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Die spezifischen Stoffe aus Eierstocken und Corpus luteum
der Ovarien sind enthalten in den Organpriparaten L u -
teovay und Proprovar aus dem Laboratorium von
Prof. von P6hl. Testikulin von Freund und
Redlich in Berlin ist Hodensubstanz, die bei Prostata-
erkrankungen intraglutdal, angeblich mit gutem Erfolg,
injiziert wird. Das amerikanische G astrin diirfte dem
Peristaltikhormon nahe stehen.

Nehen den Organpriparaten im engeren Sinn tauchen
mehr und mehr Praparate auf, die aus pathogenen Mikro-
-organismenleibern selbst oder den entsprechend behandelten
‘Kultursubstraten gewonnen sind. Der immer weiteren Aus-
breitung der Immunitatslehre entsprechend wird auch das
Bild der in der Therapie verwendeten Serumpriparate,
Vaccinen usw. immer vielgestaltiger. Von neuen ge rum -
arten kann wenig berichtet werden. Tuberkulin hell
Original (T. h. O.) ist eine Modifikation des Alt-Tuberkulin
hell (A. T. h.), die aus einer auf fliissigem Nahrboden her-
gestellten Schwimmkultur von menschlichen Tuberkel-
bacillen gewonnen wird. Die Kultur wird im1 Brutschrank ein-
gedampft, durch Filtration von Bacillen befreit und ist nach
Angabe des Herstellers frei von Albumosen. Ein zweites Pré-
parat gegen Tuberkulose ist das durch Einwirkung von dlsau-
rem Natrium auf Perlsuchtbacillen erhaltene Molliment.
Durch Immunisierung von Pferden gegen Milzbrand wird von
den Hochster Farbenfabriken neuerdings ein hochwertiges
Milzbrandserum gewonnen. Das polyvalente Pneu-
mokokkenserum von Neufeld und Héandel dient
zur Behandlung vor Lungenkrankheiten inshesondere
croupdser Pneumonie. Es wird vom Sachsischen Serum-
werk in Dresden hergestelit. Aus einer Emulsion von ab-
getoteten Staphylokokken besteht die Staphylokokken-
vaccine L e u k o g e n der Hochster Farbwerke, die in genau
dosierbarer Form zur Heilung akuter und chronischer
Staphylokokkenerkrankungen, Acne, Furunkulosis, Osteo-
myelitis, Sycosis und Ekzemen benutzt werden soll. Eine
andere Vaccine aus Kulturen von Gonokokken findet als
Gonargin Verwendung in der Behandlung aller gonor-
rhoischen Erkrankungen. Auch dieses Praparat wird in den
Hichster Farbenfabriken hergestellt. Hierher gehort auch
das Nepenthan, das in Salbenform gegen Staphylo-
kokkeninfektionen gebraucht wird und die Antigene von
virulenten Staphylokokkenkulturen enthilt. Als Ersatz fir
Autovaccinen soll die sogenannte Polyvaccine, die
verschiedenen Bakterienstimmen _aus mindestens sechs
Krankheitsherden entnommen ist, dienen. In den Handel
kommen von 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 Héchster Farbwerken in den Handel gebrachte Neuig-
keit ist ferner auch das zur Prop h yla x e, das heifit zum
Schutze gesunder Individuen bestimmte Diphtherie-
ser um Hochst, das nicht aus Pferdeserum, sondern durch
Immunisierung von Rindern erhalten wird. Im Anschluf}
an die Serumpriparate moge noch genannt sein das Virus
Scott, ein stark bakterienhaltiger Nahrboden aus Agar
und Bouillon zur Vertilgung von Ratten und Mausen.

Gegen ‘die Beriberikrankheit wird ein japanisches Heil-
mittel, Antiberiberin, empfohlen, iiber dessen Zu-
sammensetzung nichts Niheres bekannt geworden ist. Es
stellt eine schwarze, sauer reagierende Substanz dar und
wird aus dem alkalischen Extrakt der Reiskleie gewonnen,

Radiumpriparate.

Auch eine Anzahl von neuen radioaktiven Heilmitteln
ist iin abgelaufenen Jahr zu verzeichnen. Die Heilwirkung
vieler bekannter Biader soll aufler auf Radium auch auf das
neuerdings von Sir William R amsa y entdeckte radio-
aktive Element N iton zuriickzufithren sein. Actinium
als Hauptbestandteil cnthalten die Radiofirm - Kom-
pressen, die aus einem mit verschiedenen radioaktiven Sub-
stanzen getrinkten Geflecht aus Rohseide und Flanell-
stoff hergestellt sind. Radiocitin ist ein radioaktives
Lecithinpriparat, R a d o n z a eine radioaktive Einreibung,
Rameniol eine radioaktive Jodmentholeinspritzung,
Radiopyrin ein radicaktiviertes Aspirin. Eine lange Reihe

von radioaktiven Medikamenten bilden ferner die Radio -
zonpraparate. Verschiedene andere neue Radium-
mitte] (Losungen, Schlamm, Tnjektion, Inhalation, Kom-
pressen) ‘werden unter der Bezeichnung Allradium in
den Handel gebracht. Actinophor besteht aus einem
Gemisch von reinem Thordioxyd und Cerdioxyd, das in der
Réntgentherapie und -diagnostik von Magen- und Darm-
leiden Verwendung finden soll. Hauptsiachlich Quecksilber-
précipitat, Borsiure und organische Antiseptica enthalt die
Pastaradiofora von Grundmann, der beson-
ders giinstige Wirkungen gegen Flechten und andere Haut-
krankheiten zugeschrieben werden. [A.70]

Zur Kenntnis der Oxyeellulose.
Von Dr. Ing. R. Ogrrer?).

Mitteilung aus dem Chemisch-Technischen Laboratorium der Kgl. Technischen
Hochschule zu Hannover.

(Eingeg. 1.i3. 1913.)

Die Darstellung der Oxycellulose geschah anfangs nach
den Angaben bekannter Autoren wie Witz?), Nastu-
koff3), Faberund Tollens? und Vignon?3). —
Ich ﬁberzeggt,e mich aber bald, dal es nicht méglich war,
auf diese Weise einen einigermafien einheitlichen Korper
zu erhalten. Ich wahlte deshalb eine Oxydationsweise, bei
der ich den ProzeB3 sicherer in der Hand habe und ohne
Sduren arbeiten kann, namlich die Oxydation im elektro-
lytischen Chlorkaliumbade. Dieser Prozefl verliuft lang-
sam, die wirksamen Stoffe, Chlorat und Hypochlorit, bilden
sich erst nach und nach und wirken so nur in maBiger Kon-
zentration ein.

Die Cellulose wird im neutralen KCl-Bad wihrend der
Elektrolyse dauernd verindert, und ein bestimmter End-
zustand wird nicht erreicht. Wenn 60—709, der ange-
wandten Cellulose unter vélliger Zersetzung aufgelost sind,
bleibt ein Riickstand, dic neue Oxycellulose, welche in der
Kilte in 10%,iger Natronlauge unter starker Gelbfarbung
léslich ist und ein sehr starkes Reduktionsvermogen besitzt.
Durch Fortsetzung der Elektrolyse entstéht ein Produkt,
das mit Wasser eine kolloidale Losung gibt, die durch ein
nicht zu feinporiges Filter durchliuft und nach monate-
langem Stehen nichts absetzt. Das Auftreten dieser kolloi-
dalen Léslichkeit ist von der Einwirkungsdauer und Stirke
des Stromes abhingig und bildet wie die Natronldslichkeit
einen Mafstab fiir die fortschreitende Verinderung der Cellu-
lose. Zuletzt wird die Cellulose véllig zerstort und aufgeldst.

Darstellung und Eigenschaften der
elektrolytisch gewonnenen Oxycellu-
1o se8). Als Rohstoff verwandte ich amerikanische Baum-
wolle von Temming Biihl, und zwar 1. best gereinigte fur
Celluloid, II. gut gereinigte fiir Kollodium.

Die Baumwolle wurde bei den folgenden Versuchen
3—5 vorher im Hollinder fein gemahlen.” Die Einwirkung
des elektrischen Stromes im neutralen Chlorkaliumbad
wurde so lange fortgesetzt, bis das Produkt, welches zu-
riickbleibt, in 10%,iger Natronlauge loslich ist. Es hat noch
faserige Struktur, jedoch sehr an Festigkeit verloren. Zwei
Drittel der angewandten Cellulose werden véllig zerstort.

Bei Versuch 1 und 2 diente als Zelle ein zylindrisches
GefiB von 1!/, 1 Inhalt, als Elektroden wurden Platinbleche
verwandt, von denen das griéBere 8 x 19 gem als Anode,
das kleinere 8 x 6 qcm als Kathode geschaltet wurde. Bei
den Versuchen 3, 4, 5 war die Zelle entsprechend kleiner,
von ca. 250 ccem Inhalt; die Griéfe der Anode betrug
8 x 6 gem, der Kathode 8 x 3 qem. 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 Rithrwerk in Bewegung gehalten; bei 3, 4, 5 wurde
mit dem Glasstabe von Zeit zu Zeit umgeriihrt.

1) R. Oertel, Dissertation, Hannover 1912.

2) Witz, Bl ind. Rouen 10, 447.

3) Nastukoff, Ber. 33, 2237—2243 (1900); 34, 719 u. 3589
(1901).

4) Faber und Tollens, Ber. 32 2592 (1998).

5) Vignon, Bl Soc. Chim. 19, 790—793 (1898).

6) Qertel, Chem.-Ztg. 35, 713 (1911).
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Angewandt Stromdichte ) Echalten |
Stromdauer in 10prozentiger Natron-
Baumwolle Chlorkalinmbad Anode Kathode lauge 1dsliches Produkt
Ampeér 2 Ampere 2
1.] 85 ¢ Nr. IT 210 ¢ in 1400 aq. | 60 Ampérestunden P(’)‘;g;i’cfl’le = 5 Faza(-ie =5 || 107 g=2306%
1 k)
2.1 35 g Nr. II 210 g in 1400 aq. " " ” 82 g = 234%
Ampé 2 Ampére 2 -
3.| 4,2 g Nr. I gemahlen 30 g in 200 aq. 12 Ampérestunden f’ﬁg;—:%é = 548 P—:—;—g;(_he = 0.94 1 g=237%,
4.| 4,2 g Nr. 1 gemahlen 30 g in 200 aq. 14 Ampérestunden " “ 1,3 g =310%,
5. 8,4 g Nr. T gemahlen 60 g in 400 aq. 16 Ampérestunden " " 2,22 ¢ = 2649,

Nach der Elektrolyse wurde die Losung mit den stark
zerfallenen Cellulosefasern filtriert. Das Filtrat reagiert
neutral. Infolge der grofien Salzmenge lielen sich die Spal-
tungsprodukte in der Loésung nicht feststellen. Wihrend
sich mit Ather aus neutraler und saurer Losung nichts aus-
ziehen lieB3, erhielt ich mit Alkohol eine kleine Menge eines
braunen Sirups, der jedoch nicht zur Krystallisation ge-
bracht werden konnte.

Die rohe Oxycellulose wurde in iiberschiissiger, kalter
10%,iger Natronlauge aufgelost und iiber Nacht stehen ge-
lassen. Die tiefgelbe Losung wurde durch ein Tuchfilter
klar filtriert und mit reiner Salzsdure gefallt. Um ein salz-
und sidurefreies Produkt zu erhalten, wurde die Masse dann
in hohen Zylindern mit destillierten Wasser so lange de-
kantiert, bis die saure Reaktion verschwunden war. Dann
wurde auf der Nutsche abgesaugt, mit Alkohol und dann
mit Ather grindlich ausgewaschen. Das #therhaltige Pro-
dukt wurde in einer Reibschale unter stindigem Durch-
kneten getrocknet und zuletzt in einer Siebtrommel durch
ein 900-Maschensieb geschiittelt. Auf diese Weise gelingt
es, ein aschearmes (0,2—0,5%,), schneeweifles Produkt von
Mehlfeinheit herzustellen, das bei 125° bestindig ist. Fillt
der Aschegehalt zu hoch aus, so wird das getrocknete Pulver
nochntals mit Salzsiure behandelt und wie vorher weiter
ausgewaschen. Der Wassergehalt der lufttrockenen Oxy-
cellulose betragt etwa 89.

Bei langerer Einwirkungsdauer des Stromes wird der
Riickstand wasserloslich.

Beispiel :
angewandt Bad Stromdauer Riickstand
5 g Baumwolle I 30 g KCl 32 Ampére- 0,8g =169
in 200 aq. stunden

Dieser Riickstand gab mit destilliertem Wasser eine
kolloidale Losung, die sich in der Warme nicht veranderte
und selbst nach monatelangem Stehen nichts absetzte. Da-
gegen konnte daraus durch Siuren eine dicke Gallerte ab-
geschieden werden, die beim Erwirmen als flockiger Nieder-
schlag zu Boden fallt. Sowohl in 10%,iger Natronlauge als
in Ammoniak ist dieser kolloidale Kérper 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 fiir eine
Reihe Versuche eine grifiere Menge Substanz (je 50 g) zu-
sammengenommen. An Baumwolle wurde im ganzen ca. 2 kg
verarbeitet.

Kupferzahlen. Zur Bestimmung der Kupferzahl
nach Schwalbe?) wurde die Substanz mit verd. Feh-
lingscher Losung !/, Stunde gekocht und das erhaltene
Kupfer elektrolytisch bestimmt. Die ,,Kupferzahl* ist die
auf 100 g Trockensubstanz berechnete Menge reduziertes
Kupfer, abziiglich des in der Kilte 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 10%iger Natronlauge loslich waren, von dem in
10%iger Natronlauge loslichen Teil:

7) Schwalbe, Angew. Chem. 23, 924 (1910).
8) Ost, Angew. Chem. 24, 1892 (1911).

1. Cellulose, Baumwolle I.

2. Oxycellulose nach Vignon?).

Von der erhaltenen Rohsubstanz wurde das in 109,iger
Natronlauge Losliche ausgezogen, mit Sdure gefallt, aus-
gewaschen und getrocknet.

3. Bromoxycellulose nachv. Faber und Tollens1?)
entsprechend den Vorschriften hergestellt.

Das in 109%,iger Natronlauge Losliche, das 339, betrug,
wie vorher behandelt.

4. Permanganatoxycellulose nach Nastu ko ff!1).

In 109%,iger Natronlauge waren 309%, loslich.

5. ChlorkalkoxyceHulose nach Nastukoff12).

In 109%,iger Natronlauge waren 309, loslich.

6. Eine elektrolytisch im KCl-Bad hergestellte Oxycellu-
lose, bei der von dem erhaltenen Riickstand 66,69, in
lO%lger Natronlauge léslich waren.

Eine andere elektrolytische Oxycellulose; von dem
erhaltenen Riickstand waren 60—709%, in 109,iger Natron-
lauge 16slich. Die Probe ist dem gesammelten Produkt
mehrerer Versuche entnommen.

8. Eine elektrolytische Oxycellulose,
109%,iger Natronlauge fast vollig loslich.

Angewandt: 5 g Baumwolle, 30 g KCl in 200 aq.

Stromdauer: 30 Ampérestunden.

9. Eine elektrolytische Oxycellulose, in 10%,iger Natron-
lauge l6slich.

Angewandt: 5 g Baumwolle, 30 g KCl in 200 aq.

Stromdauer: 32 Ampérestunden.

10. Eine elektrolytische Oxycellulose, in 109%,iger Na-
tronlauge loslich.

Angewandt: 5 g Baumwolle, 30 g KCl in 200 aq.

Stromdauer: 32 Ampérestunden.

11. Eine elektrolytische Oxycellulose, in 10%,iger Na-
tronlauge léslich.

Angewandt: 5 g Baumwolle, 30 g KCl in 200 aq.

Stromdauer: 34 Ampérestunden.

Die Probe der Versuche 9—11 gab mit Wasser kolloidale
Losungen.

12. Eine elektrolytisch im KCl-Bad dargestellte Oxycellu-
lose, die in 10%jiger Natronlauge nur zu 80—90%, léslich
war. Die Probe wurde dem gesammelten Produkt vieler
gleicher Versuche entnommen.

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

Angewandte Alkalioxyd-

Rohprodukt in

Substanz Kupfer Gesamtkupfer Kupferzahl
1. 3g 0,0166 g 0,0676 g 1,7
2. 05, 0,0130 ,, 0,0528 ,, 10,3
3. 05, 0,0110 ,, 0,0830 ,, 14,4
4. 0,5 ,, 0,0150 ,, 0,1080 ,, 18,6
5. 0,5 ,, 0,0151 ,, 0,1020 ,, 17,4
6. 05 ,, 0,0145 ,, 0,1245 |, 22,0
7. 0,5 ,, 0,0110 ,, 0,1160 ,, 21,0
8. 0,5 ,, 0,0090 ,, 0,1570 ,, 29,6
9. 0,5 ,, 0,0125 ,, 0,1660 ,, 30,7
10. 0,5 ,, 0,0115 ,, 0,1771 ,, 33,1
11. 0,5 ,, 0,0120 ,, 0,1987 ,, 39,5
12. 05 ,, 0,0095 ,, 0,0725 ,, 12,8

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

9) BIl. Soc. Chim. 19, 790—793 (1898).
10) Ber. 32, 2589 (1899).

11) Ber. 34, 720 1901).

12) Ber. 34, 720 (1901).
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cellulosen 6—12 nimmt das Reduktionsvermogen mit der
Dauer der Stromwirkung standig zu; ein bestimmter End-
zustand wird nicht erreicht, die Cellulose geht vielmehr bei
geniugend langer Stromdauer 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 109%iger Natronlauge losliche Produkt stets eine
Kupferzahl uber 20 zeigte, erhielt ich bei der.im Hollander
vorher 7 Stunden gemahlenen Cellulose schon nach kiirzerer
Zeit ein natronlosliches Produkt, dessen Kupferzahl nur 12,8
betrug. Dieses Resultat wurde durch werschiedene Ver-
suche bestitigt. Offenbar greift die oxydierende Fliissig-
keit bei der gemahlenen Cellulose gleichmaBiger an, und so
verlduft der Prozef regelmafiger.

Die Natronloslichkeit ist, wie ferner aus den verschie-
denen Kupferzahlen hervorgeht, keine Eigenschaft, die einer
Oxyceliulose als charakteristisch zukommt; vielmehr um-
faflt 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 aunch eine Hydro-
cellulose, deren Kupferzahl nur wenig hoher, als die des
iAusg;ngsstoffes ist, bis zu 37% in 10%iger Natronlauge
6slich.

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

Verhalten gegen Laugen. Gegen starke Lau-
gen ist die Oxycellulose sehr unbestindig. Bei 2!/ stiindigem
Erhitzen mit 18%,iger Natronlauge werden ca. ?/; der an-
gewandten Substanz zerstort; das aus der Losung durch
Fillen mit Salzsiure Zuriickgewonnene hatte die Kupfer-
zahl 3,08 gegeniiber 21 des Ausgangsmaterials. Wir haben
es hier anscheinend mit einer Acidcellulose nach Bumcke
und Wolffenstein!®) zu tun. Die starker abgebauten
Teile der Oxycellulose werden zuerst weiter oxydiert, so
daB sie nicht mehr fillbar sind, wihrend die groBen 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 wiahrend des Versuches die echte Oxycellu-
lose mit Carboxylgruppen entstanden.

Furfurol Bei der Destillation mit konz. Salzsidure
nach der Vorschrift von Tollens!*) ergab die neue
Oxyeellulose 1,7 resp. 1,699%, Furfurol. Wie bekannt, liegen
die Werte, welche man aus reiner Baumwolle erhélt, unter
1%,; Oxycellulose liefert also mehr Furfurol als unver-
dnderte Cellulose. Wieaber Vignon') und Zano tti)
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 Furfurol liefern als Cellulose.

Die Viscositat der Oxycellulose in Kupferoxyd-
ammoniak ist sehr gering. Die Herstellung der Kupferoxyd-
ammoniaklosung geschah durch Auflgsen von basischem
Kupfersulfat in konz. wisserigem Ammoniak nach Ost17).
Die Losung enthielt im Liter 12,13 g Cu und 199,4 g NH,.
Als Viscosimeter diente das von Ost'?’) konstruierte
Capillarviscosimeter. Die Viscositdt wurde von Ldsungen
von Cellulose, Hydrocellulose und Oxycellulose und ihre
Abnahme beim Stehen unter gleichen Bedingungen be-
stimmt.

1. Baumwolle I von B. Temming-Bihl, 1 g in 50 cem
Kupferoxydammoniaklosung gelost; 24 Stunden stehen
gelassen, zu 100 cem aufgefillt und danu sogleich die Visco-
sitat?) nach O st bestimmt.

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

(Kupferzahl 5,1; Wassergehalt 5,3%.)

13) Bumcke und Wollffenstein, Ber. 32, 2493 (1899).
14} Landw. Vers.-Stat. 1893; Lunge, 2, 460.

15) Vignon, Bl Soc. Chim. 19, 811 (1898).

16) Zanotti, Ann. Soc. chim. Milano 1899, 27—39,

17) Ost, Angew. Chem. 24, 1892 (1911).

3. 1 g Oxycellulose (Substanz nach Versuch 1, 2 her-
gestellt) wie 2 behandelt.

Durchlaufzeit des Wassers 29,5 sec/t = 20°.

Die Viscosititen betrugen:

nach 1 Tag nach 35 Tagen nach 2!/, Monaten
firr 1 10,9 2,2 1,4
, 2 2,5 1,6 1,3
. 3 1,5 1,3 1,3

Drei elektrolytische natronlosiiche Oxycellulosen mit
verschiedenen Kupferzahlen gaben in 19%jigen Ldsungen
nach 24 Stunden:

Kupferzahl Viscositit
1. 12,5 1,5
2. 19,5 1.4
3. 21 14

Entsprechend den Erfahrungen Osts!?) losen sich die
Hydro- und Oxycellulosen leichter in der Kupferoxyd-
ammoniaklsung auf und geben viel diimnfliissigere Losungen
als Cellulose. Die geringste Viscositdt hat die Oxycellulose-
I6sung; sie hat nach kurzer Zeit den Endzustand 1,3 er-
reicht, den auch die Hydrocellulose- und Celluloselésungen
schlieBlich erreichen. Wahrend die Viscosititen verschie-
dener ,,chemisch wenig verinderter Cellulosen‘‘ ganz be-
deutend abnehmen, besonders beim Liiften, sind die Werte
fir die ,,chemisch stiarker verinderten Cellulosen* viel kleiner
und bestindiger. Fir verschiedene Hydrocellulosen fand
Ost®) ziemlich die gleiche Viscositit von 2,3 und bei
obigen Versuchen sind die Unterschiede von Hydro- und
Oxycellulose sehr geringe. Auch meine im Reduktions-
vermogen verschiedenen Oxycellulosen besitzen fast gleiche
Viscosititen.

Die Hydrolysierdifferenz der Oxycellulose
nach Schwalbel®) betrug 12,12 gegenitber 2,18 fir
Cellulose, wie Schulze gefunden hat. Sie ist also be-
deutend groBer als die der Cellulose.

Verzuckerung der Oxycellulose. Nach
Ost und Wilkening?) kann unter bestimmten Be-
dingungen die Cellulose quantitativ zu Dextrose hydro-
lysiert werden. Nach dieser Vorschrift wurde die Oxycellu-
lose in 70%iger Schwefelsiure gelost; sie 19st sich viel
schneller und diinner als Cellulose, und die Losung scheidet
schon nach 1%/,stiindigem Stehen beim Verdiinnen mit
Wasser nichts mehr ab, wihrend die auf gleiche Weise be-
handelte Cellulose nach dieser Zeit schleimiges Amyloid
abscheidet. Nach dem Auflosen in 70%iger Schwefelsiure
wurde mit Wasser auf 2—39%, Saure und 0,2—0,59%, Oxy-
cellulosegehalt verdiinnt und 1 Stunde im Autoklaven auf
120° erhitzt. Unter diesen Versuchsbedingungen wurden die
besten Verzuckerungen erhalten. Die gekochte Flissigkeit.
wurde mit Bariumcarbonat neutralisiert, wobei neben Dex-
trose kleine Mengen organischer Siuren als Bariumsalze in
Loésung bleiben und aus dem Bariumgehalte bestimm?
werden kénnen. Nach dem Ausfillen des Baryts wurde in
der schwach sauren Losung die Dextrose mit Fehling-
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
1009, das sind 909%, der Theorie.

Niheres tiber die Versuche siehe Tabelle Seite 249: Ver-
zuckerung von Oxycellulose.

Aus diesen Versuchen ergibt sich, daBl die Verzu ckerung
der Oxycellulose dhnlich wie die der Cellulose verlauft.
Aber die Oxycellulosen liefern geringere Ausheuten an
Dextrose. Wahrend ich, iibereinstimmend mit O st und
Wilkening?) bei der Verzuckerung von Cellulose bis
zu 1119 an Dextrose nach dem Reduktionswert fand, kam
ich bei Oxycellulose nicht iitber 1009% hinaus, im Durch-
schnitt ergaben sich 96—979%, Dextrose. Man kann hierin
wohl eine Bestatigung fur die Oxydation der Cellulose sehen;

18) Ost, Angew. Chem. 24, 1892 (1811).

19) Dissertation von Walter Schulze, Zur Kenntnis der
Cellulosearten, Darmstadt 1910.

20) Ost und Wilkening, Chem.-Ztg. 34, 461—462 (1910),
siehe auch: Ostund Brodtkorb, Chem.-Ztg. 35, 1125 (1911).

21) Ost und Wilkening, Chem.-Ztg. 34, 461—462 (1910).
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Verzuckerung von Oxyecellulose.

— o — 7 i
Geldst Daver verdiinnt aut | ‘ De:;t;g(s)e Séulren H
) H,30, fi‘es . Temperatur|| Dauer ‘\v::s erfreie H?S?L }[Polarisation
Cellulose, wasserfrei berechnet von 70 % Losens .80, Cellulose f | Substanz || berechnet { [a]lp
g cem Stunden % % o Stunden % ; %
1. 0,625 10 24 3 0,23 120 14, 102,9 4,17
2. 0,770 '10 24 3 0,25 120 1%, 111,9 4,3
Oxycellulose (Vers. 1, 2)
3 1 10 1 3 0,4 120 1 99.8 3,28
4 1 10 21/, 3 0,4 120 1 971 || 343
5 1 10 16 3 0,4 120 1 o984 | 3,11
6 15 150 1Y, 1,2 0,2 120 1 | 90,7 — + 36,1
7 5 5 N 1y, 1,2 02 120 1 ]8,8 — + 36,9
8 5 50 | 1Y/, 1,2 0,2 120 1 91,8 — + 37,0
Oxycellulose (Vers. 3—5) ! ‘
9. 1 10 N o1, | 3 0.4 120 1 95,2 3,8
10. 1 ‘ 10 1%, | 3 0,4 120 | 1 96,6 3,96
11.} 1 10 16 | 3 0,4 120 |} 1 94,0 43
‘ Oxycellulose (Vers. d) |
12. | 1 10 5 3 0,4 120 |} 1Y, 95,8 5,0
13. 1 10 ) 3 0,4 120 1Y, 92.6 4,6
14. 1 10 2 3 0.4 120 99,5 4,9
15. 1 10 2 3 0,4 120 1 95,1 59
16. 1 10 1t, 3 0,4 120 1 100,0 48
Vergleiche Tabelle: Verzuckerung von Cellulose bei Ost und Wilkening29).

wenn z. B. von einem aus 50 Dextroseresten bestehenden
Cellulosemolekiil einer oxydiert ist, miifiten beim Abbau
nur 989, der berechneten Dextrose entstehen; ergeben sich
909, der berechneten Dextrose, so wire von 10 Dextrose-
resten einer oxydiert. Die ,,anderen‘ Abbauprodukte
konnten aber nicht gefallt werden.

Die Bestimmung des Drehungsvermégens und die Gérung
zeigen, dall der durch Reduktion gefundene Zucker im
wesentlichen wirkliche Dextrose ist, die jedoch durch kleine
Mengen anderer reduzierender oder durch girungshemmende
Stoffe verunreinigt ist. Niheres findet sich in meiner
Dissertation 22).

Acetylierung der Oxycellulose. Hieriiber
ist wenig bekannt. Neben Franchimont*), Vignon
und Guerin?) hat sich auch Nastukoff?*) damit
beschaftigt. Ich verwandte meine 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 geldst
war. Bei Versuch 6 wurde die Acetylierungszeit ver-
langert und dadurch weitere hydrolytische Spaltung der
Oxycellulose herbeigefithrt. Die Acetylierung der Oxycellu-
lose geht infolge ihrer Dichte nach dem Trocknen meist
sehr langsam vonstatten, doch 1afit sie sich durch vor-
heriges Quellen mit Eisessig bedeutend beschleunigen. Nach
beendigter Acetylierung wird der homogene Sirup unter
standigem Rithren 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, briichige Films. Der Wassergehalt der luft-
trockenen Substanz betrug 3—49,. Die Essigsaurebestim-
mung wurde nach Ost26) und Schliemann?) aus-
gefiihrt.

Zur Bestimmung des Drehungsvermogens der Acetate
wurden ca. 2 g in 100 ccm Chloroform geldst, und die Losung
im 20 cm-Rohr polarisiert; wenn nétig, wurden die Losungen
vorher mit Blutkohle und Kieselgur entfirbt. 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) Oertel, Zur Kenntnis der Oxycellulose, Hannover 1912-
23) Recueil trav. chim. Pays-Bas 2, 241 —245 (1883).

24) Bil. Soc. Chim. 25, 139 (1901).

25) Nastukoff, Ber. 33, 2237 (1900).

26) Angew. Chem. 19, 995 (1906); 25, 1464 (1912).

27) Liebigs Ann. 378, 366—381.

Ch. 1918, A. zu Nr. 86

Chloroformlésung durch Ather in pulveriger Form ausfallt.
Das Nahere zeigt die Tabelle.

Acetylierung von Oxycellulose.

angewandt Dauer Loslich in } Drehung des  Essigséure-

2 lox . gehalt des
§, cely- Eis- " |Aceton- (}I.I:)l:);‘?- Ace- | Cblo-
& | tn- |essig N 168k 6] ton- | TO-
> |lose | 16sl. flczirsrln-
g | g S % ’

1] 2]1010| 1] 5 |17]304]625] S 60,8
o s > s - s

2| 2(10|10| 1| 5 |L13|27.2/67.2| 16771898 618 505
31 5|25125(2,6 5 1,4|27,4{65,6 |—17 [-196 | — | —
4| 525125125 6 1,3 |40,3| 54,56 {-—17,2(—19,35 59,8 | 59,4
51 5125(2512,5 6 1,2 {38,6| 55,7 |—16,8/-19,1 | 60,5 |61,1
6| 5[25|25(|2,5] 24 — 52,31 36,4 |—14,3|—15,4 | 59,9 | 59,3
T 5125]25|25 1 37,2157,9 |—17,2|-19,5 | 60,1 | 59,6
8.1 512512525 1 — 130,9/51,3 — — — | —

Bemerkungen: Oxycellulose fiir Versuche 7 und 8, 3 Tage
lang vorher mit Eisessig gequollen. Bei Bestimmung des Aceton-
und Chloroformldslichen von Versuch 8 ging etwas Substanz 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 O st 28) aus alkalisierter Cellulose
unter denselben Bedingungen gefundenen iiberein. Wahrend
nach Klein®) 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 acetonldslichen Teils der
Oxycellulose bei —17°, die des chloroformléslichen bei
—19 bis —20°; ahnliche Werte haben O s t 28) fir die unter
gleichen Bedingungen acetylierten Hydrocellulosen gefunden.

Die Essigsiduregehalte der Oxycelluloseacetate erreichten
in keinem Fall den des Cellulosetriacetats, welcher 62,5%,
betrigt, woraus man auf eine Verminderung der Anzahl
der Hydroxyle bei der Oxydation schlieffen konnte. Die
Bildung gréBerer Mengen Acetonldslichem mit abnehmender
Linksdrehung, auch bei kurzer Acetylierungsdauer; spricht
fir die heterogene Beschaffenheit der Oxycellulose. Um

28) Ost und Katayama, Angew. Chem. 23, 1464 (1912).
28) Klein, Angew. Chem. 235, 1409 (1912).
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hiertiber weiteren Aufschlufl zu erhalten, wurden die Kupfer-
zahlen der Verseifungsprodukte des aceton- und chloroform-
loslichen Teils bestimmt. 1 g Acetat von Versuch 8 wurde
mit 20 cem Alkohol 24 Stunden gequollen, dann mit 20 ccm
n.KOH versetzt, auf 50° erhitzt und bei Zimmertempe-
ratur 24 Stunden stehen gelassen. Das zum Teil in Lésung
gegangene Verseifungsprodukt wurde mit Salzsiure gefillt,
abfiltriert, ausgewaschen und getrocknet. Es wurde ge-

funden:

Kupferzahl (unkorr.) des Ausgangsproduktes . . . 12,86

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

Kupferzahl (unkorr.) des Verseifungsproduktes des
acetonléslichen Teils . . . . . . . . . . . . 13,6

Das Verseifungsprodukt des acetonléslichen Teils besaB
also ein wenig hoheres Reduktionsvermégen als das des
chloroformloslichen Teils und des Ausgangsproduktes; ein
Teil des: Reduktionsvermogens wird aber durch die ver-
seifende . Lauge zerstort worden sein. Hiernach scheint
wihrend des Acetylierens doch eine geringe Hydrolyse der
Oxycellulose stattgefunden zu haben. Die Kupferzahlen der
Verseifungsprodukte sprechen aber dafiir, daB das Re-
duktionsvermdégen der Oxycellulose nicht etwa nur einem
Teil, sondern der ganzen Substanz zukommt.

Acetolyse der Oxycellulose. Ich verfuhr
wie folgt: 5 g Oxycellulose werden mit 25 g Eisessig 1 Stunde
lang auf 100° erhitzt, um sie zu quellen und reaktionsfihiger
zu machen, dann abgekiithlt und ein Gemisch von 25 g
Anhydrid und 5 g Schwefelsiure zugesetzt. Die Acetylie-
rung erfolgt dann sofort ohne Braunfirbung, das gebildete
Acetat scheidet sich zuerst in Flocken aus und geht bei
weiterem Zusatz des Gemisches Anhydrid-Schwefelsiure
ganz in Lésung. Dann wurde die Losung bei Zimmertempe-
ratur stehen gelassen. Nach 4 Wochen hatte sich eine grofie
Menge Cellobioseacetat ausgeschieden.

Dann wurde die Losung in Wasser gegossen, die
ausgefallenen Acetate, nach tiichtigem Auswaschen und
Durchkneten, in heilem, 709%igem Alkohol gelést. Beim
Erkalten schied sich das Cellobioseacetat in schénen Kry-
stallen aus. Nach dieser Methode, welche die giinstigste
Ausbeute an Cellobioseacetat gab, erhielt ich:

A. Aus 5g Oxycellulose, wasserfrei berechnet, 4,17 g
trockene Rohacetate, daraus 1,57 g reines Cellobioseacetat
von 221—222° S.P. = 314%, vom Gewicht der ange-
wandten Oxycellulose. ;

B. Aus5 g Cellulose, wasserfrei berechnet, 5,09 g trockene
Rohacetate, daraus 2,0 g reines Cellobioseacetat S.P. 221
bis 222° = 409, 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 8.P. 221—222° = 309, vom Gewicht der ange-
wandten Oxycellulose.

Die Ausbeute an Cellobioseacetat aus Oxycellulose war
demnach etwas geringer als aus Cellulose. Der iibrige Teil
der Rohausbeute verblieb in den alkoholischen Mutter-
laugen und konnte nicht zur Krystallisation gebracht wer-
den. Er besteht wahrscheinlich aus den von Klein be-
schriebenen, in Alkohol leicht l6slichen Acetaten, mit deren
Studium Herr M a d s e n beschiftigt ist.

Kiirzlich hat H. O s t®) gefunden, daB nach Ausfillung
der in Wasser unloslichen, aus Cellulose entstehenden Aece-
tate in den wisserigen Fliissigkeiten Dextroseacetate gelost
sind, die sich mit Ather ausschiitteln lassen. Entsprechend
O s t s Vorschriften wurden die wisserigen Filtrate von der
Acetylose der Oxycelluloseacetate, ebenso wie der Cellulose-
acetate vorstehender Versuche dreimal mit Ather geschiittelt,
dann der Ather abdestilliert. Der sirupartige Riickstand
wurde auf dem Wasserbad unter Zusatz von Alkohol von der
Essigsaure befreit und der Restsirup mit 10 Teilen Anhydrid
und einem Tropfen Schwefelsiure kalt nochmals acetyliert,
um alle Dextroseacetate in krystallisierendes Pentaacetat
iiberzufiihren. Dann wurde die Losung in Wasser gegossen,
ausgedthert und wie vorher behandelt. Der erhaltene Sirup

30) Angew. Chem. 25, 1996 (1912).

kann, wenn die Essigsiure gut abgetrieben ist, leicht durch
Lésen in heiBem Alkohol zur Krystallisation gebracht wer-
den. Die erhaltenen Krystalle, feine lange Nadeln, sind
« -Glucosepentaacetat vom Schmelzpunkt 112°.

Durch Elementaranalyse wurde fir die nach
Versuch 5 hergestellte Oxycellulose im Mittel 43,8%, C und
6,30% H gefunden. Diese Werte stimmen am besten zu
Formeln von (CgH,,O;); bis (CeH,,0;),,0 -

Die Ergebnisse vorstehender Untersuchungen mei-
ner Oxycellulose berechtigen zu folgenden Schliissen:

Fiir einen hydrolytischen Abbau des Cellulosemolekiils
spricht:

1. die geringe Viscositat
l6sung,

2. das Reduktionsvermogen,

3. die groBere Menge an acetonloslichen Acetaten,

4. das niedrigere Drehungsvermégen der normalen Oxy-
celluloseacetate.

Auf eine Oxydation deutet hin:

1. das hohe Reduktionsvermogen der Oxycellulose in-
sofern, als es viel groBer ist als das der Hydrocellulose und
daher nicht nur in einem Abbau seine Erklirung finden
kann,

2. der geringe Essigsiuregehalt der Acetate gegeniiber
dem normalen Cellulosetriacetat; er spricht fiir eine Ver-
minderung der Hydroxyle, wihrend die Hydrocellulosen
mehr Hydroxyle enthalten als Cellulose,

3. die geringe Ausbeute an Dextrose bei der Verzucke-
rung nach Ost und Wilkening,

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 Molekiil durch
die Formeln (CgH,,0;)sO bis (C4H,,0;),,0 ausgedriickt wer-
den kann. [A.61.]

in Kupferoxydammoniak-

Die Praxis der Wasserglasfabrikation auf dem
Schmelzwege.

Von Hueo KnobLauch, technisches Bureau Liobau i. S.
(Eingeg. 10./8. 1918.)

Es ist kaum ein halbes Jahrhundert dariiber vergangen,
seit man sich fir die fabrikméBige Herstellung des Wasser-
glases interessiert. Vor allem hat die Moglichkeit, dieses
Produkt verhiltnismaBlig billig herzustellen, dazu beige-
tragen, daf3 es heute eine ungemein vielseitige und massen-
hafte Verwendung findet.

Die rohen Verwendungsarten des Wasserglases bringen
es mit sich, dafl dieser Stoff nur duBlerst billig auf den Markt
gebracht werden mufl, wenn nicht von vornherein die Ren-
tabilitit der Fabrikation in Frage gestellt sein soll.

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

Mit der Beschreibung des Gaserzeugers und der Schmelz-
wanne sollen gleichzeitig praktische Winke fiir die An-
wendung der Siemens-Regenerationsofen in den verschiede-
nen Zweigen der chemischen Industrie gegeben werden.

Das durch Schmelzen erzeugte Wasserglas ist eine dem
gewShnlichen Glas tduschend #hnliche Masse. Auf den
ersten Blick kann selbst der Kenner das Wasserglas nicht
von den gewéhnlichen Gldsern auseinanderhalten. Nur
erst bei langerem Lagern des Wasserglases an der Luft
zeigt es seine charakteristischen Unterscheidungsmerkmale.
Es zersetzt sich von seiner Oberfliche aus. Es verliert seinen
Glanz und erscheint mit salzigen Krystallen bedeckt; wéh-
rend z. B. ein halbweiBBes Medizinglas oder ein Fensterglas,
welches in Stiicken dem Wasserglas fast vollstiandig gleicht,
selbst nach mehrjihrigem Lagern im Freien seine spiegelnd
glinzende Oberfliche nicht verliert.



