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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. 

') l r v i n e  uod Sootar ,  Journ. Chtm. Sac., 1920, S. 1489. 
l r v i n e  und H i r s t ,  Jour-n. Chim. SOC. 1922, S. 1686. 

6, O a t  und R'ilkening, Chem. Ztg 1910, S. 461. 
') M o n i e r - W i l l i a m s ,  Journ. Chr?m. Soc. 1921, S. 803. 

@) H e u s e r  und Roedaker ,  a. a. 0. 
lo) W. L. Barnet t ,  Journ. SOC. Chem. Ind. 1921, S. 40. 

Robinoff ,  Dissertation Darmstadt 1912. 

3' 
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Die Zahlen der Tabelle zeigen, dnB in beiden Fallen das Tri- 
acetat erzielt worden ist. Die gute Ubercinstinimung in den Aus- 
beuten sowie bei den A c e t y 1 w e r t c n veranschaulicht die Iden- 
titat der beiden Cellulosepraparate verschiedener IIerkunft. 

2. H y d r o l y s e  d e r  A c e t a t e  u n d  G l u c o s i d h i I t l u n g .  
Wir hielten uns an d ie  Vorschrift yon I r v i n  e und H i  r s t :  

I g des Triacetats wurden mit 75 g acetonfreiem Methylalkohol, 
dem etwa 1 yo Chlorwasserstoff zugefugt worden waren, in einer 
Druckflnsche auf 1250 wlhrend 65-70 Stunden erhitzt. Es ist 
enipfehlenswert, d ie  Erhitwng moglichst nicht zu unterbrechen. 
Andernfalls tu t  man gut, wenigstens 8-10 Stunden ohne Unter- 
brcchung zu erhitzen. Nach 65-70 Stunden war ein kleiner Teil 
ungelost geblicben. Dieser wurde durch Dekantieren a b  etrennt 
und dann noehmals rnit etwa 50 ccm Methylalkohol (1 # Chlor 
enthaltend) 12-15 Stunden erhitzt. Der dann noch verbliebene 
Iileine unlosliche Rest wurde abfiltricrt, gewaschen, getrocknet und 
gewogen. 

Die goldgelbe 1,iisung des so entstandenen $1 e t h y 1 g 1 u c o - 
s i d s w r d e  niit Silbercnrbonat neutralisiert, niit Tierkohle ent- 
f l rbt  und durch Ahdestillieren des iiberschiissigen Mcthylalkohols 
auf ein kleines Volumen konzentriert. Die weitere Konzentrierung 
geschah durch Eintlampfen der in einer Kristallisierschale hefind- 
lichen Flussigkeit im Vakuum (40 mm). Der so erli;iltene Sirup 
blieh iihar ltonzentrierter Schwefelsaure ini Vekuuniexsikkntor 
stehen. In wcnigen lagen  war die game Masse kristallisiert. Sie 
wurde getrocknet und bis Zuni konstanten Gewicht gewogen. Nach 
dem Urnkristallisiereii nus absolutem Alkohol erhielten wir die 
Cr 1 u c o s i d e iii feinen, neiBen, nadelahnlichen Kristnllen voni 
Schnielzp. 163-165 0, enlsprechend der a-Form der Methylglucoside. 

Die A u s b e u  t e n  und die Werte fur die spezifische R o t a -  
t i o n  zeigt Tabelle 2. 

Tabelle 2. 
. __ - .  - 

Baumwoll- I cellulose I Iiolzcellnlose 

Gkwicht des aschefreien Acetats . . . . . . . .  
Ausbeuten an Methylglucosid . . . . . . . . .  
Aiisbeulen in ProZenten d. aschefreien Acetats 
Schmelzpunkt der Glucoside *) . . . . . . . . .  
Spez. Rotation des krist. Glucosids c r ~  . . . .  
Spez. Rotation des aus der Mutterlaage ge- 

wnnnenen Riickstands (Mischung von a- und 
P-Form) u ~ .  . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Theoretische Glucosidausbeute . . . . . . . . .  
Ausbeute in Prozenten der Theorie . . . . . .  
Spez. Itolation von reinem u-Glucosid**) . . .  

4,77 g i 439 
3.06 g I 2,99 g 
64,lO ol0 65.10 01" 
164-1650 I 163-164O 
18O: 157,2 1 166,3 

18 O : 42,46 ' 33,36 
67,300/, i 6 7 ~ 0  yo 
96,20°/, , 96,70 Oi0  

157,6 I 167,5 
156,8 I 156,8 

*) Schmelzpunkt von reinem a-Glucosid : 165-166O. Die oben an- 
geeebenen elwas kleineren Werle sind offenbar auf Spuren von 8 -  Glucosid 
zuriickzufiihren (p -  Glucosid schmilzt bei 108-110 O). 

**) Vgl. B u r q u e l o t ,  H e r i s s e y  und B r i d e 1  C. r. 156, 491 [1913] 
uod Ti e t z c ,  Chem. Zentralbl. 1898, 11, S. 1080.- ,8-G1ucosid zeigt die spezif. 
Rotation von - 32. 

1)a die enielten Glurosidausbeotcn als recht befriedigend be- 
zeichnet werden konnen (vgl. Tabelle 2, Spalte 3, 7 und 8), so haben 
wir in diesem Fallo auf die weitere Spallung der Glucoside und die 
Abscheidung der Glucose vcrzichtet. 

Die recht gute Ubereinstimmung in den A u s b e u t e n , in den 
S c h m e l z p u n k t e n  (Spalte 4) und den K o t a t i o n s w e r t e n  
(Spalte I und Spalte 9) bei den Glucosiden von Raurnwollcellulosc 
litid von Holzcellulose beweisen wiederum die Identitiit der beiden 
Cellulosepraparate. 

11. Gewinnung von Glucose naeh lonier-Williams. 
1. H y d r o l y s e  d e r  C e l l u l o s e  m i t  7 2 p r o z e n t i g e r  

S c h \v e f e 1 s a II r e. Wir folgten zunachst der Methode von 0 s t 
und W i l  k e n  i n g : 

5 g Cellulose wurden mit 25-30 ccm 72 Yo iger Schwefel- 
saure verrieben, die Masse blieb etwa eine Wocbe stehen. Die 
Cellulose loste sich nach ein paar Stunden in der  Schwefelsaure 
zu einer triiben Losung, die bei langerem Stehen braun und 
schlieBlich dunkelbraun wurde. Nach einer Woche wurde die 
Losung auf 2 1 Wasser verdunnt und etwa 15 Stunden im Kolben 
mit RuckfluBkuhler gekocht, wobei eine unloslich gebliebene kol- 
loide Suspension koagulierte und sich zu Boden setzte. Diesen 
Ruckstand haben wir abfiltriert, gewaschen, getrocknet und ge- 
wogen. Sein Gewicht betrug (bei verschiedenen Versuchen) nur 
0,02-0,5 % der angewandten Cellulose. 

Wir verfuhren nun weiter nach dem .Vprschlage von M o n i e r -  

Die klare Losung wurde mit Bariumcarbonat neutralisiert, 
dann filtriert (wobei das gebildete Bariumsulfat gut ausgewaschen 
wurde) und schlieI3lich im Vakuumverdampfer (40 mm) auf dem 

W i l l i a m s :  

Wasserbade eingeengt. IIierbei trugen wir Sorge, die sich beim 
Eindampfen einstellende, schwach alkalische Reaktion jeweils durch 
Zufiigen yon wenigen Tropfen n.-Schwefelsaure (nach Zugahc ~ 0 1 1  
ctwis Methylrot As Indicator) zu bescitigen, urn Verluste an 
Gliicose zu yemeiden. Der erhaltene, schwach braun geflrbte 
Ruckstand wurde nun mit ncetonfreiem Methylnlkohol extrahiert. 
Sach dem Abfiltricren des Extraktes von unloslicher anorgsnischcr 
Substanz wurde er mit Tierkohle entflrht und neuerdings im 
Vakuum zum Sirup eingedanipft. Indessen kristallisierte di3 
Masse, irn Qcgensatz zu M o n i e r - W i 1 1  i a in s' Mitteilung, nicht 
so leicht. Auch nach tagelangem Stehen und Trorknen im Exsik- 
kator zeigte er keine h'eigung zur  Kristallisatioii. Erst als wir 
ilin mit wenigcii Glucosekristallen impften, setzte (beim Auf- 
bewihren im Vakuumexsikkator iiber Schwefelsaure) die I<rist;il- 
lisation ein und 1iet3 in wenigen Tagen die ganze Masse erslarren. 
- Viclleicht wird die Kristallisation, die nach M o n i e r - W i 1 - 
1 i a m s sofort einsetzen soll, dadurch verziigert, dnW der Methyl- 
alkohol nicht ganz wasserfrei bleibt, wenn die einzelnen Opera- 
tionen nicht schnell und -unmittelbar aufeinanderfolgen. - Die 
kristallisierte Masse wurde nunniehr im Vakuum (20 mm) ge- 
trocknet und dann gewogen. 

Die so fcstgestellte A u  s b e u  t e haben wir dann nocli durch 
Ikstimrnung der spez. R o t a t i o n und des R e d u k t i o n s v c r - 
ni o g e n s kontrolliert. Zur weiteren Idcntifizierung scliieden wir 
das 0 s a z o n ab. 

Tabelle 3. 
Die Ergebnisse finden sich in Tahelle 3. 

- ... I .- .~ -. ~. .. 

Baumwoll- cellulose I Ilolzcellulo~e 

. . . . . . .  5.00 g 1 5.00 g Lufttrockcne Cellulose nngewandl 
Wasser- u. aqchefreie Cellulose angewandt . . 4.6R e 4 6 3  e 
IJnloalirher Riicksland . . . . . .  r .  . . . . .  I 0,0235 
Ausbeutc an wasser- u. aschefreier Glucose . 
Ausbeute in Prozenten der wasser- u. asche- 

freien Cellulose . . . . . . . . . . . . . . . .  
Theoretische Auubeute . . . . . . . . . . . . .  
Ausbeute in Prozenten d. Theorie (wieder- 

erhal ten) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Ausbeute in Prozenten besl. durch Rotalion . 
Ausbeulo i i i  Prozenten best. dutch Reduktion 
Schmelzpunkt der Orazone . . . . . . . . . . .  

4999 g 

100.6 " l o  
111,1 O i 0  

101.0 O!, 

101,9 ", 
95.96 O i 0  

2100 

0,092 g 
4797 g 

111,l o/o 
107.3 O J 0  

103.4 o/o 
105,8 "!,, 

207-208 
96.54 01, 

Aus den Zahlen der Tabelle gelit herror, dnD in beiden Fallen 
rund 96 Yo der Theorie an k r i s t a 11 i s i e r t e r G 1 u c o s c erhnlten 
worden sind. Die durch Rotation und durch Reduktion kontrollierten 
Ausbcuten blciben hinter den Substanzausbeuten etwas zuruclc; so 
daD der wirkliche Ausbeulewert ctwas nicdriger als 96 yo ange- 
nommen werden muI3. 

Im iibrigen finden wir auch hier eine befriedigende Ubercin- 
stimmung in den Suhstanzausbeuten und in den iibrigen Werten 
bci beiden Cellulosearten, so daI3 auch hier wieder die Hypothese von 
der Identitiit aller pflanzlichen Cellulosearten aufs heste gestiitzt wird. 
l)ie geringen llnterschiede in den Werlen dcr briden Cellulose- 
praparate sind offenbar auf cinen geringen Pentosanrest (1,62 yo) in 
der Holzcellulose zwuckzufiihren. 

Z u s a  m m e n f  a s s u  n g :  
Die Auffassung von der Identitat dcr Cellulose verschiedener 

Xlrrkunft (im vorlicgenden Fall von Biiumwollcellulose einerseits und 
llolzcellulose anderseits) \\ ird durch folgende Ergebnisse gestutzt: 

1. Aus beiden Cellulosepriipnraten llBt sich (nach der Methode 
von I3 a r n e t 1) ein reines Triacetat in der gleichen Ausbeute ge- 
winnen. 

2. Die Behandlung der Triacetate init Methylalkohol in Gegen- 
wart von Chlonvnsserstoff nach I r v i n e ,  S o  u t a r und 11 i r s t 
ergibt in beiden Fallen das gleiche u - M e t h y 1 g 1 u c o s i d in der 
gleichen Ausbeute. 

3. Durch Sulfolyse nach 0 s  t und W i l k  c n i n g  und weitere 
Aufarbeitung nach M o n i e r - W i I 1 i a m s erhalt man aus beiden 
Cellulosepraparaten die gleiche Menge k r i s t a 11 i s i e r t e G 1 u - 
c o s e .  [A. 174.1 __-__ 

Nachweis eines Alkalizusatzes zur Milch durch 
Ti tration de r Asch en p hosp hate. 

Von G. GAHRTZ. 
Mitteilung aus dem Staatlichen Hygieniwhen Institut zu Hamburg. 

(Eineee. 10 R. 1Rn.* 

Wie bekannt, ist die hlilchasche reich an Phosphorsaure. Zu 
ihrer Dindung stehen Kalium, Natrium, Calcium, Magnesium und in 
Spuren Eisen zur Verfiigung. Bei dem hohen Prozentsatz a n  Calcium 
kann man annehmen, daB vorwiegend Phosphate der Erdalkalimetalle 




