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der iibrigen im Molekiil befindlichen Gruppen; sie scheint am schwlich- 
&en zu sein, wenn die beiden ersten Valenzen an dasselbe Kohlen- 
stoffatom gebunden sind, z. B. beim Acetoa und Benzaldehyd, a m  
starksten bei dem sogenannten Briickensauerstoff, z. B. Dimethylpyron 
ernd Cineol. Zur weiteren Discussion der  Frage nach den Bezie- 
hnngen zwischen Basicitat und Vierwerthigkeit, Begriffe, die, wie aus  
der Existenz von Dibromadditionsproducten hervorgeht'), keineswege 
mit e inmder  identisch sind, sind noch weitere Experimentalunter- 
wehungen nothwendig, die hoffentlich auch ein Licht auf die Be- 
reehtigung der  oben ausgefiihrten Hypothese iiber die Constitution der  
Sauerstoffsalze werfen wird 2). 

Es ist mir eine angenehme PAicht, Hrn. Prof. A b e g g  fiir die 
wsrrthvollen Rathsehlage, die e r  mir bei der Ausfiihrung dieser Arbeit 
ertheilt hat, meinen aufrichtigen Dank ausznsprechen. 

B r e s l a u ,  Pb~sicalisch-ehemische Abtheilung des chemischen h i -  
rersitatslaboratoriums. 

182. S. Zeisef und M. J. Stritar: Ueber ein neues 
Perfahren zur Beatimmung der Cellulose. 

( 1-0 r 1 % u f i  g e M i t t  h ei I un g.) 
[Ans dem chemischcn Laboratorium der Hochsehule fiir Bodencultur in Wien.] 

ron Hrn. C. Ncuherg.) 

Gelegentlich einer ror etwn zwei Jahren  begonnenen Unter- 
mcbung iiber die incrustirende Substanz des Holzes, iiber deren Er- 
gebnisse spater berichtet werden soll, hat sich nns, wie vorber 
schon Anderen, der Mange1 einer bequemen und zugleich hinreichend 
genauen Methode der  Cellulosebestimmung fiihlbar gemacht. 

Von den bisher in  Vorschlag gebrachten zahlreichen Methoden 
Bannte fiir unseren Zweck nur die von F r a n z  S c h u l z e s )  angegebene 
in der von H e n n e b e r g  '1 herriihrenden 3lodifieation in Betracht 
kommen. 

(Eingegangen am 17. MZrz 1902; mitgetheiit in der Sitzung 

1) R:ieyer und Vi l i iger ,  1. c. S.2694. 
2) Die wshrend der Correctur erachienene dritte Abhandlung von Baej  e r  

nnd Vi l l iger  (diese Berichte 3Z. 1201) scheint den Giiltigkeitsbereieh dcr- 
selbcn nicht wesentlich einznschrknken. 

3, Beitrag zur Xenntniss des Lignins u n d  seines Vorlrommens im Pflan- 
renk8rper. Rostock 1850. Chem. Centralblatt 1851, I, 321. 

4, Ann. d. Chem. 146; 130. 



Abgeeehen davon , dasa diese Methode meistens eine vorgiingiga 
Extraction des zu untersuchenden Materials rnit Wasser und Alkohol 
vorauseetzt, ist die lange Zeit - mindestens 14 Tage*--, die ZUP 

Oxydation der die Cellulose begleitenden Substanzen nathig ist, nicht 
nur hiichst unbequem, sondern, da die zur Erlangung einigermartssen 
richtiger Resultate unerlassliche Constanz der Temperatur wiihrend 
dieses Zeitraumes in praxi schwer zu  erreichen ist, auch unsicher. 

Wir haben nun versucht, durch O x y d a t i o n  mi t  K a l i u m p e r -  
g l angana t  b e i  G e g e n w a r t  von  S a l p e t e r s a u r e  zum Ziele zu ge- 
langen und theilen das Ergebniss unserer diesbeziiglichen Untes- 
suchungen vorlaufig mit jenem Vorbehalt mit , der angesichts der 
Differenzen unserer Cellulosebestimmungen mit anderen am Platze ist. 

Die Nichtcellulose des Holzes wird durcb Kaliumpermanganat 
schon in der Kalte merkwiirdig rasch und sehr rollstandig iu Pro- 
ducte iibergefiihrt, die theils an sich in Wasser liislich sind, theils 
durch schliessliche Rehandlung mit 2 I,? - procentigem Ammoniak ex- 
trahirt werden konnen. Bllerdinge wird unter den obwaltenden Be- 
dingungen ein ansehnlicher Theil der Cellulose -- etwa 30 pCt. - 
in Oxpcellulose iibergefiihrt , die in  den genannten Solventien onliia- 
lich ist, aber durch Aufkochen mit 10-procentiger Natronlauge *) aus- 
gezogen und ihrem Gewichte nach bestimmt werden kann. Der 
hierin begriindete, auch der Schulze-Henneberg’schen Methode im 
gleichen Betrage anhaftende Fehler kann von Fall ztz Pall ermittelt 
und das erhaltene Resultat hiernach berichtigt werden. Der Eetrag 
dieser Correctur iat iibrigens nicht bedeutend. 

Ein zweiter, wabrscheinlich auch den anderen bekannten Oxg - 
dationsrnethoden eigenthiimlicher, nieht wohl zu vermeidender , nber 
gliicklicherweise gleichfalls relativ geringer Fehler wird dadurch ver- 
anlasst, dass im Maximum vier von hundert Theilen der Cellulose in 
l6;liche Producte iibergefiihrt werden. 

Trotzdem diirfen die nach dent iin Folgenden kurz dargelegten 
Verfahren erbaltenen Resultate als befriedigend bezeichnet werden. 

Etwa 1 - 1.5 g der zu untersuchenden, fein zertbeilten Substanz, 
in1 vorliegenden Falle Eichenholzraspelspahnea), werden in verdiinntes 
Salpetersaure [aufgeschlammt und unter Kiihlung und bestandigem 
Riihren so lange cubikcentimeterweise rnit 3-procentiger Kaliumper- 
rnatiganatliisung versetzt, bis die Bothfarbung noch nach einer halben 
Stunde deutlich erkennbar ist ; hierzu werden etwa zwei Stunden be- 
uiithigt; der Ueberschuss deu Kaliumpermanganats nebst dem abge- 
schiedenen Braunstein wird mit schwefliger Saure oder Natrium- 
bisulfit unter Zusatz von verdiinnter Schwefelssure entfernt , der 

Bumcke und ‘Wolffenstein, diese Berichte 38, 8493 [lS99]. 
Veber Versuche mit aoderen Substansen so11 spiiter berichtet werden. C 
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Rohholz 60.4 1 grobes' 1 ft 11 ';[; I 62.2 
Raspelmehl , 14 43.4 

I t  

Filtrationsriickstand naeh griindlichem Waschen sfe Stunden bei 600 
mit 2'/9-procentigem Amrnoniak behandelt und mit heissem Wasser, 
dann mit Alllohol und Aether gewaschen. 

Die Resoltate standen unter einander in  guter Uebereinstirnmung, 
sind aber  weit niedriger, als die in  Sch  ulze ' s  Originalabhandlung 
angegebene und seitber stillschweigend als richtig angenommene Zaht 
(45.87 pct.). - Die direete Oxydation nicht extrahirten Holzes 
( S c h  ulz  e's nrsprijngliches Verfahren) lieferte uns anfangs weit hiihere, 
von der  Versuchstemperator stark abhangige Zahlen, wie nachstehende 
Tabelle zeigt. 
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[n allen Fallen, in welchen wir nach Sc h u 1 z e 1) griissere Mengen 
von Cellulose erhalten batten, enthielt dieselbe reichliche Mengen von 
Methoxyl- bis zu 5'/3 pCt. -, wahrend nach S c h u l z e - H e n n e b e r g  

1) Zum Yergleiche sei bemerkt, dass das angewandte EichenhoIz rund 
__ - 

6',!4 pCt. Methoxyl enthielt. 
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und nach dem Kaliumpermanganatrerfahren erhaltene CelluSosen einen 
~ e ~ h o x y ~ g e h a l t  von nnr - * / 8  pCt. aufwiesen , also in dieser Hin- 
i e h t  als ziemlich rein zu bezeichnen sind. Wir stehen daher nicht 
au, un~~ere  Zahien fiir die richtigeren zu erkfiiren. 

Weiterhin haben unsere Versuche gezeigt, dam Hemiceltulosen, 
im Besonderen die Mlannasocellulose der Steinnuss, wohl durch Kalium- 
permanganat - Salpetersaure, nicht aber durch S chnlze’s lliwhung 
Tollstandig in lBsliche Praducte verwandelt werden, dass also unsere 
Methode C e l  1 u 1 o s e i m en g e r  en S i n n  e, D e x t  r o  s o c e 11 u l  o s e, 
direct zu bestimmen gestattet, 

Einen genaneren Berieht iiber die Methode selbst und ihre An- 
nendbarlreit werden wir in Riirze voslegen kBnnen. Wir bitten, unp 
bis dahin die e n d g ~ ~ t ~ g e  A u ~ a r b e ~ ~ u ~ g  and Erprobung deg Verfabrensc 
iiberlassen za wollen. 

193. G. ’ffodliinder und 0. Sackur: Ueber die reltctioe Starks 
der Safz- und Balpeter-Slure. Erwideruag an Km. 0. Kiihling. 

~ ~ i n ~ ~ ~ a n g e ~  am 15. M t z  1832.) 
Br. Ki ih l ing  hat in seiner Erwiderung’) zugegeben, dass sich 

seinc Beobachtungen aus den von uns angefiihrten Gesetzrniiseigkeiten 
der Massenwirkung und der Complexbildung erklaren Iassen. Er 
g h b t  aber an seinem Scbfnsse, dass die Salpefersdure stgrker sei 
&la die Salzsaure, festhalten zu miissen. 

Hierbei iibersieht Hr. Kii h l ing  jedoch den Unterschied zwischen 
der ~Iektroaffinitat eines Ions und der Stirke der betreffenden Siiure. 
Letrtere, d. h. ihre chemische ~ i rkungs fah ig~e i t ,  i s t  proport~ona~ ihrem 
D ~ s s ~ c i a ~ ~ ~ n ~ g r a d e =  Dagegen kann die ~ l e k t r o a f f i n i ~ ~ ~ ,  die dnreh ganz 
andcre Beziehungeu definirt ist2), der Anionen gleich starker Sauren 
recbt verschieden sein. So bildet z. B. das schwache Anion J’ die 
sehr stark dissociirte SIiure Jodwasserstoff, das starke Anion F’ die 
schwache Flunrwasserstoffugure. Bass die Anionen C1’ und N 03’  ver- 
schiedeu starke Elektroaffinitl t besitzen, war scbon vor den Ver 
suchen Era. K ii hf ing’  s bekannt. DaTiiber, dass SaIpetersiiure und 
Sattzs&ure sehr nahe gteiah stark sind, lrann bei denen, die das Bier- 
her geharige ~ ~ a t s a c ~ e ~ m a ~ e r ~ ~ l  ( ~ e ~ ~ F a ~ ~ ~ k e ~ t ,  G e ~ r ~ e r ~ ~ n k t s e r n i ~ d r ~ ~  
gang, Ein0uss auf die Inversion etc. etc.) keunen, ein Streit nicht 
besf eheir. Wir b e a ~ ~ s i c h ~ ~ ~ e n  dalier nicht, d ie  nebatte fortaasetaen. 

B r a u n s c h w e i g  und Breslau.  

I) Diese Berichte 3$, 6’78 [1902]. 
9 ifbegg nnd Rod i i i i i de r ,  Zeitscbr, f. anorgm. Cliem. 20, 45% 




