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gluainreagens, doch hat dies keinen Erfolg gehnbt, denn ain dem 
B i d d e n  Reageus analog zusammengesetztes , eisenhaltiges Phloro- 
glucinreagens gab nicbt die s c h h  violettrote 4’entosenreaktion., ~ 1 1 -  

dern eine mehr scbmutzig-rote Triibung, und der Spektralstreifen, 
welcher jetzt auf der Na-Linie lag, war weniger schnn als l e r  ge- 
wJJhnliche, rechts vom Na liegende SPentosenstreiienc. 

668. Oar1 0. Sohwslbe: Bur Kanntnia der Hydrooellulcmen. 
(Eingegangen am 4. November 1907.) 

In Nr. ti dieser Berichtel) babe ich einiges tiber das Reduktions- 
verm6gen verechiedener Cellulosearten mitgeteilt. Die dort ausge- 
eprochene Vermutung, daB man in Riicksicht auf die verschiedene 
Reduktionakraft die durch Alkalibehandlung entstehenden Cellulose- 
abkommlinge von den vermittele Siiuren daretellbaren unterecheidrn 
mtisse, hat sich im weiteren Fortgang der Untersuchung beetktigen 
lassen. Insbesondere zeigt aich bei den Kunstseiden deutlich, wie je 
nach Darstellungsweise Reduktionsvermagen auftritt oder nicht. Die 
in meiner friiheren Mitteilung erwiihnten Schwierigkeiten bei der Be- 
stirnmung der Kupferzahl der Kunstseiden haben sich wenigstens an- 
niibernd dadurcb fiberwinden laeaen, d& man zuniichst ohne Rfick- 
aicht auf die Blaufiirbung des Kunstseidenmaterials die reduzierte 
Kupfermenge durch Ausziehen mit verdunnter Essigsiiure’) feet- 
atellte und nach grundlichem Auswaschen die Kunsteeide sich in der 
Wiirme nochmals mit Fehling-Liisung sich vollsaugen lie& Wurde 
nach dem Auswaachen rnit Wawer die blaue Kupfer-Cellulose-Alkaliver- 
bindung wieder mit SCuren zerstiirt und der Kupfergehalt der sauren 
Liisung bestimmt, 80 ergab die Differenz der zwei Kupfenahlen die 
wirkliche Reduktionakraft der Kunstseide. Aue der unten folgenden 
Tabelle sieht man nun, daB Viscoseseide und Glanzstoff beide i d e r s t  
niedrige Kupfenablen zeigen, wiihrend Chardonnetseide dem gegen- 
tiber einen relativ hohen Wert liefert. Bei ersteren Kunstseidenarten 
aber ist die Cellulose mit AusschluB von Siiuren rnit Hilfe von Al- 
kalien in Losung gebracht, bei letzterer Kunstseide kommen niir 
Siiuren zur Verwendung. Die Tabelle weist ferner eine Reihe yon 
Werten fur Hydrocelldosen verechiedener Daretellungeweise a i d  

1) Dim Berichta 40, 1341-1851 [1907]. 
3 Salpeteraiam darf nicht genommen aerden, de eie Oxycellaloeenbildung 

hervorrnft nnd die Oxycelldoee neue Rnplermengen niederechl8gt. 
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A l l e  diese Hydrocelldosen zeigen mehr oder minder grol3es Re- 
duktionsvermiigen, im Gegensatz zu den Angaben von V i g n o n  u. a., 
daB Hydrocellulose kein oder nur  ganz geringes Reduktionsvermogen 
babe I). Das Reduktionsvermogen der mercerisierten Baumwolle ist 
den1 gegeniiber verschwindend klein, sie kann, auch aus noch unten 
zu erwahnenden Grunden, nicht mit der Hydrocellulose identisch sein. 
Hiiufig wird Verbandwatte a ls  reinste Form der Baumwollce!lulose 
angesehen. Wie aus ihrem Reduktionswert hervorgeht, ist dies nicht 
der Fall. Eine Tie1 reinere Form von Cellulose stellen die sorgfaltig 
gebleichteu Gewebe dar, wie sie fur die Zwecke der Textilindustrie 
nls Jhurnwollsatin u. dergl. i n  den Handel kornmen 3. - 

~ 

Nr. 
- 

1 
2 
3 
4 

6 - 
; 
9 

10 
11 
12 

13 

14 

1 .i 
16 

M a t e r i a l  
- 
Baumwollsatin, gebleicht und ausgekocht . . . . . . .  
Verbandwatte . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Mercerisierter geb1eichte1-3) Bauiuwollsatin . . . . . .  
Mercerisicrtes Makogarn . . . . . . . . . . . . .  
Viscoseseide . . . . . . . . . . . . . . .  
P a  u 1 y-Seide DGlanzstofk 
C hsrdonnetseide . . . . . . . . . . . . . . . .  
Pergament auB Baumwollsatiu . . . . . . . . . . .  
Technisches Pergament . . . . . . . . . . . . .  
Hydrocellulose aus Baumwollsatin mit Schwefelshre YOU 55 ."lo 
Hydrocelluloee aus Baumwollsatin mit konzentrierter Salzsiure 
Hydrocellulose aus Baumwollsatin mit 3-prozentiger Schwefol- 

siure . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Hydrocellulose aus Verbandwattc mit 3-prozentiger Schwefel- 

siure . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Hydrocellulose auti Inerceridertem Baumwollsatii mit %pro- 

zentiger Schwefelskure . . . . . . . . . . . .  
Oxycellulose ans Baumwollsatin mit Natriumhypochlorit und 

... . . . . . . . . . . . .  

Oxycellulose aus Filtrierpapier mit Chlorkalk . . . . .  
Ko hlendioxyd . . . . . . . . . . . . . . . .  

Kupfer- 1 zahl 

0.014 
1.6 
0.4 
1.6 
0.8 
0.9 
3.1 
1.9 
4.2 
3.9 
4.0 

5.6 

5.2 

8.8 
7.6 

34.9 

{rgibt sich nun zwar schon aus der Bestimmung des Reduktions- 
vermBgens die Verschiedenheit der  Hydrocellulose von der mit Al- 
kalien hehandelten Cellulose, so war  es doch wunschenswert, die fur 

1) Hr. Prof. Dr. H g u s s e r m a n n  machte mich dankenswerterweise 
darauf anfmerksam, d d  schon V i  gn on das Reduktionsvennbgen quantitativ 
bestimmt hat. Da V i g n o n s  Zablen (Compt. rend. 1900, 131; 1897, 531) 
sich jedoch fast nur auf Oxycellulosen beziehen, sollen sie erst in einer spite- 
ren Abhandlung er6rtert werden. 

9 Der benutzte Baumwollsatin wurde durch das hiesige Institut f i n  Organi- 
sche Chemie von den Farbwerken vorm. Meis te r ,  Lucius  c% B r f i n i n g  in 
H8chst a. Main bezogen, ausgekocht und in einem Papierhollhder vermahlen. 

*) Im Laboratorium mit Natronlauge behandelt. 
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letztere von Cross und R e v a n  u. a. befiirwortete Auffassung als einer 
H y d  r at cellulose wombglich durch direkte Bestimmung des BHydrat- 
wasser- an stiitzen. Man hat bisher aus den Daten der Analyse 
bezw. der Natronlaugenaufnahme die mercerisierte Baumwollcellulose 
a l s  eine Hydratcellulose etwa von der Formel 2(CsH1005) +H,O auf- 
gefaBt. Es war nicht ausgeschlossen, daS bei hiiheren Temperaturen 
ds 1.0 0 dieses jedenfalls nichthygroskopische Wasser abgespalteu 
wurde. Ein Erhitzen im indifferenten Gasstrom I) oder im Vakuurn 
erschien nicht vollig einwandfrei, da es sehr schwierig sein durfte, 
die Capillaren der Baumwollzelle vollig luftfrei zu erhalten. Blieb 
aber Luft darin, so konnte. ein Erhitzen bei Gegenwart von Luftsauer- 
stoff chemische Vefindernngen der Cellulose hervorrufen. Als ein 
bequemeres, i n  d i f f e r e n t e 8 Medium erwies sich wasserheies, siedendes 
Toluol bezw. Xylol. Erhitzt man Cellulose, am besten in Form eines 
diinnen Papiers, mit Toluol zu lebhaftem Sieden, so geht alles vor- 
handene Wasser mit den ersten Anteilen des Kohlenwasserstoffs uber. 
Hat man i n  einer Vorlage eine gewogene Menge YOU Chlorcaleium, 
so kann nach Entfernung des Kohlenwasserstoffs aus der Gewichts- 
zunahme des Chlorcalciums aut den Wassergehalt der Cellulose ge- 
schlossen werden. I n  einer zweiten Probe der Cellulose muB man 
nun noch die hygroskopieche Feuchtigkeit bei 160-105 O bestirhmen. 
Durch Subtraktion beider Werte ergibt sich dann unter UmstZnden 
ein Plus an Wasser bei der Toluolprobe. So z. B. bei der merceri- 
sierten Baamwolle. Es mag dahingestellt bleiben, ob die mercerisierte 
Baumwolle ein wohldefiniertes Hydrat ist, jedenfalls enthiilt sie m e h r  
Wasser als gewohnliche Baumwolle, mehr such als die Hydrocellu- 
lose. Versucht man aus den gefundenen Prozentzahlen eine Um- 
rechnung auf hlolekule, 80  erhalt man fur mercerisierte Baumwolle 
die Formel 2 c6 HI, 05 + Hs 0, fur Hydrocellulose 6 CsHl0 0s + HI 0 
i n  Ubereinstimmung mit der Annahme YOU Gladstone’), bezw. 
0 s t 3), wiihrend gewohnliche Baumwollcellulose durch Toluolbehandlung 
kaum mehr Wasser abgibt als bei looo. Die Hydrocellulose ist also 
schwlicher hydratisiert a ls  die mercerisierte Cellulose, 1st die Toluol- 
methode geeignet fur quantitative Bestimmung des Ejdratationsgrades, 
so ergibt das Verhdten zu Chlorzinkjodlbsung oder weniger gut Jod- 
Jodkaliumlosnng eine qualitative Probe. Die stark hydratisierten 
Cellulosen fiirben sich mit diesen Reagenzien schwarzblau und ver- 

1) Cross uod Be I- an, die gewijhnliche Baumwollcellnlose im Kohlen- 
sirureatrom auf 1200 erhitsten, konnten cine erh6ht.e Wasserabspaltmg nicht be- 
obachten; jedoch wohl bei golatimjaer Cellulose. dhllulose~, London 1895, 4. 

3 Gladstone, Joum. Chcm. soc. 5, 7 “521. 
8)  0 B t , Ztschr. f i r  mgew.. Chem. 1908, 994. 



lieren die FHrbung nur dmiihlicb. Allerdings sind gradnelle Unterc 
schiede vorhanden; so entfiirbt sich Pauly-Seide 80 vie1 r d e r  ale 
Viscoeeeeide, dab die Reaktion als rasches und einfachea Mittel zur 
Unterecheidung dieser beiden Kunstseidenerten dienen kann I). Die 
Hydrocellulosen aber geben mit den genannten Reagenzien entweder 
keine oder durch Wasser fast momentan zerstorbare Fiirbungen. 

Unter Berucksichtigung des ReduktionsvermBgens und der Hydrat- 
zahlen kann man ungezwungen schlieben, daI3 kalte, konzentrierte 
Alkalien die Cellulose h y d r a t i s i e r e n  3, wahrend Sluren zwar bei 
hoher Konzentration zuniichst auch eine h y d r a t i s i e r e n d e  Wirkung 
ausuben3), diese aber %&erst rasch gefolgt oder begleitet wird von 
einer h y d r o l y s i e r e n d e n  Wirkung. So erkliirt sich die Zwischen- 
atellung des Pergamentes, das, aus einwandfreiem Rohmaterial mit 
einer Skure von 77 bereitet, ein relntiv kleines Reduktionsvermogen 
hat, weil die Siiure zunachst nur hydratisiert und durch rasches Aus- 
waschen der unvermeidliche Hydrolysierungsprozefl sohnell unterdriickt 
wird. Bei den Nr. 10, 11, 12 der Tabelle zeigt mch deutlich der 
EinIlul3 der Konzentration der Siiure. 

Die relativ hohe Kupfenahl der Chardonnebseide mu13 a d  die 
unvermeidliche Oxydationswirkung der Salpetersaure zuruckgeftihrt 
werden, ruf Bildung von Oxycellulose; auch bier ist der Einflul3 ver- 
dunnter Saure auf das Reduktionsvermijgen, wie L u n g e  ') nachge- 
wiesen hat, starker als bei konzentrierter Saure. 

Die angefiihrten Tatsachen erlauben, unter Beriicksichtigung des 
FarbevermBgens, die folgende Einteilung der CelluloseabkBmmlinge : 

1. Ce l lu losen  und Hydrate: kein oder geringes Rednktionsver- 
iniigen, minimales AnEarben durch basische Farbstoffe; 

2. H y d r o c e l l u l o s e n  und ev. Hydrate: deutliches Redoktionwer- 
mogen, minimales AnfHrben durch basische Farbstoffe. 

3. Oxyce l lu losen  und ev. Hydrate: starkes Reduktionsvermogen, 
starkes Anfarben durch basische Farbetoffe. 

Zur ersten Klasse gehoren mercerieierte Bmmwolle, P a u l y -  und 
Viscose-Seide ,  zur dritten Klasse die Chardonne t se ide .  

Eine nahere Charakterisierung der Hydro- und Oxycellulosen ist 
vorderhand noch unmijglich. Die Untersuchung wird fortgesetzt und 

1) Schwalbe, Fhrber-Ztg. 18, Nr. 273 [1907]. Chdonnetseide bt leick 
erkennbar an ihrem Reduktionsrermhgen. 

9 )  HeiBe, verdiinnte Alkalien bei Gegonwart von Luftsaueratoff scheinen 
Oxycellulosen zu bilden; heiEe, koneentrierte Alkalien fiihwn nach Bomcke 
und Wolffenstein zur Aoidcellulose (vergl. diese Berichte 38, 2499 [l899]). 

8) Man kann ja auch mit Saupn mercerisieren. 
4) Lunge nnd Bebie, Ztschr. f. angew. Chem. 1801, 510. 
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wird a d  die Oxycellulosen ausgedehnt werden. Es steht zu hoffen, 
daf3 man mit Hilfe der Toluolmethode den Hydratzustand der Cellulose1) 
und damit ihre Eignung fiir Zwecke der Kunstseiden- und Nitrocelln- 
lose-Industrien (Kollodium, SchieBbaumwolle, Celluloid) wird erkennen 
konnen, ferner da13 diese Methode neben der  Bestimmiing des Re- 
duktionsvermBgens eine niihere Charnkterisieriing der zahlreichen 
Hemicellulosen des Pflanzenreiche gestatten wird. 

Die vorstehende, in  ihren Hauptergebnissen mitgeteilte Untersu- 
chung wird ausfiihrlich mit den experimentellen Daten in der &5eit- 
schrift fur angewandte Chemiecc veroffeatlicht werden. F u r  eifrige 
und geschickte Durchfiihrung der zahlreichen erforderlichen Versuche 
miichte ich Hrn. cand. chem. R. N e u b a u e r  nuch :in dieser Stelle 
verbindlichen Dank sagen. 

D a r m s t a d t ,  den 3. November 1907, Institut fiir Organ. Chemie. 

654. D. VorliLnder: mer Polymorpbie dem Fliissigkeiten. 

[Mitteilnng au8 dem Chemischen Institut der Universitiit Halle.] 
(Eingeg. a m  17. Oktober 1907; mitgeteilt in der Sitzung von Hm. A. Byk.) 

Nnchdem festgestellt war, dalj der kr~stnllinisch-flnssige Zustand 
yon chemisch-konstitutiver Natur ist?), dringte sich die Frage auf, ob 
die krystallinisch-fliissigen Modifilcationen c h e n i i s c h  i s o m e r  mit den 
amorph-flussigen und den krystallinisch-festen Formen sind. Die 
niichstliegende Annahme ist, da13 die verschiedenen flussigen Formen 
s t e r  e o i so  m e r  sind, n e i l  die meisten krystallinisch-flussigen Sub- 
stanzeri ungesiittigte, Stereoisomerie ermiiglichende Gruppen enthalten. 

Ieomerie. 
Anfangs schien die Losung der Aufgabe sehr einfach zii sein; e s  

bedurfte des Nachweises, daB Verbindungen init C:C oder C:N und 
niit gleichen Substituenten, welche cis-truss-Isomerie ausschlieflen, 
trotzdem krystRllinisch-fliissig sind. Bei diesen Versuchen ergab sich, 

1) Die von V i e w  eg  (diese Berichte 40, 3876-3883 [1907]) mgegebenen 
.Mercerisationsxahlenu geatattcn anscheinend b i s  zu gemissen Grenzeu  
ihnlicbe Schliisse. Ich werde spkter Gelegenheit haben. auf die ron V i e w e g  
durchgeKhrten Hestiminungen des Aufnahmeverm6gens fhr Alkalien einzii- 
gehen. 

9 V o r l i n d e r ,  diesc Berichte 89, 503 [1906]: 40, 1415, 1966 u. 1970 
[1907]. 

290 Bericbte d. D. Cheni. Geaellschaft. Jahrg. XSXX. 




