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Von Prof. Dr. H. SCHE1BLER, Berlin:Lichterfelde.
(Eingeg. 28. Oktober 1929.)

Am 5. Juni 1929 starb in Berlin-Dahlem der Dozent
und a. o. Professor an der Technischen Hochschule zu
Berlin-Charlottenburg Dr. Richard Wolffenstein in-
folge eines Herzleidens.

Er wurde am 21. August 1864 in Berlin als Sohn
einer daselbst alteingesessenen Kaufmannsfamilie ge-
boren. Er studierte auf den Universititen Leipzig, Hei-
delberg, Miinchen und Berlin und promovierte 1888 auf
Grund einer auf Anregung von Carl Liebermann
im Organischen Laboratorium der Technischen Hoch-
schule "angefertigten Dissertation. Nachdem er seine
Ausbildung im hygienischen Institut der Universitit Ber-
lin vervollstindigt hatte, war er fiinf Semester als
Assistent von A. Pinner an der Tierdrztlichen Hoch-
schule Berlin titig, dann kurze Zeit bei A.Ladenburg
in Breslau. 1893 kehrte er an die Technische Hochschule
Berlin zuriick, an der er bis zu seinem Tode gewirkt hat.
1895 habilitierte er daselbst mit der Habilitionsschrift:
»Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Alkaloide“,
wurde 1896 erster Assistent am Organischen Laborato-
rium, erhielt 1900 den Professortitel und 1921 einen
Lehrauftrag fiir Chemie und Technologie der Heilstoffe.

Die ersten Veroffentlichungen Wolffensteins
befassen sich mit der Einwirkung von Phosphorpenta-
chlorid auf ¢-Oxynaphthoésiure?), Dann fithrte
er auf Anregung von Pinner mit diesem gemeinsam
mmehrere Arbeiten iiber Nicotin aus, die wesentlich zur
Aufkldrung der Konstitution dieses Alkaloids beitrugen?).

Nach Wiederaufnahme seiner Tatigkeit im Char-
lottenburger Laboratorium wandte sich Wolifen-
stein in mehreren selbstindigen Untersuchungen der
Erforschung der Schierlingsalkaloide zu. Die
Verfahren zur Abscheidung von reinem d-Coniin

-wurden verbessert und die Nebenalkaloide N-Methyl-
coniin und y-Conicein gleichfalls in reinem Zu-
stande isoliert. Durch Reduktion des letzteren wurde das
auf synthetischem Wege schwer erhiltliche d1-Coniin
bequem zuginglich gemacht?).

Weitere mit Coniin nahe verwandte Piperidin
basen: 1- und 2-Methyl-piperidin (¢- und
p-Pipecolin), 2, 4-und 2,6-Dimethyl-piperi-
din(dieLupetidine) und2-Methyl-5-dthyl-
piperidin (Kopellidin) wurden vornehmlich in
stereochemischer Beziehung untersucht. So wurden die
sechs isomeren Formen der letzteren Base hergestelltt).

Bei der Einwirkung von 1 Mol. Wasserstoffsuper-
oxyd auf die Piperidine und ihre N-Alkylderivate ent-
deckte Wolffenstein die N-Oxyde dieser se-
kundédrenundtertiiren B asen. Anfinglich hielt
er die aus Piperidin entstandene, stark reduzierende
Verbindung, die sich vom Ausgangskoérper durch einen
Mehrgehalt von einem Sauerstoffatom unterschied, fiir
den durch Ringspaltung enistandenen &-Amino-valer-
aldehyd. Bei der Alkylierung entstanden jedoch die-
selben Produkte, die auch aus N-Alkyl-piperidin mit
Wasserstoffsuperoxyd gebildet wurden und die demn
Charakter von Trialkylamin-N-o0xyden hatten.
Ferner erwies sich das Einwirkungsprodukt von Wasser-
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stoffsuperoxyd auf Piperidin als N-Oxyd bzw. se-
kundédres Hydroxylamin:
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da es mit Phenylisocyanat ein Reaktionsprodukt lieferte,
das bei der Anwendung gelinde wirkender Reduktions-
mittel in Pyridin und Anilin zerfillt. — Durch Wasser-
austritt konnte auflerdem N-Piperidinoxyd in Tetra-
hydro-pyridin umgewandelt werden®).

Unter den weiter untersuchten Reaktionen zwischen
Wasserstoffsuperoxyd und organischen Verbindungen
sei die Einwirkung auf Aceton hervorgehoben, die zu

dem explosiven trimolekularen Aceton-
superoxyd fiihrte®).
Gelegentlich der Beschiftigung mit Wasser-

stoffsuperoxyd fand Wolffenstein im Jahre
1894 ein Verfahren auf, um hochprozentige Losungen und
reines Hydroperoxyd selbst aus verdiinnten wisserigen
Losungen herzustellen. Es zeigte sich, dafl Wasser-
stoffsuperoxyd durchaus keine so labile Verbindung ist,
wie damals allgemein angenommen wurde. Um eine
wiisserige Losung zu konzentrieren, darf diese keine
alkalisch reagierenden Verbindungen, nicht die gering-
sten Spuren von Schwermetallsalzen und keine suspen-
dierten festen Korper jeder Art, auch solche von ganz
indifferentem chemischen Charakter, enthalten. Die
Losung konnte auf dem Wasserbad bis auf 50—60% kon-
zentriert werden; durch wiederholte Destillation unter
vermindertem Druck erhielt Wolffenstein schliel-
lich reines Hydroperoxyd?). Diese wissenschaftlich be-
deutungsvollen Untersuchungen sind spiter auch der In-
dustrie zugute gekommen, nicht nur bei der Herstellung
von 30%iger  Wasserstoffsuperoxydlosung (Per-
hydrol), sondern aich bei der Darstellung der Per-
salze und der Uberschwefelsiiure?). Ersteres kommt seit
1900 in den Handel und findet als viel gebrauchtes Des-
inficiens und Desodorans auf allen Gebieten der Medizin
Anwendung, Von den auf Anregung Wolffensteins
technisch dargestellten Persalzen seien erwihnt: Mag-
nesium-und Zink-superoxyd (Magnesium-
und Zink-perhydrol), die beide medizinische Ver-
wendung finden. Diese Priparate werden von E. Merck
in Darmstadt hergestellt®).

Eine ausfithrliche Untersuchung hat Wolffen-
stein den Percarbonaten gewidmet. Durch Ein-
wirkung von Kohlendioxyd auf Natriumsuperoxyd erhielt
er eine Reihe von Salzent®), die aber, wie spitere Unter-
suchungen von anderer Seite zeigten, nicht nur Mono -
peroxy-carbonate, z.B. Na,CO,, und Percarbo-
nate (Monoperoxy-dicarbonate), =z B.
Na.C,04, sondern auch Carbonate mit Kristall-Wasser-
stoffsuperoxyd, z. B. Na,CO;, 1% H,0., sind?).
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Die Einwirkung von Persulfaten auf organische
Verbindungen, besonders auf aromatische Korper, die

Methylgruppen als Seitenkette besitzen, ist der Gegen-.

stand einer Reihe von Abhandlungen. Meist wird ein
Wasserstoffatom der Seitenkette durch Oxydation elimi-
niert, und es erfolgt die Vereinigung je zweier Radikale,
so entsteht aus Toluol Dibenzyl, aus p-Toluylsdure
Dibenzyl-di-p-carbonséure, aus p-Tolunitril
Dibenzyl-di-nitril. p-Kresol liefert mit Kalium-
persulfat in neutraler Losung das entsprechende Reak-
tionsprodukt, ndmlich Dioxy-dibenzyl, wihrend in
saurer Losung eine zweite Oxygruppe an den aromati-
schen Kern tritt, und ein Dioxytoluol gebildet wird,
aber nicht 'das erwartete 1-Methyl-3,4-dioxybenzol, son-
dern unter Wanderung der Methylgruppe 1-Methyl-
25dioxybenzol??). — Erwihnt seien hier auch die
analytischen Untersuchungen iiber Bestimmung des
aktiven Sauerstoffs in organischen Persulfateni?) sowie
iiber die Bestimmung der Sulfopersdure!?).

Bei der Behandlung aromatischer Verbindungen mit
Salpetersiure in Gegenwart von Quecksilber
wurde festgestellt, da} vor der Nitrierung noch
Oxydation erfolgt; so entstehen aus Benzol die
Nitrophenole sowie die Di- und Tri-nitro-
phenole. Benzoesdure liefert als Hauptprodukt
2,4,6-Trinitro-3-oxy-benzoesiure?).

Mehrere Untersuchungen befassen sich mit der
Cellulose, besonders mit Cellulose-xantho-
genaten, die durch Einwirkung von Schwefelkohlen-
stoff auf Cellulose bzw. Acetylcellulose in Gegenwart von
Alkali hergestellt wurden. Die Produkte enthielten je
nach der Darstellungsweise wechselnde Mengen von
Xanthogenatgruppen, da je nach dem mehr oder weniger
fortgeschrittenen Abbau der Cellulose eine wechselnde
Anzahl von Hydroxylgruppen freigelegt worden ist®).

Sehr bemerkenswert ist das von Wolffenstein
aufgefundene Darstellungsverfahren von Estern der
Salicylsiure und Acetylsalicylsdure.
Diess wurden durch Umsetzung der Séurechloride mit
den Alkoholen in Gegenwart salzsdurebindender Mittel,
z. B. Bariumecarbonat, Pyridin, Chinolin usw. erhalten. So
wurde auch der fiir pharmakologische Zwecke wichtige
Acetylsalicylsdure-trichlor-tert.-butyl-
esteor dargestellt. — Diese in analogen Fallen spiter
vielfach verwandte Methode ist zum erstenmal von
Wolffenstein beschrieben worden'’).

Seinem iltesten Arbeitsgebiet, der Erforschung der
Alkaloide, ist Wolffenstein immer treu geblieben.
So zeigte er, daB sich Cotarnin recht bequem durch
Elektroreduktion in Hydrocotarnin diberfithren
laBts), — Die Ladenburgsche Synthese des
Atropins aus Tropin und Tropasdure, die
nur mit geringer Ausbeute erfolgt, konnte zu einer quan-
titativ verlaufenden Reaktion gestaltet werden durch
Kondensation vonA cetyl-tropasédurechlorid mit
Tropin-hydrochlorid und darauf folgende Ab-
spaltung der Acetylgruppe aus dem zunichst gebildeten
Acetyl-atropin?). Ferner wurden halogensubsti-
tuierte Fettsiurechloride mit Tropin kondensiert. Die
so erhaltenen halogensubstituierten Trope-
in e spalten, besonders- wenn das Halogen sich in g-Stel-
lung befindet, leicht Halogenwasserstoff ab und gehen in
ungesittigte Alkaminester iiber?®). Nachdem sich
Wolffenstein bereits vor lingerer Zeit mit der Kon-
stitutionsaufkldrung des Sparteins beschiftigt hatte,
fiihrte er in den letzten Jahren eine weitere Unter-
suchung dieses Alkaloids aus. Er zeigte, dafj die beiden
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tertidiren Stickstoffatome nicht gleichwertig sind und
schlug, um dies zum Ausdruck zu bringen, eine asymme-
trische Formel statt der von Moureu angegebenen
symmetrischen vor. Ferner erreichte er durch Behandlung
mit Natriumhypobromid die Eliminierung von zwei Was-
serstoffatomen. Das so entstandene kristallisierte
Dehydro-spartein erwies sich als eine un-
gesattigte Base, die bei der katalytischen Hydrierung
eine mit Spartein isomere gesittigte Base: Pseudo-
spartein, lieferte??),

Von den Arbeiten Wolfifensteins auf phar-
makologischem Gebiete sei zunichst eine Unter-
suchung iiber den Zusammenhang zwischen chemi-
scher Konstitution und physiologischer
Wirkung in der Pyridinreihe erwihnt??). Mit
Atophan (2-Phenyl-cinchoninsdure) nicht
nur chemisch nahe verwandt, sondern gleichfalls wie
dieses als wirksame Heilmittel bei Gicht erwiesen sich
0-Oxy-chinolin-salicylsdureester *) sowie
2-Phenyl-cinchonoyl-urethan (Fantan)®).
Letzteres wird seit kurzem von E. M e r ¢ k hergestellt. —
Pilocarpinartige Wirkung zeigte Pyridin-g-car-
bonsdure - methylester - chlormethylat
(Cesol)?®), das sich zur Bekdmpfung der Pferdekolik
bewihrt hat. Nahe verwandt ist Methyl-hexa-
hydropyridin-g-carbonsédureester-brom-
methylat (Neu-Cesol)®). Es bewshrte sich als ein
brauchbares Mittel zur Vermehrung der Speichelsekre-
tion sowie gegen Durstzustinde. Beide Priparate werden
von E. Merck hergestellt. — Die Ester des ter-
tidren Trichlorbutylalkohols erwiesen sich
in ihrem pharmakologischen Verhalten deutlich verschie-
den von dem freien Alkohol, der ein ausgesprochenes
Schlafmittel ist. Manche dieser Ester zeigten die Eigen-
schaften des Alkohols in abgeschwiichtem Mafle, manche
erwiesen sich als krampfauslosend?”). Trichlor-
tert.-butyl-salicylsdureester und Tri-
chlor-tert.-butyl-acetylsalicylsdureester
bilden die wirksamen Bestandteile einer antirheumati-
schen Salbe (Perrheumal), trichlorbutyl-
malonsaures Kupfer (Tracumin) findet als
Augensalbe Verwendung, trichlorbutyl-malon-
saures Ammonium (Toramin) ist ein bekanntes
Hustenmittel und trichlorbutyl-malonsaures
Wismut (Milan) dient zur Beseitigung von Juckreiz;
in einer Olemulsion (Milanol) findet es als Antilueti-
cum Verwendung., Die Derivate des Trichlor-tert.-butyl-
alkohols werden von Athenstaedt und Redecker
in Hemelingen bei Bremen hergestellt®®).

Nach Wolffenstein besitzt eine LOsung von
ameisensaurer Tonerde, welcher zur Zuriick-
drangung der Ionisation etwa die doppelte molekulare
Menge Alkalisulfat zugesetzt wird, eine siirkere ad-
stringierende Wirkung als essigsaure Tonerde, und zwar
in Konzentrationen, die noch unter der fiir letztere ge-
bréuchlichen liegen. Diese Beobachtung gab die Veran-
lassung zur Herstellung eines ,Or mizet“ benannten
Priparates, das von A. Mendel, Berlin, hergestellt
wird®)., — Als medikamentds sehr wertvoll erwiesen
sich Eiweiflderivate, die gleichzeitig zwei oder
mehrere verschiedenartige Halogenatome in
leicht abspaltbarer Form enthalten (Jobramag von
A. Mendel, Berlin)#).

Der grofite . Teil der zahlreichen Patente, die
Wolffenstein erteilt worden sind, hat bereits bei
den chemischen und pharmakologischen Arbeiten Er-
wahnung gefunden; anzufithren sind vielleicht noch die
folgenden:
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Zur Konzentration von Salpeterséur e aus ihrer
wisserigen Losung wurde an Stelle der als Trockenmittel
ungeeigneten Chloride und Sulfate Calciumnitrat
oder Magnesiumnitrat verwandt, die bei 150—200°
entwissert worden waren®). — Der Arsensédure-
komplexliefsichinorganische Verbindun-
gen mit sauren Atomgruppen dadurch einfithren, dafi
zunachst halogeniert und dann mit arsensaurem Silber
umgesetzt wurde??).

Wolffensteins Feder verdanken wir das Werk:
,Die Pflanzenalkaloide®, eine zusammen-
fassende Darstellung seines Hauptarbeitsgebietes. Die
beiden ersten Auflagen erschienen 1891 und 1900 als
deutsche Bearbeitung von A. Pictets ,Les alca-
loids végétaux®. Die dritte, besonders durch ein-
gehende Schilderung des pharmakologischen Verhaltens
der Alkaloide erginzte Auflage, gab Wolffenstein
1922 allein heraus (Verlag Jul. Springer, Berlin).

[A. 169.]
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Beitrdge zur Kenntnis der Zellstoffviscose. IIY .

Von Prof. Dr. A. LorTERMOSER und Hans RADESTQCK,
Laboratorium fiir Kolloidchemie der Technischen Hochschule Dresden.

(Vorgetrager. in der Fachgruppe fiir Farben- und Textilchemie auf der Hauptversammlung des Vereins deutscher Chemiker
24, Mai 1929 in Breslau voun A. Lottermoser.)

(Eingeg. 8. August 1929.)

Bei der Realtion von Zellstoff mit Natronlauge und
Schwefelkohlenstof, erhilt man nicht unter allen Bedin-
gungen eine einwanifreie Viscoselosung. Die vorliegende
Arbeit befafit sich danit, den Einfluf dieser Bedingungen
zu studieren, indem ciese Faktoren variiert und die so
erhaltenen Produkte mit einander verglichen wurden,
wozu uns besonders Vistosititsmessungen dienten.

Wir untersuchten den EinfluB8 der:

1. verschiedenen Zellstoffarten,

2. Konzentration der Trinklauge,

3. Einwirkungsdauer des Alkalis (Triankzeit),
4. des Alters der Alkalicellulose (Vorreifezeit)
auf die daraus hergestellten Viscoseldosungen.

Ausgangsmaterial und Herstellung
der Viscoselésungen. Die verwendeten Zell-
stoffarten und ihre wichtigsten Elgenschaften sind in
nebenstehender Tabelle 1 zusammengefaft.

Da der Feuchtigkeitsgehalt der Zelstoffe nur unbe-
deutende Unterschiede aufweist, wurde das lufttrockene
Material ohne besondere Trocknung vehwendet. Die
Zellstofftafeln wurden gleichmiflig fein gezupft und je

1) I. A Lottermoser und H. Radestbck Ztschr.
angew. Chem. 40, 1506 [1927].

?) Auszug aus der Diplomarbeit von Hans Radestock,
Dresden 1924.

Tabelle 1.
‘ . e
am Q- H y—t B
Ealag S| S e
.5 |'s S| Mahlungs- g <5 2z
Zellstoftart E‘ED i:?ﬁ grad é g N:' \“g §
& i O l«F
°lo 1 ®lo :
I. Schwedische Cellu- ; 1
lose, gebleicht . . . { 8,0 i 0,62| mittel 0,5 3, 1 23,4
1I. Sulfit (Hésch), ganz
gebleicht. . . . . . 8,6 ? 0,74| schmierig : 0,5! 2,8 9,4
I1I. Sulfit (Hésch), halb
gebleicht. .-. . . .| 88/080] mittel | 0,5: 25| 32,0
1V. Sulfit (Hosch), unge- : '
bleicht. . . . . . . 8,010,371 résch 0,5; 1,2‘ 90,0
V. Sulfit (Hosceh), zdh, | ;
ungebleicht . . . .| 9,0 | ,0(102,0
VI. Sulfit(K6In-Rottweil), ! ‘
gebleicht. . . . . . 7,8/038 mittel | 05! 301 105
VII. Stroheellulose (Doh- i
na), gebleiecht . . . ’ 8,2 | 1,70 mittel 05 26 14,2
VIIL Natroncellulose (Ko- | " } i |
nigstein), gebleicht . | 85 0,40' schmierig | 0,5] 3,4 82
IX. Natroncellulose (Ko- ‘
nigstein), ungebleicht | 8,7 0,535 mittel 0,5’ 3,01 28,0

*) Auf lufttrockenes Material bezogen.






