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yv-Oxy-n-butyraldehyd (1-Oxy-tetrahydro-furan) (VII).

Die Spaltung des Pentenols mit Ozon wird in der gleichen Weise, wie
oben beschrieben, durchgefithrt. Die Ausbeute an Aldehyd betrigt (aus
4 g Pentenol) 2.6 g, d.i. 64% d. Th.

‘0.1180 g Shst.: 0.2370 g CO,, 0.0909 g H,0.

C,H,0, (88.0). Ber.C 54.55, Hg.09. Gef. C:54.79, H 8.62.
dia = 1.0447; nll)S.O = I.420I.
Mp (Cyclo-Form: CH,0'0%). Ber. 21.64. Gef. z1.72.
Mp (Oxo-Form: CH,0'0”). , 22.2I.

Die Reaktionen des Korpers entsprechen, besonders gegen Fuchsin-
schweflige-Sdure und ammonijakalische Silberlosung, ganz den beim y-Oxy-
valeraldehyd beschriebenen?3), stimmen also mit der Annahme einer Cyclo-
Form gut iiberein.

372. W. Vieweg: BHinwirkung von wifrigen und wibrig-
alkoholischen Natrdnlaugen auf Cellulose.
(Eingegangen am g. Oktober 1924.)

Um ecinen tieferen Einblick in die Natur der Vorginge zu bekommen,
die sich beim Zusammenbringen von Wasser, Alkohol, Atznatron und Cellulose
abspielen, habe ich zusammen mit Hrn. cand. chem. P.Schubert unter
sinngemiBer Anwendung der von mir in dieser Zeitschrift?) bereits angegebe-
nen Methode Versuchsreihen durchgefiihrt. Je 3 g lufttrockene Watte
wurde bei Zimmer-Temperatur (18—20% in alkohol. Natronlaugen ein-
getragen, die durch Mischen von willrigen NaOH-Losungen mit bei 77—789
destilliertem Brennspiritus dargestellt wurden. Verwendet wurde eine reine
Verbandwatte mit: Feuchtigkeit 6.29%,, -Aschengehalt 0.59%,, Viewegsche
Siurezahl 2.2, alkali-losliche Bestandteile (8- und y-Cellulose) 1.59%,.

Auf diese Weise wurden 3 verschiedene Serien wiBrig-alkohol. Laugen
mit einem Alkohol-Gehalt von ca. 109, 359% und 509, hergestellit. Das
von der Cellulose aufgenommene NaOH wurde aus der Titrationsdifferenz
vor und nach dem Einbringen der Watte in 150 ccm LdOsung ermittelt und
die jedesmalige Natronaufnahme auf 10oo g Cellulose berechnet. Es ergaben
sich folgende Werte:

Tabelle 1.
10-proz. Alkohol 35-proz. Alkohol 50-proz. Alkohol
g NaOH g NaOH g NaOH g NaOH g NaOH g NaOH

in 100 ccm | aufgen. dch. | in 100 ccm | aufgen. dch. | in roo ccm | aufgen. dch.
Losung 1oog Cellulose] ITdsung |100g Cellulose] Lésung [100 g Cellulose

4 28 6 8.5 4 8.5
12 10.0 II . 17.0 8 22.0
20 16.0 15 21.7 12 30.8
27 21.5 20 '20.4 17.2 43.4

24 35.0

Die Werte dieser Tabelle sind in Fig. 1 graphisch dargestellt.

3y B. §2, 1803 [1919)]. _
1) B. 40, 3877 [1907]; vergl. auch Briggs, Ch. Z. 34, 455 [1900]; Karrer, Cellu-
lose-Chemie 7, 69 [1924].
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Es ergeben sich vom o-Punkt an geradlinig ansteigende Kurven, die
umso steiler verlaufen, je hoher der Alkohol-Gehalt der Iaugen ist. Die
Abweichungen von der Geraden diirften auf die in der Methode liegenden
Fehlerquellen zuriickzufithren sein. Der Verlauf der Kurven 148t erkennen,
daB in Gegenwart von wiirigem Alkohol zwischen Natronlauge und Cellulose
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keine zu einer definierten Verbindung fithrende chemische Reaktion eintritt.
NaOH verteilt (16st) sich zwischen Cellulose und wiBrigem Alkohol.

Eine interessante Beleuchtung erfahren die Verhiltnisse, wenn man
die Resultate nach dem Gesichtspunkte auftrigt, wie sich die NaOH-Aufnahme
vollzieht, wenn der Alkohol-Gehalt bei gleichbleibender Basizitit variiert
wird.

Die Beeinflussung der NaOH-Aufnahme seitens der Cellulose durch
Alkohol ist bei schwach alkalischer Lauge wesentlich geringer als bei starker.
So zeigt sich, daB bei ca. 50-proz. Alkohol eine etwa 5-fache NaOH-Aufnahme
in der Cellulose stattfindet, wenn 189, NaOH statt 29, zugegen sind.
Ferner ergibt sich, daBl die Kurven einen ansteigenden Verlauf nehmen,
was beweist, da die Aufnahme der Cellulose an NaOH umso grofer wird,
je mehr Alkohol vorhanden ist.

Die vorstehenden Ergebnisse gestatten ein Urteil iiber die Versuche,
welche unternommen worden sind, um die mit konzentrierten wiirigen
Laugen entstehende Cellulose-Natriumhydroxyd-Verbindung
(CeH1005)s, NaOH durch Auswaschen mit Alkohol zu isolieren?). Die den
Laugen entnommene Cellulose enthilt etwa 2009, anhaftende Lauge, die
beim Auftropfen von Alkohol diesen zunichst in wiBrig-alkalischen Alkohotl
verwandelt, wobei sich die in den Kurven dargestellten Verteilungs-
verhiltnisse einstellen, wihrend die molekulare Verbindung unter diesen
Bedingungen nicht bestindig ist.

Im AnschluB an die oben zitierte Verdffentlichung von Rassow und
Wadewitz, welche die Existenz der Verbindung (CgH,;O;)e, NaOH nicht
feststellen konnten, habe ich meine friiheren Arbeiten erneut nachgepriift.
Die Versuche wurden in GlasgefiBen sowie in eisernen Biichsen durchgefithrt
und ergaben die in Tabelle II angegebenen Werte.

Tabelle II.
g NaOH in g NaOH aufgenommen durch Mittel
100 ccm Losung 100 g Cellulose
0.4 0.57 0.47 0.52
2.0 1.30 I1.00 1.15
4.0 1.70 I.73 1.76
7.27 2.95 3.40 3.07 3.14
7-27 2.95 340 3.07 3.14
11.75 6.04 5.80 5.92
13.60 8.25 8.7z 8.91* 8.71
15.35 12.06 I12.13 II.I3 I2.70% 12.15
17.54 12.44 13.00 13.81 13.08
20.64 13.95 I3.41 14.36 13.90
23.75 13.19 I2.73 13.96 13.53 13.62
13.43*% 13.70*
27.98 14.02 13.22 I3.33 13.52
30.67 14.04 I13.22 13.63
33.0 12.85 13.31 13.86 13.40
35.6 1I.45 12.38 12.75 12.24
39.3 20.38 22.35 20.26* 20.99
41.05 21.46 21.60 20.70 21.25
46.04 24.94 25.19 24.72 24.95

Die mit * bezeichneten Versuche sind in FEisenbiichsen ansgefiihrt,

?) Rassow und Wadewitz, J. pr. [2] 108, 266 [1924].
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Ferner wurden Versuche in groflem MaBstabe ausgefiihrt (50 kg Sulfit
Zellstoff, getaucht in 10001 Lauge). Es ergaben sich folgende Werte:

Tabelle III

Konz. d. Lauge in Vol.-% . . . 16.6 21.45 26.3
% NaOH aufgen. dch. Zellstoff . r10.0 14.0 13.0

Die Nachpriifungen in Glas- und EisengefdBen, sowie im technischen
MaBstab bestitigten meine frithefen Resultate, wonach eine Verbindung
(CeH1505)s, NaOH in Laugen mittlerer Stdrke bestdndig ist, was sich bei
graphischer Darstellung in wagerechtem Verlauf der Aufnahmekurven aus-
driickt. : ’

Der Knickpunkt der Kurven, der die Erreichung des molekularen Ver-
hiiltnisses 2 Mol. Cellulose: T Mol. NaOH kennzeichnet, tritt bei verschie-
denem Cellulose-Material bei verschiedener Laugen-Konzentration auf. Es
wurde Watte, Ramie, gereinigte Mako-Baumwolle und aus Viscose
regenerierte Cellulose (Crinol) untersucht.

Tabelle IV. (NaOH-Aufnahme durch Ramie.)

g NaOH in g NaOH in
100 ccm Losung: 100 g Ramie:
8 5.41
10 8.21
12 13.99
16 13.99
Tabelle V. (NaOH-Aufnahme durch gereinigte Mako-Baumwolle.)
g NaOH in g NaOH in
100 ccm Losung: 100 g Mako-Baumwolle:
8 3.98
12 7.41
16 12.9
20 13.99 13.75
24 128 13.60
28 14.20 14.44
33 15.8
40 20.0
Tabelle VI. (NaOH-Aufnahme durch Crinol.)
g NaOH in g NaOH in
100 ccm Losung: 100 g Crinol:
6 7-73
8 9.78
10 10.65
12 13.30
14 13.31
16 13.16

Der Knickpunkt der Kurve tritt also bei, Mako-Baumwolle und Watte
in 16-proz., bei Ramie und Crinol in 12-proz. Natronlauge ein.

Ubrigens hat J. R. Katz, Amsterdam3) in Zusammenarbeit mit H.
Mark Réntgenspektrogramme gefunden, die sich den obigen FErgebnissen
merkwiirdig gut anschlieBent). Bei Ramie fanden sie das Rontgen-

3) Mitteilung in der Diskussion zu meinem Vortrag auf der Naturforscher-Ver-
sammlung 1924 in Innsbruck.
4) vergl. auch S. 371 in , Ergebn. d. ex. Naturwiss.”, Bd. 8 [1924].
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spektrum der Cellulose in 8-proz. Natronlauge noch unverdndert, in 10-proz.
Natronlauge traten daneben neue Streifen auf, bei 12-proz. Natronlauge
waren die alten Streifen verschwunden, es blieben nur die neuen bestehen.
Die Zahlenwerte stimmen auffillig mit den von mir gegebenen iiberein. Ein
Verschwinden der Cellulose-Interferenzen mit Auftreten von neuen Intetr-
ferenzen ist eben das, was im Falle der Bildung von Alkali-cellulosaten
rontgenspektrographisch zu erwarten wire.

873. Heinrich Rheinboldt und Hans Roleff: Uber den
Mechanismug der Grignardschen Reaktion.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitdt Bonn.]
(Eingegangen am 4. August 1924.)

Wihrend man fast allgemein, nach dem Vorbilde von Barbier!) und
Grignard?), das Einwirkungsprodukt der Organomagnesiumhalogenide auf
Carbonylverbindungen  mit aufgerichteter Carbonylgruppe als Halogen-
magnesiumalkoholat (I) formuliert, wurde in neuerer Zeit von verschiedenen
Seiten die priméire Bildung einer Verbindung hdherer Ordnung angenommen.
J.v.Braun?d) stellte eine Formel auf nach Art der Oxoniumverbindungen
(II); Meisenheimer?), sowie He8 und Rheinboldt®) betrachten jedoch
das Magnesium als ZentralatomS$), sodafl die Anlagerungsverbindungen von
Grignard-Reagens an Carbonylverbindungen in Parallele kommen zu den
zahlreichen Additionsverbindungen der Magnesiumhalogenide?) (MgA,)X,.
Meisenheimer nimmt an, daBl sich am Aufbau der Grignard-Additions-
verbindungen auBerdem ein Molekiil Ather beteiligt, sodaB das Magnesium
mit der Koordinationszahl 4 fungiert (III), und kann auf Grund dieser Voraus-
setzung den gesamten Verlauf der Grignardschen Reaktion einheitlich
erkliren. Weit charakteristischer fiir Magnesium sind jedoch die Koordina-
tionszahlen 3 und 6; daher ist zu erwigen, ob in den Additionsprodukten
nicht echte Komplexverbindungen mit extraradikal gebundenem Halogen
vorliegen (IV), in denen dem Magnesium die Koordinationszahl 3 zukédme$).
Doch 146t sich dariiber mit Bestimmtheit nichts aussagen. Da wir zudem
iiber den Athergehalt der ‘Anlagerungsverbindungen in seiner Abhingigkeit

1) Ph. Barbier, C.r. 128, 111 [1899].

%) V. Grignard, C.r. 180, 1323 [1900]; A. ch. [7] 24, 448. 461, 469, 473 [1901].

3) J.v.Braun und Georg Kirschbaum, B. 52, 1725 [1919]; vergl. B. 50, 1637
{1917], 64, 2687 [1921), in Analogie zu der Formulierung der Atherverbindung nach
Grignard, C.r. 186, 1262 [1903], BL [3] 29, 945 [1903]; vergl. Beckmann, B. 38,
905 [1905], Tschelinzew, ebenda, 3665, dagegen Baeyer und Villiger, B. 35, 1202
{1902].

4} J.Meisenheimer und J. Casper, B. b4, 1655 [1921].

5) K. HeB und H. Rheinboldt, B. 54, 2043 [1921]. Diese Abhandlung befand
sich bereits im Druck, als die Meisenheimersche Arbeit erschien.

¢) Anmerkungsweise machte zuerst F.Straus anf eine derartige Formulierungs-
moglichkeit anfmerksam, A. 898, 241 Anm. 1 [1912].

?) vergl. P. Pfeiffer, Organische Molekiilverbindungen, Stuttgart 1922, S. 29, 30,
34, 70, 71, 84, 87, 90, 153, 288.

8) Fine entsprechende Formulierung der Atherverbindung [R,0 .. MgR]X wird
von Tschelinzew in Erwdgung gezogen, B. 88, 3665 [1905].



