneigt, fiirdie Lisungen der
Nitrocellulosen diese Frage zu bejahen!!), withrend
1’i ¢ s t fiir solehe kolloidalen Losungen diese Folge-
rung nicht zichen mag!2). Im allgemeinen sind bis-
her einfache Bezichungen zwischen Molekularge-
wicht und Viscositiit nicht nachgewicsen, weder bei
Kryvstalloiden, noch bei Kolloiden, und es ist auch
nicht setbstverstandlich, daB durch Zerfall von n
groBen Molckiilen in mn kleine im gegebenen Vliis-
sigkeitsvolumen dic innere Reibung kiciner werden
miisse. Rohrzuckerlisungen mit 19 bzw. 38 ¢ in
100 cem hatten in meinem Apparate fast genau die
gleichen Viscosititen (1,50 bzw. 2,85) wie Dextrose-
16sungen miit 20 bzw. 40 g in 100 cem: und eine
10%ige  Stiarkemileh aus Reisstarke erwies sich
etwas viscoser als Kartoffelstairkemileh (1,27 gegen
l,l‘l), obgleich erstere tausendmal kleinere und um
ebensoviel mehr Kornchen in Suspension enthalt
als letztere. Die Ursachen der inneren Reibung in
der Molekularwelt sind noch unbekannt. Aber in
vielen IFillen ist nachweislich mit der Aufspaltung
groBerer  Molekiile  oder  Molekiilkomplexe  vin
Diinnerwerden der Lisung verbunden, so bei der
Hydrolyse des Stiarkekleisters oder einer Leimlésung,
withrend andererseits das Dickerwerden und Ver-
harzen von Olen mit einer Polymerisation in ur-
siichlichem Zusammenhange steht.

Itiir die Cellulose muB als Wegweiser dic besser
bekannte Stiirke diencn, und nach diesem Vor-
bilde igt es mehr als wahrscheinlich, dal das Diinner-
werden der Cellulose- oder Nitrocelluloselésungen
dic Folge ciner Verkleinerung der Molekille oder
Molekiilkomplexe ist.  Die Hydrocellulosen, Acid-
und Oxycellulosen, die alkaliloslichen Produkte,
welche sich durch Erhitzen der Celluloze mit starker
Lauge oder beim lingeren Stehen der Kupferoxyd-
ammoniaklosungen bilden, sind doeh wohl als Ab-
bauprodukte des Cellulosemolekiils anzusehen; ein
solches gereinigtes Produkt hatte in 194iger Losung
die sehr geringe Viscositit 1,36°.

Mit dem Studium dieser Aeid- und Oxyeellu-
losen bin ich beschaftigt. [A. 160.]

11) 8. Note 1, N, 1892.
12) Diese Z. 24, 968 (1911).





