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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.
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1 g des Zellstoffes mit Natronlauge versetzt. Die iiber-
schiissige Lauge wurde bis auf das vierfache Gewicht des
angewandten Zellstoifes abgesaugt, und der Zellstoff mit
2 em® Schwefelkohlenstoff versetzt. Nach 6 bis 8 Stunden
ist die Sulfidierung gewhnlich beendet. Das Xanthogenat
darf keine faserige Struktur mehr besitzen. Wirkt der
Schwefelkohlenstoff linger ein, so entsteht ein dunkel-
braunes, gummiartiges, schwer wasserlosliches Produkt.
Das hellbraune, gallertartig verquollene Xanthogenat
wurde nun mit oder ohne Alkalizusatz peptisiert, so dafi
in 200 cm?® Viscose 1 g Zellstoff enthalten war. — Die
Viscositit wurde mit dem Ostwaldviscosimeter gemessen.
Als Viscositiatsgrad ,,V“ bezeichnen wir das Verhiltnis:
Durchlaufzeit der Viscose /| Durchlaufzeit des Wassers
bei gleicher Temperatur. Die Genauigkeit und Repro-
duzierbarkeit der gemessenen Werte sind aus der fol-
genden Zusammenstellung zu ersehen.

Tabelle 2.
Viscositat nach
0 Std. ‘ 12 Std. ) 24 Std. l 50 Std. | 72 std. | Vexsueh
‘ .
g z
40,00 ' 37,02 ‘ 36,04 . 43,60 Koagulation I
40,04 37,04 \I 36.00 43,65 - Koagulation 11
40,00 37,06 | 36,06 43,68 Koagulation 111
40,01 37,04 | 3603 | 43,64
Jede der Viscoseldsungen war besonders hergestellt
worden.

I. Einflufl verschiedener Zellstoffarten.

Wie sehr die mechanische und chemische Vorbe-
handlung der Zellstoffe auf die Viscosilit der daraus
hergestellten Viscoselosungen wirkt, zeigt die Betrach-
tung der Anfangsviscosititen in Tab. 1. Man kann
danach sagen, daff mit steigender Bleichung und Mahlung
des Zellstoffes die Viscositit der daraus hergestellten
Viscoseldsungen stark, bis auf den zehnten Teil, herab-
gesetzt werden kann.

II. Konzentration der Trinklauge.

Die verwendete Natronlauge wurde jedesmal frisch
hergestellt, so daf3 ihr Carbonatgehalt immer kleiner als
1% war.

Bei Trankung mit 2- bis 9%iger Natronlauge lieferte
kein einziger der verwendeten Zellstoffe eine Viscose.
Bei 11% war die Viscose schlecht; der Zellstoff war zum
groBten Teil nicht aufgeschlossen. Deshalb konnte die
Viscositidt dieser Losung nicht bestimmt werden. Erst
Laugen iiber 17% lieferten brauchbare Viscosen. Die
Alkalicellulosen, die mit stirkerer als 25%iger Natron-
lauge hergestellt waren, brauchten statt der normalen
Sulfidierungszeit von 7 Stunden 12 bis 24 Stunden, um
eine einwandireie Viscose zu liefern.

Tabelle 3.
Anfangsviscositidten bei verschiedener Tranklaugenkonzentration.

I 24 . 165 138 10,2
| 98 8,2 74 6,3
or 320 280 | 252 21,0
IV 900 52,0 | 33,0 26,0
Vo 102,00 71,0 520 398
vi 100 78 60 | 5,4
VII | 142 105 | 81 ! 7,3
VI 8,2 60 52 | 46
IX | 280 24,4 96 17,1

-
-

*) Nicht faserfrei.
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Diese Ergebnisse bestétigen die Erfahrung, dafl eine
klare und gute Viscoseldsung am besten mit einer 17- bis
18%igen Lauge erhalten wird. Man kénnte meinen, daf
die am stiarksten gequollene Cellulose, die in diesem
Zustand am reaktions- v
fahigsten ist, die beste

Viscose lieferte. Das wo 1
Quellungsmaximum ist in
11- bis 12%iger Natron- *]
lauge erreicht?); eine
Lauge dieser Konzentra-
tion gibt aber eine voll- %

Einfluss der Tranktaugen-
tonzentralion auf die
Vishositat

40 1

kommen  unbrauchbare
Viscose, die sehr viel 6o 1
nicht aufgeschlossene

Cellulose enthalt. Kon- 1
zenirationen iber 18%
liefern zwar weiterhin
klare, einwandfreie Sole, ;, |

deren Viscositat jedoch \—y
viel niedriger ist. Mit 20 \\—g
b\\,ﬁ

%0 1

steigender Konzentration

ae - 'W
der Trinklauge nimmi 7?1 ff
die Anfangsviscositit der &
Viscose um so schneller s 2 222 2 282 2 % % inoo

ab, je hoher sie war.

(Abb. 1) Abb. 1.

III. Trankzeit.
Die Konzentration der Tridnklauge (17,5 und 30%)
wurde konstant gehalten und die Einwirkungsdauer der
Natronlauge von % bis 90 Stunden variiert.

Beschaffenheit der Losungen:
Konz. d. Tranklauge.

Unter 175%:
Auch bei sehr langer Trinkzeit liefert keiner der
Zellstoffe eine einwandfreie Viscoseldosung

17.5%:

Nach % stiindiger Tridnkungsdauer geben nur

2 von den verwendeten 9 Zellstolfer eine gute

Viscoselosung (I und VI).

Nach 1 Stunde liefert ein weiterer Zellstoff (VII)

ein brauchbares Produkt.

Nach 2 Stunden liefern alle Zellstoffe gute Lo-

sungen.

30%:

nach % Stunde gibt noch ksin Zellstoft,

nach 1 Stunde nur ein Zel'stoff (V1),

nach 2 Stunden geber alle Zellstoffe gute

Losungen.

Eine zu kurze Trinkzeit kann auch nicht wettgemacht
werden durch eine verlirgerte Sulfidierungszeit. —
Trankt man linger als 2 Stunden, so entstehen durchweg
einwandfreie, klare L&sungen; die verschiedene Trin-
kungszeit hat aber Unterschiede in der Viscositit der
Sole zur Folge:

Viscositat der Losungen.

Aus dem Kurvenbild Abb. 2 kénnen wir deutlich zwei
RegelmiBigkeiten kerauslesen:

1. Verléinge;'t‘ man die Trankzeit bis auf 24 Stunden,
so sinkt die Viscositit. Eine weitere Verlingerung der
Trinkzeit hat mber keine weitere Verminderung der
Viscositit zur Folge, sondern die Viscositit steigt wieder,
so daB nach 90stiindiger Trinkzeit eine Viscositit resul-
tiert, die aug;ﬁ durch 2stiindige Trinkzeit zu erreichen ist.

3) A. Lottermoser und H. Radestock, Ztschr.

angew. Chem. 39, 834 [1926].



Zeitschr. [ir angew,

Chemie. 42. J. 1929

Lotternloser u. Radestock: Beitrage zur Kenntnis der Zellstoffviscose

2. -Die Viscositit wird mit der Zeit um so mehr
ernjedrigt, je viscoser die Losung ist. So hat z. B. (I)
nach 2stiindiger Trankzeit einen Viscosititsgrad von
23,4, nach 24stiindiger Trinkzeit 12,0; jedoch (VI) nach

2stiindiger Trinkzeit

, 10,0, nach 24stiindiger
o Wskosdadl una Tembuingszed. Trénkzeit 7,0. Die Vis-
2 175 Zige Tranblauge. a cositit - der hochviscosen
;| ’ x

Losung wurde also um
rund 50% erniedrigt,
7+ die der wenig viscosen
nur um 30%.

Diese beiden Fest-
=z | stellungen gelten so-
wohl fiir eine 17%ige
Tranklauge (Fig. 2) als
auch fir eine 30%ige,
fiir welche die Ver-
suchsdaten aber nicht
wiedergegeben sind.

Neuere Versuche, die
demnichst verbifent-
licht werden, haben er-
r | geben, dafi der Luft-
r | sauerstoff die Vorreife
und die Reife maf-
gebend beeinflufit., Wie-
weit die oben mitgeteil-

o] ten Erscheinungen auf

die Wirkung des Luft-
sauerstoffes, der bei die-
sen Messungen nicht aus-
geschlossen war, zuriick-
zufithren ist, soll hier
nicht erodrtert werden.

o 20 W yw S0 6 1 b0 Stunden

Abb. 2.

IV. Alterder Alkalicellulose.

Wird die aus 17%iger bzw. 30%iger Natronlauge nach
zweistiindigem Trénken entstandene Alkalicellulose nach
dem Abpressen nicht sofort xanthogeniert (wie wir bis
jetzt immer verfuhren), sondern einige Zeit sich selbst
iiberlassen, so bekommt man nach Schwefelkohlenstofi-
zusatz eine um so diinnfliissigere Viscose, je linger die
Alkalicellulose sich selbst {iberlassen, ,gealtert”, ,vorge-
reift”, war.

. Viskositdl una Atter
aerAlkalizellulose.

062 & %6 7 %
Abb. 3.

Stunden

So ist z. B, die Viscositdt nach 120stiindiger Vor-
reifezeit nur ungefihr halb so groff wie die ohne Vor-
reife hergestellte. Am stirksten wirkt die Vorreife in
den ersten 24 Stunden, Erhohte Trénklaugenkonzentra-
tion beschleunigt die Alterung.

Bezughch der Wirkung des Luftsauerstoffes sei auf
das im vorhergehenden Abschnitt Gesagte hingewiesen.

V. Alterung von Viscoseldsungen.
A. In Wasser peptisiert.
Nun wurde die Alterung der Viscoselosungen ver-
folgt, die aus Alkalicellulosen entstanden waren, welche

1%
1 Zeitl. Vertauf der Viskositdl.
(Alterung) )
Trankzet 2%
/ /
25“\\/

Tranklaugernkonzentration:
7258 —
300 2 ~——-

4

0 0 0 0 4w % ZoStunaen

Abb. 4.

60

mit 17,5- und 30%iger Natronlauge dargestellt worden
waren. Die Viscoselosungen enthielten alle 1 g Zellstoff
in 200 em® Losung und waren honiggelb bis gelbbraun.
Die Alterung wurde viscosimetrisch verfolgt, und es
zeigte sich, dafl der zeitliche Verlauf der Viscositit bei
allen Losungen dasselbe Kurvenbild ergab.

X
N . g . .
'g Uiskositart una Koaguidtionszal:
Ny Zelstof @,
N
Q
S ]
§
gzr
~7
N
X
S %
é’ 14
<
S
“E\*
<2
‘W & W W W 0 Akl
Abb. 5.

Die Viscositat sinkt 24 Stunden lang, steigt langsam
wieder an, bis nach 60 Stunden (17,5%ige NaOH) bzw.
72 Stunden (30%ige NaOH) die Ldsung koaguliert.
Die Kurven fir die verschiedenen Zellstoffe unter-
scheiden sich voneinander nur durch ihre verschiedene
absolute Hohe gem#f ihrer verschieden hohen Anfangs-
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viscositdt. Awuch durch eine lingere Trinkzeit sowie
hohere Tranklaugenkonzentration wird nur die absolute
Hohe der Viscosititskurve in dem schon beschriebenen
Sinne ver#dndert, nicht aber der Alterungsverlauf der
Viscoselosung. Von dem sehr umfangreichen Versuchs-
material wurde daher nur ein kleiner Teil in Abb. 4
mitgeteilt. LBt man die durch die Koagulation ent-
standene Gallerte linger stehen, so tritt Synirese ein.
B. In Alkali peptisiert.

Bei Betrachtung der vorangehenden Kurven (Abb. 4)
fallt auf, dafl die mit 30%iger Natronlauge hergestellte
Viscoselosungen durchweg eine lingere Koagulations-
dauer haben, als die mit 17,5%iger Lauge hergestellten.
— Verfolgt man die Abhéngigkeit der Viscositat bzw. der

Kaufmann: Beitrige zur Kenntnis der Kakaobutter. II. [z"it“hr' fir angew.

Chemie. 42. J. 1929

Koagulationszeit der Viscoseldsungen von der Konzen-
tration der zur Peptisation der Viscose verwendeten
Natronlauge, so erkennt man, dafl bei 10% Alkali ein
Minimum der Viscositit und ein Maximum der Koagula-
tionszeit besteht.

Auch der Alterungsverlauf der in Alkali pepti-
sierten Losungen ist ein anderer als der in Wasser
peptisierten. Wihrend die Viscositit dieser Losungen,
die nach 24 Stunden ikr Minimum erreicht hatte, im.
weiteren Verlaufe wieder anstieg (Abb. 4), blieb bei den
mit Alkali versetzten Losungen die Viscositit lange Zeit
konstant, um dann plétzlich und steil anzusteigen.

Beziiglich der Wirkung des Sauerstoffes verweisen
wir auf das frither Gesagte. [A. 145.]

Analytisch-technische Untersuchungen

Beitrdge zur Kenntnis der Kakaobutter.

Il.: Die particlle Jodzahl der Fette,

insbesondere der Kakaobutter.
(Studien aunf dem Fettgebiet, 15. Mitteilung.)

Von Prof. Dr. H. P. KaurmMany,
Institut fiir Pharmazie und Lebensmittelchemie der Universitit Jena.
(Eingeg. 17. August 1929.)

Aus Rhodanzahl und Jodzahl 1463t sich in der frither
beschriebenen Weise die prozentuale Zusammensetzung
der ungesittigten Bestandteile der meisten Fette er-
mitteln. Dieser erste Schritt vom Kennzahlensystem
zur systematischen Fettanalyse in einer fiir den téig-
lichen Gebrauch geeigneten Form ist an dem Beispiel
der Kakaobutter in der vorigen Mitteilung geschildert
worden!). Die Bestimmung der Rhodanzahl hat aber
vorerst noch zwei Nachteile. Einmal kann die Rhodan-
lésung nicht langere Zeit auf Vorrat gehalten werden,
zum anderen ist die Einwirkungsdauer von 24 Stunden
fir manche Zwecke, z. B. die laufende Kontrolle der
Fetthydrierung, zu lang. Infolgedessen wurde das an-
fingliche Ziel, die partielle Absittigung mit Halo-
genen zu erreichen, weiter verfolgt.

Wenn man von mehreren Doppelbindungen einer
Fettsiure nur einen Teil mit Halogen absittigen will, so
ist es notig, dessen Aktivitit in geeigneter Weise zu
regeln. Von den Faktoren, die hier in Frage kommen?),
ist fiir praktische Zwecke die Beeinflussung durch den
Zusatz von Fremdstoffen in erster Linie wichtig. Im
vorliegenden Fall sollte Brom durch den Zusatz von
Stoffen, die mit ihm in lockere Bindung treten, in seiner
Aktivitit derart abgeschwiicht werden, da8 die Anlage-
rung an Fette analog der des Rhodans verliduft. Die so
auf bromometrischem Weg ermittelte, tunlichst mit der
Rhodanzahl iibereinstimmende Konstante soll als par-
tielleJodzahl bezeichnet werden. Die nachstehen-
den Versuche sind in Gemeinschaft mit Friulein
Dr. Lutenberg ausgefithrt worden.

Als Ausgangsmaterial diente die bei der Jodzahl-
bestimmung bewidhrle Losung des Broms in Methyl-
alkohol, der mit Natriumbromid gesittigt ist. In dieser
ist das Halogen im Vergleich zu anderen Bromldsungen
in seiner Aktivitit abgeschwicht. Substitutionsreak-
tionen treten bei der Einwirkung auf Fette mnicht ein,
aber die Addition fithrt zu Werten, die mit den iiblichen
Jodzahlen iibereinstimmen. Zur Mafiigung der Reak-
tion wurden daher zahlreiche Zusétze anorganischer und

1) Ztschr. angew. Chem. 42, 402 [1929].

?) Siehe H. P. Kaufmann u. E. Hansen-Schmidt,
Arch. Pharmaz. u. Ber. Dtsch. pharmaz. Ges. 263, 32 [1925].

organischer Stoffe gepriift. Bei diesen Versuchen er-
wies sich bisher nur die gleichzeitige Anwendung vou
Jod — unter genauer Regelung der iibrigen Faktoren,
vor allem Konzentration, Versuchsdauer und Fett-
l6sungsmittel — als aussichtsreich. Setzt man einer
n/10-Losung von Brom und Methylalkohol, der mitNatrium-
bromid gesdttigt ist, die dem Brom #quivalente Menge
Jod hinzu, so erweist sich die Aktivitit einer derartigen
Losung bei Substitutions- oder Additionsreaktionen um
einen weiteren Grad abgeschwicht. Salicylsédure
liefert mit widfiriger Bromlosung ein Tetra-
bromid, mit methylalkoholischer Natriumbromid enthal-
tender Bromlosung ein Dibromid (das auf diesem
Wege auch préaparativ zu gewinnen ist®), es tritt aber
keine Reaktion, bei sonst gleichen Bedingungen, ein,
wenn auflerdem Jod zugegen ist. Ahnliche Ergebnisse
wurden bei dem Studium anderer Additions- und Substi-
tutionsreaktionen erzielt.

Uber die erste Anwendung der neuen Lésung auf
dem Fettgebiet ist bereits an anderer Stelle*) berichtet
und auf den Chemismus der stark herabgeminderten
Halogenaktivitit eingegangen worden. Bei diesen Ver-
suchen handelte es sich um die Analyse von Holz-
6len. Die partiellen Jodzahlen entsprachen innerhaib
geringer Fehlergrenzen den Rhodanzahlen. Am Glyce-
rid der f-Elaeostearinsiure wurde bestitigt,
dal das Halogen, wie das Rhodan, nur eine der drei
Doppelbindungen der Fettsiure angriff. Bei der nach-
stehend beschriebenen Untersuchung anderer Fette er-
wiesen sich abef die Ergebnisse unddie grundlegenden
Reaktionen als weniger einfach.

Die Herstellung der Lésung — zahlreiche
Vorversuche, die zu dieser tithrten, konnen hier nicht
gebracht werden — geschah wie folgt:

Methanol ,Kahlbaum® wird mit Natriumbromid (bei 130°
vollig getrocknet und staubfein zerrieben) gesittigt. Hierzu
wird aus einer Feinbiirette die der 1/10 Normalitit ent-
sprechende Menge Brom ,Kahlbaum® hinzugefiigt (fiir 1 1
2,55 ¢m?). Auflerdem wird die 1/10 Normalitit entsprechende

4) H.P.Kaufmann und Ch, Lutenberg, Ber. Dtsch.
‘chem. Ges. 62, 392 [1929].





