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Uber therapeutisch wirksame Farbstoffe. 
Von HUGO BAUER, Frankfurt a. M. 

(Eingeg. 7.17. 1923.) 

Die Farbstoffe sind fur den biologischen Forscher wie ftir den 
A n t  ein unschiitzbares Hilfamittel. Sie dienen zur Herstellung ge- 
fiirbier Priiparate und erweisen sich zu Zwecken der Diagnose als 
wertvoll. Zu diesen Eigcnschaften, die in  der Natur der Farhstoffe 
begrUndet liegen, gesellt sich eine weitere, die in den letzten Jahren 
stlndig a n  Bedeutung zugenornmen hat: zahlreiche Farbstoffe ver- 
mUgen eine therapeutische Wirkung auszuliben. Eine Reihe von 
Farbstoffen zeichnet sich durch ihre desinfizierenden Eigenschaften 
aus, andere sind beflhigt, bei der Einverleibung in den tierischen 
Organismus Krankheitserreger abzutoten, ohne den Wirtsorganismus 
zu schtidigen. Diese letrteren sind es, die unser besonderes lnteresse 
erweckeo, bildeten sie doch den Au-gangspunkt fur die chemothera- 
peutiscben Forschungen P a u l  E h r l i  c hs. Diesem Forscher verdanken 
wir die Erkenntnis, daI3 der Wirkungsmechanlsmus der Chernothera- 
peutika von dem der Desinfektionsrnittel v6llig verschieden iut. 

Zu den ersten Versuchen, die E h r l i c h  in Gemeinschaft mit 
S h i g a l )  ensftihrte, dienten Farbstoffe der Beniidinreihe, die aiif 
ihre Heilwirkung bei der trypanosomeninfizierten Maus geprtift wurden. 
Der Farbstoff 

/SOaNa 

Na0,S /\/\/\S03Na NaO,S/ &\SO,Na 
aus bisdiazotierter Renzidinmonosulfodure und 2 MolekUlen 1 Napbthyl- 
amindisulfosaurem Natrium zeipte eine schwach verzbgerr de Wirkung 
auf die Entwicklung von Trypanosomen. Systematiscbe Durchprbfung 
von bekannten und neu dargestellten Benzidinfarbstoffen fiihrte zur 
Auffindung des .Trypanrots" (A. v. W e i n b e r g  und C. U l l m a n n )  

S0,Na 
/ 

Na0,S /\N\SOaNa 
eines Farbstoffee mit stark trypanoziden Eigenschaften. Das Trypm- 
rot2) ubt seine abt6tende Wirkung nur innerhdb des Orgitnisrnus 
aus, im Reagensglas wirkt es auch in  hohen Konzentratirinen nivht 
auf Trypanosomen. Seine Wirkiingsweise unterscbied sich also 
scharf von der der Desinfektionsmittel, die in vitto krfiftige Wirkung 
entfalten, im Organismus abei versagen, da sie von den Geweben des 
Wirtstieres verankert werden. 

Diese aul3erordentlich wichtige Reobachtung erschtitterte wohl 
zum ers:enmal, wie M o r g e n r o t h  in  der ,Ehr l ich-Fes t~chr i f t '~ )  
schreibt, das Vorurteil, dab die Mittel zur inneren Drsinfektion unter 
den allgemeinen Desinfektioncmitteln gewcht werden mlll3ten. 

Oberiroffen wird die trypanozide Wirkung des Trypiinrots durch 
die des ,,Trypanblaus" (Cassella) 

OH NH, 
, .. .. . .  NH, OH 

CH, 
N a O , S A u S O a N a  

Das Trypanblau, desrcen trypanozide Eigenschaften von Mesn i l  
und Nicol le ' )  im Institut Pasteur aufgefunden wurden. findet in Siid- 
sfrika und Stldamerika als Spezifikum g gen die Piroplasmalse der 
Rinder nnd Hunde ausgedehnte Verwendung. Auch bei Hundestaupe 
sol1 Trypanbleu gute Wirkung zeigen. 

- - 
I) Brrl. klin. Wochenschr. 41. 329, 362 r19041. 
*) P. Ehrl ich,  Berl. klin. Wochenschr. 44, 233, 280, 310, 341 [1907]. 
*) P. Ehrl ich,  Eine Darstellung seines wissenschaftlicheo Wirkend. 

') Ann. Inat. Past. 20, 613 [1906]. 
Jena 1914. 
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Wie unter den Benzidinfarbstoffen, fanden sich auch unter den 
Triphenylrnethanfarbstoffen Verbindungen von chemotherapeutischer 
Wirkuny. Nai:hdem W e n d e l s t a d t  und F e l l  rnerb)  mit M a l a c h i t -  
g r t in  und B r i l l a n t g r i i n  Erfo!ge erzielt batten, fanden E h r l i c h  
und Rbhl irn P a r a f u c h s i n  und namentlich in  einem von L. B e n d a  
darges!ellten cblorierten Pararosanilin, das den Narnen " T r y p a r  osan''') 
erbielt, ueiteve tryiianoride Suhstanzen. Mit Tryparosan glaubt 
L e w a s c h e  w') bei Tuherkulose Erfdge erzielt zu haben. 

Die L,infiihrung von Sulfonsluregruppen in  die Triphenylmethan- 
farbstoffe h.tt eine Entgiftung, aber gleichzeitig ein Verschwinden 
der Heilwirkung zur Folge. Im Gegensatz hierzu ist filr die Brauch- 
bmkeit der Henridinfarb-toffe die Gegeawart der Sulfogruppeo, be- 
sooders in der Stelluny 3,6, wesentlich. 

Diese Heobachtung zeigt, daU die Zusammenhange von chemischer 
Konstitution und chemo! he apeutiwher Wirkung unklar sind. Sie 
werdpn sogar, wie es  von S c n u l e m a n n  geschieht, vollig in Abrede 
gestellt. Schulernar l  n") zieht vielrnehr iius seinen Untersuchungen 
den SrhluC1, dnB ladiglich die TeilchengroBe fur die Wirkungsweise 
der Fiirbrtoffe verantworflich zu macheo sei. Ohne Zweifel schiel3t 
er damit iiber das Ziel hinaus. 

Untrr den Farbstoffen der Safraninreihe zeigt das von R r i e g e r  
und K r a u ~ e ~ )  verwendele T r y p o s a f r o l  (decsen Zusammensetzung 
nicht angegeben wurde) eine gewisse c%emotherapeutische Wirkung bei 
Trypanowmenkrankheiien, die allerdings von R i t z  9 nicht bestatigt 
werden konnte. 

Die P lifung der Farbstoffe der Acridinreihe auf ihre Wirksam- 
keit Trypanosomen gegentiber begann E h r l i  c h mit dem Handels- 
praparat Acridingelb 

das eine gewisse Heilwirkung aufwies. Auf der Erfahrung fuflend, 
die E h r I i c h  bei den Fuvhsinfarhstoffen gemacht hatte,. da6 niimlich 
die Methylgruppen die Heilwirkung ungiinstig beeinflussen, versuchte 
I... Benda ,  zii dem im Kern nicht methylierten Analogon des Acridin- 
gelbs zu gelangen. DHS Diainino-1O.methylacridiniumchlorid "), 

I I I  

H,C/ 'CI 
reigte in der Tat einen dreimal gr6Beren chemotherapeutischen Index 
geueoiiher Trypanosomen als Acridingelb '4. Der neue Acridinium- 
farbstoff wutde ,,Trypaf l a v i n "  grnannt. Seine Darstellung und 
Verwcndung wir 1 we-tar untrn bwprochen. 

Dtsr voraneegangene flberblick umf& die Farbstoffe, die in dem 
Sinoe E h r l  i c h s  als Cbemolherapeutika aufzufassen sind. Zur Heilung 
von Trypanosornenkrankheiten hat keiner der genannten Farbstoffe 
sich fur die Dduer als w rtvoll erwiesen. 

Anders und umf.ts ender a i r d  das Hild, wenn wir die Verwendung 
der Farb-tdfa als Artneimittel im allgemeinen betrachten. Eine be- 
sondele Bedeutunz haber~ eini-e Farbstoffe in den letzten .Iakren 
durch ihre Flhigkeit gewonnen, bei Itifektlonen als Desinfektions- 
mtttel oder Arltiseptika giinatige Wirkungen zu entfalten. D,ese 
Wirkung a s eine chernother:ipeutlsrhe zu hezeichnen, bedeutet meines 
Erachtens eine Verwsssrrung des Brgrirfs der Chemotherapie. 

Fiir ein er-hteu Chemothe ap,-utikum ist es charaktelistisch, daf3 
es von der Blutbahn aus eine spezilizche Wirkung auf den Krankheits- 
erregrr ausiiht. Die zur Er ielung einer Heilwirkung notwendige 
Uosis muU geringer sein d s  die ertriigliehe Dosis. Je geringer die 
zur Erzielung einer Heilwirkung notwendige Dosis im Vergleich zur 

9 Dlrch. med. Wochenschr. SO, 1711 [1901]; Ztschr. 1. Hgg. u. Infek- 
tionbkr. 52. 263 [l'ho*i] 

") R o h l .  Ztschi. f Irnmunitlitsfnmchung 1. 70 [190R]. 
'1 Munch med. Wochen-elir 59. 1372 [19 21. 
*) Archiv der l'ha.muzie 250 252 [lSl2] 
*) Rerl. k l m  Wochrnschr 49, 60. 146.4 119121, 61, 101, 1264 [1914]. 
lo) BrtI. klin. Wocheciwbr. 50. 1387 [1913]. 
l t )  B. 45. 1796 [1912]. 
I s i  ( ionde r ,  &it-chr. C. Imm~initatsloracbung und exper. "her. 15, 267 

H , N / ' V \  N /\>\NHe 

_ _  

[1912]. 
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ertragenen Dosis ist, desto nertvoller ist das Mittel. Die chemothera- 
peutische Index, der Quotient aus  Dosis curativa und Dosis tolerata 

- - i' ist das. Mal3 fur die Brauchbarkeit eines Chemotherapeutikums. 

Die abtMende Wirkunp, die viele Farbstoffe im Reageneglase auf 
Bakterien zeigen, tritt  in lebenden Orpanismen nicht in gleicher Weise 
auf. Wenn anch einzrlne neuere Farbstoffe, beispielsweise das Trypa- 
flavin bei Gegenwart von Serum im Gegensatz zu den meisten Desin- 
fizientien eine erhShte Wirksamkeit zeigen, so kommt diese so wert- 
volle Eigenschaft im 0rganis i i .u~ nicht voll zur Geltung. Der Grund 
liegt offenbar darin, daf3 die im Organismus erreichbare Konzentration 
unter dem notwendigen MaBe bleibt. 

Die spezifiwhe Wirkung, die ein Chemotherapeutikum auch in 
maximaler Verdilnnung ausilbt, fehlt also den antiseptisch wirkenden 
Substanzen. Hierbei ist die Frage often zu la+s.cn, oh die spezifische 
Wirkung eines Chemotherapeutikums auf der direkten Affinitat des 
Heilmitiels zu dem Krankheitserreger beruht, oder ob indirekle 
Wirkungen, wie Mobilisierung der Abwehrkriifte des Organismus, in 
Frage kommen. Der Umsiand, da13 gerade die wirksamslen Cbemo- 
tberapeutika im Reagensglas eine geringe paracitizidc Wirksamkeit 
entfaiten, spricht dafUr. daD die aktive Mitarbeit des Organismus zur 
Erzielung des chemotberapeutisrlien Effektes notwendig ist. 

Es kann nicht meire  Aufgabe sein, die groRe Zahl von Farb- 
stoffen, die in der Therapie Anwendung gefunden haben, hier zu be- 
sprechen. Eine ausfuhrlirhe Zusaninienstellung der einscblagigen 
Literatur findet man in der ausgeieichneten Abhandlung iiber ,,Anilin- 
farben in der Therapie", die als Nunimer 37 von ,,E. M e r c k s  uissen- 
kchaftlichen Abbandlungec" erwhienen ist. 

Einige l l tere  Farbsloffe haben bia beuie ihre Bedeutung fIir die 
Therapie bewahrt. Das von S t i l l i n g I 3 )  eingefbhite Pyoctanin 
coeruleum, ein Methylviolett, das aus  einer Mischung von reinem 
Penta- und Hexamethylrosanilin bestvht, ist ein krtiftiges Antiseptikiim. 
das bei der Behandlung von Gescbu iiren und Acgenerkrankungen 
gute Dienste leistet. Von abnlirher, wenn auch weniger energischer 
Wirkung ist daq Pyoctanin aureum oder Auramin. 

Das Methylenblau eraeis t  sich besonders zudi;ignostiscben Zwecken 
bei Erkrankungen der Niere als wertvoll. Bei der Rehandrung der 
Milaria wird von vielen Autortn iiber aurgezeichnetr Resultate berichtet. 
Eine Versttirkung seiner Wirkung erfiihrt das Methylenblau durcb Kom- 
bination niit Silbernitrat. uber  dieses Praparat, das Methylenbluu- 
silber oder , ,Argochrom",  lit-gen gtinstige Urleile vor. 

Mit dem als Vitallarbstoff vie1 benutzten lsaminblau 6 B  (Cassella), 
einer. Tri-nap111 hyl-p-rosanilin-trisulf~siiure, wurden in Kombmatioo 
mit Neosalvarsan. von R. R o o s e n  *') bei MBusetumoren interessante 
Ergebnisse enielt.  

In neuerer Zeit nimint das bereits genannte T r y p a f l a v i n  
(Cassella) besonderes Intereese in Ansprurh. 

Fur die Darstellung des Trypaflavins beschritt L. Ben dillJ) folgenden 
Weg. pp-Diamioodiphenylmetban ( I )  wurde dinitriert, die Dinitro- 
veibindung (11) wurde reduziert und die z i n n b a l t i g e  Rrduktions- 
flussigkeit unter Druck erhitzt. Es zeigte sirh, daU urbter diesen 
Bedingungen der RingschluS unter Bildung von 3,6-Diaminoacridin (111) 
srhon bei 135-140" eintrat. Zur Uberitihrung in den Acridinium- 
farbstoff wird das 3,6-Dianiinoarridin acetyliert und mit Toluolsulfo- 
rluremethylebter methyliert. Nac h Abspaltung der Acetylgruppen 
wird das 3,6-Diamino-lO-methylacridiniumc~hlorid (IV) als Ealzsaures 
Salz gewonoen. (Vgl. U l l m a n n  u. Naefl4).) 

C 

/VCHv\ A/ CH2 \A ! I i I  i 

- 
13) J. S t i l l ing ,  Anilinlarbstoffe ale Anliscplika. 
la)  Peirtsch. med. Wochensclir. 49. 638, 6 i 7  [1923]. 
Is) Ber. d.Deuretb Chtm Gcs 45, l i8 i11912]  - Casse l laD.R.P.230412,  

243086. 

StruBturg 1890. 

la) Ber. d. Deuisch. Chem. Ges. 33, 24iO [1900]. 

Ein anderes Verfahren zur Gewinnung von 3,6-Diaminoacridin ist 
in dem D.R.P. 347819 (Poulenc FrEres) beschrieben. Narh diesem 
Patent wird m-Phenylendiamin mit Ameism- oder Oxalsaure bei Gegen- 
wart von Glyceiin und Chlonink verschmolzen: 

A ,/v :H\,fi + Mi8 + L H.0 

/LN;H9N,\/\ /(/\NH, H,,N/'NHg H2N . 
Browning")  fend im Jahre 1917, dat3 Trypaflavin eine hervor- 

rapende antiseptisc-he Wirkunp besitzt, und erkannte als dewen wesert- 
lichen Vonug, daS die w#sserige L6sung in Mischung mit Serum im 
Gegensatz zii allrn bLher bekannten Antisepticis an Wirks:irnkeit zu- 
nimmt. Trypaflavin wird seitdem bei der Wundbehandlung und bei 
ie r  Desinfeklion der Mund- u r d  RachenhBhle (Pinbelung, Panflavin- 
pastillen), ferner zur intrayenthen und lokalen Behandhi g einer Reihe 
yon Infektionekrankbeiten mi t  Vortejl angewendet, wobei das Fehlen 
ziner Reizwirkung als besonders angenehm empfunden wird. 

N e u f e l d  und S c h i e m a n n I 8 )  konnten bei mit Pneumokokken 
infizietten Mausen eine g e w i s e  Wirlisarnkeit des Trypaflavins fest- 
:tell* n. Beim Menschen verlBuft die BeeiiifluBbarkeit von Ihkterien, 
4ie narh den Tier- und Rea~ensglahver~urhen, insbesondere bei Pneu- 
mokokken und Gonokokken LU erwarten a l r e ,  nit ht  entsprerbend 
:Hnstig. ULer die Wirksamkeit bei Grippe sind die Ansiihten der 
Knte geteilt. Aurh bei der Bekiinipfung der Maul- und Klauenceurhe 
scheint das Trypaflavin die Erwartunken nirht erfiillt zu hahen. 
Neuerdinps wird Trypaflavin zur Entkeimung von Lympbe und Serum 
verwendet lo). 

Mit Metallen, wie Cadmium, Kupfer, Silber, Gold, kombiniert, 
liefert ?as Trypaflavin Prtiparate, die zum Teil eine erb6hle Wirkuug 
auf Streptokokken aulweisen*@). Mit  ,,A r g o  I l a v i n '  (Silhertrypaflavin) 
wiirden hei septischen brkrankunpen (Lesch keel))  und bei akutem 
Gelmkrheumatismus (Mun k g2)) Erfolge erxielt. 

In England wurde das Trypaf1a.b nacbpeahmt und auch als 
F l a v i n  oder Acr i f  l a v i n  bezeirhnet,-dns 3,6-Diaminoacridiniumsulfat 
als P r o l l a v i n .  

Die guten therapeutisrhen Eigenxhaffen des Trypaflavins riefen 
eine Anzahl von ahnlichen PrQaraten auf den Markt. 

i '  

Das Brillantpbospbin 5 G 

H"A/CH\/\/CH3 

H,N /b\ N / v \ N H j  

H,C/\h'O, 
das in den beiden Benzolkernen je eineMethylgruppe mehr enthAlt als das 
Trypaflavin, und das schon von F. U l l m a n n  u. A. Marib,') beschrieben 
worden ist, wurde von der ,Gesellschaft far chemische Industrie' (Hasel) 
mit Silbernitrtt kombiniert a19 .Sept acro l '  in den Handel gebracht. 

Ein dem Tiypaflavin ,nahestehrnder Acridiniumfarbstoff ist das  
,,Flav iz i  d", ein 2,7.D methyl-3-dimeihylamir o-6-amino10 methyl- 
acridiniumrhlorid, das nac h den D.R.P. 346961 und 366086 der ,,Aktit.n- 
gesellschaft ftlr Anilinfabrikation' durcb Kondensacion von calzsauiem 
m-Toluyltndismiu mit den1 Fortraldehyddiiivnt des Dimethy1.m-toluy- 
lendiamins und nachfolgvnde Methylierung gewonnen wird: 

0 

H 3 C \ O  I 

I;~~.H,N/v\NH,.HC~ HjNA/\N(CH3) , 
f13C\fi/C ' I  "\/\/CHs I d 

HCl.H,N 'h N /V\N(CH,), 

H,C\/\//C H \ A / C H 3  

I : I  
H z N / \ i \  N / b \ N ( C H 3 ) 9  

H , C A C l  
- Flavizid 

17) Brit. Med .lourn. 1917, I, 73. 11, 70. 
schr. 45. 844 (19191. 
mrd. Wocheiischr. 48,227 [1922]. 
58, 177 (19211. 
klin. Wochmsrhr. 46, 79, i 0 6  [1920]. 
34. 4307 [1901]. 

lR) Deutsch. med. Wochen- 
19) Cassel la ,  D.R.P. 355416. - I l l e r t .  Deulwh. 

zo) M. Berl iner ,  Berl. klin. Wochmschr. 
I*) Bed. 

Ber. d. Deutsch. Chem. Ges. 
11) Deulscb. med. Wochenschr. 47. 119 [1921]. 
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10.00 g 
9,36 g 

16.42 g 

Navh L a  nger*') zeichnet es  sich ebenfalls durch bakterizide Krafi 
aus. Es sol1 sich bei der Rehandlung von Diphtheriebazillentriigern 
(Diphlhosanpastillen) bewlhren. 

Neuerdings wird von den ,,Farbwerken vorm. Meister Lucius & 
Bruning" e i n  2 - h o x y  6,9-di;iminoac~idinchlorhydrnt unler den1 Namen 
,,H i vn n o I" in den Handel pebracht. Die Darstellung erfolgt nnch 
dem D.R.P. Xr. 360421 und 364033 nach folgerdem Schema: 

6,OO g 6.00 g 1 10,OOg 
4,646 g 4,63 g 9,26g 

8,13 g 8,lO g I 17,62g 
I 

+ ' I  ' I  

i 
176,4 O/, 1 176 Oln 
177,7 O/ I 177.7 O l 0  

43.84O1: I 46,09O/, 
44,80°/, ' 41,80°/, I 

2-Chlor-4-nitro- p-Phenetidin 4 Athoxy-5-nitrodiphenyl- 
benzoesiiure amin 2-carbonsilure 

CI 

I 
174,8 I 175,8 O/, 

177,7 I 177,7 O l 0  

44,40°/0 I 46,.100/0 
44,80°/0 1 44,80°/, 

6-Nitro-2-athoxy-9-chloracridin 6-Nitro-2-athoxy. 9-amino-acridin 

N H, 
I 

A/ CH\/\/oC,H, 
i I Reduktion - 

H/\Cl 
2-~thoxy-6.9-dinmino-scridin-cbIorhydrat 

R i v a n o l  wurde vd n M o r g e n r o t h P 5 )  untersucht und fIir dasselbe 
Indikationsgehiet wie Tiypiflavin empfohlen. 

Die I'atenlliieraiur der letzteren Zeit l l B t  eine rege Arbeit auf 
dem Gebiete der Arridinfnrbstoffe erkrnnen Ob der Farbstoffcharakter 
eine wesentliche Bedingiing Itir die lherapeutiyche Wirkung darstellt, 
ist eirie noch ungeklbi-te Fmge. Fur die praktische Verwendung eines 
Arzneimittels ist die Farbstoffnatur eher hinderlic h. Die MBglichkeit, 
kraftig wirkende, farhlose Sub\t;inzen synthetisch zu gewinnen, besteht, 
wie uns das Heispiel des gepen Trypanosonit n hervorrngend wirk- 
Samen Piiparates Bnyer 205 zcigt, und von diesern Geaichtspunkte 
11~s ist die Wahrscheinlichkeit einer Bereicherung unseres Arzoei- 
schatzes niit neuen, therGpeutisrh wertvollen FarbslotfennichtsehrproS. 

[A. 158.J 
._ 

Zur Kenntnis der Holzcellulose. 
Von EMIL HEUSER und S. S. AIYAR. 

Aus  dern Instilut fur Cellulosechemie der Technischen Hochschule Darmstadt 

Vor einiger Zeit haben H e u s e r  und B o e d e  k e r  in dieser 
Zeitschrift 1) gezeigt, dni3 sich die Cellulose des Fichtenholzes in 
chemischer Hinsicht nicht von Baumwollcellulose unterscheidet, 
wenn man jene von ihren Verunreinigungen nach Moglichkeit be- 
freit. Die Genannten haben dies an dem Ergebnis der Hydrolyse 
der gereinigten Cellulose (gewonnen aus gebleichtem Sulfitzellstofl) 
ini Vergleich zu dem bei Baumwollcellulosc feslstellen konnen: 
in beiden Fallen erhiellen sie dieselbe Ausbeute an Glucose. Die 
schon fruher von H e u s e r und H a u g 2) ausgesprochene Hypo- 
these, da13- die Cellulose unabhangig von ihrer Herkunft, stets die- 
selbe chemisch genau definierte Substanz sei, gewann damit eine 
neue Stiitze. Inzwischen ist diese Auifassung weiter erhartet worden 
durch die Arbeiten von W i s e  und R u s s e l s ) .  Diese erhielten 
aus Bauniwollcellulo e und aus Spruce-Cellulose dieselben Cellobiose- 
a usbeuten. 

Wir haben nun noch weitere Beweise fur die oben erwahnte 
Hypothese erbringen konnen. Hierbei war unser Ziel, eine mog- 
lichst quantitative Ausbeute an k r i s t a 11 i s  i e r t e r G 1 u c o s e 
zu erzielen. Fur die Durchfiihrung dieser Versuche kamen zwei 
verschiedene Methoden in Betracht. 

(Eineeg. 8.18. 19%) 

Deutwh .  med. Wochenschr. 46, 1016, 1143 [l920]. Therapcut. 

ns) Morgenio th ,Schni tzeru .  Rosenbcrg,Deutsch.med.Wochenschr.  
Moualsh. 1920, 569. 

47, 1317 [IY21]. 
I )  He-user-und Boedeker. Aogew. Chemie 34, 461 [1921]. 
9 H e u s e r  u n d  Haug,  Angew. Chemie 31, 99 [1918]. 

W i s e  und Russel ,  Cellulosechemie 3, 96 [1922j. 

Die erste besteht darin, nach dem Vorschlag von I r v i n  e und 
S o u t ;I I' 4 )  und I r v i n e und I1 i r s t 5 )  aus Cellulose zunachst d:is 
'I' r i n c e t a t herzustellen, diescs dann der Ilydrolysc und Methylie- 
i'una zu unlenverfen und nus dem so gewonnenen M e t h y 1 g 1 u c o - 
s i d die Ci 1 u c o s c abzuscheiden; I 1' v i n e und 11 i r s t gewannen 
so ~ L I S  Rauin\wllcellulose 95,s % reine kristallisierte Glucose. 

Die andere Methode entspricht der  bekannten von O s t  und 
W i l l t e n i n g e ) ,  :iber in der  von M o n i e r - W i l l i a m s 7 )  modi- 
fizierten Art. Iliernach wird der Ruckstand, den man durch Ein- 
dnmpfcri der \v#sserigen Glucoselosung (aus der Hydrolyse der 
Cellulose niit Schwefelsaure) erhalt. mit reinem Melhylalkohol extra- 
hiert. Xach Entfiirbung der cosung und Verdamplen des Methyl- 
alltohols erhalt man einen Sirup, Bus dem die Glucose auskristalli- 
sicrt. M o 11 i e r - \V i 11 i a m s erhielt aus  Baumwollcellulose au? 
diewe Weise 94.57 yo reine, wasserfreie Glucose (= 90.67 % der 
Theorie). 

\Vir haben nun beide Methoden bei Baumwollcellulose nach- 
gcpriift und dnnn auf F i c b I e n  h o 1 z c e 11 u 1 o s e ubertragen. 

Cnscre Auagangsprodultte: B a u m w o 11 k a r d e n b n n d und 
gcbleichter S u 1 f i t z e 1 1 s t o f f haben wir zunachst so weit wie 
moglich von Verunreinigungen befreit, und zwar das Kardenband 
nach der Methode von R o b i n o f f 8 )  und den Sulfitzellstoff nach 
dcm von 11 e u s e r und B o e d e k e r 9) benutzlen Verfahren (mit 
17prozentiger kalter Nnlronlauge). Wegen der Einzelheilen sei a d  
die angegrbene Literatur verwiesen. 

1. Gewinnung der >fethylglucoside nach lrvine und Iiirst. 
3 .  A c e t y l i e r u n g  d e r  C e l l u l o s c p r a p n r a t e .  Die 

Acetylierung fuhrten wir, wie I r v  i n e  und I I i r  s t ,  nach der 
Methode von W. L. B a r n e t  t ' O )  aus, d. h. durch Behandlung der 
Cellulose mit einem Geniisch von Eisessig und Essigsaureanhydrid 
in Gegenwart von S u l f u r y l c h l o r i d  bei 65-700. Aber wiT 
fanden, daB in unseren FLllen scder die von den gennnnten Autoren 
nngegebene Kntalysalormenge noch die Mengen Eisessig und An- 
hydrid genugten. Es dauerte 6-18 Stunden. ehe die Cellulose in 
Losung gegnngen war, aber auch dann war die Losung noch ni&t 
klar. Durch geringfiigige Ablnderung des Verfahrens aber ging die 
Reaktion gut vonstatten: die Cellulose lost sich nach ungeflhr einer 
halben Stunde, wenn man die Mischung in einer verschlossenen 
Flasche (Druckflasche) erhilzt und so die  Verfluchligung des Sulfuryl- 
chlorids vermeidet. 

Wir verfuhren im einzelnen folgenderniaf3en : 
5 g lufttrockene Cellulose wurden mit 30 ccm Eisessig ver- 

setzt, durch welchen wahrend 1'/2-2 Minuten ein gleichmafligm 
Chlorstrom hindurcbgeleitet worden war. Nach 11/2 stiindigem 
Stchen wurden 35 ccm Essigsaureanhydrid hinzugefiigt, durch 
aelches 1-11/2 Minuten Schwefeldioxyd hindurchgeleitet worden 
war. Nach gutem Verruhren blieb die Reaktionsmischung 1-11/, 
Stunden stehen und wurde dann aut 65-700 erwarmt, bei welcher 
Temperalur die  Cellulose nach einer halben Stunde vollstandig 
in Losung Ring. Nach dem Abkiihlen versetzten wir die Losun 
mit dem gleichen Volumen Chloroform und gossen das Gemisc 
in 1 1 Wasser. neim Kochen der so erhallenen wasserigen Mischung, 
wobri das Chloroform verdampfte, schied sich das Acetat in fein- 
korniger Form ab, das sich nun auf einem Biichnertrichter gut 
filtrieren liei3. Wir wuschen es rnit heil3em Wasser aus, trock- 
neten es bei 100° und bestimmten das Gewicht. 

Tabelle 1 zeigt die Ausbeuten an Triacetat und die Acetyl- 
(CIl,CO)-\Verte der Produkte nus Baumwoll- und aus Fichtenholz- 
cellulose: 

Tabelle 1. 

R 

Gewinht der lufttr. Cellulose . . 
Wasser- uod asrhefreie Cellulose 
Auabeute an  abrolut trocknem 

Acetat . . . . . . . . . . . . . 
Ausbeute (O/,, der absolut Irock- 

nen .uod ascbefreien Cellulose 
Theoretische Ausbeuie . . . . . 
Aretylgehalt (CH,CO) . . . . . . 
Theoretischer Acelylgehalt . . . 

*) bei 105O getrocknet. 
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