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Capri n s a ure : Die Aufarbeitung der hydrierten Losungen erfolgte wie 
bei der Octatriensaure angegeben. Beim Abdampfen des Athers hinterblieb 
eine feste Fettsaure, die sich beim Anwarmen mit der Hand verfliissigte. 
Uber das Chlorid wurde ein Amid vom Schmp. 94-94.5O erhalten. Zum 
Vergleich stellten wir aus Caprinsaure von d e  H a z n  in gleicher Weise das 
Amid dar. Dieses schniolz bei 93.5-994.50 und ergab mit dem aus der Deca- 
tetraensaure gewonnenen keine Depressionle). Ein Gemisch mit Caprylsaure- 
amid (Schmp. 94-96O) schmolz schon bei 86-87O. 

Der Deutschen.Fo r s c  h ungs-  Ge me i n s c  h a f t danken wir fiir dieober- 
lassung von Apparaten. 

332. C. Trogus  und I. Sakurada: 
Ober die Aufl6sung der Cellulose in Kupfer-lthylendiamin-18sung. 

[.%us d. Kaiser-Wilhelm-Institut fur Chemie, Abteilung H e  ss.! 
(Eingegangen am 9. August 1930.) 

Auf Grund der chemischen Analogie zwischen Kupfer-tetrammin-hydoxyd 
und Kupfer-athylendiamin-hydroxyd ist zu erwarten, da13 die Auflosung 
von Cellulose in wal3rigen Liisungen dieser Basen durch dasselbe Re&- 
tionsschema wiedergegeben werden kann. Da nach den Untersuchungen 
von Hess und Mitarbeitern die Auflosung von Cellulose in Kupferammin- 
Liisung auf die Bildung eines anionischen Kupfer-Cellulose-Komplexes zuriick- 
zufiihren ist, in dem Kupfer und Cellulose im Verhaltnis I C,H1,O,: I Cu 
miteinander verbunden sind, liegt es nahe, auch fur die Kupfer-athylen- 
diamin-Base dieses Verbindungsverhaltnis anzunehmen und die Reaktion 
von diesem Gesichtspunkt aus zu prilfen. Gelegentlich einer durch eine von 
H. D ohsel) veranldten Untersuchung der Reaktionsverhaltnisse hatte sich 
bereits herausgestellt "), dai3 in diesem Fall ,die Bildungeines Anions [Cu C,] 
nicht vorbehaltlos angenommen werden kann. 

Dabei wurden in gleiche Volumina von Losungen mit steigendem 
Ge h a l t  an K u p f e r - at h yl en di a mi n - h y d r  ox y d bei Gegenwart von ii be r - 
schiissigem Kupferhydroxyd als Bodenkijrper jeweils gleiche Mengen 
Cellulose eingebracht. Bei ausreichend langer Reaktionsdauer wurde dann 
nach Losung der Cellulose die Zunahme der Kupfer-Konzentration in den 
einzelnen Losungen ermittelt. In Fig. I entspricht die Abzisse den Kupfer- 
Konzentrationen der an Kupfer gesattigten Kupfer-athylendiamin-Losungen 
(Ausgangs-Konzentration), die Ordinate der Kupfer-Aufnahme bei iiber- 
schiissigem Kupferhydroxyd als Bodenkorper nach Auflosung von 10 mg Mol 
C,H,005/~00 ccm Liisung. Als Cellulosematerial wurde Zellstoff in Form 
von a -F ib re  und Kupfer-Seide verwendet; beide Praparate fiihrten zu 
praktisch iibereinstimmenden Ergebnissen. Unterhalb einer Konzentration 

19) Nach -4. W. v. H o f m a n n ,  B. 16, 984 [ISSZ]. schmilzt reines Caprin-amid bei 
9 S 0 ,  nach E h e s t a d t ,  Dissertation [Freiburg i. Br.; 15861, bei roSo. 

'\ Ztschr. physikal. Chem., Abt. A, 1930, itn Druck. 
?) I<. Hess.  Ztschr. physikal. Chein., Abt. A, 1980, im Druck. 
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von 15 mgMol Kupfer-Base / IOO ccm ging nicht  alle Cellulose in 

Da vor Einbringen der Cellulose die einzelnen Losungen an Kupfer- 
hydroxyd gesattigt waren, so liegt die Annahme nahe, dal3 die gleichzeitig 
mit Cellulose in Lijsung gehende Menge Kupferhydroxyd dem Yon der Cellu- 
lose anionisch gebundenen Kupfer entspricht. Aus Fig. I geht hervor, da13 
die Kupfer-Zunahme der Ltisungen nicht dem erwarteten Verhaltnis I Cu: IC, 
entspricht, sondern da13 dieses wesentlich zugunsten von Cellulose verschoben 
ist. Daraus ist zu folgern, dal3 der anione Komplex in der Losung entspre- 
chend stark dissoziiert ist, oder da13 dem Anion eine andere Zusammen- 
setzung z. B. [Cu(C,)J zukommt, wie sie bei der sogenannten Normann- 
Verbindung vorliegt. 

LOsung3). 

Fig. I .  

Mit z une hme n de r K on ze n t r a t i on der Ku p f er  - B a se verschiebt 
sich dasVerhaltnisvon Kupfer-Zunahme zur gelosten Cellulose zugunsten 
des Kupf er s und erreicht bei der adlerordentlich hohen Konzentration der 
Kupfer-Base von 270 mg Mol/Ioo ccm (d. i. 13.5 yo Cu) den Wert von 0.55 
Cu: I C,. Leider lafit sich die Kupfer-Zunahme der Lijsung bei weiterer 
Steigerung der Kupfer-Ausgangskonzentrationen nicht weiter verfolgen, weil 
sich bei der hohen Kupfer-Konzentration die Kupfer-Zunahme der Fehler- 
grenze der Kupfer-Bestimmung stark nahert. Obwohl der nahezu stetige 
Anstieg der Kurve dafiir spricht, da13 das Verhaltnis 0.55 Cu : I C, noch nicht 
die Grenze der anionischen Kupfer-Bindung darstellt, kann man nach diesen 
Versuchen nicht entscheiden, ob dem Anion die Zusammensetzung der Nor-  
mann-Verbindung oder der von Hess und Meamer im Falle der Kupfer- 
tetrammin-Base nachgewiesenen loslichen Cellulose-kupfer-Verbindung mit 
dem Aquivalenzverhaltnis I CU : I C, zukommt. Unzweifelhaft geht aber 
_- 

3) Nan kann unterhalb dieser Konzentration auch noch groBere Mengen Cellulose 
in Losung bringen, wenn man zunachst bei einer hoheren Konzentration der Kupfer- 
Base bei Gegenwart van Kupferhydroxyd als Bodenkorper lost, und dann auf die ent- 
sprechende Konzentration gleichfalls bei Gegenwart von festem Kupferhydroxyd mit 
Wasser verdiinnt. Es ist aber bemerkenswert. daB man dann zu einem hoheren Ver- 
haltnis Cu: C, kommt. Es ist moglich, daB diese Beohachtung auf eine Verzogerung 
der -4bscheidung von Kupferhydrosyd aus der stark alkalischen Losung nach dem Ver- 
diinnen zuriickzufiihren ist. 
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aus dem Versuch hervor, daf3 die Verkupferung der Cellulose bei Gegen- 
wart von Athylendiamin in q u a n t i t a t i v  wesentlich verschiedener 
Weise als in Gegenwart von Ammoniak erfolgt. 

Die Tatsache, daf3 die auf Cellulose-Zusatz erfolgende Kupfer-Zunahme 
trotz Anwesenheit gleicher Cellulose-Menge von der Konzentration der Kupfer- 
athylendiamin-Base abhangt, lafit erkennen, daf3 die anionische Verkupferung 
der Cellulose bzw. die ihr zugrundeliegende Massenwirkungs-Beziehung mit 
einer von der Kupferbasen-Konzentration abhangigen Reaktion gekoppelt 
ist. Legt man qualitativ dieselben Verhaltnisse wie bei der Verkupferung der 
Cellulose rnit Kupferoxydammoniak zugrunde, so diirften fur den Ablauf der 
Reaktion zwischen Kupfer und Cellulose bei Gegenwart von Athylen- 
diamin (en) die Gleichgewichte folgender Reakt ionen in Frage 
kommen : 

I. Cu(OH), 1- Zen + [Cu(en).J [OHIz4). 
11. (C,H,,O,). + x/2 [Cu(en)*l [OH32 + [(C,H,O,)sI [Cu(en),lxj2 + xH,O. 

111. [(C,H,O,),I [Cu (en),lk? + XCU (OW, + [(C6H,05Cu),l [Cu (en)Al:! 
+ z x H,O. 

Hangt Reaktion I11 von I1 ab, so wird verstandlich, daf3 bei gleicher 
Cellulose-Menge umso mehr Kupferhydroxyd aus der Losung (Reaktion I) 
bzw. dem Bodenkorper verschwindet, je mehr das Gleichgewicht der Reaktion 
I1 zugunsten des Cellulosesalzes verschoben ist, d. h. je hoher die Konzen- 
tration der Kupfer-Base ist. Fiir die Beurteilung der Verkupferung von 
Cellulose bei Gegenwart von khylendiamin miissen jedenEalls die Disso - 
zi a t  i on  s - Ver h a1 t ni s s e aller Re a k t i on s t eiln e h mer weitgehend be- 
rucksichtigt werden. 

Der Unterschied im Verhalten von Cellulose gegenuber Kupferoxyd- 
ammoniak und gegeniiber der Kupfer-athylendiamin-Base geht weiterhin 
aus der Verkupferung der Faser im Bodenkorper hervor, also unter Reak- 
tionsbedingungen, unter denen keine oder n u  begrenzte Auflosung eintritt , 
d. h. bei Abwesenheit von Kupferhydroxyd im Bodenkorper oder bei Gegen- 
wart uberschussigen Athylendiamins oder bei Gegenwart von Alkali j). 

Kurve I in Fig. 2 gibt die mit steigender Kupfer-Ausgangskonzen- 
tration der Losung (Abzisse) beobachtete Kupfer-Aufnahme von Kupfer- 
Seide (Ordinate) wieder, Kurve 2 die entsprechende Kume fur Kupfer- 
oxydammoniaks) (in diesem Falle fur Ramie), Punkt A entspricht der 
Kupfer-Aufnahme von Zellstoff in Form von a- Fibre') (also ebenfalls 
einer natiirlichen Faser) fur Kupfer-athylendiamin. 

4) Nach den Feststellungen Y o n  U-ilhelm Traube ,  B .  44. 3319 [ I ~ I I ~ .  54, 3 2 x 1  

5, Hierauf wird in einer spateren Mitteilung naher eingegangen. 
O) K .  H e s s ,  C. Trogus  u. K.  Uh1:Ztschr. physikal. Chem., .lbt. A,  146, q o j  Fix. 'L 

[1929! 
7)  Wahrend die Verkupferung von Cellulosefasern mit Kupferoxydammoniak weit- 

gehend unabhangig vom Fasermaterial ist (vergl. I.  S a k u r a d a ,  B. 63, 2027 [I930], be- 
obachtet man bei der Verkupferung durch die Kupfer-en-Base einen recht erheblichen 
EinfluO in dem Sinne. daO bei den natiirlichen Fasern eine mesentliche Storung der 
Kupfer-Aufnahme gegeniiber der Gupfer-Seide eintritt. Bei den natiirlichen Fasern ist 
die Kupfer-.iufnahme aus diesen Losungen im Vergleicli zu Kupferorydammoniak also 
noch starker als hei der Gunstseide rersrhohen. 

1L921], weitgehend nach rechts verschoben. 
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Aus. Vergleich von Kurve I und 2 bzw. Punkt A geht hervor, da13 im 
Falle von Kupfer-athylendiamin die Verkupferung der Faser im Boden- 
korper mit steigender Kupfer-Ronzentration der Losung grundsatzlich 
ahnlich verlauft wie im Falle der Kupfer-tetrammin-Base. Bei der Kupfer- 
athylendiamin-Base werden aber erst bei wesentlich hoheren Kupfer-Kon- 
zentrationen gleiche Verkupferungsgrade erreicht. 

t - mg No/ Cu/lOO ccm ~ ~ u s g a ~ g ~ ~ o ~ z e ~ f f u ~ / ~ ~  
Fig. 2. 

Ganz entsprechend liegen die Verhaltnisse fiir den in Losung gehenden 
Anteil der Cellulose. Kurve 3 der Fig. z entspricht der gelosten Cellulose 
( Kupf er-Seide) im Falle der Kupferathylendiamin-Base (A' entsprechend 
fur a-Fibre),  Kurve 4 der gelosten Cellulose (Ramie)  im Falle der Kupfer-  
t e t r ammin-  Base. 

Es ergibt sich also, daI3 die Verkupferung bzw. Auflosung von Cellu- 
lose far beide Kupfer-Basen qualitativ den gleichen Gesetzen folgt in den1 
Sinne, daL3 alle Erscheinungen bei der Kupfer-athylendiamin-Base erst bei 
wesentlich hoherer Kupfer-Konzentiation in gleich starkem Umfange auf- 
treten. Diese Folgerung wird durch den Vergleich der Drehwerts-Kurven 
bestatigt, indem der Drehwert von Kupfer-athylendiamin-cellulose-I,ijsungen 
erst bei sehr hoher Kupfer-Konzentration konstant bleibt und dann mit 
dem Drehwert der Cellulose-kupfer-tetramin-I&sungen iibereinstimmt a), der 
bei wesentlich niederer Kupfer-Konzentration bereits konstant wird. Ebenso 
tritt erst bei wesentlich hoherer Alkali-Konzentration derselbe Kupfer- 
Gehalt in den als Bodenkorper verkupferten Fasern a d ,  die dann dasselbe 
Rontgenbild wie im Falle der Kupfer-ammin-Base geben (Rupfer-alkali- 
Verbindung 11) Q). 
- 

vergl. K. H e s s ,  Ztschr. physikal. Cheiu.. Abt. A,  1930, iin Druck. 
s, vergl. li. H e s s .  C.  T r o g u s ,  K .  U h l ,  Ztschr. physikal. Chem., Abt. A.  la:, 4x0 

[ 19291 ; weitere Einzelheiten dariiber werden spiiter mitgeteilt. 
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Die beobachteten Erscheinungen lassen sich alle durch die Annahnie 
befriedigend deuten, d& die S t a b i l i t a t  des [Cu(en)J-Komplexes we- 
sent l ich gro13er ist als die des [Cu(NH,),]-Komplexes, und da13 die 
Menge des gebildeten Cellulose-kupfer-Anions sowohl durch die 
S tab i l i t a t  als auch durch die Konzentrat ion der entsprechenden Kupfer- 
Base geregelt ist. 

Ver suchsbe lege .  
Abhangigkei t  d e r  K u p f e r - Z u n a h m e  d e r  Losung von d e r  K o n z e n t r a t i o n  
d e r  K u p f e r - e n - B a s e  auf Z u s a t z  von  Cel lulose (10 mgMol C,/IOO ccm) bei  Gegen- 

w a r t  yon K u p f e r h y d r o x y d  a l s  Bodenkorper .  

Konz. der 
Cu-en-Base 
in mgMol 

Cu/roo ccm 
10.78 
13.62 
26.68 
63.1 

126.1 
209.2 

10.go 
19.91 
40.01 
93.6 

I.  =-Fibre (entsprechend Fig. I) .  

Kupfer Gleich- Cu Zunahme 
gew.-Konz. in 
in mgMol mgMo1 

Cu/roo ccm CU/IOO ccm 
13.83 3.05 
16.51 2.89 
29.44 2.76 
66.9 3.8 

130.9 4.8 
214.7 5.5 

2. Kupfer-Seide (entsprechend Fig. I)  

13.39 2.89 
22.77 2.86 
43.54 3.53 
97.9 4.3 

Cu-Zuuahnie 
in mgMol 

c 11 
!I mgMol C, 

0 .31  
0.29 
0.28 
0.38 

0.55 
0.48 

0.29 
0.29 

0 . 3 5  
0.13 

A b h a n g i g k e i t  d e r  Cu-Zunahme d e r  Losung von d e r  Cel lulose-Menge b e i  
Gegenwar t  von  Cn(OH), a l s  Bodenkorper .  

Geloste Kupfer- Cu-Zunahme Cu-Zunahme 
Cellulose Gleichgew. - in mgMol in mgMol 

!roo ccm CU/IOO ccm /loo ccm /I mgMol C, 

2.5 1 4  37 0.75 0.300 
5 15.20 I .58 0.316 
7.5 I j .82 2.20 0.293 

I 0  16.51 2.89 0.289 

mgMol C, Konz. in mgMol c u  Cll 

I 3.62 - - 0 

Man beobachtet also praktisch keine Abhangigkeit der Cu-Zunahme/C,H,,O, von 
der Cellulose-Menge. 

-1bhangigkei t  d e r  K u p f e r - A u f n a h m e  d u r c h  d i e  F a s e r  (Kupfer-Seide)  von  
d e r  K o n z e n t r a t i o n  d e r  Kupfer -en-Base  bei  Abwesenhei t  von  Cu(OH), a l s  
B o d e n - K o r p e r  (entsprechepd Kurve I in Fig. z), u n d  Abhangigkei t  d e r  d a b e i  

verwendete Cellulose-Menge = 5 mgMol C,/IOO ccm. 
Konz. der Kupfer-G1eichgew.- geloste Kupfer- Auf- 
Cu-en-Base Konz. in Cellulose nahme des Boden- 
in mgMol mgMol Cu in mgMol C, korpers mgMol 

Cu/roo ccm / I 0 0  CCll l  !I00 ccm CubngMol C, 
7.01 5.54 Spur 0.29 

in  Losung gehenden  Menge Cellulose (entsprechend Kurve 3 in Fig. 2); 

10.25 8.39 1.20 0.49 
13.39 12.39 4.10 1.10 
14.02 14.0 alles in Losung 
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Einf luR von f re iem k t h y l e n d i a m i n  auf d i e  Kupfer -Aufnahme d e r  Cel lulose-  
f a s e r n  im Bodenkorper  u n d  auf d i e  in  Losung gehende  Cel lulose-Menge 

(Kupfer-Seide) ;  verwendete  Cellulose-Menge = 5 mgMolC,/iooccm. 
Konz. der en-Konz. Kupfer-Gleich- geloste Kupfer-Auf- 
Cu-en-Base in gew.-Konz. Cellulose nahme d. Boden- 

inmgMol Cu mgMo1 in mgMol Cu in mgMol korpers mgMol Cu 
/roo ccm en/Iooccm /loo ccrn C,/rooccm /mgMol C, 

7.48 0 - 0 0.30 
7.48 3.08 6.57 0 0.18 
7.48 6.16 6.69 0 0.16 

13.58 0 13.58 alles in Losung 
13.58 3.08 12.48 2.67 0.47 
13.58 6.16 12.34 I .oo 0 . 3 1  

A b h a n g i g k e i t  d e r  K u p f e r - A u f n a h m e  d e r  Cel lulosefasern im B o d e n k o r p e r  
und d e r  i n  Losung gehenden  Cellulose-Menge von  d e r  F a s e r a r t  b e i  Abwesen-  
h e i t  v o n  Cu(OH), a l s  Bodenkorper ;  verwendete Cellulose-Menge = 5 mgMol C, 

/roo ccm. 
Konz. der Kupfer- geloste Kupfer-Auf- 
Cu-en-Base G1eichgew.- Cellulose nahme d. Boden- 

in mgMol Cu Konz. in mgMol in mgMol C, korpers in mgMol 
/IOO ccm Cu/roo ccm /roo ccm Cu/r mgMol C, 

Kupfer-Seide . . . . 13.39 12.39 4.10 1.10 

Baumwoll-Linters 20.10 16.96 3.24 0.47 

a-Fibre . . . . . . . . . 13.37 11.93 2.18 0.52 
Kupfer-Seide . . . . 20 - alles in Losung 

15.09 12.58 I .67 0.30 

333. N. A. Orlow und N. D. Lichatschew: 
Ober Berginisation des Anthracene. 

(Eingegangen am I .  August 1930.) 
Das Studium der Berginisationsvorgange individueller organischer Ver- 

bindungen hat auBer der wichtigen Bedeutung zum Verstandnis der Vered- 
ungsprozesse technisch wenig verwertbarer Stoffe auch ein bedeutendes 
theoretisches Interesse, da in dem Reaktionsvorgang eine besondere Art 
pyrogener Verwandlungen organischer Molekiile vorliegt. 

In unseren friiheren Arbeitenl) haben wir die Reaktionen einiger kon- 
.densierter Ringsysteme bei der Behandlung unter Wasserstoff-Druck und 
bei erhohter Temperatur bereits studiert. Die vorliegende Untersuchung 
bildet eine Fortsetzung der friiheren und behandelt als Objekt das Anthr  ace n. 
Die Richtung, in der sich das Anthracen vemandeln werde, war im allge- 
meinen nach der Erforschung seiner destruktiven Destillation mit Aluminium- 
chlorid und a d  Grund analoger Verwandlungen des Phenathrens vorauszu- 
sehen, dessen Hydride nach Schr oet er durch gegenseitige Ubergange 
mit den Anthracen-hydriden verbunden sind. Liebermann und Spiege12) 
hatten ebenfalls schon friiher bei der Pyrolyse des Perhydro-phenathrens 
eine Bildung des Anthracens beobachtet. 
---- 

l) B. 60, 1950 rrgz71, 62, .jro [IgZg], 62, 719 [IgZg]. z, B.  22, ~ S O  [1889j. 




