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Das weinsaure Salz der racemischen Base schmilzt bei 33—40° und krystal-
lisiert mit 3 Mol. Krystallwasser, das der d-Base schmilzt bei 134—135° und
hat kein Krystallwasser.

Analyse des sauren d-weinsauren d-Alkins.

0.1706 g Sbst.: 0.3658 g COs, 0.0868 g H,0.

C]’HjaNO.CJ Hs Os. Ber. C 58.41, H 5.49.
Gef, » 5848, » 5.65.

Durch diese Versuche ist erwiesen, dafl auch die Alkine sich
spalten lassen. Es verdient hervorgehoben zu werden, da8 hier der
erste Fall der: Spaltung eines Alkins vorliegt. Bei einem Versuch,
die beiden sktiven Komponenten durch Reduktion mittels Natrium und ab-
solutem Alkohol in die entsprechenden Pipecolylalkine iiberzufiihren,
entstand. durch Wasserabspaltung und nachherige Reduktion der un-
gesittigten Verbindung ausschlieBlich Stilbazolin. Es scheint also,
daf8 die Phenylgruppe den Austritt des Wassers erleichtert, denn das
entspréchénde a-Methyl-picolylalkin liflt sich zu a-Methyl-pipecolyl-
alkin reduzieren. Wire die Reduktion gelungen, hitte man zu zwei
optisch-aktiven Alkinen gelangen miissen, die nicht Antipoden sind,
daher durch verschiedene Loslichkeit der Salze oder der Basen selbst
eventuell zu trennen waren.

‘Diese Verbindungen wiren von Interesse gewesen, da sie mit
dem Conhydrin strukturverwandt sind und nur an Stelle der Methyl-
gruppe einen Phenylrest enthalten.

186. Carl G. Schwalbe: Uber das Reéduktionsvermégen
einiger Cellulosearten.
(Eingegangen am 14. Marz 1907.)

Fiir eine Untersuchung iiber das Bleichen vou Zelistoff war es
wiinschenswert, eine Methode zu besitzen, die eine Feststellung des
jeweiligen Bleichgrades gestattet. Wird Zellstoif iiberbleicht, so bilden
sich, wie ich demniichst zeigen werde, chlorierte Produkte nur in
kleinen Anteilen, hauptsichlich entstehen Stoffe oxycelluloseartiger
Natar. Wird die Bleiche unter Zugabe von Mineralsiuren durchge-
filhrt, so konnen auch Hydrocellulosen gebildet werden. Ich habe
nun versucht, das Reduktionsvermdgen der genannten Stoife zu ihrer
Charakterisierung heranzuziehen. In der Tat haben sich nun so
betrichtliche Unterschiede im Reduktionsvermégen von normalen ge-
bleichten und uberbleichten Sulfitcellulosen ergeben, daf die gefun-
denen Werte einen RiickschluB auf den Bleichgrad gestatten. Uber
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diese Bestimmungen des Bleichgrades der Sulfitcellulose werde ich an
anderem Orte berichten.

Die fir das Reduktionsvermdgen von Hydro-, Oxy- und Hy-
dratcellulosen gefundenén Zahlen konnen jedoch auch meines
Erachtens zur chemischen Unterscheidung dieser wenig gekannten
Cellulosearten herangezogen werden. Die Werte der unten folgenden
Tabelle wurden, wie folgt, bestimmt:

Von der zu untersuchenden Cellulose wird in einer Probe von ca.
3 g eine Wassergebaltsbestinmung im Toluoltrockenschrank gemacht®).
In einer zweiten lufttrocknen Probe wird- das Reduktionsvermogen
bestimmt und der durch Analyse ermittelte Wert auf 100 g absolut
trockne Cellulose umgerechnet. Zur Bestimmung dieser »Kupier-
zahle der Cellulose, wie ich die neue Konstante kurz nennen mochte,
werden etwa 3 g lufttrocken in mdglichst fein verteiltem Zustande mit
etwa 200 ccom Wasser angeriihrt und mit 100 ccm Fehling-Lésung
'/, Stunde lang gekocht. Die Kochzeit wird erst vom Eintritt des
lebhaften Siedens ab gerechnet; die fiir das Aufheizen der Fliissigkeit
erforderliche Zeit wird nicht beriicksichtigt. Es ist unbedingt notwendig,
unter lebhaftem Rithren zu erhitzen, da die Fliissigkeiten #duBerst
heftig stoBen. Da es zur Erzielung gleichmiBiger Resultate notwen-
dig ist, in gleichbleibender Konzentration zu arbeiten, muBl auch fiir
Riickfluf} gesorgt werden.

Unter diesen Umstinden erwies sich der von Gnehm? vor
Jahren angegebene Apparat:. Rundkolben mit Zentrifugalriihrer und
RiickfluBkiihler, als vorziiglich geeignet. Nach Ablauf der Siedezeit
wird heil durch ein gehirtetes Filter auf der Saugflasche filtriert und
mit siedendem Wasser bis zum Verschwinden der Kupferreaktion aus-
gewaschen. Je nach dem Reduktionsvermégen der angewendeten
Cellulose bleibt auf dem Filter eine mehr oder weniger rotbraune
Fasermasse bezw. Zellstoffschleim. Man 16st unter ca. /;-stiindigem
Erwirmen auf dem Wasserbade mit verdiinnter Salpetersiure (6.5 %o,
ca. 30 ccm) das Kupferoxydul heraus, saugt die blaugrine Losung
wiederum durch ein gehiirtetes Filter ab, wischt mit siedendem Wasser
vollig aus und engt, wenn nitig, das Filtrat so weit ein, dafl es, in
eine Platinschale gefillt, der Elektrolyse unterworfen werden kann.
Die Elektroanalyse wurde den maBanalytischen Methoden vorgezogen,
da sie bei gleicher Genauigkeit weder Anfertigung noch dauernde

1) H. Hofmann (Dissertation, Gottingen 1906) hat festgestellt, daB Cellu-
lose schon bei 90° chemischen Verinderungen unterliegt. Ich kann diesen
Befund besonders fiir itberbleichte Cellulosen bestitigen; ich bestimme daher
stets Wasser und Reduktionsvermogen in getrennten Proben.

%) Ztschr. I angew. Chem. 1901, 1208.
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Nachprifung von MaBfliissigkeiten erfordert. Die colorimetrische
Methode wurde wegen des moglichen, durch die Disposition des Beob-
achters bedingten Fehlers auBer acht gelassen. Sehr empfehlenswert
ist Elektroanalyse unter Verwendung einer Riihranode; mit Verwen-
dung dieser kann man in ';—1 Stunde eine Kupferbestimmung durch-
fiihren,

Bei genauer Einhaltung der gleichen Bedingungen ergeben slch
gut iibereinstinmende Werte, z. B. fiir Sulfitcellulose

Kupfer K:ﬁffr’
Versuch a) 3.9022 g Sbst. (auf Trockensbst. umgerechnet) 0.1548.g 3.9
> Db)8934l» » (» » » ) 0.1537» - 3.9
Reduktionsvérm()gen einiger Cellulosearten.

Nr, Material ~ Kupferzahlen
1. | Verbandwatte . | 1es | 18
2. | Mercerisiertes ]geblelchtes Macogarn, gema.hlen ] 1.9 1.6’
3. | »Glanzstoti«, Kunstseide . 1.1 —
4 Hydrocellulose . L 5.2 5.8%
5. | Pergamentpapier, gema.hlen . .. 42 —
6. | Gebleichte Sulfitcellulose . 3.9 39
7. | »Pergamyn«, Zellstoffschleim 3.5 3.0
8, Uber leichtor Sulfitzellstoff . 19.3 —
9. ellulose aus Filtrierpapier mit Chlorkalk 7.9 7.6
10. glexchte Baumwolle, Hadernhalbstoff 6.5 5.69)

Nr.1 der Tabelle, die Yerbandwatte, stellt eine der reinsten
Formen der Cellulose dar. Man sieht jedoch aus dem allerdings ge-
ringen Reduktionsvermigen, daB durch den BleichprozeB eine chemi-
sche Veréinderung stattgefunden hat, denn nach allen Autoren soll
reine Cellulose kein Reduktionsvermégen zeigen.

Nr. 2 der Tabelle betrifit eine technische mercerisierte Cellu-
lose, ein gebleichtes Macogarn, das im Papierhollinder vermahlen
wurde, um die stark gezwirnten Fiiden aufzulosen und der Einwirkung
der Fehling-Losung zugiinglich zu machen. Das Reduktionsver-
mogen hat durch den Mercerisationsproze offenbar eine nur unwesent-
liche Zunahme erfahren. Danach scheint es zweifelhaft, ob die Ver-
Anderung, welche die Baumwolle -durch Mercerisation erfihrt, chemi-
scher Natur ist). Bei einer kiinstlichen Seide, dem »Glanzstoffs
(aus Kupferoxydammoniaklésung), ist die Kupferzahl noch geringer.
Vorderhand war sie jedoch nicht genau zu bestimmen, da die Kunst~

1) aus Verbandwatte. %) aus Filtrierpapier. %) ausgekockht.
%) Vergl. dagegen Wichelhaus und Vieweg, diese Berichte 40, 441
(1907,
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seide mit der Fehling-Lbsung anscheinend die von Normann!) be-
sehriebene, blaue Kupferverbindung einging. Ahnliche Schwierigkeiten
traten auf, als Verbandwatte, ohne Spannung mercerisiert, untersucht
wurde. Jedenfalls liegt die Kupferzahl derjenigen der Kunstseide
sehr nahe.

Wesentlich verschieden von der mercerisierten bezw. hydratisierten
Cellulose erweist sich die Hydrocellulose, wie sie. durch Behand-
lung von Verbandwatte oder Filtrierpapier mit 3-prozentiger Schwefel-
siure erhalten- werden kann. Es wird daher unwahrscheinlich, daf},
wie -Ost?) .vermutet,- Hydrocellulosen und Hydratcellulosen identisch
sind. Die in Angriff genommene Priifung der verschiedensten hydrati-
sierten Cellulosen (aus Viscose usw.) wird Aufschlufl dariiber geben,
ob, wie es den Anschein hat, die durch Alkalibehandlung entstehen-
den Hydratcellulosen scharf unterschieden sind von den vermittels
Einwirkung von S#uren erhiltlichen Hydrocellulosen. Perga-
mentpapier scheint den Ubergang zwischen Hydrat- und Hydrocellu-
losen zu bilden. '

Ein Vergleich der Werte fiir eine normale gebleichte Sulfit-
cellulose und einen daraus durch »Totmahlen« im Papierhollinder
bereiteten » Pergam yne-Stoff zeigt, daBl diese in ihren physikalischen
FEigenschaften so verschiedenen Cellulosearten sich im Reduktionsver-
mogen kaum unterscheiden. Man hat friilher angenommen, dafl bei
der Entstehung von Zellstoffschleim eine Hydratisierung stattfinde.
Nun hat Hofmann?® nachgewiesen, da8 Sulfitzellstoff und daraus
bereiteter- Zellstoffschleim bei vergleichender Hydrolyse gleiche Zucker-
werte geben. Hofmann hat daraus gefolgert, daB Pergamyn wmit
Sulfitzellstoff chemisch identisch sein miisse, Hydratation also nicht statt-
gefunden habe. Die oben gegebenen Zahlen scheinen diese Ansicht
zunichst zu bestitigen. Beriicksichtigt man aber, daB mercerisierte
Cellulose sich von nichtmercerisierter im Reduktionsvermégen nur un-
wesentlich unterscheidet, wihrend doch andererseits durch die Analyse
(Cross, Bevan, Ost, Girard usw.) Hydratation nachgewiesen ist, so
scheint es, als ob man aus dem Fehlen chemischer Unterschiede
nichts beziiglich der Hydratation folgern darf.

Auffallend ist die Kupferzahl der iiberbleichten Cellulose,
wenn man sie mit derjenigen fiirereine Oxycellulose vergleicht.
Solche wurde nach Nastukofif) aus Filtrierpapier und Chlorkalk-
losung bereitet und durch Losen in Natronlauge und Wiederfillen mit

1) Chemiker-Ztg. 1906, 584.

2 Ost, Ztschr. f. angew. Chem. 1906, 994.
3) Dissertation, Gottingen 1906. -

4) Diese Berichte 33, 2237 [1900].
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Siure gereinigt. Die Reinigungsoperationen verursachen ein starkes
Zuriickgehen der Kupferzabl. Man darf wohl annehmen, da8, wie
Bumecke und Wolffenstein?®) hervorgehoben haben, eine »Hydral-
cellulose«, wie diese Autoren gewisse Oxycellulosen nennen, durch
Natronlauge in Cellulose (Alkohol) und Acideellulose (Saure) ge-
spalten wird. Diese Spaltung, die bei Siedehitze sehr rasch eintritt,
wird in der Kilte unvollstindig sein, so daB man aus Natronlaugen-
losung Cellulosen von reduzierenden Eigenschaften zuriick erhilt.

Nr. 10 der Tabelle soll nur zeigen, dafl die Cellulose, die als Ge-
webe im menschlichen Haushalt ihre Dienste getan und als Lumpen-
material zur Papierfabrikation dient, in diesem Stadium der Verwen-
dung chemische Verdnderungen erfahren hat, die auf teilweise Bildung
von' Oxy- bezw. Hydrocellulosen schlielen lassen.

Es wird beabsichtigt, die Untersuchung auf die verschiedenen Ab-
arten der Oxy-, der Hydro- und Hydratcellulosen auszudehnen.

Ich bitte daher - die Herren Fachgenossen, mir die Bearbeitung
des gekennzeichneten Gebietes noch fiir einige Zeit iiberlassen 'zu
wollen,

Darmstadt, 12, Mirz 1906. Institut fir organische Chemie der
Technischen Hochschule.

186. Julius Meyer und H. Hggeling: Zur Kenntnis der
Thiosulfate?).

(Eingegangen am 19. Marz 1907.)

Die Thiosulfatdoppelsalze gehiren zu einer Klasse von Salzen,
iiber deren Bau wir leider nur mangelhaft unterrichtet sind. Einen
Anlauf zur Aufklirung der komplexen Natur dieser Verbindungen
hat bisher nur Barth?) unternommen. Bevor nun in dieser Richtung
weiter gearbeitet wird, schien es uns wiinschenswert, noch mehr wahre
Doppelsalze der Thioschwefelsiure darzustellen und von den Misch-
krystallen zu unterscheiden.

1) ‘Diese Berichte 32, 2499 [1899]. Die Autoren geben an, daB 1 g Hydral-
cellulose (aus Cellulose und Wassérstoffsuperoxyd) etwa 15 ccm Fehling-
losung reduziert. Bei der Umrechnung auf 100 g ergibt sich daraus die
Kupferzahl zu 13.2. Meine Werte fir rohe dberbleichte Cellulose sind noch
betrichtlich hoher.

" Auszug aus der Breslauer Dissert. von H. Eggeling.

%) Ztschr. fiir physikal. Chem. 9, 176.





