1252

der iibrigen im Molekil befindlichen Gruppen; sie scheint am schwich-
sten za sein, wenn die beiden ersten Valenzen an dasselbe Kohlen-
stoffatom gebunden sind, z. B. beim Aceton und Benzaldehyd, am
stirksten bei dem sogenannten Briickensauerstoff, z. B. Dimethylpyron
und Cineol. Zur weiteren Discussion der Frage nach den Bezie-
hungen zwischen Basicitéit und Vierwerthigkeit, Begriffe, die, wie aus
der Existenz von Dibromadditionsproducten hervorgeht!), keineswegs
mit einander identisch sind, sind noch weitere Experimentalunters
suchungen nothwendig, die hoffentlich auch ein Licht auf die Be-
rechtigung der oben ausgefithrten Hypothese iiber die Constitution der
Sauerstoffsalze werfen wird?), \

Es ist mir eine angenehme Pflicht, Hrn. Prof. Abegg fir die
werthvollen Rathschlige, die er mir bei der Ausfiihrung dieser Arbeit
ertheilt hat, meinen aufrichtigen Dank auszusprechen.

Breslau, Physicalisch-chemische Abtheilung des chemischen Uni-
versititslaboratoriums.

192. S. Zeisel und M. J. Stritar: Ueber ein neues
Verfahren zur Bestimmung der Cellulose.
(Vorlanfige Mittheilung.)

[Aus dem chemischen Taboratorium der Hochschule fiir Bodencultur in Wien.]
(Eingegangen am 17. Midrz 1902; mitgetheilt in der Sitzung
von Hrn. C. Neuberg.)

Gelegentlich einer vor etwa zwei Jahren begonnenen Unter-
suchung iiber die incrustirende Substanz des Holzes, iiber deren Er-
gebnisse spiter berichtet werden soll, hat sich uns, wie vorher
schon Anderen, der Mangel einer bequemen und zugleich hipreichend
genauen Methode der Cellulosebestimmung fithlbar gemacht.

Von den Dbisher in Vorschlag gebrachten zahlreichen Methoden
konnte fiir unseren Zweck nur die von Franz Schulze®) angegebene
in der von Henneberg?*) herrGhrenden Modification in Betracht
kommen.

1) Baeyer und Villiger, L. e. S, 2694,

%) Die wiihrend der Correctur erschienene dritte Abhandlung von Baeyer
wnd Villiger (diese Berichte 85, 1201) scheint den Giltigkeitsbereich der-
selben nicht wesentlich einzuschriinken.

%) Beitrag zur Xenntniss des Lignins und seines Vorkommens im Pflan-
zenkdrper. Rostock 1856, Chem. Centralblatt 1857, I, 821,

% Ann. d. Chem. 146, 130,
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Abgeschen davon, dass diese- Methode meistens eine vorgingige
Extraction des zu untersuchenden Materials mit Wasser und Alkohol
voraussetzt, ist die lange Zeit — mindestens 14 Tage*—, die zur
Oxydation der die Cellulose begleitenden Substanzen néthig ist, micht
nar hdchst unbequem, sondern, da die zur Erlangung einigermaassen
richtiger Resultate unerlissliche Constanz der Temperatur wihrend
dieses Zeitraumes in praxi schwer zu erreichen ist, auch unsicher.

Wir haben nun versucht, durch Oxydation mit Kaliumper-
manganat bei Gegenwart von Salpetersiure zum Ziele zu ge-
langen und theilen das Ergebniss unserer diesbeziiglichen Unter-
suchungen vorliufig mit jenem Vorbehalt mit, der angesichts der
Differenzen unserer Cellulosebestimmungen mit anderen am Platze ist.

Die Nichtcellulose des Holzes wird durch Kalinmpermanganat
schon in der Kilte merkwiirdig rasch und sehr vollstindig in Pre-
ducte iibergefiihrt, die theils an sich in Waaser 16slich sind, theils
durch schliessliche Behandlung mit 2! -procentigem Ammoniak ex-
trahirt werden kdénnen. Allerdings wird unter den obwaltenden Be-
dingungen ein ansehnlicher Theil der Cellulose — etwa 30 pCt. —
in Oxyecellulose ibergefiihre, die in den genannten Solventien unlds-
lick ist, aber durch Aufkochen mit 10-procentiger Natronlauge!) aus-
gezogen und ibrem Gewichte nach bestimmt werden kann. Der
hierin begriindete, auch der Schulze-Henneberg’schen Methode im
gleichen Betrage anhaftende Fehler kann von Fall zu Fall ermittelt
und das erhaltene Resultat hiernach berichtigt werden. Der Betrag
dieser Correctur ist iibrigens nicht bedeatend.

Ein zweiter, wahrscheinlich auch den anderen bekannten Oxy-
dationsmethoden eigenthiimlicher, nicht wohl zu vermeidender, aber
gliicklicherweise gleichfalls relativ geringer Fehler wird dadurch ver-
anlagst, dass im Maximum vier von hundert Theilen der Cellulose in
l6sliche Producte iibergefiihrt werden.

- Trotzdem dirfen die nach dem im Folgenden kurz dargelegten
Verfahren erhaltenen Resultate als befriedigend bezeichnet werden.

Etwa 1—1.5 g der zu untersuchenden, fein zertheilten Substanz,
im vorliegenden Falle Eichenholzraspelspihne?), werden in verdiinnter
Salpetersiure ‘aufgeschlimmt und unter Kihlung und bestéindigem
Riihren so lange cubikcentimeterweise mit 3-procentiger Kaliumper-
manganatldsung versetzt, bis die Rothfirbung noch nach einer halben
Stunde deutlich erkennbar ist; hierzu werden etwa zwei Stunden be-
nothigt; der Ueberschuss des Kaliumpermanganats nebst dem abge-
schiedenen Braunstein wird mit schwefliger Sidure oder Natriam-
bisulfit unter Zusatz von verdiinnter Schwefelsiure entfernt, der

5 Bumcke und Wolffenstein, diese Berichte 32, 2493 [1899].
£ % Ueber Versuche mit anderen Substanzen soll spiter berichtet werden.
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Filtrationsriickstand nach griindlichem Waschen 3%y Stunden bei- 60°
mit 2'/g-procentigem Ammoniak behandelt und mit heissem Wasser,
dann mit AlRohol und Aether gewaschen.

Die Resultate standen unter einander in guter Uebereinstimmung,
sind aber weit niedriger, als die in Schulze's Originalabhandlung
angegebene und seither stillschweigend als richtig angenommene Zahl
(45.87 pCt.). — Die directe Oxydation nicht extrahirten Holzes
(Schulze’s urspriingliches Verfahren) lieferte uns anfangs weit hohere,
von der Versuchstemperatur stark abhingige Zahlen, wie nachstehende
Tabelle zeigt.
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In allen Fillen, in welchen wir nach Schulze!) gréssere Mengen
von Cellulose erhalten hatten, enthielt dieselbe reichliche Mengen von
Methoxyl — bis zu 5'/s pCt. —, wihrend nach Schulze-Henneberg

) Zum Vergleiche sei bemerkt, dass das angewandte Eichenholz rund
6!/4 pCt. Methoxyl enthielt.
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und pach dem Kaliumpermanganatverfahren erhaltene Cellulosen einen
Methoxylgehalt von nur !/; —3/; pCt. aufwiesen, also in dieser Hin-
sicht als ziemlich rein zu bezeichnen sind. Wir stehen daber nicht
an, unsere Zahlen fiir die richtigeren zu erkliren.

Weiterhin haben unsere Versuche gezeigt, dass Hemicellulosen,
im Besonderen die Mannosocellulose der Steinnuss, wohl durch Kalium-
permanganat - Salpetersdure, nicht aber durch Schulze’s Mischung
vollstindig in 16sliche Producte verwandelt werden, dass also unsere
Methode Cellulose im engeren Sinne, Dextrosocellulose,
direct zu bestimmen gestattet.

Einen genaueren Berieht #iber die Methode selbst und ibhre An-
wendbarkeit werden wir in Kiirze vorlegen kénnen. Wir bitten, uns
bis dahin die endgiiltige Ausarbeitung und Erprobung des Verfahrens
fiberlassen zu wollen.

193. G. Bodldnder und O. Sackur: Ueber die relative Stirke
der Balz- und Salpeter-Siure, Erwiderung an Hrn. O. Kiihling.
(Eingegangen am 15. Marz 1892.)

Hr. Kiihling hat in seiner Erwiderung’) zugegeben, dass sich
seine Beobachtungen aus den von uns angefiihrten Gesetzmissigkeiten
der Massenwirkung und der Complexbildung erkliren lassen. Er
glaubt aber an seinem Schlusse, dass die Salpetersiure stirker sei.
als die Salzsiure, festhalten zu miissen.

Hierbei iibersieht Hr. Kiihling jedoch den Unterschied zwischen
der Elektroaffinitdt eines Ions und der Stirke der betreffenden Sdure..
Letztere, d. h. ihre chemische Wirkungsfiahigkeit, ist proportional ibrem.
Dissociationsgrade. Dagegen kann die Elektroaffinitit, die dureb ganz:
andere Beziehungen definirt ist2), der Anionen gleich starker S#uren.
recht verschieden sein. So bildet z. B. das schwache Anion J' die
sehr stark dissociirte Siure Jodwasserstoff, das starke Anion F' die
schwache Fluorwasserstoffsiure. Dass die Anionen C1' und NOj ver-
schieden starke Elektroaffinitit besitzen, war schon vor den Ver-
suchen Hrn. Kiihling’s bekannt. Dariber, dass Salpetersiiure und.
Salzsiure sehr nahe gleich stark sind, kann bei denen, die das hier-
her gehorige Thatsachenmaterial (Leitfahigkeit, Gefrierpunktserniedri-
gung, Binfluss auf die Inversion etc. ete.) kennen, ein Streit nicht.
bestehen. Wir beabsichtigen daher nicht, die Debatte fortzusetzen.

Braunschweig und Breslau.

) Diese Berichte 85, 678 [1902].
% Abegg und Bodliinder, Zeitschr, f. anorgan. Chem. 20, 453.





