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Die spezifischen Stoffe aus Eierst,ijcken nnd Corpus luteum 
der Ovarien sind enthalten in den Organpraparaten L u - 
t e o v a j  und P r o p r o v a r aus dem La.boratoriuni von 
Prof. v o n  P o h l .  T e s t i k u l i n  von F r e u n d  und 
R e d 1 i c h in Berlin ist Hodensubstaw, die bei Prostata- 
erkrankungen intraglutaal: angeblich mit gutem Erfolg, 
injiziert Grd .  Das amerikanische G a s t r i n durfte dem 
Peristaltikhormon nahe ste hen. 

Nehen den Organpraparaten im engeren Sinn tauchen 
mehr und mehr Praparate auf, die aus pathogenen Mikro- 
organismenleibern selbst oder den entsprechend behandclten 
'Kultnrsubstraten gewonnen sind. Der immer weiteren Aus- 
breitung der Immunitatslehre enbsprechepd wird auch das 
Bild der in der Therapie verwendeten Serum raparate, 

arten ksnn wenig berichtet werden. T u b e r k u 1 i n hell 
Original (T. h. 0.) ist eine Modifikation des Alt-Tuberkulin 
hell (A. T. h.), die aus einer auf flussigem Nahrboden her- 
gestellten Schwimmkultur von menschlichen Tuherkel- 
bacillen gewonnen wird. Die Kultur wid in1 Rrutschrank ein- 
gedampft, durch Filtration von Bacillen befreit und ist nach 
Angabe des Herstellers frei von Xlbumosen. Ein zweites Pra.- 
parat gegen 'l'uberkulose ist das durch Einwirkung von olsau- 
rem Natrium auf Perlsuchtbacillen erhaltene M o 1 1 i m e n t. 
Durch Immunisierung von Pferden gegen Milzbrand wird von 
den Hochster Farbenfabriken neuerdinga ein hochwertiges 
M i l z b r a n d s e r u m  gewonnen. Das polyvalente P n e u -  
m o k o k k e n s e r u m  von -Neufe ld  und H a n d e l  dient 
zur Rehabdlung von Lungenkrankheiten inshesondere 
crouposer Pneumonie. Es wird vom Sachsischen Seruni- 
werk in Dresden hergestellt. Aus einer Emulsion von ab- 
getiiteten St.aphylokokken besteht die Staphylokokken- 
vaccine L e u k o g e n der Hochster Farbwerke, die in genau 
dosierbarer Form zur Heilung akuter und chroniacher 
Staphylokokkenerkrankungen, Acne, Furunkulosis, Osteo- 
myelitis, Sycosis und Ekzemen benutzt werden soll. Eine 
andere Vaccine aus Kuhuren von Gonokokken findet als 
G o n a r g i n Vernendung in cler Behandlung aller gonor- 
rhoischen Erkrankungen. Auch dieses Praparat wird in den 
Hochster Farbenfabriken hergestellt. Hierher gehort auch 
das N e p e n  t h a n ,  das in Salbenform gegen Staphylo- 
kokkeninfektionen gebraucht wird und die Antigene von 
virulenten Staphylokokkenkulturen enthslt. -41s Ersatz ftir 
Autovaccinen sol1 die sogenannte P o 1 y v a c c i n e , die 
verschiedenen Bakterienstammen aus mindestens sechs 
Krankheitsherden entnommen ist, dienen.. In  den Handel 
kommen vt)n derartigen Vaccinen durch die Serumzentrale 
der Kaiser-Friedrich-Apotheke in Berlin polyvalente Gono- 
kokken-, Staphylokokken-, Streptokokken-, Koli-, Pneumo- 
kokken-, Tuberkulose- und gemischte Vaccinen. Eine von 
den Hijchster Farbwerken in den Handel gebrachte Seuig- 
keit ist ferner auch das zur P r o p h y 1 a x e , das heiRt zum 
Schutze gesunder Individuen beatimmte D i p h t h e r i e - 
s e r u m Hochst, das nicht aus Pferdeserum, sondern durch 
Immunisierung von Rindern erhalten wird. Im BnschluB 
an die Serumpraparate moge noch genannt sein das V i r u s 
S c o t t , ein stark bakterienhaltiger Nahrboden aus Agar 
und Bouillon zur Vertilgung von Ratten und Mausen. 

Gegen 'die Beriberikrankheit wird ein japanisches Heil- 
mittel, A n t i b e r i b e r i n , empfohlen, iiber dessen Zu- 
sammensetzung nichts Kaheres hekannt g2worden ist. Es 
stellt eine schwarze, sauer reagierende Substanz dar und 
wird aus dem alkalischen Extrakt der Reiskleie gewonnen. 

Radiumprilpsrate. 
Auch eine Anzahl von neuen radioaktiven Heilmitteln 

ist, im abgelaufenen Jahr zu verzeichnen. Die Heilwirkung 
vieler bekannter Bader soll aul3er auf Radium auch auf das 
neuerdings von Sir W i 1 1 i a m R a rn s a y entdeckte radio- 
aktive Element N i t o n zuruckzufuhren sein. Actinium 
als Hauptbestandteil cnthalten die R a d i o f i r m - Kom- 
pre-en, die aus einem mit verschiedenen radioalrtiven Sub- 
stanzen getrankten Geflecht aus Rohseide und Flanell- 
stoff hergeskllt sind. R a d i o c i t i n ist ein radioaktives 
Lecithinpraparat, R a d o n z a cine radioaktive Einreibung, 
R. a m e n i o 1 eine radioaktive Jodmentholeinspritzung, 
Radiopyrin ein radioaktivierteh Aspirin. Eine lange Reihe 

Vaccinen usw. immer vielgestaltiger. Von neuen i$ e r u m - 

yon radioaktiven Medikamenten bilden ferner die R a d i o - 
z o n p r a p a r a t e. Verschiedene andere neue Radium- 
mittel (Tijsungen, Schlamm, Tnjektion, Inhalation, Kom- 
pressen) werden unter der Hezeichnnng -4 1 1  r a d i u m in 
den Handel gebracht. A c t i n o p h o r besteht aus einem 
Gemisch von reinem .Thordioxyd und Cerdioxyd, daa in der 
Rbntgentherapie und -diagnostik von Magen- und Darm- 
leiden Verwendung finden soll. Hauptsachlich Queckmlber- 
pracipitat, Borsaiire iind organische Antiseptica enthalt die 
P a s t a  r a d i o f o r a  von G r u n d m a n n ,  der beson- 
ders gunstige Wirkungen gegen Flechten und andere Haut- 
krankheiten zugeschrieben werclen. [A. 71.1 

Zur Kenntnis der Oxycellnlose. 
Von Dr. Ing. K. OERTEL~). 

Mitteilung Bus dem Cheniisch -Teehniuchen Lahoratoriiim der Kgl. Technischen 
Hochschule m i  Hannover. 

(Eingeg. I.!% 1913.) 

Die Darstellung der Oxycellulose geschah anfangs nach 
den Angaben bekannter Autoren wie W i t z 2)), pl; a s t u - 
k o f f 3 ) ,  F a b e r  und T o l l e n s 4 )  und V i g n o n j ) .  - 

mich aber bald, daR es nicht moglich war, 
auf Ich uberzer diese eise einen einigermafien' einheitlichen Korper 
zu erhalten. Ich wiihlte deshalb eine Oxydationsweise, bei 
der ich den ProzeB sicherer in der Hand habe und ohne 
Sauren arbeiten kann, namlich dic Oxydation im elektro- 
lytischen Chlorkaliumbade. Dieser ProzeB rerlauft lang- 
sam, die wirksamen Stoffe, Chlorat und Hypochlorit, bilden 
sich erst nach und nach und wirken so nur in mafiiger Kon- 
zentration ein. 

Die Cellulose wird im neutralen KC1-Bad wahrend der 
Elektrolyse dauernd verandert, und ein bestimmter End- 
zustand wird nicht erreicht. Wenn 60--70% dcr ange- 
wandten Cellulose unter volliger Zersetznng aufgelost sind, 
bleibt ein Ruckstand, die neue Oxycellulose, welche in der 
Kalte in 10yoiger Natronlauge unter starker Gelbfarbung 
liislich ist und ein sehr starkes Reduktionsvermogen besitzt. 
Durch Fortsetzung der Elektrolyse entstkht ein Produkt, 
das mit Wasser eine kolloidale Losung gibt, die durch ein 
nicht zu feinporiges Filter durchlauft und nach monate- 
langem Stehen nichts absetzt,. Daa Auftreten dieser kolloi- 
dalen Loslichkeit ist von der Einwirkungsdauer und Starke 
des Stromes abhangig und bildet wie die Natronloslichkeit 
einen-MaBstab fur die fortschreitende Veranderung der Cellu- 
lose. Zuletzt wird die Cellulose vollig zerstort und aufgelost. 

D a r s t e l l u n g  u n d  E i g e n s c h a f t e n  d e r  
e 1 e k t r o 1 y t i s c  h 0 x y c  e 1 1  ti - 
1 o s es). Als Rohstoff verwandte ich amerikanische Baum- 
wolle von Temming Biihl, und zwar I. best gereinigte fur 
Celluloid, 11. gut gereinigte fur Kollodium. 

Die Baumwolle wurde h i .  den folgenden Vemuchen 
3-5 vorher im Hollander fein gemahlen: Die Einwirkung 
des elektrischen Stromes im neutralen Chlorkaliumbad 
wurde so lange fortgesetzt, bis das Produkt, welches zu- 
ruckbleibt, in 10yoiger Natronlauge loslich ist. Es hat noch 
faserige Struktur, jedoch sehr an Festigkeit verloren. Zwei 
Drittel der angewandten Cellulose werden vollig zerstort. 

Bei Versuch 1 und 2 diente als Zelle ein zylindrisches 
GefaB von 11/2 1 Inhalt, als Elektroden wurden Platinbleche 
verwandt, von denen das groBere 8 x 19 qcm als Anode, 
das kleinere 8 x 6 qcm a19 Kathode geschaltet wurde. Bei 
den Versuchen 3, 4, 5 war die Zelle entsprechend kleiner, 
von ca. 250 ccm Inhalt; die GroBe der Anode betrug 
8 x 6 qcm, der Kathode 8 x 3 qcm. Die Elektroden miissen 
dicht an der Glaswand liegen, damit sich die Cellulose zwi- 
schen ihnen befindet. Das Bad wurde bei Versuch 1 und 2 
mittels Ttuhrwerk in Bewegung gehalten; bei 3, 4, 5 wurde 
mit dem Glasstabe von Zeit zu Zeit umgeriihrt. 

g e  w o n n e n  e n 

-. -. 
1) R. 0 e r t e 1 ,  Dissertation, Hannover 1912. 
2)  
3) N a s  t u k o f f , Ber. 33, 2237-2243 (1900); 31, 519 11. 3.589 

4 )  F a b e r und T o I 1 e n s , Ber. 32, 2692 (1998). 
5 )  V i g n o n , BII. SOC. Chim. 19, 790--793 (1898). 
6 )  0 e r t e 1 ,  Chem.-Ztg. 35, 713 (1911). 

i t z ,  ,B11. ind. Rouen 10, 447. 

( 1901 ). 



Stroiiidichte 

Anode Kathode 

Ampkre 2 .hpi.re 2 
YolliiGhe = 1,52 

Angewandt 

Baumwolle Chlorknliumbnd 
Stromdaoer 

Polfliiche = 0,48 

Aniptre - 2 
~ - 

11 1, 

Polflarhe 0,48 Polfltirhe 0,24 
13 3% 

1, 17 

1. 35 g Nr. I1 210 g in 1400 aq. 60 Arnpi.restunden 

'2. 35 g Nr. I1 210g in 1400 aq. 

3. 43 g Nr. I gernahlen 30 g in 'LOO ail. 11 Attilitrestunden 

5. 8,4 g Nr. I gernahlen 60 g in 400 aq. 16 Aniptrestunden 
4. 4;2 g Nr. I gemahlen 30 g i n  200 aq. 14 Aniptrestunden 

Xach der Elektrolyse wurde die Liisung rnit den stark 
zerfallenen Cellulosefasern filtriert. Das Filtrat reagiert 
neutral. Infolge der grol3en Salzmenge lieBen sich die Spal- 
tungsprodukte in der &sung nicht feststellen. Wahrend 
sich mit Ather aus neutraler und saurer Losung nichts aus- 
ziehen Iie13, erhielt ich mit Alkohol eine kleine Menge eines 
braunen Sirups, der jedoch nicht zur Krystallisation ge- 
bracht werden konnte. 

Die rohe Oxycellulose wurde in uberschiissiger, kalter 
10Xiger Natronlauge aufgelost und uber Nacht stehen ge- 
lassen. Die tiefgelbe Losung wurde durch ein Tuchfilter 
klar filtriert und mit reiner Salzsaure gefallt. Um ein salz- 
und saurefreies Produkt zu erhalten, wurde die Masse dann 
in hohen Zylindern mit destilliertetn Wasser so lange de- 
kantiert, bis die saure Reaktion verschwunden war. Dann 
wurde auf der Nutsche abgesaugt, mit Alkohol und dann 
mit Ather griindlich ausgewaschen. Das atherhaltige Pro- 
dukt wurde in einer Reibschale unter standigem Durch- 
kneten getrocknet und zuletzt in einer Siebtrommel durch 
ein 900-Maschensieb geschuttelt. Auf diese Weise gelingt 
es, ein aschearmes (0,2-0,570), schneeweiBes Produkt von 
Mehlfeinheit herzustellen, das bei 125" bestindig ist. Fallt 
der Aschegehalt zu hoch aus, so wird das getrocknete Pulver 
nochidals mit Salzsaure behandelt und wie vorher weiter 
ausgewaschen. Der Wassergehalt der lufttrockenen Oxy- 
cellulose betragt etwa 8%. 

Bei langerer Einwirkungsdauer des Stromes wird der 
Ruckstand wwserloslich. 

Beispiel : 
aiigewaudt Bad Stromdauer Ruckstand 

5 g Baumwolle I1 30 g KCl 32 AmpBre- 0,8 g = 16% 

Dieser Ruckstand gab mit destilliertem Wasser eine 
kolloidale Lasung, die sich in der Warme nicht veranderte 
und selbst nach monatelangem Stehen nichts absetzte. Da- 
gegen konnte daraus durch Sauren eine dicke Gallerte ab- 
geschieden werden, die beim Erwarmen als flockiger Nieder- 
schlag zu Boden fallt. Sowohl in 10yoiger Natronlauge ah 
in Ammoniak ist dieser kolloidale Korper loslich : er besitzt 
ein starkes Reduktionsvermogen. 

Zu meinen weiteren Untersuchungen verwandte ich die 
nach den Versuchen 1 und 2 resp. (3-)5 hergestellte Sub- 
stanz. Zur Erzielung einheitlicher Resultate wurde fur eine 
Reihe Versuche eine groBere Menge Substanz (je 50 g) zu- 
samrnengenommen. An Baumwolle wurde im ganzen ca. 2 kg 
verarbeitet . 

K u p f e r z a h 1 e n. Zur Bestimmung der Kupferzahl 
nach S c h w a 1 b e7) wurde die Substanz mit verd. F e  h -  
1 i n g scher %sung 1/4 Stunde gekocht und das erhaltene 
Kupfer elektrolYvtisch bestimmt. Die ,,Kupferzahl" ist die 
auf 100 g Trockensubstanz berechnete Menge reduziertes 
Kupfer, abzuglich des in der Kalte von derselben Menge 
Substanz gebundenen Kupfers, ,,Hydratkupfer" oder ,,AL 
kalioxydkupfer"*) genannt. Zur Bestimmung des Reduk- 
tions- und des Alkalioxydkupfers wurden besondere Proben 
verwandt. 

Die Kupferzahlen werden von Cellulose und folgenden 
Oxycellulosen bestimmt , und zwar, soweit letztere nicht 
ganz in 10yoiger Natronlauge loslich waren, von dem in 
10yoiger Natronlauge loslichen Teil : 

in 200 aq. stunden 

Ethalten , 
in IOprozentiger Satron- 
laupe lasliches Produlit 

10.7 g = 30,6O/, 

8,2 g = 23,4O/, 

1 g = 23,7O/, 

1,3 g = 31,0°/, 
232  g = 2G140/0 

7 )  S c h w a 1 b e  , Angew. Chem. 23, 924 (1910). 
8 )  O s t ,  Angew. Chem. 21, 1892 (1911). 

1. Cellulose, Baumwolle I. 
2. Oxycellulose nach V i g n o n 9). 
Von der erhaltenen Rohsubstanz wurde das in 10yoiger 

Natronlauge Lasliche ausgezogen, rnit Saure gefallt, aus- 
gewaschen und getrocknet. 

3. Bromoxycellulose nach v. Fa b e r  und T o 1 1 e n sl0) 
entsprechend den Vorschriften hergestellt. 

Das in 10yoiger Natronlauge Lasliche, das 33% betrug, 
wie vorher behandelt. 

4. Permanganatoxycellulose nach N a s t u k o f f ll). 
In 10yoiger Natronlauge waren 30% loslich. 
5. ChlorkalkoxyceHulose nach N a s t u k o f f l2). 
In 10yoiger Natronlauge waren 30% loslich. 
6. Eine elektrolytisch im KC1-Bad hergestellte Oxycellu- 

lose, bei der von dem erhaltenen Ruckstand 66,6% in 
10yoiger Natronlauge loslich waren. 

7. Eine andere elektrolytische Oxycellulose ; von dem 
erhaltenen Ruckstand waren 60- 70% in 10yoiger Natron- 
lauge loslich. Die Probe ist dem gesammelten Produkt 
mehrerer Versuche entnommen. 

8. Eine elektrolytische Oxycellulose, Rohprodukt in 
10yoiger Natronlauge fast vollig loslich. 

Angewandt: 5 g Baumwolle, 30 g KCl in 200 aq. 
Stromdauer : 30 AmpBrestunden. 
9. Eine elektrolytische Oxycellulose, in l0Y0iger Natron- 

Angewandt: 5 g Baumwolle, 30 g KC1 in 200 aq. 
Stromdauer : 32 Amptkestunden. 
10. Eine elektrolytische Oxycellulose, in IO%iger Na- 

Angewandt: 5 g Baumwolle, 30 g KC1 in 200 aq. 
Stromdauer : 32 AmpBrestunden. 
11. Eine elektrolytische Oxycellulose, in 10xiger Na- 

Angewandt: 5 g Baumwolle, 30 g KCI in 200 aq. 
Stromdauer : 34 Amp&restunden. 
Die Probe der Versuche 9- 11 gab rnit Wasser kolloidale 

Lijsungen. 
12. Eine elektrolytisch im KCI-Bad dargestellte Oxycellu- 

lose, die in lOO/iger Natronlauge nur zu 80-90y0 liklich 
war. Die Probe wurde dem gesammelten Produkt vieler 
gleicher Versuche entnommen. 

Der Rohstoff war zu diesen Versuchen vorher 7 bis 
8 Stunden im Hollander gemahlen. 

huge loslich. 

tronlauge loslich. 

tronlauge loslich. 

Qesamtkupfer Eiipferzltlil Angewandte Alkaliosyd- 
Siibstanz Kupfer 

0,0166 g 0,0676 g 197 
0,0130 ,, 0,0528 ,, 10,3 

1. 3 g  
2. 0 3  ,, 
3. 095 ,, 0,0110 ,) 0,0830 ,, 14,4 
4. 0,s ), 0,0150 ,, 0,1080 ,, 18,6 
5. 0,5 ,) 0,0151 ,, 0,1020 ) )  17,4 
6- 095 9 ,  0,0145 ,, 0,1245 ,, 22,o 
7 .  0,5 ,, 0,0110 ,, 0,1160 ,, 21,o 
8. 095 ,, 0,0090 ,, 0,1570 ,, 29,6 
9. 0,5 ,, 0,0125 ,, 0,1660 ,, 30,7 

10. 0,5 ,, 0,0115 ,, 0,1771 ,, 33,l 
11. 0,A ), 0,0120 ), 0,1987 ,, 39,5 
12. 0,5 ,, 0,0095 ,, 0,0725 ,, 12,8 

Die Kupferzahlen zeigen die groBe Verschiedenheit der 
Oxycellulosen. Bei den elektrolytisch dargestellten Oxy- 

9) B11. SOC. Chim. 19, 790-793 (1898). 
lo) Ber. 32, 2589 (1899). 
11) Ber. 34, 720 1901). 
12) Ber. 31, 720 (1901). 
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cellulosen 6- 12 nimnit das Reduktionsvermogen mit der 
Dauer der Stromwirkung standig zu ; ein bestimmter End- 
zustand wird nicht erreicht, die Cellulose geht vielmehr bei 
geniigend langer Stronidauer ganz in Losung. 

Interessant ist der Vergleich der Kupferzahlen der Pro- 
ben 6 und 7 einerseits und 12 andererseits. Wahrend bei 
Anwendung ungemahlener Cellulose bei gleichen Ausbeuten 
das in 10yoiger Natronlauge losliche Produkt stets eine 
Kupferzahl iiber 20 zeigte, erhielt ich bei der.im Hollander 
vorher 7 Stunden geniahlenen Cellulose schon nach kiirzerer 
Zeit ein natronlosliches Produkt, dessen Kupferzahl nur 12,8 
betrug. Dieses Resultat wurde durch verschiedene Ver- 
suche bestatigt. Offenbar greift die oxydierende Fliissig- 
keit bei der gemahlenen Cellulose gleichmal3iger an, und so 
verlauft der ProzeS regelmaBiger. 

Die Natxonloslichkeit ist, wie ferner aus den verschie- 
denen Kupferzahlen hervorgeht, keine Eigenschaft, die einer 
Oxycellulose als charakteristisch zukommt ; vielmehr um- 
fal3t das Gebiet des Natronloslichen ein sehr groBes Inter- 
vall von aufeinanderfolgenden Abbau- und Oxydations- 
produkten. Man hat es jedesmal mit einer Gruppe von 
Abbau- oder Oxydationsprodukten zu tun, deren Eigen- 
schaften nahe beieinander liegen; ist doch auch eine Hydro- 
cellulose, deren Kupferzahl nur wenig hoher, als die des 
Ausgangsstoffes ist, bis zu 37% in 10yoiger Natronlauge 
loslich. 

Bei den auf dieselbe Weise elektrolytisch hergestellten 
Produkten (siehe tabellarische tfbersicht) stimmen die 
Kupferzahlen uberein. 

Ve r h a 1 t e n g e g e n L a u g e n. Gegen starke Lau- 
gen ist die Oxycellulose sehr unbestandig. Bei 2l],stuiidigem 
Erhitzen mit 18yoiger Natronlauge werden ca. 2/3 der an- 
gewandten Snbstanz zerstort ; das aus der Losung durch 
Fallen mit Salzsaure Zuriickgewonnene hatte die Kupfer- 
zahl 3,08 gogenuber 21 des Ausgangsmaterials. Wir haben 
es hier anscheinend mit einer Acidcellulose nach B u m c k e 
und W o 1 f f e n s t e i n13) zu tun, Die starker abgebauten 
Teile der Oxycellulose werden zuerst weiter oxydiert , SO 
daS sie nicht mehr fallbar sind, wahrend die grol3en Mole- 
kiile erst allmahlich angegriffen werden und ihre Aldehyd- 
gruppen in Carboxylgruppen verwandeln. Aus der ange- 
wandten Oxycellulose mit Aldehydgruppen oder dem , ,Cellu- 
losedextrin" ist wahrend des Versuches die echte Oxycellu- 
lose mit Csrboxylgruppen entstanden. 

F u r f u r o 1. Bei der Destillation mit. konz. Salzsaure 
nach der Vorschrift von T o l l e n s  l4) ergab die neue 
Oxycellulose 1,7 resp. l,69yO Furfurol. Wie bekannt, liegen 
die Werte, welche man aus reiner Baumwolle erhalt, unter 
1 yo; Oxycellulose liefert also mehr Furfurol als unver- 
Bnderte Cellulose. Wie aber V i g n o n15) und Z a n o t t i 1 6 )  

festgestellt haben, sind die auf diese Weise aus den be- 
kannten Oxycellulosen abgespaltenen Mengen Furfurol sehr 
verschieden. Zur Charakteristik von Oxycellulosen eignet 
sich aber die Furfurolbestimmung wenig, weil auch Hydro- 
und Hydratcellulose mehr Fnrfurol liefern als Cellulose. 

D i e V i s c o s i t a t der Oxycellulose in Kupferoxyd- 
ammoniak ist sehr gering. Die Herstellung der Kupferoxyd- 
ammoniaklosung geschah durch Auflosen von basischem 
Kupfersulfat in konz. wasserigem Ammoniak nach 0 s tl'). 
Die Losung enthielt im Liter 12,13 g Cu und 199,4 g NH,. 
Als Viscosimeter diente das von 0 s t17) konstruierte 
Capillarviscosimeter . Die Viscositit wurde von Losungen 
von Cellulose, Hydrocellulose und Oxycellulose und ihre 
Abnahme beim Stehen unter gleichen Bedingungen be- 
stimmt. 

1. Baumwolle I von B. Tamming-Biihl, 1 g in 50 ccni 
Kupferoxydammoniaklosung gelost ; 24 Stunden stehen 
gelassen, zu 100 ccm aufgefullt und dann sogleich die Visco- 
sitat17) nach 0 s t bestimmt. 

2. 1 g einer Hydrocellulose in 50 ccm Kupferoxydam- 
moniak gelost und nach 6 Stunden zu 100 ccm aufgefiillt. 

(Kupferzahl 5 , l ;  Wassergehalt 5,3y0.) 
13) B u m c k . e  und W o l l f f e n s t e i n ,  Ber. 32, 2493 (1899). 
14) Landw. Vers.-Stat. 1893; L u n g e ,  2, 460. 
l5) V i g n o n ,  B11. SOC. Chim. 19, 811 (1898). 
16) Z a n  o t t i , Ann. SOC. chiin. Milano 1899, 27-39, 
1 7 )  0 s t , Angew. Shem. 24, 1892 (1911). 

3. 1 g Oxgcelhlose (Substanz nach Versuch 1, 2 her- 

Durchlaufzeit des Wassers 29,5 sec/t = 20". 
Die Viscositaten betrugen : 

gestellt) wie 2 behandelt. 

nach 1 Tag nach 35 Tagen nach 21:* Monaten 
fur 1 10,9 2,2 194 
,, 2 2,5 1,6 1,3 
7, 3 1,5 1,3 133 

Drei elektrolytische natronlosliche Oxycellulosen mi t  
verschiedenen Kupferzahlen gaben in 1 yoigen Losungen 
nach 24 Stunden: 

1. 12,5 135 
2. 19,5 1,4 
3. 21 1,4 

Entsprechend den Erfahrungen 0 s t s 17) losen sich die 
Hydro- und Oxycellulosen leichter in der Kupferoxyd- 
ammoniaklosung auf und geben viel dunnflussigere Losungen 
als Cellulose. Die geringste Viscositat hat die Oxycellulose- 
losung; sie hat nach kurzer Zeit den Endzustand 1,3 er- 
reicht, den auch die Hydrocellulose- und Celluloselosungen 
schlieBlich erreichen. Wahrend die Viscositaten verschie- 
dener , ,chemisch wenig veranderter Cellulosen" ganz be- 
deutend abnehmen, besonders beim Liiften, sind die Werte 
fur die ,,chemisch starker veranderten Cellulosen" viel kleiner 
und bestandiger. Fur verschiedene Hydrocellulosen fand 
0 s t 18) ziemlich die gleiche Viscositat von 2,3 und bei 
obigen Versuchen sind die Unterschiede von Hydro- und 
Oxycellulose sehr geringe. Auch meine im Reduktions- 
vermogen verschiedenen Oxycelluloseii besitzen fast gleiche 
Viscositaten. 

Die H p d r o 1 y s i e r d i f f e r e n z der Oxycellulose 
nach S c h w a I b e 19) betrug 12,12 gegeniiber 2,18 f i i r  
Cellulose, wie S c h u 1 z e gefunden hat. Sie ist also be- 
deutend gro13er a k  die der Cellulose. 

V e r z u c k e r u n g  d e r  O x y c e l l u l ~ o s e .  Nach 
0 s t und W i 1 k e n i n g 20) kann unter bestimmten Be- 
dingungen die Cellulose quantitativ zu Dextrose hydro- 
lysiert werden. Nach dieser Vorschrift wurde die Oxycelln- 
lose in 70yoiger Schwefelsaure gelost; sie lost sich viel 
schneller und dunner als Cellulose, und die Losung scheidet 
schon nach l~-[,stundigem Stehen beim Verdiinnen rnit 
Wasser nichts mehr ab, wahrend die auf gleiche Weise be- 
handelte Cellulose nach dieser Zeit schleimiges Amyloid 
abscheidet. Nach dem Auflosen in 70yoiger Schwefelsaure 
wurde mit Wasser auf 2-3% Saure und 0,2-0,5% Oxy- 
cellulosegehalt verdunnt und 1 Stunde im Autoklaven auf 
120" erhitzt. Unter diesen Versuchsbedingungen wurden die 
besten Verzuckerungen erhalten. Die gekochte Fliissigkeit. 
wurde mit Bariumcarbonat neutralisiert, wobei neben Dex- 
trose kleine Mengen organischer Sauren als Bariumsalze in 
Losung bleiben und aus dem Bariumgehalte bestimmt 
werden konnen. Nach dem Ausfallen des Baryts wurde in 
der schwach sauren Losung die Dextrose rnit F e h 1 i n  g - 
scher Losung, zum Teil auch durch Polarisieren ermittelt. 

Aus 100 g wasserfreier Cellulose sind rechnerisch 111 g 
Dextrose zu erwarten und bei Versuch 2 erhalten worden; 
die besten Ausbeuten aus meiner Oxycellulose erreichten 
lOOyo, das sind 90% der Theorie. 

Naheres iiber die Versuche siehe Tabelle Seite 249 : Ver- 
zuckerung von Oxycellulose. 

Aus diesen Versuchen ergibt sich, da13 die Verzu ckerung 
der Oxycellulose ahnlich wie die der Cellulose verlauft. 
Aber die Oxycellulosen liefern geringere Ausbe uten an 
Dextrose. Wahrend ich, iibereinstimmend rnit 0 s t und 
W i 1 k e n i n g 21) bei der Verzuckerung von Cellulose bis 
zu lllyo an Dextrose nach dem Reduktionswert fand, kam 
ich bei Oxycellulose nicht uber 100~o  hinaus, im Durch- 
whnitt ergaben sich 96-97% Dextrose. Man kann hierin 
wohl eine Bestttigung fiir die Oxydation der Cellulose sehen; 

Kupferzahl Viscositat 

Is) O s t ,  Angew. Chem. 24, 1892 (1911). 
l9) Dissertation von W a  I t e r S c h u 1 z e ,  Zur Kenntnis der 

Qllulosearten, Darmstadt 1910. 
2 0 )  0 s t und W i 1 k e n i n g , Chem.-Ztg. 34, 4 6 1 4 6 2  (1910), 

iehe auch: 0 s t und B r o d t k o r b , Chem.-Ztg. 35, 1125 (1912). 
21) 0 s t und Wi I k e n i n g , CIiem.-Ztg. 34, 461-462 (1910). 
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Verzuckerung von Oxycellulose. 
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Vergleiche Tabelle: Verzuckerung von Cellnlose bei O s t  und Wi lken ing20) .  

+ 36,1 
+ 3G,9 
+ 37,5 

aenn z. B. von einem aus 50 Dextroseresten bestehenden 
Cellulosemolekul einer oxydiert ist, muRten beim Abbau 
nur 98% der berechneten Dextrose entstehen; ergeben sich 
90% der berechneten Dextrose, so ware von 10 Dextrose- 
resten einer oxydiert. Die ,,anderen" Abbauprodukte 
konnten aber nicht gefaRt werden. 

Die Bestimmung des Drehungsvermogens und die Garung 
zeigen, daB der durch Reduktion gefundene Zucker im 
wesentlichen wirkliche Dextrose ist, die jedoch durch kleine 
Mengen anderer reduzierender oder durch garungshemmende 
Stoffe verunreinigt ist. Naheres findet sich in meiner 
Dissertation22). 

Hieriiber 
ist wenig bekannt. Neben F r  a n  c h i  m 0 n t"), V i g n o n  
und G u e r i n 24) hat sich auch N a s t u k o f f z 5 )  damit 
beschaftigt. Ich verwandte meins elektrolytisch darge- 
stellte Oxycellulose (Vers. 3-5) und Chlorzink als Ka- 
talysator. Es kam darauf an, hierbei weitsren Abbau 
zu vermeiden , weshalb die Acetylierung unterbrochen 
wurde, sobald alles zu einem homogenen Sirup gelost 
war. Bei Versuch 6 wurde die Acetylierungszeit ver- 
langert und dadurch weitere hydrolytische Spaltung der 
Oxycellulose herbeigefuhrt . Die Acetylierung der Oxycellu- 
lose geht infolge ihrer Dichte nach dem Trocknen meist 
sehr langsam vonstatten, doch 1aRt sie sich durch vor- 
heriges Quellen mit Eisessig bedeutend beschleunigen. Nach 
beendigter Acetylierung wird der homogene Sirup unter 
standigem Ruhren in kaltes Wasser gegossen ; das Acetat 
wird darauf abfiltriert, ausgewaschen und getrocknet. Das 
getrocknete Produkt wurde auf seine Loslichkeit in Alkohol, 
Aceton und Chloroform .untersucht. Samtliche Acetate er- 
gaben sprode, bruchige Films. Der Wassergehalt der luft- 
trockenen Substanz betrug 3 -4%. Die Essigsaurebestim- 
mung wurde nach 0 s  t 26) und S c  h l i e r n a n n 2 ' )  aus- 
gefu hrt . 

Zur Bestimmung des Drehungsvermogens der Acetate 
wurden ca. 2 g in 100 ccm Chloroform gelost, und die Losung 
im 20 cm-Rohr polarisiert ; wenn notig, wurden die Losungen 
vorher rnit Blutkohle und Kieselgur entfarbt. Die Wasser- 
bestimmung geschah bei 105" nach dem Polarisieren mit 
derselben Substanz oder in besonderen Proben. Die Wasser- 
bestimmung wird genauer, wenn man das Acetat aus der 

22) 0 e r t e 1 ,  Zur Kenntnis der Oxycellulose, Hannover 1912' 
23) Recueil trav. chim. Pays-Bas 2, 241 -245 (1883). 
24) BII. SOC. Chim. 25, 139 (1901). 
25) N a s t u k o f f , Ber. 33, 2237 (1900). 
26) Angew. Chem. 19, 995 (1906); 25, 1464 (1912). 
27) Liebigs Ann. 318, 366-381. 

Ac e t y 1 i e r u n g  d e r  0 x y c e 11 u 1 o s e. 

~~~ 

Ch. 1913. A. zu Nr. 36 

Chloroformlosung durch Ather in pulveriger Form ausfallt. 
Das Nahere zeigt die Tabelle. 
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1,4 27,4 65,5' -17 -19,6 
1,3 40,3 54,s -17,2 
1,2 38,6 55,7 -16,s 
- 52,3 36,4 -14,3 
- 37,2 57,9 -17,2 
- 30,9 51,3 - 

2,5 5 
2,5 6 
2,5 6 
2 3  24 
2,5 1 
2,5 1 

B e m e r k u n p e n: Oxycellulose fur Versuche 7 und 8, 3 Tage 
lang vorher rnit Eisessig gequollen. Bei Bestimmung des Aceton- 
und Chloroformloslichen von Versuch S ging etwas Su'jstanz ver- 
loren. 

Aus diesen Resultaten ergibt sich folgendes : Wenn die 
Oxycellulose 3 Tage mit Eisessig vorbehandelt wird, ist sie, 
ebenso wie Hydrocellulose, leichter acetylierbar als Cellu- 
lose; schon nach 1 Stunde ist sie (mit ZnCl bei 70") gelost 
und verestert (Versuch 7, 8). Sie gibt bedeutend mehr 
Acetonlosliches als Cellulose, die Menge des Acetonloslichen 
stimmt etwa mit der von 0 s t 28) aus alkalisierter Cellulose 
unter denselben Bedingungen gefundenen iiberein. Wahrend 
nach K 1 e i n 29) die Drehung der Celluloseacetate, die 
sprode Films liefern, nicht von der der hochmolekularen, 
gute Films liefernden Acetate verschieden ist und bei etwa 
-22" liegt, liegt die Drehung des acetonloslichen Teils der 
Oxycellulose bei - 17 O, die des chloroformloslichen bei 
-19 bis -20"; ahnliche Werte haben 0 s t 28) fur die unter 
gleichen Bedingungen acetylierten Hydrocellulosen gefunden. 

Die Essigsauregehalte der Oxycelluloseacetate erreichten 
in keinem Fall den des Cellulosetriacetats, welcher 62,5y0 
betragt, woraus man auf eine Verminderung der Anzahl 
der Hydroxyle bei der Oxydation schlieRen konnte. Die 
Bildung groRerer Mengen Acetonloslichem mit abnehmender 
Linksdrehung, auch bei kurzer Acetylierungsdauer; spricht 
fiir die heterogene Beschaffenheit der Oxycellulose. Um 

28) O s t  und K a t a y a m a ,  Angew. Chem. Xj ,  1464 (1912). 
29)  K l e i n ,  Angew. Chem. 25, 1409 (1912). 
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hieriiber weiteren AufschluB zu erhalten, wurden die Kupfer- 
zahlen der Verseifungsprodukte des aceton- und chloroform- 
loslichen Teils bestimmt. 1 g Acetat von Versuch 8 wurde 
rnit 20 ccm Alkohol24 Stunden gequollen, dann mit 20 ccm 
n.KOH versetzt, auf 50" erhitzt und bei Zimmertempe- 
ratur 24 Stunden stehen gelassen. Das zum Teil in Lijsung 
gegangene Verseifungsprodukt wurde rnit Salzsaure gefallt, 
abfiltriert, ausgewaschen und getrocknet. Es wurde ge- 
funden : 
Kupferzahl (unkorr.) des Ausgangsproduktes . . .  12,86 
Kupferzahl (unkorr.) des Verseifungsproduktes des 

Kupferzahl (unkorr.) des Verseifungsproduktes des 
chloroformloslichen Teils . . . . . . . . . . .  12,8 

acetonloslichen Teils . . . . . . . . . . . .  13,6 

Das Verseifungsprodukt des acetonloslichen Teils besal3 
aIso ein wenig hoheres Reduktionsvermogen als das des 
chlorofor@loslichen Teils und des Ausgangsproduktes ; ein 
Teil des 1 Reduktionsvermogens wird aber durch die ver- 
seifende Lauge zerstort worden sein. Hiernach scheint 
wahrend des Acetylierens doch eine geringe Hydrolyse der 
Oxycellulose stattgefunden zu haben. Die Kupferzahlen der 
Verseifungsprodukte sprechen aber dafiir, daB das Re- 
duktionsvermogen der Oxycellulose nicht etwa nur einem 
Teil, sondern der ganzen Substanz zukommt. 

A c e t o l y s e  d e r  O x y c e l l u l o s e .  Ich verfuhr 
wie folgt : 5 g Oxycellulose werden mit 25 g Eisessig 1 Stunde 
lang auf 100" erhitzt, um sie zu quellen und reaktionsflihiger 
zu machen, dann abgekuhlt und ein Gemisch von 2 5 g  
Anhydrid und 5 g Schwefelsiiure zugesetzt. Die Acetylie- 
rung erfolgt dann sofort ohne Braunfarbung, das gebildete 
Acetat scheidet sich zuerst in Flocken aus und geht bei 
weiterem Zusatz des Gemisches Anhydrid-Schwefelsaure 
ganz in Losung. Dann wurde die Losung bei Zimmertempe- 
ratur steben gelassen. Nach 4 Wochen hatte sich eine groBe 
Menge Clellobioseacetat ausgeschieden. 

Dann wurde die Losung in Wasser gegossen, die 
ausgefallenen Acetate, nach tiichtigem Auswaschen und 
Durchkneten, in heiRem, 70%igem Alkohol gelost. Beim 
Erkalten schied sich das Cellobioseacetat in schonen Kry- 
stallen aus. Nach dieser Methode, welche die giinstigste 
Ausbeute an Cellobioseacetat gab, erhielt ich: 

A. Aus 5 g Oxycellulose, waaserfrei berechnet, 4,17 g 
trockene Rohacetate, daraus 1,57 g reines Cellobioseacetat 
von 221-222" S. P. = 31,4y0 vom Gewicht der ange- 
wandten Oxycellulose. 

B. Ahs 5 g Cellulose, wasserfrei berechnet, 5,09 gtrockene 
Rohacetate, daraus 2,O g reines Cellobioseacetat S. P. 221 
bis 222" = 40% vom Gewicht der angewandten Cellulose 
(unter gleichen Bedingungen wie A). 

C. Aus 2 g Oxycellulose unter denselben Bedingungen: 
1,5 g trockenes Rohacetat, daraus 0,6 g reines Cellobiose- 
acetat $. P. 221- 222" = 30% vom Gewicht der ange- 
wandten Oxycellulose. 

Die Ausbeute an Cellobioseacetat &us Oxycelluloae war 
demnach etwas geringer als aus Cellulose. Der ubrige Teil 
der Rohausbeute verblieb in den alkoholischen Mutter- 
laugen und konnte nicht zur Krystallisation gebracht wer- 
den. Er besteht wahrscheinlich aus den von K 1 e i n be- 
schriebenen, in Alkohol leicht loslichen Acetaten, mit deren 
Studium Herr M a d s e n  beschaftigt ist. 

Kiirzlich hat H. 0 s t m )  gefunden, daB nach Ausfiillung 
der in Waaser unloslichen, aus Cellulose entstehenden Ace- 
tate in den whserigen Fliissigkeiten Dextroseacetate gelost 
sind, die sich mit Ather ausschiitteln lassen. Entsprechend 
0 s t s Vorschriften wurden die wiisserigen Filtrate von der 
Acetylose der Oxycelluloseacetate, ebenso yie der Cellulose- 
acetate vorstehender Versuche dreimal rnit Ather geschiittelt, 
dann der Ather abdestilliert. Der sirupartige Riickstand 
wurde auf dem Wasserbad unter Zusatz von Alkohol von der 
Essigsiiure befreit und der Restsirup rnit 10 Teilen Anhydrid 
und einem Tropfen Schwefelsaure kalt nochmals acetyliert, 
urn alle. Dextroseacetate in krystallisierendes Pentitacetat 
iiberzufiihren. Dann wurde die Lijsung in Wasser gegossen, 
ausgeathert und wie vorher behandelt. Der erhaitene Sirup 

3O) Aqgew. Chem. $5, 1996 (1912). 

kann, wenn die Essigsaure gut abgetrieben ist, leicht durch 
%sen in heiRem Alkohol zur Krystallisation gebracht wer- 
den. Die erhaltenen Krystalle, feine lange Nadeln, sind 
(X -Glucosepentaacetat vom Schmelzpunkt 112". 

Durch E l e m e n t a r a n a l y s e  wurde fur die nach 
Versuch 5 hergestellte Oxycellulose im Mittel 43,Sy0 C und 
6,30% H gefunden. Diese Werte stimmen am besten zu 
Formeln von (C,H,,O,), bis (C,HI,O,),,O . 

Die E r g e b n 1 s s e vorstehender Untersuchungen mei- 
ner Oxycellulose berechtigen zu folgenden Schlussen : 

Fur einen hydrolytischen Abbau des Cellulosemolekiils 
spricht : 

1.  die geringe Viscositat in Kupferoxydammoniak- 
losung, 

2. das Reduktionsvermogen, 
3. die groBere Menge an acetonloslichen Acetaten, 
4. das niedrigere Drehungsvermogen der normalen Oxy- 

Auf eine Oxydation deutet hin: 
1.  das hohe Reduktionsvermogen der Oxycellulose in- 

sofern, als es vie1 groaer ist als das der Hydrocellulose und 
daher nicht n u r in einem Abbau seine Erklarung finden 
kann, 

2. der geringe Essigsauregehalt der Acetate gegeniiber 
dem normalen Cellulosetriacetat; er spricht f i i r  eine Ver- 
minderung der Hydroxyle, wahrend die Hydrocellulosen 
mehr Hydroxyle enthalten a19 Cellulose, 

3. die geringe Ausbeute an Dextrose bei der Verzucke- 
rung nach 0 s t  und W i l k e n i n g ,  

4. die etwas geringere Ausbeute an Cellobioseacetat bei 
der Acetolyse der Oxycellulose. 

Wir haben es demnach bei dieser neuen Oxycellulose 
wahrscheinlich mit einem oxydierten Abbauprodukt oder 
einem ,,Celluloseoxydextrin" zu tun, dessen Molekul durch 
die Formeln (C,H,,O,),O bis (C,H,,O,),,O ausgedriickt wer- 
den kann. [A. 61 .] 

celluloseacetate. 

Die Praxis der Wasserglasfabrikation auf dem 
schmeiz wege . 

Von HUGO KNOBLAUCH, technisches Bureau Lobau i. S. 
(Eingeg. 10.18. 1013.) 

Es ist kaum ein halbes Jahrhundert dariiber vergangen, 
seit man sich fur die fabrikmaBige Herstellung des Wasser- 
glases interessiert. Vor allem hat die Moglichkeit, clieses 
Produkt verhaltnismiiBig billig herzustellen, dazu beige- 
tragen, daB es heute eine ungemein vielseitige und massen- 
hafte Verwendung findet. 

Die rohen Verwendungsarten des Wasserglases hringen 
cs mit sich, daB dieser Stoff iiur BuBerst hillig auf den Markt 
gebracht werden muB, wenn nicht von vornherein die Ren- 
tabilitat der Fabrikation in Frage gestellt sein soll. 

Sus diesem Grunde diirfte es von Interesse sein, wenn 
an dieser Stelle an Hand der beigegcbenen Abhildungen 
der Gang der Wasserglasfabrikation auf dem Schmelzwege. 
sowie die Einzelheiten des Schmelzofenbetriebes aus der 
Praxis heraus, geschildert werden. 

Mit der Beschreibuiig des Gaserzeugers und der Schmelz- 
wanne sollen gleichzeitig praktiwhe Winke fur die An- 
wendung der Siemens-Regenerationsofen in den vefschiede- 
nen Zweigen der chemischen Industrie gegeben werden. 

Dm durch Schmelzen erzeugte Wasserglaa ist eine dem 
gewohnlichen Glas tauschend ahnliche Masse. Auf den 
ersten Blick kann selbst der Kenner das Wasserglas nicht 
von den gewohnlichen Glasern auseinanderhalten. Nur 
erst bei kngerem Lagern des Wasserglases an der Luft 
zeigt es seine charakteristischen Unterscheidungsmerkmale. 
Es zersetzt sich von seiner Oberflache aus. Es verliert seinen 
Glanz und erscheint rnit salzigen Krystallen bedeckt ; wah- 
rend z. B. ein halbweines Medizinglas oder ein Fensterglas, 
welches in Stucken dem Wasserglas fast vollstindig gleicht, 
selbst nach mehrjahrigem Lagern im Fwieii seine spiegelnd 
glanzende Oberflache riicht verliert. 


