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115. Wilhe lm T r a u b e ,  B r u n o  B l a s e r  und C a r l  G r u n e r t :  
aber  Cellulose-Schwefelsaure-ester . 
[Aus d. Chem. Institat d. Universitat Berlin.] 

(Vorgetragen in der Sitzung am 13. Februar von Hrn. W. T r a u b e ;  
eingegangen am 14 Februar 1928.) 

Bringt man wohlgetrocknete Cellulose irgendwelcher Herkunft in 
eine schwach mit Dampfen von Sc  hw e f e l saure-  a n h  y d r i d  beladene 
Atmosphare, so v e r b i n d e t  sie sich, ohne daB Verkohlung eintritt, mit 
dem A n h y d r i d ,  und zwar in der Weise, daB von e iner  C,H,,O,-Gruppe 
d re i  Mol. SO, aufgenoniinen werden. Es entsteht so nach der Gleichung: 
[C,H,,O,] + [3  SO,] = [C,H,O, (SO,H),] das bisher noch nicht dargestellte 
s a u r e  Tr i su l f a t  de r  Cellulose, das in Gestalt gut charakterisierter, 
l u f t - b e s t  andiger  Salze ohne Schwierigkeit in analysen-reinem Zustande 
isoliert werden kann. 

Die Entstehung nachweisbarer Mengen saurer Cellulose- mo n o - oder 
-disulfate findet auch dann nicht statt, wenn die Menge des von der Cellulose 
aufgenomnienen Schwefelsaure-anhydrids die von obiger Gleichung geforderte 
bei weitem nicht erreicht. Die nicht in Trisulfat iibergefiihrte Cellulose 
wird in solchen Fallen u n v e r a n d e r t  zuruckgewonnen. Auch wenn man 
umgekehrt niehr Schwefeltrioxyd auf Cellulose wirken lafit, als der Gleichung 
entspricht, entsteht zunachst iinmer nur das saure Trisulfat, an welches 
sich dann noch Anhydrid anlagert . Diese Anlagerung erfolgt vermutlich 
in analoger Weise wie diejenige des Schwefeltrioxyds an Schwefelsaure, die 
zur Pyro-schwefelsaure fiihrt. Die aus Cellulose und i iberschussigem 
Schwefeltrioxyd entstandenen Produkte werden dementsprechend wenigstens 
zum Teil aus Cellulose-pyrosulfaten bestehen. Verarbeitet man derartige 
Produkte a l sb  a ld  nach ihrer l)arstellung, so geht, falls die Verarbeitung 
in waBriger Losung erfolgt, das iiberschussige, d. h. in pyrosulfat-artiger 
Rindung aufgenommene Schwefeltrioxyd q u a n t i t a t i v  als Schwefe lsaure  
in Losung iiber. 

Versuche zur Gewinnung von Schwefe lsaure-es te rn  der  Cellulose 
sind mehrfach in der 1,iteratur beschrieben worden. ,4m eingehendsten 
ist der Gegenstand von Hon ig  und Schuber t l )  bearbeitet worden, die zur 
Darstellung von Cellulose-sulfaten nach dem Vorgange von Blondeau  
d e Car o 11 e s 2, Cellulose mit k o n z e n t r i e r t e r Schwefelsaure bis zur volligen 
Auflasung digerierten und aus der erhaltenen und mit Wasser verd. Losung 
nach Entfernung der nicht in Reaktion getretenen Schwefelsaure durch 
Bariunicarbonat die entstandenen sauren Ester als Bar iumsalze  isolierten. 
Bei der Untersuchung der letzteren ergab sich, da13 ihr Reduk t ionsve r -  
mogen gegenuber der Fehlingschen Losung, sowie der Drehwer t  ihrer 
waBrigen Losung um so grofier war, je langer und bei je hoherer Temperatur 
die Schwefelsaure auf die Cellulose eingewirkt hatte. Die einzelnen Barium- 
salze wurden von Hon ig  und S c h u b e r t  nie durchanalysiert, sondern es 
wurde zur Ermittlung ihrer Zusammensetzung lediglich ihr Badum-Gehalt 
- in manchen Fallen gleichzeitig auch ihr Schwefel-Gehalt - bestimmt. 
Aus den Analysen-Werten ergab sich, daB es sich bei den Verbindungen 

1) Monatsh. Chem. 8, 708 [1885]; vergl. auch S t e r n ,  C. 1895, I 29. 
*) Journ. prakt. Chem. [z]  32, 427 [1884]. 



uni nariumsalze saurer Cellulose-Schwefelsaure-ester handelt, die auf s echs 
Kohlenstoffatome hochstens I 1/2 Schwefelsaure-Gruppen, in vielen Fallen 
noch weniger, enthielten. Mit den jetzt von uns dargestellten Cellulose- 
sulfaten, in denen auf sechs Kohlenstoffatome dre i  Schwefelsaure-Gruppen 
kommen, sind demnach die von Honig  und Schuber t  und von anderen 
Chemikern aus Cellulose und konz. Schwefelsaure dargestellten Cellulose- 
Schwefelsauren n i  c h t  i de n t i sc h. 

Beschreibung der Versuche. 
Uber  die  Sa lze  des  Cel lulose- t r isulfates .  

Zur Darstellung des Cel lulose- t r isulfates  aus Cellulose und 
Schwef e l saure-anhydr id  bedienten wir uns folgender Versuchs-An- 
ordnung : - 

Ein aus einem Gasometer unter dem notigen Druck austretender Luftstrom passierte 
zum Zwecke moglichst vo l lkammener  T r o c k n u n g  eine anzahl von Flaschen und 
Tiirmen, die mit alkalischen bzw. sauren, teils festen, teils fliissigen und stets wirksam 
erhaltenen Trocknungsmitteln beschickt waren, und t ra t  darauf in eine rauchende 
Schwefelsaure von 60 - 70 yo Anhydrid-Gehalt enthaltende U'aschflasche ein, wobei 
er sich mit den Dampfen des Anhydrids belud. Der Gasstrom verzweigte sich dann, 
urn gleichzeitig drei nebeneinander geschaltete Rohre zu durchstreichen, die mit Cellulose 
- in der Mehrzahl der Falle rnit kleingeschnittenem, 'bei 1000 im Hochvakuum bis zur 
Gewichtskonstanz getrocknetem F i l t r i e r p a p i e r  - gefiillt waren. Es bot keine 
Schwierigkeit, den Gasstrom schon vor der Beladung rnit Schwefeltrioxyd-Dampfen 
erstmalig zu verzweigen und ihn statt nur eines zwei nebeneinander geschaltete, rnit 
rauchender Schwefelsaure beschickte GefaDe durchstreichen zu lassen. Es konnten so 
in einem Versuch sechs  rnit Cellulose gefiillte Rohre von einem Gasometer aus bedient 
werden. Die die Cellulose enthaltenden Rohre besaRen bei 1.8 cm lichter Weite eine 
Lange von etwa 20 cni. Die PapierstiickchenJ) waren im Durchschnitt etwa 25 qmm 
groD und erfiillten die Rohre in loser Schiittung derart, daR jedes Rohr etwa 1.2-1.5 g 
Cellulose einschloD. 

Die Teile der Apparatur, die rnit dem schwefeltrioxyd-haltigen Gas in Beriihrung 
kamen, waren durchweg durch Glasschliffe verbunden und an den erforderliehen Stellen 
durch Glashahne verschliel3bar. Die Apparatur war ferner so konstruiert, daW der Gas- 
strom die die Cellulose enthaltenden Rohre bald in einer, bald in entgegengesetzter 
Richtung durchstreichen konnte, ohne daD sie auseinandergenommen zu werden brauchte. 
Das Einschalten des anhydrid-haltigen Luftstroms erfolgte bei den Versuchen immer erst 
dann, wenn zur Entfernung jeglicher Feuchtigkeit wahrend langerer Zeit trockne Luft 
durch die Absorptionsrohre geleitet worden war. In der -4pparatur herrschte, da der 
Luftstrom durch sie nicht gesaugt, sondern gedriickt wurde, stets ein gewisser Uberdruck, 
und ein Eindringen feuchter AuDenluft war deshalb bei etwaigen geringen Undichtig- 
keiteu ausgeschlossen. Jedes das Gelingen des Versuches in Frage stellende Vorhanden- 
sein von Feuchtigkeit in den Absorptionsrohren macht sich nach Einschaltung des 
anhydrid-haltigen Luftstromes durch Nebelbildung sofort bemerkbar4). 

Die Cellulose nimmt das Schwefeltriosyd aus dem Gasstrom so begierig 
und prompt heraus, dalS selbst bei raschem Durchleiten der aus der Appa- 
ratur tretende Gasstrom lange Zeit freibleibt von Anhydrid. Es gelingt 
deshalb zunachst auch nicht, den am E n d e  eines Rohres liegenden Papier- 
stuckchen das Schwefelsaure-anhydrid zuzufuhren, was daran kenntlich 

3, Es wurde stets ein Filtrierpapier verwendet, das bei seiner Darstellung 

4, Feuchtigkeit in den Rohren fiihrt zu Temperatur-Steigerung und diese dann 
eine Behandlung weder mit Salzsaure, noch rnit FluRsaure erfahren hatte. 

fast stets zur Verkohlung der organischen Substanz. 
50* 
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ist, daB sie zum Unterschiede von den vorn im Rohr befindlichen, von SO, 
getroffenen Teilchen ein unverandertes Aussehen bewahren. Nur durch 
Richtungswechsel des Gasstronis ist es bei der angegebeiien Rohrliinge 
moglich, die ganze Menge der angewendeten Cellulose in angemessener Zeit 
ei nig e r  m a Ben glei c hnia Qig  mit Schwefelsaure-anhydrid in Beriihrung 
zu bringen bzw. zu beladen. Es ist aber auch so nicht ZLI vermeiden, daB 
einzelne Anteile des verwendeten Cellulose-Praparats unangegriffen bleiben, 
wahrend andere mehr  als das zum Ubergange in das Trisulfat notige Anhydrid 
an sich ziehen. Bei der Verarbeitung auch von Cellulose-Praparaten, die 
im Versuch mehr  SO, aufgenommen haben, als der obigen Gleichung ent- 
spricht, wird man dementsprechend immer einen mehr oder weniger grol3en 
Teil der angewendeten Cellulose u n v e  r a n  d e r t wiedererhalten. Eine Kiihlung 
der Absorptionsrohre durch Wasser-Berieselung hat sich als vorteilhaft, 
aber nur bei hoher Aden-Temperatur als unbedingt notwendig erwiesen. 
Die die Cellulose enthaltenden Rohre wurden vor Beginn des Versuches 
gewogen, und es wurde die durch Bindung von Schwefelsaure-anhydrid 
bedingte Gewichtszunahnie bei Beendigung der Versuche durch eine zweite 
Wagung festgestellt. Die Aufarbeitung des Reaktionsproduktes erfolgte 
fast immer in der Weise, da13 das entstandene saure Cellulose-trisulfat in 
sein neu t r a l e s  Kal iumsalz  iibergefiihrt und dieses isoliert wurde. Je 
nachdem die von der Cellulose aufgenommene Schwefeltrioxyd-Menge geringer 
oder grol3er war, verfuhr man bei der Aufarbeitung in verschiedener Weise. 

Der Theorie nach ist zur quantitativen tiberfiihrung der Cellulose in 
ihr saures Trisulfat etwa das I l/,-fache ihres Eigengewichtes an Schwefel- 
saure-anhydrid erforderlich. Hatte in einem Versuch die Cellulose nur -3/4 

ihres Gewichtes an Schwefeltrioxyd absorbiert, so wurde das Reaktions- 
produkt d i r e k t  vorsichtig in stark gekiihlte Kal i lauge  eingetragen, deren 
Menge nach dem Gewicht des zur Absorption gelangten Anhydrids annahernd 
berechnet werden konnte. Die geringen Mengen Alkalisulfat, die die Losung 
dann enthielt, storten die Gewinnung reinen Kalium-cellulose-trisulfates 
nicht. Verarbeitet man Cellulose-Praparate, die sich re ich l icher  mit 
Schwefeltrioxyd beladen haben, auf gleiche Weise, so enthalt das r e d -  
tierende Kalium-cellulose-trisulfat immer Kaliumsulfat, von dem es nur 
mit groQen Verlusten zu trennen ist. Fur die Verarbeitung derartiger Re- 
aktionsprodukte verfahrt man deshalb so, daG man sie, statt in Kalilauge, 
in Wasser  eintragt und die so erhaltene und von nicht angegriffener Cellulose 
getrennte Losung zur Entfernung der Hauptmenge der freien Schwefelsaure 
mit B le ihydroxyd  oder B le i ca rbona t  behandelt. Die Menge der zu- 
gesetzten Bleiverbindung sol1 hierbei nur eben so groI3 sein, daQ gerade eine 
ger inge Menge Blei - als Bleisalz der Cellulose-Schwefelsaure - in Losung 
iibergeht. Nach Entfernung dieses Bleies durch Schwefelwasserstoff wird 
dann die Losung rnit Kalilauge neutralisiert. Sind die a d  die eine oder andere 
Weise gewonnenen Losungen des Cellulose-sulfates nicht zu verdiinnt, so 
beginnt bereits, bevor noch die Neutralisierung zu Ende gefiihrt ist, die 
Abscheidung eines HuBerst fe inen ,  f lockigen,  beim Abkiihlen der Fliissig- 
keit sich rasch vermehrenden Niederschlages ,  der nicht durch Filtrieren, 
sondern nur durch Zentrifugieren von der Losung zu trennen ist. Zur Rei- 
nigung wird die Verbindung in wenig warmem Wasser gelost und aus der 
evtl. mit Tierkohle behandelten Losung durch Abkiihlung auf 00 wieder 
abgeschieden. Die so gewonnenen Praparate enthalten durchschnittlich 
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1z-14% Wasser und konnen von diesem durch Erhitzen auf 1000 im Hoch- 
vakuum befreit werden, ohne daB sonst Zersetzung eintritt. Das Verhaltnis 
~70n C :  S : R ist in so dargestellten Salzen stets gleich Z:I:I bzw. wie 6:3:3, 
so daB sie also der Formel C,H,O,(SO,K), eines neu t r a l en  Kal ium-  
ce l lu lose- t r i su l fa tes  entsprechen. Es gelang uns, die Ausbeuten an dem 
Salz so zu steigern, da13 sie bei unseren letzten Versuchen immer etwa 65% 
d. Th. betrugen, berechnet auf die in Reaktion getretene Cellulose. In  unseren 
ersten Versuchen waren nur 30 -40 ?& erhalten worden. 

Das Salz, das im Folgenden als , ,Kalium-cellulose-sulfat A" be- 
zeichnet werden soll, ist ganzlich geschmacklos und ist in heiBem Wasser 
reichlich, in kaltem dagegen ziemlich schwer loslich; I "1. erfordert etwa 
20 Tle. Wasser von oo zur Losung. Auf Zusatz von Kalilauge scheidet es 
sich aus seiner waorigen Losung als stark ge quol lener  Niederschlag aus. 
In  Alkohol und anderen organischen Losungsmitteln ist es unloslich. 

Unter dem Ul t r amik roskop  zeigen die waBrigen Losungen die cha- 
rakteristischen Merkmale einer kol loiden Losung. Das Salz ist ferner 
vollkommen amorph ,  wie nicht nur sein Aussehen unter dem Mikroskop, 
sondern auch die r o n t g e n o g r a p h i  s c h e Untersuchung ergab. Die letztere 
wurde im I,aboratoriuni der I.-G. Fa rben indus t r i e ,  A,-G., Ludwigs-  
hafen ,  von Hrn. Dr. R. Br i l l  ausgefiihrt, dem wir hierfur auch an dieser 
Stelle unseren besten Dank sagen. Das Reduktionsvermogen des Salzes 
gegeniiber der Fehlingschen Losung ist gering; seine Kupferzah15) wurde 
zu 2.5-4.0 festgestellt. Dieser Wert ergab sich bei Anwendung der Methode 
von Schwalbe beim Min. wahrenden Kochen des Salzes mit Fehlingscher 
Losung und Bestimmung des abgeschiedenen Kupferoxyduls nach dem 
titrimetrischen Verfahren von B e r t r  and. Wir kontrollierten die hierbei 
erhaltenen Werte noch dadurch, daB wir nach der Methode von P a v y  in 
passender Apparatur unter Luft-AbschluB zu einer siedenden ammonia-  
ka l i schen  und wahrend des Siedens ammoniakalisch erhaltenen Fehl ing-  
schen Losung aus einer Burette eine verd. Losung von bekanntem Gehalt 
an  Kalium-cellulose-sulfat hinzutropfen lieBen. Da ein ganz scharfer Farben- 
umschlag hierbei wegen der sich allmahlich vertiefenden Eigenfarbe der 
Losung nicht zu beobachten war, so wurde das ZuflieBenlassen der zu priifenden 
Losung unterbrochen bzw. der Versuch als beende t  angesehen, bevor  
die K u p f e r - F a r b e  der Losung vollstandig verschwunden war. Auf 
diese Weise ergab sich mit Sicherheit eine obere  Grenze fur die Kupferzahl, 
und es wurde durch zahlreiche untereinander iibereinstimmende Versuche 
festgestellt, daB dieselbe jedenfalls kleiner ist als 6. Damit stimmt die direkte 
Bestimmung der Zahl nach Schwa lbe -Ber t r and  gut iiberein. 

In waBriger Losung zeigt das Kalium-cellulose-sulfat schwache I,inks- 
drehung; [ a ] ~  - 5.5O bis hochstens - 6.50. Die Losungen des Salzes reagieren 

6) Als , ,Kupferzahl"  wird hier die Zahl verstanden, die angibt, wie vie1 Gramm 
Kupfer von 319 g wasser-freiem Kalium-cellulose-sulfat - es ist dies die IOO g Cellulose 
entsprechende Menge - aus alkalischer Xupfer-Ldsung beim Kochen in Form vou 
Xupferoxydul ausgefallt wird. Hierbei ist jedoch nicht auQer Acht zu lassen, dal3 beim 
Kochen des Salzes mit Fehlingscher Losung dasselbe infolge seiner groaen, weiter unten 
naher geschilderten Bestandigkeit gegen Alkalien so gut wie vollstandig erhalten bleibt. 
Es handelt sich also hier nicht etwa um die Bestimmung des Reduktionsverm6gens 
von aus dem Cellulose-sulfat abgespaltener Cellulose, sondern um die Reduktionswirkung, 
die von dem Salz  s e l b s t  ausgeht. 
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neutrai uiid konncil iaiigere Zeit in1 Siedeii Erhalten werden, ohne daB sie, 
was m f  ihre Zersetzung hindeuten wiirde, sauer werden. Erhitzt man sie 
aber langere Zeit in wa13riger Losung unter Zusatz von Salzsaure, so spaltet 
das Cellulose-sulfat allniahlich qu  a n t  i t a t i v  S c hw ef e ls  a u r  e ab, und es 
entstehen dunkle Losungen von s t a r k e m  Redukt ionsvermogen.  Das 
letztere entspricht nach quantitativen Bestimmungen demjenigen von 
Glucose-Losungen. Sehr  bes t and ig  ist das Cellulose-sulfat, wie in 
Anm. 5 schon erwahnt mwrde, gegen Alkalien. Selbst beini E r h i t z e n  mit 
Kalilauge auf 150O wird Schwefelsaure nur in sehr geringer Menge abgespalten. 

Die Losungen des Salzcs werden durch S i l b e r n i t r a t  gar nicht, durch 
B le i ace t a t  schwach, durch Bleiessig aber reichlich gefallt. Bariumchlorid 
gibt einen in verd. Salzsiure liislichen Niederschlag. Ein schwer in Wasser 
losliches Salz bildet das Cellulose-sulfat auch mit Ni t ron .  Erhitzt man das 
Kalium-cellulose-sulfat t ro  ck e n , so zersetzt es sich unter Entstehung einer 
auljerst voluminosen Rohle. Das f r ei e Cellulose-trisulfat liegt, wenn auch 
nicht in reinem Zustande, in den mit geniigend Schwefeltrioxyd beladenen 
Cellulose-Praparaten vor. Bei dieser Verwandlung in die Ester-saure farbt 
sich die Cellulose gelblich bis braunlich, ohne aber ihre auBere Form merklich 
zu andern. Nimmt man derartige Praparate aus dem Rohr, in dem sie ent- 
standen waren, so fiihlen sie sich klebrig an und werden, der Zimmer-Luft 
ausgesetzt, mehr oder weniger feucht. Zersetzt man das oben erwahnte, 
mit Hilfe von Bleiessig als Niederschlag erhaltene B 1 ei - cellulose-sulfat in' 
waiBriger Suspension durch Schwefelwasserstoff, so erhalt man beim Ein- 
dampfen der resultierenden sauren Losung im Hochvakuum das Cellulose- 
sulfat als Sirup. 

Engt man die nach Abscheidung des Salzes A verbleibende Losung 
des rnit Kalilauge neutralisierten Reaktionsproduktes aus Cellulose und 
Schwefeltrioxyd ein, so scheidet sich in stark wechselnden Ausbeuten beim 
Abkiihlen ein der Analyse nach ebenfalls nach der Formel C6H,0, (SO&), 
zusamniengesetztes Salz am, das hier als ,,Salz B" bezeichnet werden sol1 
und das sich von ,,A" durch seine grooere Loslichkeit und seine Rech t s -  
drehung in waljriger Losung deutlich unterscheidet. Wie A ist auch ,,Salz B" 
nach der mikroskopischen wie riintgenographischen Priifung a nio rp  h. 

Es darf als sicher angenommen werden, daB Salz A einheitlich und nicht 
durch B verunreinigt ist. Hierfiir spricht einmal der Loslichkeits-Unterschied 
beider Salze, der so groR ist, dalj aus der erst erhaltenen verd. Losung beider 
Salze A allein sich ausscheiden kann. Etwa mitgerissene geringe Anteile 
von B werden durch das darauffolgende Urnlosen des Praparates mit Sicher- 
heit in der Mutterlauge zuriickbleiben. Fur die E inhe i t l i chke i t  von A 
spricht ferner das op t i s che  Verhalten seiner Losungen. Bei den in zahl- 
reichen Versuchen gewonnenen Praparaten schwankte der Wert [.ID innerhalb 
nur enger Grenzen. andererseits sind wir aber der Meinung, daB das Salz B 
n i c h t  einheitlich ist, sondern ein mehr oder weniger durch A verunreinigtes, 
von letzterem aber deutlich verschiedenes  Kaliumsalz darstellt. Da die 
Abscheidung von A bei der oben geschilderten Aufarbeitung des Reaktions- 
produktes aus Cellulose und Schwefeltrioxyd j edenfalls nicht quantitativ 
erfolgt, so werden sich die in 1,osung verbleibenden Teile dem erst beim 
E i  n e n g e n der Losunq sich ausscheidenden Salz B immer beimischen. Die 
bei der Untersuchung des Drehwertes wafiriger Losungen von B gefundenen 
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Werte schwanken erheblich; r a ] ~  = + IO bis + 70. Die GroBe der beobachteten 
Rechtsdrehung hangt offenbar von dem grofleren oder geringeren Gehalt 
an linksdrehendem Salz A ab. Die Kupferzahl des Salzes B wurde zu 8-9 
gefunden, also etwa doppelt bis dreifach so hoch wie diejenige von A. 

Wirft man die Frage auf, ob man in dem vorstehend beschriebenen 
w ass  e r  -lo s l i  c hen  Cellulose- t r is ulf a t und seinen Kal iums alzen wahre 
Abkommlinge der Cellulose zu erblicken hat, so ist dies unserer Ansicht 
nach, zunachst beziiglich des Salzes A, sowohl in Anbetracht seiner E n t -  
s t ehung  wie seiner Eigenschaf ten  zu be jahen .  Es ist nicht einzusehen, 
inwiefern die bei gewohnlicher Temperatur ruhig und ohne Uberhitzung 
verlaufende Einwirkung des Schwefeltrioxyds auf Cellulose, die zu einer 
Fixierung desselben an den Hydroxylgruppen der Cellulose fiihrt, auljerdem 
auf den Zusammenhalt des assoziierten Gellulose-Molekiils einwirken sollte, 
Bei dieser gewissermaflen ,,trocken" verlaufenden Reaktion wird das gewifl 
nicht mehr der Fall sein, als bei der in Gegenwart von LSsungsmi t te ln  
und zum Teil bei erhohter Temperatur vor sich gehenden Ni t r i e rung  
oder Acety l ie rung  der Cellulose. Wir glauben demgemalj, das hier be- 
schriebene Cel lu lose- t r i su l fa t  als einen E s t e r  ansprechen zu diirfen, 
der sich von der Cellulose i n  derse lben  Weise ab le i t e t  wie die be- 
kannten Cellulose-ester anderer anorganischer und organischer Sauren. Es 
liegt wohl auch kein Grund zu der Annahme vor, daS die Aufnahme von 
S c h w e f e 1 s a u  r e - Resten in den Grundkorper der Cellulose den Grad der 
Assoziation starker beeinflussen bzw. herabsetzen sollte als die Aufnahme 
der gleichen Zahl von Ni t ro -  oder Acetylgruppen. Unsere Auffassung 
findet jedenfalls eine s t a r k e  S t i i t ze  in den Eigenschaften der Ester-saure 
bzw. ihres Kaliumsalzes, welche, wie sein ger inges Redukt ionsvermogen,  
sein amorphe r  Zustand, der ger inge Drehwert und die kol loiden,  gleich 
noch naher zu beschreibenden Eigenschaften seiner waflrigen Losungen, 
derartige sind, wie sie wohl von einem ech ten  Cellulose-sulfat erwartet 
werden konnen. Vielleicht wird es moglich sein, durch eingehenderes Studium 
der Ge f r i  e rpun  k t s - D e p re s si on en ,  Siedep un k t s- Er ho  h u n g  en ,  sowie 
der Le i t f ah igke i t  der waflrigen Losungen des Salzes etwas Genaueres 
uber seine Molekulargrofle und iiber den Assoziationsgrad seiner Molekiile 
zu erfahren. Zunachst wurden in dieser Hinsicht nur einige orientierende 
Versuche angestellt. 

Uber die von ihm im Laboratorium der I.-G. F a r b e n i n d u s t r i e  A-G., Ludwigs- 
hafen, untersuchte L e i t f a h i g k e i t  des Salzes teilt uns Hr. Dr. E. B i i t t g e n b a c h ,  
dem wir fur diese Untersuchung bestens danken, das Folgende mit: ,,1.2091 g wasser- 
haltiges Salz = 1.076 g wasser-frei in zoo ccin Leitfahigkeits-Wasser = Mol: 32 = 
1 /a- n . I( a1 ium-Ion gelost . 

V m.10-6 L . v 

3 2  1300.0 41.6 
64 705.7 45.2 

I 28 386.8 49.5 
S I 2  123.2 61.6 

1024 69.1 70.7 
2048 19.2 80.2 

m.H,O = 3.99%10-~ 
I,V~,, ,~-I,V~, = 30.1. Saure 3.01-basisch. 
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Kurve gekrummt: demnach Lo bzw. a nicht zu ermitteln. Verdunnungsgesetz niclit streng 
erfiillt. Dispersitatsgrad steigt daher mit Verdunnung. In  Losung neben Dissoziations- 
Vergrol3erung auch eine Disaggregations-Vergroflerung : in Losung miissen Kolloide sein." 

-240 2%- 

Fig. I. 

-Fur die systematische Unter- 
suchung der Gefrierpunkts - De- 
pressionen und der Leitfahigkeit 
der Losungen der Cellulose-sulfate 
durfte allerdings das Kaliumsalz 
seiner Schwerloslichkeit wegen 
vielleicht weniger geeignet sein 
als das vie1 leichter losliche und 
ebenfallsluftbestandige N a t  rium- 
salz. 

Am einfachsten ware die 
Frage nach dem Zusamnienhange 
des Salzes mit der Cellulose natiir- 
lich dann zu beantworten, wenn 
es gelange, Cellulose a u s  dem-  
se lben  wiederzugewinnen.  

Dahingehende Versuche haben 
bisher aber nicht zu einem Er- 

folge gefuhrt. Alkalien wirken, wie erwahnt, nur wenig ein, und S a u r e n  
spalten, allerdings auch erst beim Erhitzen und auch dann nur sehr all- 
mahlich, die Schwefelsaure wohl vollstandig aus dem Ester ab, wirken hier- 
bei aber, wie nicht anders zu erwarten ist, g le ichze i t ig  t ie fgre i fend  
auch auf die kohlenstoff-haltige Gruppe desselben ein, indem sie diese, 
die im Ester so gut wie keine Reduktionswirkung zeigt, unter Sprengung 
des oxydischen Ringes ini Molekul des Anhydro-zuckers in Glucose iiber- 
fiihren. 

Das vorstehend iiber die Entstehung und die Eigenschaften des Cellulose- 
trisulfates und seiner Salze Mitgeteilte ist einem grooen Beobachtungsmaterial 
entnommen. Die Versuche zur Gewinnung der Cellulose-Schwefelsaure aus 
Cellulose und Schwefeltrioxyd sind unter moglichster Variierung der Be- 
dingungen s e h r  v i e l  e M a 1 e wiederholt worden. Die Beladung der Cellulose 
wurde bald rascher, bald langsamer durchgefuhrt, indem einmal die Ge- 
schwindigkei t  des dtirch die Apparatur getriebenen Luftstromes, ein 
anderes Ma1 dessen G e h a  1 t an Schwefeltrioxyd erhijht oder herabgesetzt 
wurde. Ferner wurden die bei den einzelnen Versuchen erhaltenen Sake 
fast jedesmal vo l l s t and ig  durchanalysiert. Dies erwies sich als notwendig 
wegen der im Folgenden naher gekennzeichneten f a l lungs-verh indernden  
Eigenschaften des Cellulose-sulfates. Erst die jedesmal ausgefiihrte Be- 
stimmung sowohl der C- wie der S- und K-Werte konnte sichere Gewahr 
dafur bieten, da13 ein Salz wirklich ke inen  Geha l t  a n  schwefe lsaurem 
Salz  besal3, bzw. da13 in ihm, wie es fur ein neutrales Alkalisalz eines sauren 
Schwefelsaure-esters erforderlich ist, das Verhaltnis von Metal1 zu Schwefel 
wie I:I war. Immer wurde auch das optische Drehungsvermogen der ein- 
zelnen, durch die Analysen als einheitlich erkannten Praparate bestimmt. 

Unsere Versuche iiber die Uberfuhrung von Cellulose in ihr Trisulfat 
lassen sich in zwei Reihen einteilen, je nachdem man die Cellulose mehr  
oder weniger  als die ziir Bildung des Trisulfates notige Menge SO, hatte 



aufnehmen lassen. Aus jeder Reihe seien hier einige wenige Beispiele an- 
gefuhrt. 

Versuchsreihe I. 
a) Angewandt 6.6 g zerschnittenes Filtrierpapier, das auf 6 Rohre ver- 

teilt war. Durch die Apparatur wurden innerhalb von 5 Stdn. 40 1 Luft 
geleitet, die durchschnittlich 10 Val.-% SO,-Dampfe enthielten. Die Ge- 
wichtszunahme der Cellulose durch Aufnahme von SO, betrug etwa 15 g. 
Wahrend der Dauer des Versuches wurden die Absorptionsrohre rnit Leitungs- 
wasser berieselt. Das an der Luft schwach rauchende Reaktionsprodukt 
wurde sofort in kleinen Anteilen in IOO ccm auf oo abgekiihltes und durch 
stetes Turbinieren in lebhaftester Bewegung gehaltenes Wasser eingetragen. 
Sehr energisches Turbinieren hat sich als unbedingt notwendig erwiesen, 
um eine infolge lokaler Uberhitzung sonst leicht eintretende Verkohlung 
einzelner Teile des Reaktionsproduktes bei der Beriihrung mit Wasser zu 
vermeiden6). Beim Eintragen des Reaktionsproduktes in Wasser blieben 
2.5 g Cellulose zuruck, die abfiltriert wurden. 

Das saure Filtrat wurde nunmehr mit 33 g Bleicarbonat behandelt, 
wobei eine gewisse Menge Blei-Ionen in Losung ubergingen. Nach Fallung 
dieses Bleies durch Schwefelwasserstoff und Abfiltrieren des Bleisulfides 
wurde die Losung rnit 2-n. KOH neutralisiert, wofur 32.7 ccm verbraucht 
wurden. Das Gesamtvolumen der Losung betrug nunmehr etwa 150 ccm. 
Die durch Ausscheidung des Kalium-cellulose-sulfates bereits getriibte 
Flussigkeit verblieb einige Stunden im Eisschrank, worauf der Niederschlag 
des Salzes abzentrifugiert wurde. Das Salz wurde im Zentrifugen-GefaB 
darauf noch einmal rnit Alkohol und zweimal rnit Aceton durchgearbeitet 
und das hierbei resultierende, sehr voluminose Produkt auf Ton an de; Luft 
getrocknet, wobei es sich in ein lockeres, nicht-hygroskopisches Pulver ver- 
wandelte. Die Ausbeute betrug 4.8 g. Das Filtrat von diesem Salz engte 
man darauf im Hochvakuum auf 35 ccm ein und kiihlte die Ikisung wieder 
auf 00 ab, wobei sich 4.5 g Kalium-cellulose-sulfat B abschieden. Das Filtrat 
von letzterem lieferte beim volligen Eindunsten im Exsiccator einen Ruck- 
stand leicht loslicher, stark gefarbter, nicht weiter untersuchter Sake im 
Gewicht von 2.3 g. Auf die in Reaktion getretene Cellulose berechnet sich 
die Ausbeute an Salz A auf etwa 32 %, auf Salz B auf etwa 30 yo der Theorie. 

Analyse  von A: Die Gesamtmenge von Salz A wurde in 20 ccm warmem Wasser 
gelost und das beim Abkiihlen der Losung auf oo sich ausscheidende Produkt, Wie oben 
augegeben, rnit Alkohol und Aceton unter Abschleudern weiterbehandelt. Es wurden 
so 3.8 g farblose Analysensubstanz erhalten. 

0.2382 g Sbst.: 0.1040 g CO,, 0.0506 g H,O. - 0.2138 g Sbst.: o.ogz4 g K,SO,. 
- 0.2213 g Sbst.: 0.2532 g BaSO,. 

woraus sich das Verhiiltnis C : S : K wie 6.00 : 3.00 : 2.96 berechnet. 
0.3201 g Sbst. verloren ferner beim 5-stdg. Erhitzen auf 100" im Hochvakuum 

0.0400 g Wasser, d. h. 12.50 yo, entspr. 4.1 Mol. Wasser. Fur die Formel C,H,O,(SO,K), 
+ 4.1 H,O berechnen sich C 12.00, H 2.62, K 19.87, S 16.29, womit die obigen gefundenen 
Werte befriedigend iibereinstimmen. 

Gef. C 11.91, H 2.38, K 19.39, S 15.71. 

6) Wird bei dieser Operation die rasche Bewegung der Fliissigkeit durch groDere 
Mengen sich ausscheidender, wahrend des Versuches unangegriffen gebliebener Cellulose 
gehindert, so tu t  man gut, das Eintragen des Reaktionsproduktes zu unterbrechen und 
erst fortzusetzen, nachdem man die Fliissigkeit durch Absaugen von dieser Cellulose 
befreit hat. 
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Analyse  r o n  B :  Ails den erhaltenen 4.5 g Rohprodukt mmden durch T:inlosen 
aus 15 ccin M'asser und Durcharbeiten und Zentrifugieren des wieder abgeschiedenen 
Salzes nnter Zusatz von Alkohol und Aceton 3 . 3  g Analysensubstanz erhalten. 

0.3164 g Sbst.: 0.1393 g CO,, 0.0692 g H,O. - 0.1985 g Sbst.: 0.0860 g K,SO,. - 
0.2978 g Sbst.: 0.3392 g BaSO,. 

Gef. C 12.01, H 2.45, K 19.44, S 15.64, 

woraus sich das Verhaltnis C : S : K wie 6 : 2.98 : 2.93 ergibt. Der Wasser-Gehalt ergibt 
sich zu 4.61 Mol. Die danach berechneten Prozentzahlen sind: C 12.01, H 2.72, K 19.56, 
S 16.04, womit die gefundenen Prozentzahlen im Einklang stehen. 

b) Angewandt 9.7 g Filtrierpapier, verteilt auf 6 Rohre. Wahrend 
3Il2 Stdn. durch die Apparatur geleitete Luftmenge: 60 1 mit einem durch- 
schnittlichen Gehalt von 6.5 Val.-% SO,. Aufgenommenes SO,: 15.2 g. 
Das Reaktionsprodukt wurde in Wasser eingetragen, wobei 4.3 g Papier 
zuriickblieben. Die erhaltene Losung verbrauchte, nachdem sie mit 25 g 
PbCO, behandelt und vort den unloslichen Bleiverbindungen getrennt worden 
war, 29.6 ccm 3 4 .  KOH zur Neutralisation. Zur moglichst vollkommenen 
Abscheidung des Kalium-cellulose-sulfates A wurde der etwa 150 ccm be- 
tragenden und auf oo abgekiihlten Fliissigkeit noch ein Uberschufl (3 ccm) 
der gleichen Kalilauge zugefiigt. Ausbeute an Salz A 13.0 g, entspr. 65% 
d. Th. Nach dem Umlosen aus 60 ccm Wasser verblieben 10.7 g Analysen- 
substanz. An Salz B wurden durch Einengen der Mutterlauge von A 1.8 g 
erhalten = 9% der Theorie. 

Analyse  von  A: 0.2618 g Sbst.: 0.1180 g CO,, 0.0591 g H,O. - 0.2255 g Sbst.: 
0.1019 g K,SO,. - 0.2195 g Sbst.: 0.2652 g BaSO,. - 0.3553 g Sbst.: 0.0451 g H,O 
(beim Erhitzen auf IOOO im Hochvakuum). 

Verhaltnis: C : S : K = 6.00 : 3.04 : 3.03, Aus den1 12.69 yo betragenden Wasser- 
Gehalt ergibt sich die Anzalil der im Molekiil vorhandenen Wasser-Molekiile zu 4.17. 

C,H,O,(SO,K), + 4 ,17H,0 .  Ber. C 12.17, H 2.61, K 19.82, S 16.26. 
Gef. ,, 12.28, ,, 2.53, ,, 20.28, ,, 16.59. 

Versuchsre ihe  2. 

Angewandt 9.6 g Filtrierpapier, verteilt auf 6 Rohre. Durch die Appa- 
ratur wurden innerhalb von z Stdn. 20 1 Luft mit einem durchschnittlichen 
Gehalt von 5 Val.-% SO, geleitet. Hierbei wurden die Absorptionsrohre 
durch dauernde Wasser-Berieselung gekiihlt. Die Gewichtszunahme der 
Cellulose betrug 3.8 g. Das Reaktionsprodukt wurde darauf in 34 ccm 
2-n. KOH eingetragen, die man mit 100 ccm Wasser verdiinnt hatte, und 
die wahrend des Eintragens lebhaft bewegt und stets auf einer mehrere 
Grade unter oo liegendeii Temperatur erhalten wurden. Die Fliissigkeit 
wurde darauf zur Wiederauflosung des teilweise schon ausgeschiedenen, 
schwer loslichen Kalium-cellulose-sulfates A auf 4 . 0 ~  erwarmt und von nicht 
angegriffener Cellulose getrennt. Die Menge der letzteren betrug 6.6 g. 
DaB es sich hierbei tatsachlich um unveranderte Cellulose handelte und nicht 
etwa um ein schwacher sulfoniertes, vielleicht schwerer losliches Produkt, 
wurde besonders festgestellt. Das Praparat erwies sich als frei von Schwefel- 
verbindungen. Die von der Cellulose getrennte Losung schied beim Ab- 
kiihlen auf o0 das Salz A ab, das, wie bei Versuchsreihe I beschrieben, weiter- 
behandelt wurde. Aus der ca. 150 ccm betragenden Fliissigkeit wurden 
so 5.3 g Salz erhalten uncl aus diesem nach erfolgtem Umlosen aus 20 ccm 
Wasser und Weiterbehancllung in der oben geschilderten Weise 4.0 g Ana- 
lysensubstanz. Das Filtrat von A gab beim Eindampfen auf 20 ccm und 
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darauffolgendem Abkiihlen 2.4 g Salz B und das Filtrat hiervon beim volligen 
Bindampfen 3.0 g stark gefarbte, leicht losliche Salze. 

Analyse  y o n  Sa lz  A:  0.1970 g Sbst.: 0.0824 g CO,, 0.0473 g H,O. - o.rgj8 g 
Sbst . :  0.0817 g K,SO,. - 0.2107 g Sbst.: 0.2353 g BaSO,. 

Verhaltnis C : S : I< = 6.00 : 3.02 : 3.03. Der Wasser-Gehalt betrug 6.36 Mol. 
C,H,O,(SO,K), + 6.36H20. Ber. C 11.41, H 3.14, K 18.58, S 15.24. 

Gef. ,, 11.41, ,, 2.67, ,, 18.72, ,, 15.39. 
Analyse r o n  B:  0.2641 g Sbst.: 0 . 1 ~ 0 1  g CO,, 0.0607 g H,O. - 0.2110 g Sbst.: 

0.0926 g K(,SO,. - 0.2268 g Sbst.: 0.2608 g BaSO,. 
C : S : K = 6.00 : 2.93 : 2.86. 

C,H,O,(SO,K), + 3.55 H,O. Ber. C 12.40, H 2.45, K 20.20, S 16.60. 
Gef. ,, 12.40, ,, 2.57, ,, 19.69, ,, 15.79. 

c b e r  die  fa l lungs-verh indernden  Eigenschaf ten  des  Cellulose- 
t r i su l fa tes .  

Bei der analytisehen Untersuchung der Ralium-cellulose-sulfate wurde 
die Beobachtung gemacht, daS Praparate, die der Totalanalyse zufolge 
Kal iumsulf  a t  enthalten muBten, bei der iiblichen Priifung auf Schwefel- 
saure-Ionen, d. h. beim Versetzen ihrer sauren Losung mit Bariumchlorid, 
ke inen  Niederschlag von  Bariumsulf  a t  abschieden.  Selbst bei 
Praparaten, die etwa 7 yo Kaliumsulfat enthielten, verlief die iibliche Priifung 
auf Schwefelsaure negat iv .  In Verfolgung dieser Beobachtung konnte 
die bemerkenswerte Tatsache festgestellt werden, daS die Abscheidung 
von  Bar iumsu l fa t  a u s  der  sa lzsauren  Losung schwefelsaurer  
Sa lze  d u r c h  Bar iumchlor id  inne rha lb  gewisser Grenzen d u r c h  
e inen  vorher igen  Zusa tz  von  Cel lulose-sulfat  z u r  Losung u n t e r -  
dr i ick t  werden kann.  SO blieben 20 ccm n/,oo-Schwefelsaure, die einen 
Zusatz von 0.2 g Kalium-cellulose-sulfat A und von 2 ccm Iz-proz. Salz- 
saure erhalten hatten, vol l ig  k l a r  ,.nachdem man ihnen 8 ccm n/,,-Barium- 
chlorid-Losung zugefiigt hatte'). Auch innerhalb mehrerer Tage trat Ab- 
scheidung eines Bariumsulf at-Niederschlages nicht ein. Der Versuch gelang 
auch bei Verwendung von Losungen von vierfach hoherer Konzentration. 
So blieb auch, als 10 ccm n/,,-Schwefelsaure mit 0.1 g Salz A und I ccm 
12-proz. Salzsaure und darauf mit 8 ccm n/,,-BaCl, versetzt worden waren, 
die Losung ungefallt, und erst nach 36 Stdn. war das Auftreten einer geringen 
Triibung zu konstatieren. 

DaB Casein das Ausfallen des Bar iumsul fa tes  aus. a lka l i scher  
Losung ve rh inde r t ,  ist von Fei lmanns)  festgestellt worden, und Neu-  
b e r g  und Neimanng) haben beobachtet, da13 Bariumsulfat sich aus einer 
methyla lkohol i schen  Losung von Bar iumoxyd auf Zusatz von Schwefel- 
saure nicht in der gewohnlichen, sondern in ge la t inoser  Form ausscheidet. 
Ob es sich in unseren Versuchen, bei denen die Ausfallung des Bariumsulfates 
aus sau re r  waBriger Losung unterdriickt wird, um die Entstehung einer 
ko l lo ida len  Losung von Bariumsulfat handelt, oder ob Komplexbi ldung 

7)  Bei Verwendung mancher Praparate von Kalium-cellulose-sulfat war in diesen 
Versuchen nach Zusatz des Bariumchlorids in der Fliissigkeit das Auftreten einer Triibung 
zu beobachten. Dieselbe verschwand aber beim gelinden Erwarmen und diirfte deshalb 
und auch schon ihres Aussehens wegen keinenfalls durch sich ausscheidendes Bariunisulfat 
bedingt gewesen sein. 

8 )  Chem.News 98, 310 [1908j. 9 Biochem. Ztschr. 1, 166 [1906]. 
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in Frage komnit, muB die weitere Untersuchung lehren. Da das Cellulose- 
sulf a t  zur Komplexbildung geeignete Gruppen eigentlich nicht enthalt, 
scheint uns die Entstehung einer Komplexverbindung nicht sehr wahr- 
scheinlich. 

Kalium-cellulose-sulfat verhindert, wie weiter hin festgestellt wurde - 
natiirlich nur innerhalb gewisser Grenzen der Ronzentration -, die Aus- 
scheidung auch zahlreicher anderer, schwer loslicher Niederschlage aus 
waBrigenI,osungen, wiez. B. diejenige des Ble i jod ids ,  desSi lberchromats  
und Mercurochromats .  

BemiRt man bei der Abscheidung ausgesprochen krystallinischer, n i  c h t  
s ehr  schwer loslicher Niederschlage den Zusatz von Kalium-cellulose-sulfat 
so, da13 keine vollige Unterdriickung der Ausscheidung, sondern nur eine 
Verzogerung stattfindet, so kann man haufig, wie z. B. beim Weins te in  
und beim Ra l iumperch lo ra t ,  beobachten, daR der Habitus der Aus- 
scheidungen gegeniiber der normalen Pallung verandert ist. Wurde z. B. 
I ccm einer 5-proz. Losung von Ralium-cellulose-sulfat nach dem Verdiinnen 
niit dem gleichen Volumen Wasser mit I ccm einer za-proz. Losung von 
Pe rch lo r sau re  versetzt, so blieb die Losung wahrend zweier Tage vollig 
klar und fing dann erst, und zwar durch die Ausscheidung eines f lockigen 
Niederschlages, an, sich zu triiben. Eine Losung von Kaliumsulfat, die in  
Bezug auf Konzentration und Ralium-Gehalt der ersten vollig entsprach, 
schied auf Zusatz von I ccm der gleichen Perchlorsaure-Losung sofort einen 
reichlichen k r y s t  a l l in i schen  Niederschlag von Kaliumperchlorat ab. 

Auf das Zustandekommen vieler anderer Fallungen hat dagegen nach 
vorlaufigen Versuchen die Anwesenheit des Cellulose-sulfates keinen EinfluB, 
Sehr geeignet erwiesen sich die Losungen des Cellulose-sulfates als S c h u  t z - 
ko 110 i d fur die Herstellung kolloider Met  a l l  - und Met  a1 1s u l  f i d- Lo sung  e n. 
Schon Anwendung verhiltnism aaig geringer Mengen des Salzes fiihrt hier 
zur Gewinnung bestandjger kolloider Losungen. 

Uber  d a s  E n d p r o d u k t  der  E inwi rkung  von Schwefe l t r ioxyd auf 
Cellulose. 

Wie aus den oben angefiihrten Versuchen ersichtlich ist, erhalt man 
auch bei Verarbeitung von Cellulose-Praparaten, die e rhebl ich  mehr  a l s  
3 M o 1. Schwefeltrioxyd auf eine C,H,,O,-Gruppe aufgenommen haben, die 
also zum Teil aus Pyro-schwefelsaure-estern bestehen, ausschliefllich Cellulose- 
trisulfat, sofern  m i t  de r  Vera rbe i tung  des  R e a k t i o n s p r o d u k t e s  
n i ch t  gewar t e t  wird. UberlaiBt man jedoch ein mit vie1 iiberschiissigem 
Anhydrid beladenes Cellulose-Praparat - natiirlich geschiitzt vor Feuchtig- 
keit - sich selbst, so tritt allmahlich eine s i c h t b a r e  Verande rung  des- 
selben ein. Die Papierblattchen, die auch nach Aufnahme eines groBen 
Uberschusses des Anhydrids ihre auiBere Form zunachst beibehalten, verlieren 
diese imLaufe eines oder mehrerer Tage, indem sie durchscheinend werden und 
schliefilich miteinander zu einer homo genen,  b r  aunen  , d u r  c h s  c heinen-  
den ,  zahen  Masse verschmelzen ,  die in Wasser wie in Alkohol sich 
r e s t  lo  s auflost. Behandelt man die wail3rige Losung eines solchen Produktes 
in der Weise niit Bleihydroxyd oder -carbonat, wie es bei der Versuchsreihe r 
angegeben ist, so erhalt man eine Losung, die beim Neutralisieren mit Kali- 
lauge entweder vollig klar bleibt oder nur s e h r  wenig des schwer loslichen 
Xalium-cellulose-sulfates A abscheidet. Wird die evtl. von letzterem ge- 

1 I 
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trennte Fliissigkeit auf ein kleines Volumen eingedampft, so scheidet sich 
beim Abkiihlen ein sehr leicht losliches Kaliumsalz ab. Es wurden auf diese 
Weise in zahlreichen Fallen Salze erhalten, in denen der Analyse nach das 
Verhaltnis C : S : K genau wie 6:4:4 war. In vielen Fallen erhielt man aber 
auch Salze, in denen dieses Verhaltnis nicht ganz erreicht war, sondern sich 
wie 6.0: 3.7: 3.7, mitunter etwas hoher oder niedriger, ergab. Nach Beseitigung 
des, wie erwahnt, in manchen Versuchen zuerst in geringer Menge sich aus- 
scheidenden Salzes A wu rden bei der Verarbeitung von Cellulose-Praparaten, 
die einige Tage lang der Einwirkung eines grol3en Uberschusses von Schwefel- 
trioxyd ausgesetzt waren, n iemals  mehr Salze erhalten, in denen das Ver- 
haltnis C : S : K wie 6: 3 : 3 war. Andererseits wurde aber das Verhaltnis S : K 
auch bei diesen Salzen - der Zusammensetzung neutraler Alkalisalze saurer 
Schwefelsaure-ester entsprechend - immer wie I : I gefunden. 

Versuchsreihe 3.  
a) Angewandt 6.7 g Filtrierpapier, verteilt auf 6 Rohre. Innerhalb 

von ca. 10 Stdn. aufgenommenes SO,: 20.5 g. Das Reaktionsprodukt hatte 
nach Verlauf von z Tagen seine Blattchenform vollkommen verloren und 
war homogen geworden. Es wurde unter Beobachtung der oben angegebenen 
VorsichtsmaBregeln in 200 ccm Wasser eingetragen und loste sich in diesem 
restlos auf. Die Losung wurde darauf mit 32 g PbCO, digeriert und in Losung 
gegangenes Blei durch H,S ausgefallt. Zur Neutralisation des Filtrats vom 
Bleisulfid waren 49.5 ccm 2-n. KOH erforderlich. Aus der neutralen Losung 
schieden sich beim Abkiihlen 0.5 g Kalium-cellulose-trisulfat A ab und aus 
,dem Filtrat, nachdem es auf 30 ccm eingeengt worden war, 3.5 g eines Kalium- 
sakes, aus dem beim Umlijsen aus 10 ccm Wasser 1.8 g Analysensubstanz 
erhalten wurden. 

0.1316 g Sbst.: 0.0472 g CO,, 0.0210 g H,O. - 0.1316 g Sbst.: 0.0643 g K,S04. - 
0.1278 g Sbst.: 0.1631 g BaSO,. 

Gef. C 9.78, H 1.79, K 21.92, S 17.53. 
Daraus berechnet sich das Verhaltnis C : S : K = 6.00 : 4.13 : 4.02 und der Wasser- 

Gehalt zu 5.63 Mol. 
CGH,,O,(SO,K), + 5.6 H,O. Ber. C 9.78, H 2.36, K 21.25, S 17.42. 

b) Angewandt 4.6 g Filtrierpapier, die innerhalb von 12 Stdn. mit 9.4 g 
SO,. beladen wurden. Die waBrige Losung des erst am dritten Tage ver- 
arbeiteten Reaktionsproduktes wurde durch PbCO, von der Hauptmenge 
der freien Schwefelsaure befreit und nach Entfernung des in Losung ge- 
gangenen Bleies auf 25 ccm eingedampft. Beim Umlosen des hierbei sich 
ausscheidenden Kaliumsalzes wurden 1.3 g Analysensubstanz erhalten. 

0.3113 g Sbst.: 0.1240 g CO,, 0.0590 g H,O. - 0.2895 g Sbst.: 0.1365 g K,SO,. - 
0.1925 g Sbst.: 0.2383 g BaSO,. 

Gef. C 10.86, H 2.12, K 21.16, S 17.02. 
Daraus ergibt sich das Verhaltnis C : S : K = 6.00 : 3.52 : 3.59. 
Nach den hier mitgeteilten Analysen ist an der Existenz eines Salzes 

der Zusammensetzung C,H,O, nicht zu zweifeln, wenn es auch nicht 
bei allen Versuchen in vollig reinem Zustande erhalten wird. I n  Praparaten, 
in  denen das Verhaltnis C : S : K nicht scharf dieser Formel entspricht, liegen 
offenbar Mischungen des Kaliumsalzes dieses T e t  r asulfates rnit den Salzen 
des Cellulose-trisulfates vor, insbesondere mit Salz B. In  einem nach der 
obigen Formel zusammengesetzten Salz hat man, wie nicht zu bezweifeln 
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ist, ke in  Derivat der Cellulose mehr vor sich. Bei seiner Entstehung ist 
unter Neubildung einer Hydroxylgruppe der eine Ring im Molekul des An- 
hydro-zuckers gesprengt und gleichzeitig damit jedenfalls der Grad der Asso- 
ziation zwischen den urspriinglichen Molekiilen des Cellulose-Grundkorpers 
wenn nicht ganz aufgehoben, so doch gewiB stark herabgemindert worden. 

W e  man sich etwa die Entstehung eines Tetrasulfates bei der Ein- 
wirkung von SO, auf einen Anhydro-zucker vorstellen kann, sei hier am Bei- 
spiel einer Anhydro-g lucose  gezeigt: Durch Aufnahme von 3 Mol. Schwefel- 
saure-anhydrid wird der Anhydrozucker zunachst in sein saures Trisulfat (I) 
ubergefuhrt, das sich durch Aufnahme von mehr Anhydrid mehr oder weniger 
vollstandig in Cellulose-tri p y r  o sulfat verwandelt. Ein Molekul des in pyro- 
sulfat-artiger Bindung angelagerten Schwefelsaure-anhydrids tritt nun in 
einer zweiten Phase allmahlich rnit der Ester-saure in der Weise in weitere 
Reaktion, daB es sich i n  den  e inen  R ing  e inschieb t  unter Bildung einer 
Veibindung, die die Konstitution eines cycl ischen n e u t r a l e n  Schwefel- 
s a u  r e - es t e r s  (11) zeigt . Der schwefel-haltige Ring dieser letzteren Ver- 
bindung offnet sich bei der darauffolgenden Verarbeitung des Reaktions- 
produktes, die in waoriger Losung erfolgt, und es entsteht, i ndem I Mol. 
Wasser  aufgenommen wi rd ,  ein Tetrasulfat, dem die Formel 111 zuzu- 
schreiben ware. Das Kaliumsalz dieses Tetrasulfates, dessen, Untersuchung 
noch nicht abgeschlossen ist, zeigt erhebliches Reduktionsvermogen ; seine 
Kupferzahl ergab sich zu etwa 30. 

-- CH . 0 . SO,H 0 i 1  CH. 0. SO,H CH . 0 . SO,H 

10 CH . OH 

- CH-- l---CH - 

I I 
, CH.O.SO,H 1 

"2 0 AH. 0.  SO,H 0 CH.O.SO,H 1 o &H.O.SO,H 
' I  O I  

I I , I  

~ CH I 1  

I 
CH- 

I 
CH . CH,. 0. SO,H -CH . CH,. 0. SO,H -~ CH . CH, . 0 . SO,H 

I. 11. 111. 

Nachdem es gelungen ist, die Cellulose durch gernaRigte Einwirkung 
von Schwefeltrioxyd in ein durch seine Salze gut charakterisiertes saures 
Trisulf a t  iiberzufiihren, liegt es nahe, das Verfahren auf a n d  e r e P o 1 y - 
sacchar ide  anzuwenden. Es hat sich ferner gezeigt, da0 man fur die Dar- 
stellung des Schwefelsaiire-esters unter Verwendung von Schwefeltrioxyd 
nicht von re iner  Cellulose auszugehen braucht. Denn auch z. B. Ho lz  
reagiert, wenn es in Gestalt von gut getrockneter Holzwolle  oder Hobel -  
spanen  der Einwirkung des Schwefeltrioxydes ausgesetzt wird, mit diesem, 
ohne zu verkohlen. Durch nicht zu starke Beladung erhalt man Produkte, 
aus denen bei sofor t iger  Verasbeitung nach dern in Versuchsreihe I an- 
gegebenen Verfahren ebenfalls das oben beschriebene Kalium-cellulose- 
sulfat A gewonnen werden kann. Setzt man aber Holz, wie in Versuchsreihe 3, 
geschildert wird, wahrend e in iger  Tage  der Binwirkung stark iiber- 
schussigen Schwefelsaure-anhydrids aus, so wird es ebenso wie reine Cellu- 
lose in eine in Wasser so gut wie restlos losliche Masse verwandeltlO). 

lo) Da bei diesen Versuchen der in Wasser nicht liisliche Rest des Reaktionsproduktes 
seiner Menge nach auch nicht annahernd dem im Holz enthaltenen 1,ignin gleich- 
komnit, so hat es den Anschein, als ob auch dieses letztere mit dem in geeigiieter Form 
dargebotenen Schwefelsaure-anhydrid in Reaktion zu treten vermag unter Ubergang 
in wasser-losliche Verbindungen. 
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Hrn. Dr. E r i c h  L indemann ,  der uns bei der Ausfiihrung eines grol3en 
Teiles der hier beschriebenen Versuche aufs wirksamste und eifrigste unter- 
stiitzte, sagen wir hierfiir auch an dieser Stelle unseren besten Dank. 

Auch der Notgemeinschaf t  de r  Deutschen  Wissenschaf t ,  die 
uns zur Durchfiihrung der Versuche Mittel und Apparate zur Verfiigung 
stellte, fiihlen wir uns zu aufrichtigem Danke verpflichtet. 

N a c h s c h r i f t :  WieHr. O t t o  GerngroB uns mitteilt, wird nach seinen, bisher noch 
nicht veroffentlichten Beobachtungen die Fallung des Bariumsulfats aus saurer Losung 
auch durch die von ihm dargestellte Dikresyl-methan-disulfonsaure, sowie durch 
eine dieser letzteren Saure chemisch nahestehende, von ihm aus N e r a d o l  D isolierte 
Sulfonsaure verhindert. Eine von uns vorgenommene, vergleichende Priifung ergab, daB die 
beiden eben genannten, uns von Hrn. Gern  gr  o B freundlichst zur Verfiigung gestellten 
Sulfonsauren in etwa gleicher Weise wie das C e l l u l o s e - t r i s u l f a t  die Ausscheidung 
des Bariumsulfats aus sauren Losungen innerhalb gewisser Grenzen zu unterdriicken 
vermogen. 

116. F. Henrich und W. Herold:  Zur Kenntnis orcein-artiger 
Farbstof fe . 

[Aus d. Chem. Universitats-Laborat. in Erlangen.] 
(Bingegangen am 3. Marz 1928.) 

Amino-orcin (2-Amino-~.~-dioxy-1-methyl-benzol) ist besonders in 
alkalischer Losung ein sehr  le ich t  au toxydab le r  Korper .  Schon vor 
langerer Zeit fand F. Henr i ch  l) ,  daB bei der Selbstoxydation in schwach- 
alkalischer Losung ein Gemisch von  Fa rbs to f f en  entsteht, die nach allen 
Reaktionen und Derivaten den Orcein-  u n d  Lackmus-Fa rbs to f f en  sehr 
nahe stehen, vermutlkh sogar in ihnen enthalten sind. Die Aufklarung dieser 
Farbstoffe war aber bisher mit Schwierigkeiten verkniipft, die durch die 
Zersetzlichkeit der Korper bei der Bildung und Reinigung bedingt wurden. 
Solange mit waRrigen Losungen gearbeitet wurde, konnten Analysen, die auf 
mogliche Korper stimmten, nicht erhalten werden. Erst als wir fanden, daB 
f r eies Amino-orcin darstellbar ist und sich auch in manchen organischen 
Losungsmitteln beim Durchleiten von trockner Luft oxydiert, erhielten wir 
geniigend reine Produkte. 

Als t rockne  1,uft langere Zeit durch Losungen von Amino-orcin 
in bther, Benzol, Xylol geleitet wurde, fand weder bei Zimmer-Temperatur 
noch in der Siedehitze eine Oxydation statt und das Amino-orcin konnte 
aus den Losungsmitteln wiedergewonnen werden. Dagegen fand bei der 
gleichen Behandlung von Amino-orcin in Methyl-, bthyl- und Amylalkohol 
in der Warme sehr bald eine Einwirkung von Sauerstoff st att. Diese Oxydation 
verlauft in Losung von Amylalkohol anscheinend anders als in der von Methyl- 
und Athylalkohol. Bei Abwesenheit von Sauerstoff aber blieb auch unter 
cfiesen Verhaltnissen das Amino-orcin unverandert. 

Nach einigen Versuchen fanden wir, dal3 bei folgender Versuchsanordnung 
das Hauptprodukt in guter Ausbeute entsteht : 5 g Amino-orcin werden in 

1) B. 30, 1104 [1897]; Monatsh. Chem. 9, 493 [1898]; Ztschr. Farben- u. Textil- 
Clhemie 1, 595, 599 [1902]. 




