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Zur Konzentration von S a 1 p e t e r s a u r e aus ihrer 10. Ber. Dtsch. chem. Ges. 41, 275, 280 [I9081 (mit E. P e 1 t - 
wlisserigen Losung wurde an Stelle tder als Trockenmittel n r, ; 43, G39 [19101. 

11. Vgl. E. H. R i e s e n f e l d  und W. M a u ,  ebenda 44, ungeeigneten Chloride und Sulfate C a 1 c i u m n i t r a t 
3595 [1911]. 

12. Ebenda 32 253 432 [1899] (mi€ E. M o r i t z); 37, 3215 oder M a g n e s i u m n i t r a t verwandt, die beii 150-200" 
entwassert worlden waren3I). - Der A r s e n  s a u r e - [19041 (mit c. i k  r) 37, 3221 [I9041 (mit p. a - 
k o m p l e x l i e D s i c h i n  o r g a n i s c h e v e r b i n d u n -  
g 8 n rnit sauren Atomgruppen idadurch einfiihren, daD 
zunliohst haloeeniert und 'dann rnit areensalurem Silber 
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41, 297 [1908] ( m i t ~ .  ~ ~ ~ ~ ~ ~ i ) .  
13. Ebenda 37, 3213 [1904] (mit A. W o 1 f f) .  
14. Ebenda 56. 1768 119231 (mit V. M a k o w). 

gebleicht. . . . . . 

gebleicht. . . . . . 
111. Sulfit (Hosch), halb 

IV.  Sulfit (Hosch), unge- 
bleicht . . . . . . . 

umgesetzt w u h ~ ) .  
W o 1 f f e n s t e i n s Feder verdanken wir das Werk: 

,,D i e eine zusammen- 
fassenlde Darstellung seines Hauptarbeitsgebietes. Die 
beiden ersten Auflagen erschienen 1891 und 1900 als 
deutscbe Bearbeitung von A. P i c t e t s ,,L e s a 1 c a - 
1 o i d s v 6 g 6 t a u x". Die dritte, besonders durch ein- 
gehende Schilderung ides pharmakologischen Verhaltens 
der Alkaloid0 erganzte Auflage, gab W o 1 f f e n s t e i n 
1922 allein heraus (Verlag Jul. Springer, Berlin). 

P f 1 a n z  e n  a 1  k a 1  o i d e", 
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Beitrage zur Kenntnis der Zellstoffviscose. 11') 4. 
Von Prof. Dr. A. LOTTERMOSLR und HANS RADESTQCR, 

Laboratoriuni fur Kolloidchemie der Technischen Hochschule Dresden. 
(Vorgetragei. in der Fachgruppe fur F.arben- und Textilchemie auf der Hauptversammlung des Vereins deutscher Chemiker 

24. Mai 1929 in  Breslau von A. L o t t e r m o s e r.) 
(Eingeg. 8. August 1929.) 

schmierig 0,s 1 2,8 i 9,4 

mittel ' 0,5 2,5 32,O 
I 

Bei der Reaktion von Zellstoff mit Natronlauge und 
Schwafelkohlenstof. erhalt man nicht unter allen Bedin- 
gungen eine einwanjfreio Viscosclosung. Die vorliegende 
Arbeit befaDt sich rdanit, den EinfluD dieser Bedingungen 
zu studieren, indem (Cese Faktoren variiert und die so 
erhaltenen Produkte nit einander verglichen wurden, 
wozu uns besonders Visbsitatsmessungen dienten.  

Wir untersuchten den EinfluD der: 
I. verschiedenen Zellstoffarten, 
2. Konzentration der TranLIauge, 
3. Einwirkungsdauer des Akalis (Trankzeit), 
4. des Alters der Alkalicellulose (Vorreifezeit) 

auf die daraus hergestellten Viscoselbsungen. 
A u s g a n g s m a t e r i a l  u3;d H e r s t e l l u n g  

d e r  V i s c o s e l o s u n g e n .  Die> verwendeten Zell- 
stoffarten und ihre wichtigsten Eigenschaften sind in 
nebmstehmder Tabelle 1 zusamme'ngefai3t. 

Da der Feuchtigkeitsgehalt der Zehstoffe nur anbe- 
deutende Unterschiecde aufweist, wurde das lufttrockene 
Material ohne besondere Trocknung ve\wendet. Die 
Zellstofftafeln wurden gleichmaaig fein gezupft und je 

I) I. A. L o t t e r m o s e r  und H. R a d e s t d c k ,  Ztschr. 
angew. Chem. 40, 1506 [1927]. 

*) Auszug aus der Diplomarbeit von Hans R a d e s t o c k ,  
Dresden 1924. 

V. Sulfit (Hosch), nab, 
ungebleicht . . . . 

VI. Sulfit (Koln-Rottweil), 
gebleicht . . . . . . 

VII. Strohcellulose (Doh- 
na), gebleicht . . . 

970 

7,8 

8,2 

*) Auf lufttrockenes Material bezogen. 
51* 
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tion gibt aber eine voll- ?o 

Viscose, die sehr viel 60 

zentrationen iiber 18% ro 

lauge erreicht3); eine 
Lauge cdieser Konzentra- 

kommen unbrauchbare 

nicht aufgeschlossene 
Cellulose enthalt. Kon- " 

liefern zwar weiterhin 
klare, einwanldfreie Sole, 3o 

deren Visaositat jedoch 
viel niedriger ist. Mit zo - 
steigender Konzentratioii 
der Tranklauge nimmt ' O -  

die Anfangsviscositat der 

8 a #  

1 g des Zellstoffes mit Natronlauge versetzt. Die iiber- 
schussige Lauge wurde bis auf das vierfache Gewicht des 
angewanidten Zellstoffes aibgesaugt, und der Zellstoff rnit 
2 cm3 Schwefelkohlenstoff versetzt. Nach 6 bis 8 Stuntden 
ist die Sulfidierung gewohnlich beenldet. Das Xanthogenat 
darf keine faserige Struktur mehr besitzen. Wirkt der 
Schwefelkohlenstoff langer ein, so entsteht ein dunkel- 
braunes, gummiartiges, schwer wasserlosliches Produkt. 
Das hellbraune, gallertartig verquollene Xanthogenat 
wurde nun mit oder ohne Alkalizuslatz peptisiert, so daD 
in 200 cnP Viscose 1 g Zellstoff enthalten war. - Die 
Viscositat wurde mit dem Ostwaldviscosimeter gemessen. 
Als Viscositatsgrad ,,V" bezeichnen wir das Verhaltnis: 
Durchlaufzeit der Viscose / Durchlaufzeit des Wassers 
bei gleicher Temperatur. Die Genauigkeit und Repro- 
duzierbarkeit der gemessenen Werte sind aus der fol- 
genden Zasammenstellung zu ersehen. 

T a b e l l e  2. 
Viscositat nach 
- -~ - 

I Versuch 0 Std. I 12 Std. 1 24 Std. 1 50 Std. 72 Std. I NT 

--P 

-ji 
\L$ 

llz 

\ 
\ 1 

40,OO 37,02 1 36,04 43,60 ' Koagulation ~ I 
40,04 37,04 1 36.00 43,65 Koagulation 1 11 
40,OO 37,06 1 36,06 43,68 Koagulation I11 
40,Ol 37,04 1 36,03 1 43,64 1 

Jede der Viscoselosungen war besonders hergestellt 
worden. 

I. E i n f l u D  v e r s c h i e d e n e r  Z e l l s  t of f a r t  en .  
Wie sehr die mechanische und chemische Vorbe- 

handlung der Zellstoffe auf die Viscositat der daraus 
hergestellten Viscoselosungen wirkt, zeigt die Betrach- 
tung der Anfangsviscositaten in Tab. 1. Man kann 
danach sagen, daD mit steigender Bleichung und Mahlung 
des Zellstoffes die Viscositat der daraus hergestellten 
Viscoselosungen stark, bis auf den zehnten Teil, herab- 
gesetzt werden kann. 

11. K o n z e n t r a t i o n  d e r  T r a n k l a u g e .  
Die verwendete Natronlauge wurde jedesmal frisch 

liergestellt, so daD ihr Carbonatgehalt immer kleiner als 
1% war. 

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

T a b e l l e  3. 
Arifangsviseositaten bei verschiedener Tranklaugenkonzentration. 

I 23,4 
I1 I 9.8 

111 32,O 
I V  1 90,o 
v I 102,P) 

VI 10,o 
VII 14,2 

VIII 8,2 
IX 1 28,O 

*) Nicht faserfrei. 

16,5 
8.2 

28,O 
52,O 
71,O 
778 

10,5 
6 0  

24,4 

13,8 
734 

25,2 
33,O 
52,O 
6,O 
871 
572 

19,6 

10,2 
6 3  

21,o 
26,O 
39,8 
5,4 
7,3 
476 

17,l  

Diese Ergebnisse bestatigen die Erfahrung, daD eine 
klare und gute Viscoselosung am besten rnit einer 17- bis 
18%igen Lauge erhalten wird. Man konnte meinen, daD 
die am starksten gequollene Cellulose, die  in diesem 
Zustand am reaktions- 
fahimten ist. die beste ' 7 

€inpuss UM l&nhkatgm Viscise lieferte. Das :JO 1 \\ 
Quellungsmaximum ist in wmrmwt U M ~ P  
11- bis 12%iger Natron- vxwsrMk 
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2. -Die Viscositat wird mit der Zeit um so mehr 
erniedrigt, j e  viscoser die Losung ist. So hat z. B. (I) 
nach 2stundiger Trankzeit einen Viscositatsgrad voii 
23,4, nach 24stiinidiger Trankzeit 12,O; je,doch (VI) nach 

, , , , , , , , , 

lo zo 30 90 so M m ao SIundpl 

Abb. 2. 

2stundiger Trankzeit 
10,0, nach 24stiindiger 
Trankzeit 7,O. Die Vis- 
cositat der hochviscosea 
Losung wurde also uni 
rund 50% erniedrigt, 
die der wenig viscosen 
nur uni 30%. 

Diese beiden Fest- 
stellungen gelten SJ- 
wohl fur eine 17%ige 
Tranklauge (Fig. 2) als 
auch fur eine 30%ige, 
fur welche die Ver- 
suohsdaten aber nicht 
wiedergegeben sind. 

Neuere Versuche, die 
demnachst veroffent- 
licht werden, haben er- 
geben, dafi der Luft- 
sauerstoff die Vorreife 
und die Reife ma% 
gebenld beeinfluat. Wie- 
weit !die oben mitgeteil- 
ten Erscheinungen auf 
die Wirkung des Luft- 
sauerstoffes, der bei die- 
senMessungen nicht aus- 
geschlossen war, zuruck- 
zufiihren ist, sol1 hier 
nicht erortert werden. 

IV. A l t e r  d e r  A l l r a l i c e l l u l o s e .  
Wird die aus 17%iger bzw. 30%iger Natronlauge nach 

zweistundigem Tranken entstandene Alkalicellulose nach 
dem Abpressen nicht sofort xanthogeniert (wie wir bis 
jetzt immer verfuhren), sondern einige Zeit sich selbst 
uberlassen, so bekommt man nach Sohwefelkohlenstoff- 
zusatz eine um so diinnfliissigere Viscose, je  langer die 
Alkalicellulose sich selbst uberlassen, ,,gealtert", ,,vorge- 
reift", war. 

Vi&osila/ unu Rim1 
der AIfializelWose . 

I . ,  
0 6 72 24 I 

96 72 96 Stunden 

Abb. 3. 

So ist z. B. die Viscositat nach 120stiindiger Vor- 
reirezeit nur ungefahr halb so groi3 wie die ohne Vor- 
reife hergestellte. Am starksten wirlrt die Vorreife in 
den ersten 24 Stunden. Erhohte Tranklaugenkonzentra- 
tion beschleunigt 'die Alterung. 

_ _ _ _  _ _ ~  -_ 
~ __ __ - ~.. ~ ~ 

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

V. A l t e r u n g  v o n  V i s c o s e l o s u n g e n .  
A. In Wasser peptisiert. 

Nun wurde die Alterung der Viscosclosungen ver- 
folgt, die aus Alkalieellulosen eatstanden waren, welchc 

/ /  

~ ~ ~ & / ~ u g e ~ & # f f z e ~ f f a ~ o f f  
rzJ z __ 
300% 

0 
0 lo 20- 3 40 so 60 ioSfunUe1 

Abb. 4. 

mit 17,5- und 30%iger Natronlauge dargmtellt worden 
waren. Die Viscoselosungen onthielten alle I g Zellstoff 
in 200 cm3 Losung und waren honiggelb bis gelbbraun. 
Die Alterung wurde viscosimetrisch verfolgt, und es 
zeigte sich, daD der zeitliche Verlauf der Viscositat bei 
allen Losungen dasselbe Kurvenbild ergab. 

0' 
(7 fl 20 3 +O W %Alkali 

Abb. 5. 

Die Viscositat sinkt 24 Stunden lang, steigt langsam 
wie>der an, bis nach 60 Stunden (17,5%ige NaOH) bzw. 
72 Stunden (30%ige NaOH) die Losung koaguliert. 
Die Kurven fur die verschiedenen Zellstoffe unter- 
scheiden sich voneinander nur durch ihre verschidene 
absolute Hoho gemaB ihrer verschieden hohen Anfangs- 
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viscositat. Auch durch eine langere Trankzeit sowie 
hohere Trankhugenkonzentration wird nur die  absolute 
Hohe der Viscositatskurve in dem schon beschriebenen 
Sinne verandert, nicht aber der Altercungsverlauf der 
Viscoselosung. Von dem sehr umfangreichen Versuchs- 
material wurde daher nur ein kleiner Teil in Abb. 4 
mitgeteilt. Lafit man die durch die Koagulation ent- 
standene Gallerte langer stehen, so tritt Synarese ein. 

B. In  Alkali peptisiert. 
Bei Betrsachtung der vorangehenden Kurven (Abb. 4) 

fallt auf, 'da5 die mit 30%iger Natronlauge hergestellte 
Viscoselosungen durchweg eine langere Koagulations- 
dauer haben, als die rnit 17,5%iger Lauge hergestellten. 
- Verfolgt man die Abhangigkeit der Viscositat bzw. der 

Koaguliationszeit der Viscoselosungen von der Konzen- 
tration der  zur Peptisation der Viscose verwenideten 
Natronlauge, so erkennt man, dai3 bei 10% Alkali ein 
Minimum der Viscositat und ein Maximum der Koagula- 
tionszeit besteht. 

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

Bezuglich der Wirkung des Sauerstoffes verweisen 
wir auf das friiher Gesagte. [A. 145.1 

I Analytisch-technische Untersuchungen I 
~~ ~~~ 

Beitrage zur Kenntnis der Kakaobutter. 11.: Die partielle Jodzahl der Fette, 
insbesondere der Kakaobutter. 
(Studien auf dern Fettgebiet, 15. Mitteilung.) 

Von Prof. Dr. H. P. KAUFMANN, 

(Eingeg. 17. August 1929.) 

Institut fur Pharmazie und Lebensmittelchemie der Universitat Jena. 

Aus Rhodanzahl und Jodzahl laijt sich in der fruher 
beschriebenen Weise die prozentuale Zusammensetzung 
der ungesattigten Bestandteile der meisten Fette er- 
mitteln. Dieser erste Schritt vom Kennzahlensystem 
zur systematischen Fettanalyse in einer ftir den tag- 
lichen Gebrauch geeigneten Form ist an dem Beispiel 
der Kakaobutter in jder vorigen Mi'tteilung geschiltdert 
wondenl). Die Bestimmung der Rhodanzahl hat aber 
vorerst noch zwei Nachteile. Einmal kann die Rhodan- 
losung nicht langere Zeit auf Vorrat gehalten werden, 
zum anderen ist die Einwirkungsldauer von 24 Stunden 
fur manche Zwecke, z. B. die laufende Kontrolle der 
Fetthydrierung, zu lang. Infolgedessen wurde Idas an- 
fangliehe Ziel, die partielle Absattigung mit H a 1 o - 
g e n  e n zu erreichen, weiter verfolgt. 

Wenn man von mehreren Doppelbindungen einer 
Fettsiiure nur einen Teil mit Halogen absattigen will, so 
ist es notig, dessen Aktivitat in geeigneter Weise zu 
regeln. Von den Faktoren, 'die hier in Frage kommen*), 
ist fur praktische Zwecke die Beeinflussung durch den 
Zusatz von Fremdstoffen in erster Linie wichtig. Im 
vorliegenlden Fall sollte B r o m  durch den Zuwtz voii 
Stoffen, die mit ihm in lockere Bindung treten, in seiner 
Aktivitat derart abgeschwacht werden, dai3 die Anlage- 
rung an Fette analog der des Rhodans verlauft. Die so 
auf bromometrischem Weg ermittelte, tunlichst mit der 
Rhodanzahl ubereinstimmende Konstante sol1 als p a r - 
t i e 11 e J o d z a h  1 bezeichnet wenden. Die nachstehen- 
den Versuche sind in Gemeinschaft rnit Fraulein 
Dr. L u t e n  b e r g ausgefuhrt worden. 

Als Ausgangsmaterial diente die bei der Jodzahl- 
bestimmung bewahrte L6sung des Broms in Methyl- 
alkohol, der rnit Natriumbromid gesattigt ist. In dieser 
ist das Halogen im Vergleich zu anderen BromlSsungen 
in seiner Aktivitat abgeschwacht. Substitutionsreak- 
tionen treten bei der Einwirkung auf Fette nicht ein, 
aber die Addition fuhrt zu Werten, die mit den ublichen 
Jodzahlen ubereinstimmm. Zur MaDigung der Reak- 
tion wurden daher zahlreiche Zusatze anorganischer and 

l) Ztschr. angew. Chem. 42, 402 [1929]. 
2) Siehe H. P. K a u f m a n n  u. E. H a n s e n - S c h m i d t ,  

-____ 

Arch. Pharmaz. u. Ber. Dtsch. pharmaz. Ges. 263, 32 [1925]. 

organischer Stoffe gepriift. Bei diesen Versuchen er- 
wies sich bisher nur die gleiohzeitige Anwendung voii 
J o d  - unter genauer Regdung der ubrigen Faktoren, 
vor allem Konzentration, Versuchsdauer und Fett- 
losungsmittel - als aussichtsreich. Setzt man einer 
n/lo-Lirsung von Brom undMethyhlkoho1, der rnit Natrium- 
bromid gesattigt ist, die dem Brom aquivalente Menge 
Jod hinzu, so erweist sich die Aktivitat einer derartigen 
Losung bei Substitutions- older Additionsreaktionen um 
einen weiteren Grad abgeschwacht. S a 1 i c y 1 s a u r e 
liefert rnit w a 13 r i g  e r Bromlosung ein T e t r a - 
bromid, rnit methylalkoholischer Natriumbromid enthal- 
tender BromlGsung ein D i  bromid (das auf diesem 
Wege auch praparativ zu gewinnen ists)), es tritt aber 
k e i n e Relabtion, bei sonst gleichen Bedingungen, ein, 
wenn aufierdem Jod zugegen ist. dhnliche Ergebnisse 
wurden bei dem Studium anderer Additions- und Substi- 
tutionsreaktionen erzielt. 

Ober die erste Anwendung der neuen Losung auf 
dem Fettgebiet ist bereits an anderer Stelle') berichtet 
und auf den Chemismus der stark herabgeminderten 
Halogenaktivitat eingegangen worden. Bei diesen Ver- 
suchen handelte es sich um die Analyse von H o l z -  
o 1 8  n. Die partiellen Jodzahlen entspraohen innerhalb 
geringer Fehlergrenzen den Rhodanzahlen. Am Glyce- 
rid der B - E 1 a e o s t e a r i n s a u r e wvrde bestatigt, 
dai3 das Halogen, wie das Rhodan, nur e i n e  der drei 
Doppelbinldungen der Fettsaure angriff. Bei der nach- 
stehend beschriebenen Untersuchung anderer Fette er- 
wiesen sich abef die Ergebnisse und die  grundlegenden 
Reaktionen als weniger einfach. 

Die H e r s t e l l u n g  d e r  L o s u n g  - zahlreiohe 
Vorversuche, die zu ldieser fuhrten, konnen hier nicht 
gebracht weden - geschah wie folgt: 

Methanol ,,Kahlbaum" wird mit Natriumbromid (bei 1300 
vollig getrocknet und staubfein zerrieben) gesattigt. Hierzu 
wird aus einer Feinbiirette die der 1/10 Normalitat ent- 
sprechende Menge Brom ,,Kahlbaum" hinzugefiigt (fur I 1 
2,55 cm3). Aui3erdem wird die 1/10 Normalitat entsprechende 

3) Diss. A. K o r ni a n  n , Jena 1927. 
4) H. P. K a u f m a n n  und Ch. L u t e n b e r g ,  Ber. Dtsch. 

- _ _  

chem. Ges. 62, 392 [1929]. 




