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Name 

Furan . . . . . . . . . . . . . . 
Tetrahydro-furan . . . . . 
Furf urol-oxim . . . . . . . . 
Tetrahydro-furfurol-oxim 
Furan-a-nitril . . . . . . . . . 
Tetrahydro-furan-K-nitril 
cr- Furfurylamin . . . . . . . 
Tetrahydro- a- furfurylamirt 

Siedepunkt 

32O (760 nun) 
67O (760 mm) 
98O (9 mmj 

I I O O  (8 mm) 
51' (23 mm) 
8zo (23mm) 

1450 (757 mm) 
'540 (750 mm) 

Brechungsexponent 
spez. Gew. 

Ich mochte auch diese Gelegenheit benutzen, um Hrn. Prof. N. J. Dem- 
j anow meinen innigsten Dank fur seine wertvollen Ratschlage und seinen 
Beistand bei Ausfuhrung dieser Arbeit auszusprechen. 

441. Ludwig Kalb und Friedrich  v. Falkenhausen:  
Ober die Oxydation von Cellulose in Losung (I. Mitteil.). 
[Aus d. Chem. Laborat. d. Bayer. Akademie d. Wissenschaften in Miinchen.! 

(Bingegangen am 2. November 1927.) 

I m  Laufe der eingehenden Untersuchungen, welche die Oxyda t ion  
der  Cellulose durch zahlreiche Forscher erfahren hat, ist die Uneinheit- 
lichkeit des Reaktionsverlaufes und der entstehenden sog. Oxy -cel lulosen 
immer mehr zutage getreten. Each K. HeDl) liegen hier Gemische von 
unangegriffener Cellulose, alkali-loslicher Cellulose (,,Cellulose A" ")) und 
verhaltnismafiig geringen Mengen chemisch abgebauter Cellulose vor, eine 
Auffassung, fur die neuerdings K. He13 und G. Katona3)  wichtige Reweise 
beibringen konnten. Sehr ahnliche Auffassungen haben in den letzten Jahren 
P. Kar re r  und Th. I,ieser4), sowie H. H i b b e r t  und J .  I,. Parsons5)  
ausgesprochen. Die gennuere Erforschung jener .4bbauprodukte, welche 
den oxydierten Cellulosen die bekannten Eigenschaften : Reduktionsvermogen 
gegenuber Fehling-Losung, Aciditat und die meist deutlich ausgepragten 
Reaktionen der Glykuronsaure verleihen, scheint uns eine wichtige, noch 
unvollstandig geloste Aufgabe zu sein. Besonders wurde die Isolierung gut 
definierter Zwischenstufen mit mehr als 6 Kohlenstoffatomen interessieren, 
da sie fur das Konstitutions-Problem der Cellulose von Bedeutung sein 
konnten. Gerade der oxydative Abbau hatte vor dem hier ublichen der 
Saure-Hydrolyse den Vorzug, dalj er unter Redingungen ausgefiihrt werden 
kann, welche die Bildung von Reversionsprodukten unwahrscheinlich machen. 

Bei den bisherigen Versuchen zur Oxydation der Cellulose wurde immer 
f es tes  Material, wie Baumwolle, Filtrierpapier, auch umgefallte Cellulose, 
verwendet. Die Reaktions-Bedingungen hierbei sind als nicht giinstig zu 
bezeichnen, weil das Oxydationsmittel vornehmlich an der Oberflache des 

l) Ztschr. angew. Chem. 37, 993 [1924]. 
2) H e  W sche Bezeichnung fiir physikalisch destrukturierte, chemisch unveranderte 

Cellulose, welche in 8-proz. Natronlauge loslich ist. Siehe auch Th. Lieser ,  Cellulose- 
Chemie 7,  87 [ I ~ G ] .  4, Cellulose-Chemie 7, I [1926j. a) A. 4865, 214 [1927]. 

5 )  Cellulose-Chemie 7, 97 [1926]; SOC. chem. Ind. 44, 473 [I925]. 
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Materials angreift und die in den auBeren Schichten zunachst entstehenden 
Zwischenprodukte gleich in weitgehendem MaSe zu Korpern hoherer Oxy- 
dationsstufen, wie Kohlendioxyd, Oxalsaure u. a., weiteroxydiert, wahrend 
andererseits die erhaltlichen ,,Oxy-cellulosen" aus Zuni grijBten Teil chemisch 
unverandertem Material bestehen. 

In der Absicht, giinstigere Reaktions-Redingungen zu schaffen, haben 
wir die Oxydation von Cellulose in Losung studiert. Am geeignetsten 
erschien hierfiir die Losung in Kupferoxyd-Ammoniak .  Es ist bekannt 
und bereits von Prud 'homme6)  beobachtet worden, daB die darin geloste 
Cellulose schon durch die Einwirkung des 1,uft-Sauerstoffs langsani anoxydiert 
wird. 

Als 0 x y  d a t i o  ns rn i t t e l  verwendeten wir anfanglich Ammonium - 
persulf a t7), gingen aber bald wegen der dabei auftretenden Aussalzungs- 
Erscheinungen zu Ka l iumpermangana t  iiber. Wir lieBen in mehreren 
Versuchsreihen steigende Mengen dieses Oxydationsmittels auf Cellulose- 
Losung einwirken. Bei niedrigen Oxydationsgraden, namlich unterhalb 
etwa 0.5 Atomen aktivem Sauerstoff pro C,H,,O,, erhielten wir Produkte, 
die einen kontinuierlichen Ubergang von der betreffenden umgefallten 
Celluloses) zu vollkommen in 10-proz. Natronlauge loslichen ,,Oxy-cellu- 
1 o s e n" darstellten. Die vollkommene Alkali-Loslichkeit begann bei Filtrier- 
papier niit 0.03 Atomen, bei fiaumwolle mit 0.2 Atomen Sauerstoff g). 

Bei Oxydationsgraden oberhalb etwa 0.5 Atomen Sauerstoff pro C6HI0O5 
entstandeii iiberraschenderweise schon nur mehr wasser-Iosliche Oxy-  
da t ionsp roduk te ,  und zwar bei Piltrierpapier wie Baumwolle. Vergleicht 
man damit, daS H. H i b b e r t  und J .  I,. Parsons4)  bei der Oxydation von 
f e s t e r  Baumwolle mit Permanganat bei ahnlichen Oxydationsgraden Pro- 
dukte erhielten, die erst zum kleineren Teil in Na  t ron lauge  liislich waren, 
so geht daraus hervor, wieviel gleichmaBiger das Oxydationsmittel bei 
unserer Arbeitsweise durchreagiert. 

6, Journ. SOC. Dyers Colourists 1891, 148. - Cheni.-Ztg. Repert. 1891, 184. 
7, Wasserstoffsuperoxyd schicd aus, da es die Schweizer-Losung in heftiger 

Reaktion zersetzt. 
8 ,  Dic im Rlindvcrsuch aus der nicht-oxydierten Losung init Saure ausfallbare 

Cellulose diente als Vergleichsbasis fur die Eigenschaften und Ausbeuten der oxydierten 
Cellulosen. Ein Vergleich rnit dem Ausgangsniaterial selbst ware deshalb nicht richtig, 
wcil dieses infolge der unvermeidlichen Autoxydation wahrend der Herstellung, Filtration 
und Aufbewahrung der Losung (Alter unserer Losungen: 3-4 Tage) schon bis zu einem 
gewissen, natiirlich nur sehr geringen Grade ,.Oxy-cellulose"-Eigenschaften annimmt. 
Bekannt ist ja, da13 die aus langer aufbewahrten Kupferoxyd-Ammoniak-Losungen 
ausgeflllte Cellulose erhohte Kupferzahlen aufweist. Auch die Ausbeuten miissen auf 
die ausfallbare Cellulose-Meuge bezogen werden, cia diese hinter der Einwage itnmer etwas 
zuriicksteht. Es ist unter diesen Umstanden klar, daB nur solche Versuche streng unter 
sich vergleichbar sind, welche gleichzei t ig  unter Benutzung ein und derselben Cellulose- 
Stammlosung ausgefiihrt wnrden. 

8, Trotzdem hier rerschiedene Versuchsreihen vorliegen, was einen exakten Vergleich 
ausschliefit, lialten wir es doch fur wahrscheinlich, daB das so betrachtlich friihere Ein- 
treten der Alkali-Loslicbkeit beim E'iltrierpapier mit den eingreifenderen technischen 
Prozessen, welche dieses Material durchgemacht hat. zii erklaren ist. Seine Cellulose 
ist starker ,,destrukturiert" und stelit der alkali-lijslichcn Cellulose schon von vornherein 
naher als die iin aiidercn Falle verwendete Bauniwoll-Watte. 
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Bemerkenswert sind die €3 ezi e h 11 ngen z wi s c hen  Re d u  k t i o n s - 
vermogen und  Ac id i t a t  i n  Abhangig  k e i t  vom Oxyda t ionsg rad  

bei den erhaltenen oxydierten Cellulosen. 
Wir geben als Beispiel das Schaubild der 
Analysen-Ergebnisse (Kupfer- und Acidi- 
tats-Zahlenf unserer Versuchsreihe I mit 
Filtrierpapier als Ausgangsmaterial (s a. 
Tabelle auf S. 2519). Die Ausbeuten inner- 
halb der hier betrachtetenniedrigenoxyda- 
tionsgrade (0 -0.09 Atome Sauerstoff pro 
C,H,,05) waren quantitativ. Da also 
nebenbei noch keine wasser - loslichen 
Oxydationsprodukte entstanden waren, 
geben diese oxydierten Cellulosen Buf- 
schlurj iiber die Gesamtmenge des auf- 
genommenen Sauerstoffs l o ) .  

Man sieht, wie das Reduktionsver- 
mogen mit zunehmendem Osydations- 
grad gleichmarjig ansteigt, wahrend die 
Aciditat spater, dann aber rascher zu- 

nimmt. Einen analogen Verlauf lassen auch die Analysen-Resultate der 
Versuchsreihen I1 und I11 (s. Tabelle) erkennen. 

Mit allem Vorbehalt, der angesichts verschiedener Unsicherheits- 
Faktoren, wie der Bestimmung der Aciditat 11) und der schwer ganz einwand- 
frei ausfiihrbaren Isolierung der oxydierten Cellulosen, geboten erscheint, 
glauben wir, aus dem Kurvenbild doch das eine schlierjen zu durfen, daB 
bei der Oxydation der Cellulose zunachst primare Alkohol-Gruppen in 
Aldehyd-Gruppen ubergehen, und erst im weiteren Verlaufe Carboxyl- 
Gruppen gebildet werden. Wenn dies fur die hier vorliegende alkalische 
Oxydation ausgesagt wird, so kann natiirlich bei stark sau re r  Oxy- 
dation das anfanglich auftretende Reduktionsvermogen der ,,Oxy-cellu- 
losen" nebenher mehr oder weniger durch Hydro lyse  verursacht sein. 
Fur unseren Fall ist die Feststellung von K. HeB, W. Wel tz ien  und 
E. illerjmer12) von Wichtigkeit, darj bei der Auflosung von Cellulose in 
Kupferoxyd-Ammoniak an sich keine Hydrolyse stattfindet. Eine andere, 
noch offen bleibende Frage ist, ob die durch Oxydation einmal v e r a n -  

lo) und damit vermutlich auch des aufgewendcten  Sauerstoffes; denn erst bei 
den hochsten Oxydationsgraden der Reihen I1 nnd I11 macht sich nebenbei Amrnoniak- 
Oxydation durch geringe Stickstoff-Entwicklung wahrend der Reaktion bemerkhar. 

11) Die Aciditats-Zahl wurde nach C. G. Schwalbe  und L'. Becker ,  D .  54, 545 
[ I ~ Z I ]  I durch Titration mit ?z/ ,,,-NaOH hestiimnt. Nach AbscliluB dieser Arbeit haben 
E. S c h m i d t ,  K. Meinel  und €3. Z i n t l ,  13. 60, 503 [ r y q ] ,  eine neue, genauere Methode 
zur Bestimmung freier hzw. in leicht verseifbarer Ester- oder Lacton-Form vorliegender 
Carboxylgruppen in Polysacchariden veroffentlicht. Sie bestelit in der Titration auf 
k o n d u k t o m e t r i s c h e m  Wege und wurde von den genannten Forscliern n. a. auch 
auf Oxy-cellulose mit pos i t ivem Erfolg angewandt. Da diese Methode - ebenso 
wie die gewohnliche, direkte Titration nach C. G. Schwalhe  und E. Becker  - Tau- 
schungen durch Adsorption von NaOH an Cellulose ausschlieBt, so ist auch auf diesem 
Wege das Vorhandensein salzhildender Carboxylgruppen in den oxydierten Cellulosen 
bewiesen. 12) A. 435, I [I924]. 
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d e r t e n Cellulose-Komplexe durch das anwesende Ammoniak s eku  n - 
d a r auch hydrolytisch weiter abgebaut werden konnen. Wir kommen also 
im ganzen zu derselben Auff assung uber den Oxydations-Mechanismus wie 
H. H i b b e r t  und J.  I,. P a r s o n s .  

Um einen Eitiblick in den Charakter der wasser- losl ichen P r o d u k t e ,  die bei 
mittleren Oxydationsgraden in steigendem MaDe neben den unloslichen Oxy-cellulosen, 
bei hoheren, wie bemerkt, ausschlieI3lich entstehen, haben wir mehrfach Oxydations- 
Gemische der letzteren Art nach vorsichtigem Ansauern (unter gleichzeitiger Reduktion 
des Mangandioxydes) der Di  a lyse  unterworfen. Es sollte dadurch erniittelt werden, 
inwieweit diese Losungen noch hohermolekulare Abbauprodukte kolloiden Charakters 
enthielten Wir dialysierten bis zur Abwesenheit von Sulfat-, Kupfer- und Mangan- 
Ion, wobei natiirlich auch Anteile an organischer Substanz, zumal Produkte weiter- 
gehenden Abbaus, durch die Membran diffundierten und der Untersuchung entgingen. 
Der Hullen-Inhalt wurde im Vakuum eingeengt und die Ausbeute an Trockenriickstand, 
sowie dessen Kupfer- und Aciditats-Zahl bestiinmt. Es lieferte beispielsweise ein Oxy- 
dationsversuch, bei welchem z Atome Sauerstoff pro C,H,,O, zur Anwendung gekominen 
waren, 58% Riickstand mit der Kupferzahl 41.5 und der Aciditatszahl ca. 240. Die 
Riickstande waren wieder klar in Wasser auflosbar 

Mit der genaueren Untersuchung der wasser-loslichen Produkte sind 
wir noch beschaftigt und mochten daher auch init einer theoretischen Aus- 
wertung des iiberraschenden Ergebnisses, da13 sie schon bei so niedrigen 
Oxydationsgraden ausschliefllich entstehen, noch zuriickhalten. Einstweilen 
lenkten wir unser Hauptaugenmerk auf die Tatsache, da13 die erwahnten 
Dialysen-Ruckstande starke Naphthoresorcin-Reaktion auf G1 y k u r  o n-  
s a u r e  zeigten, was uns zu dem Versuch veranlafite, diese Saure nach C. Neu-  
b e  r g13) in Form des Cinchonin-Salzes zu isolieren. Wir benutzten hierfiir 
einen Teil des obigen, mit 2 Atomen Sauerstoff, dem fur die Bildung der 
Saure theoretisch giinstigsten Oxydationsgrade, hergestellten Praparates. 
Nach den1 im Versuchsteil naher beschriebenen Asbeitsgang konnten wir 
in der Tat glykuronsaures Cinchonin vom Schmp. 204O zur Abscheidung 
bringen und mit einem Vergleichspraparat 14) durch die Mischprobe, die 
keine Depression ergab, identifizieren. 

Die Auffindung der Glykuronsaure in den Dialysen-Riickstanden ist 
insofern merkwiirdig, als man eigentlich ihr Diffundieren durch die Membran 
hatte erwarten sollen. Die Erscheinung lafit darauf schlieBen, daB sie zunachst 
in  irgendeiner, noch naher zu untersuchenden, chemischen oder adsorptiven 
Bindong vorliegt und erst im Verlaufe der zur Isolierung des Cinchonin- 
Salzes fiihrenden Operationen losgetrennt wird. 

Bekanntlich ist die Glykuronsaure langst als Bestandteil der oxydierten 
Cellulosen indirekt durch deren Eigenschaft, beim Erhitzen mit Salzsaure 
Furfurol abzuspalten, nachgewiesen. Schon I,. Vignonl5), sowie 0. V. P a b e r  
und B. Tollenslo) vermuteten im Glykuronsaure-lacton die eigentliche 
Grundsubstanz der ,,Oxy-cellulosen". E. Heuser  und F. Stockigtl ') 
konnten den Nachweis weiter bekraftigen, indem sie zeigten, daB oxydierte 
Cellulose neben Furfurol auch Kohlendioxyd abspaltet, und da13 sie die 

13) 13. X3, 3322 [I~oo]. 
14) Fur freundliche Uberlassung dieses aus hydrolysiqrter P o l y  -gl y k u r o n s a u r e  

von Braunalgen (Fucus serratus) gewonnenen PrHparates sind wir Hrn. Prof. E. S c h m i d t  
zu bestem Danke verpflichtet. Vergl. B. 59, 1585 [1926]. 

15) Bull. SOC. chim. France [3] 21, 599 [1899]. 
17) Cellulose-Chemie 3, 61 [1922]. 

lG) B. 33, 2600 [1899]. 
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Naphthoresorcin-Reaktion gibt. Die Abscheidung der Glykuronsaure in 
Substanz war ihnen aber nicht eindeutig gelungen. Diese bis hehte be- 
stehende Liicke konnte durch vorliegende Arbeit nunmehr ausgefiillt werden. 

Berchreibung der Versuche. 
Versuchsreihen I und  I1 mi t  F i l t r i e rpap ie r  a l s  Ausgangsmater ia l .  

Hers te l lung  der  Cellulose-Losung: Man versetzt 100 g gepulvertes 
kryst. Kupfersulfat mit 250 ccm 25-proz. Ammoniak, verriihrt den ent- 
standenen, dunkelblauen Krystallbrei unter Eiskiihlung mit weiteren 250 ccm 
Ammoniak und 140 ccni 17-proz. Natronlauge und schiittelt rnit 25 g Filtrier- 
papier ca. 24 Stdn. auf der Maschine, bis die Masse honiogen geworden ist. 
Nun verdiinnt man mit Wasser auf 2 1 und saugt von Spuren ungeloster 
Cellulose iiber Asbest ab. 

Versuchsreihe I: Zu Nr. 1-10 dienten je 195 ccni einer nach obiger 
Vorschrift bereiteten Stamnilosung, enthaltend je 2.59 g an eingewogener 
Cellulose (= 0.016 Mol. C,H,,O,). Es wurde bei Zimnier-Temperatur rnit 
0.04-n. Kaliumpermanganat-Losung, entsprechend o -0.09 Atomen Sauer- 
stoff pro C6H1005, oxydiert. Das Kaliumpermanganat war nach kurzem 
Stehen entfarbt. Die Reaktionsgernische wurden dann rnit einer zur Losung 
des ausgeschiedenen Mangandioxydes ausreichenden Menge schwefliger 
Saure versetzt und unter Kiihlung langsam rnit Schwefelsaure kongosauer 
gemacht. Dabei schieden sich die oxydierten Cellulosen als schleimige Nieder- 
schlage ab. Sie wurden auf gehartetem Filter abgesaugt und sehr griindlich 
durch haufiges Aufschlammen mit Wasser und Absaugen gewaschen. In  
der Trockenpistole iiber siedendem Aceton bei 12 mm zur Gewichtskonstanz 
gebracht, stellten sie griinliche, z. T. hornartige, schwer pulverisierbare 
Massen dar, die frei von Kupfer waren. Der Aschen-Gehalt (0-0.7%) ist 
in den Analysen-Resultaten beriicksichtigt. 

Versuchsreihe 11: In  Nr. 11 -17 wurden dieselben Cellulose-Mengen, 
jedoch rnit 0.1 -0.2 Atomen Sauerstoff pro C,H,,O,, oxydiert. Da eine 
andere, wenn auch moglichst gleich der ersten hergestellte Cellulose-Stamm- 
losung verwendet wurde, schliefien Kupfer- und Aciditats-Zahl von Nr. 11 

nicht an die Zahlen von Nr. 10 an (vergl. Anm. 8). Die Ausbeuten an Oxy- 
cellulosen sinken von Nr. 11 ab rasch. Bei Nr. 15 wurden nur noch Spuren 
gefallt, die fur eine Untersuchung nicht mehr ausreichten. 

Versuchsreihe I11 mi t  Baumwolle  a l s  Ausgangsmater ia l .  
Hers te l lung  der  Cellulose-Losung: Gebleichte Watte wurde mit 

10-proz. Natronlauge mercerisiert, scharf abgeprefit, sorgfaltig neutral ge- 
waschen und luft-trocken verarbeitet. Zur Bestimmung des Trockengewichtes 
wurde ein aliquoter Teil noch rnit verd. Essigsaure und Wasser gewaschen 
und bei 105, zur Gewichtskonstanz gebracht. 40 g des so vorbehandelten 
Materials wurden rnit 24 g kryst. Kupfersulfat, 300 ccm 25-proz. Ammoniak 
und 40 ccm 15-proz. Natronlauge durchgeknetet und dann mit 1200 ccm 
Kupferoxyd-Ammoniak-Losung ca. 24 Stdn. geschiittelt. Letztere wurde 
nach Gi bsonl*) durch Sattigen von 25-proz. Ammoniak mit Kupferhydroxyd 
hergestellt und enthielt TO g Kupfer im Liter. Die Cellulose-Losung wurde 
auf 4 1 aufgefiillt und von geringen Spuren Ungelosteni durch Asbest filtriert. 

Journ. chein. SOC. London 117, 479 [1920: 
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Oxy-dation: %u den Versuchen Nr. 18-24 wurden je 270 ccm, ent- 
haltend je 2.43 g = 0.015 Mol. C,H,,O,, niit 0-2 Atomen Sauerstoff oxydiert. 
Es wurde wie in Reihe I verfahren, nur mit dem Unterschiede, daB die Oxy- 
cellulosen, um mogliche Veranderungen durch den TrockenprozeB zu ver- 
meiden, als diinne Pasten aufbewahrt wurden. Dies geschah in Flaschen 
aus Jenaer Glas, in denen die Pasten vor jeder Entnahme zu den Analysen 
mehrere Stunden auf der Maschine bis zur vollkommenen Homogenisierung 
geschiittelt wurden. Die Trockengewichts-Bestimmung erfolgte wieder in 
der Pistole iiber siedendem Aceton. Dieselben Proben dienten auch zur 
Bestimmung des Aschen-Gehaltes (0 -I yo). 
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starkz3) 

nur wasser-losliche Produkte 
1.41'~) 41.524) 24024) 

19)  Die Bestimmung der Kupferzahl nach C. G. Schwalbe  ( = g  reduziertes Cu 
auf IOO g aschen-freie Sbst.) erfolgte in der Ausfiihrung von E. H a g g l u n d ,  ,,Der Papier- 
fabrikant" 17, 301 [IgIg]. 

20) Aciditats-Zahl nach C. G. Schwalbe  und E. Becker  (=ccm n/,,,-NaOH auf 
I g aschen-freie Sbst.), B. 54, 545 [1921]. 

21) Reaktion auf Glykuronsaure nach B. Tol lens ,  B. 41, 1788 [1908]. - Cellulose- 
Chemie 3, 61 [1922]. - C. Neuberg  und S.  Saneyoshi ,  Biochem. Ztschr. 36, 56 
[I~II]. - A. W. v a n  d e r  H a a r ,  ebenda 88, 205 [1918]. 

z3) Scharfes Band bei D-Linie- 2%) Kein deutliches Spektralband bei D-Linie. 
24) Diese Zahlen heziehen sich auf den Trockenruckstand der Dialyse. 
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Die Aufarbeitung der wasser-loslichen Produkte von Nr. 24 ist im theoret. 
Teil beschrieben. 

I so l ie rung  der  Glykuronsaure  als C i n ~ h o n i n - S a l z l ~ ) .  
0.27 g Trockenriickstand der Dialyse von Versuch Nr. 24 (Reihe 111) 

wurden in Wasser gelost, die Losung mit Blutkohle behandelt, mit Barium- 
hydroxyd gefallt und der entstandene Niederschlag mit verd. Schwefelsaure 
zersetzt. Die saure Losung wurde vom Bariumsulfat abfiltriert, nochmals 
mit Blutkohle behandelt, mit Bariunihydroxyd gefallt und der Niederschlag 
wieder mit wenig Schwefelsaure zersetzt. Die vom Bariumsulfat filtrierte 
Fliissigkeit' wurde nun ammonjakalisch gemacht und im Vakuum zur Trockne 
eingedampft. Der Ruckstand wurde mit sehr wenig konz. Salzsaure ver- 
rieben, um die organische Saure wieder in Freiheit zu setzen, und mit Alkohol 
aufgenommen. Die ausfallenden Salze (Ammoniumsulfat und Ammonium- 
chlorid) wurden abfiltriert und in das Filtrat in der Hitze Cinchonin ein- 
getragen. Jetzt wurde auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft, aus 
den1 mit Wasser aufgenommenen Ruckstand uberschiissiges Cinchonin durch 
niehrfaches Ausschiitteln mit Chloroform entfernt und die wa13rige Losung 
zur Krystallisation eingeengt. Das sich abscheidende glykuronsaure Cinchonin 
wurde aus wenig Wasser umkrystallisiert. Es schmolz, ebenso wie eine 
kleinere, aus der Mutterlauge noch krystallisierende Portion, bei 2040. Misch- 
Schmp. 204~. Ausbeute 0. 11 g Cinchonin-Salz. Auf Glykuronsaure um- 
gerechnet, sind dies 0.044 g = 16.1 %,, bezogen auf Trockenriickstand der 
Dialyse, oder 9.4%, bezogen auf Cellulose. 

442. Adolf Par t s :  
Ober die Eigenschaften von einigen einfachen Amiden. 

(Eingegangen am 3. November 1927.) 
Nach den Angaben von Raksh i t l )  bilden sich bei der Einwirkung 

voii I< al i  u in auf die in organischen Losungsmitteln (Benzol, Petrolather) 
gelosten Amide (Form-, Acet-, Propionamid) die entsprechenden Kal ium-  
a mi de  , wahrend N a  t r i um unter Amino ni a k- Austritt Na  t ri umdi  a mi de  
liefert. Aus den so gebildeten Natriumdiamiden und Saurechloriden sol1 
man nach R a k s h i t  leicht Tr iamide  gewinnen konnen. Bei einer die Eigen- 
schaften von Triamiden betreffenden Untersuchung erwies sich jedoch die 
obengenannte Synthese beim Triacetamid als ade r s t  unvorteilhaft, weil 
die Ausbeuten an reinem Triacetamid im giinstigten Falle o.5(%, der theo- 
retischen Menge betrugen. In  vielen Fallen war die Isolierung der Verbindung 
iiberhaupt unmoglich. Es schien, als ob die nach der Vorschrift von Raksh i t  
dargestellte Substanz lediglich nicht geniigend reines Natriumdi acetaniid sei. 

Die nahere Untersuchung der E inwi rkung  von Na t r ium auf Acet- ,  
Propion-  und  Bu ty ramid  ergab, da13 dieses Metal1 mit Propion- und 
Butyramid beinahe ausschliefllich unter Bildung von P r o pi0 n- bzw. B u t  y r - 
amid-na t r ium reagiert. Beim Acetainid besteht das Reaktionsprodukt 
aus einer Mischung von Ace t ami  d - n a t  ri um und Di ace t ami d-na  t rium. 

l) Journ. chem. SOC. London 103, 1557 [1913]. 




