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11. S e 1 e n d  e 11 y d r i e r u n g. 
5.2 g L u n i i s t e r i n - a c e t a t  nurden niit 5 g Selen in1 Kolben init Steig- 

rohr 35 Stdn. auf 310--320°, darauf neitere 10 Stdn. auf 320-340° erhitzt. 
Aus den1 Reaktionsgeniisch konnten durch zweiirialige Vakuuni-1)estillation 
bei 12 mm und 200-220° - ganz entsprechend den Angaben von D i e l s  
und 11Zitar11.~) - nacli niehrinaligeni Unikrystallisieren aus Xlkohol etwa 
30 ing des reinen K o h l e n w a s s e r s t o f f s  gewonnen werden. Schinp. 134-125O. 

Das Praparat zeigte niit einer Vergleichssubstanz aus Cholesterin keine 
Depression. Das P i k r a t  schniolz bei 118-119O. 

5 .1M m g  Sbst.: 17.130 mg C 0 2 ,  3.040 mg H 2 0 ,  0.068 tng Ruckstand 
Ber. C cl3.0.5, H 0.95. ( k f .  C 92.73, €I 6.7.5. 

~ l ( j l~k~ i l~~rge~~ ich t s -Bes t in i i i i u i ig  nach K a s  t : 
C,,H,,. 

0.200 nig Sbst. in 2.510 inx Campher: A z 14.0". 
0.238 nig Sbst. it1 2.750 nix Campher: A = 1.5.2). 

Mnl . - (kw.  tier. 232, Ref .  228,  227. 
Krystalloptische 1:ntersuchung. ausgefiihrt von Hrn. Dipl.-Ing. \V. 'I 'ronims- 

dor f  f im Mineralogischen Institut d r r  1.niversitat (;ottitigen, der das Krgehnis der 
Ilntersucliung folgendernialkii zusnmmenfaIJt : Die Prap:trate zeigen innerhalh cler 
Fehlergrenzen dieselhen optisellen Eigenschaften. Tinterschiede der 1,ichtl~rechung 
konnten nicht gemessen werden. 

I!,, = 1.5.54 t i p  = 1.671 
(;emessen wurde in1 Natriumliclit ?\r, : .580.3 durch Einhettung in waDrige Lo- 

sungen von Kalinni-rluecksill)er-jodid bei 24O. 

Ich clanke Hrn. Dr. T r o m r n s d n r f f  auch an dieser Stelle fur die ~4usfiihrung der 
X essung . 

111. Erich  S c h m i d t ,  Rober t  S c h n e g g ,  Wilhe lm 
J a n d e b e u r ,  Margare te  Hecker  und W i l h e l m  S i m s o n  : 
Zur Kenntnis der Cellulose nativer Zusammensetzung aus Baum- 
wolle'). I. Mitteil. (Mitbearbeitet von J.  Watson P e d l o w  und 

Matt  h i a s At  te  r e r.) 
:.Xus d.  Chem. Labnrst. (1. Bayer. Akadetnie d. \Vissensch. in Miinchen 1 

(Eingegangen a m  13. Pehruar 1935.) 

I. Die Sanienhaare der Baumwolle sind init sauren f e t t -  u n d  w a c h s -  
a r t i g e n S 11 b s t a n  z e n vergesellschaftet , deren 3lenge und Zusaninien- 
setzung nicht nur je nach Art der Baumwolle wechseln, sondern auch bei der 
gleichen Bauniwolle \-on liesonderen Bedingungen ihres Wachstums ah- 
hangig seiri konnen ?). 

Obnohl die hlenge dieser sauren Begleitstoffe gering ist, wird das cliemische 
[Terhalten der Bau~n\z.oll-Cellulose jeweils von der Jlenge und den Eigen- 
schaften ihrer Begleitstoffe hestinimt. 

I )  Die Untersuchungen huben die HHrn.  I)r .  K o n s t a n t i n  S e v r o s ,  S. A .  t l r  

Pr(~1ui t s  et Engrnis Chimiques, ;I then; M o h a m m e d  -4fgal. Cotton Research Botanist. 
Ly:tllpur, Punjah, Indien; C h a r l e s  H .  H e r t y ,  Industrial Consultant, New York und 
die P e t e r  T e m m i n g  .4ktiengesellsclirtft in (;liickstadt (Holstein) durch hereitwillige 
f%xsendun:: zahlreicher Arten voii  Haumwolle in liebenswiirdigster Weise unterstiitzt. 

2, yergl. E. S c h m i d t ,  K .  M e i n e l ,  K .  N e v r o s  u .  \V. J a n d e b e n r ,  Cellulose- 
Chemie 11, .52, Spdte 2 .  .4l)s:itz 4 {l~J301. 



lheser EinfluI3 ist besondei-s bei der gleichartigen Einirirkung \-on Lauge 
auf verschiedene rolie Baumn-ollen und Linters tinverkennhar ; clenn ,je nach 
hIeiige uiid Rigenscliaften ihrer fett- und nachs-artigen Begleitstoffe heob- 
achtet inan an den anfallenden Cellulosen betrachtliche Unterschiede ilirer 
i-iscositat uncl wechselnde Mengen von Carhoxyl. Alan kiinnte dieses abhan- 
gige Verlialten der Bau~~in-oll-Cellulose von ihren Begleitstoffen leugnen 
und geneigt sein, das unterschiedliche Yerlialten verschiedenartiger Baun- 
wollen auf konstitutionelle Besonderheiten ihrer Cellulosen zuriickzufiihren. 
Xach Linseren LTntersucliungen3) weist aher die Cel lulose n a t i v e r  Zusain-  
ni e 11 s e t  z ~i n g R LI s a 11 en  B a ii mwol l  en  ii b e r ei  n s t i ni e n d  0.28 " ,, Car 11 - 

osy14)  auf. 
Da dieser Wert fur Carbosyl das spezifische RIerknial der Cellulose nativer 

Zusanimensetzung ist, so stiitzt sich die Wahl der Methoden zur Darstellung 
der Cellulose nativer Zusammensetzung aus Baumwollen auf den Nachweis 
yon 0.28 06 Carboxyl an der anfallenden Cellulose. Denn dieses analytische 
B:rgebnis beweist, daB die quantitative Trennung der fett- und wachs-artigen 
Begleitstoffe gelingt, oline das chemisclie hIerknia1 der Cellulose nativer 
Zusammensetzung zu verandern. Ein Wert kleiner als 0.28 yo Carbosyl 
la& erkennen, daB die Trennung der fett- und wachs-artigen Begleitstoffe 
17on der Cellulose zwar gelang, aher \-on einer chemischen Veranderuiig der 
nativen Cellulose hegleitet wurde. 4 u s  eineni Befund von melir als 0.28 06 
Carbosyl kann nian folgern, daB die Cellulose von ihren fett- und wachs- 
artigen Begleitstoffen nur unvollstandig getrennt wurde ; denn der Wert 
von 0.28 "(, Carboxyl \ r i d  bereits durch kleine Nengen von fett- urid nachs- 
artigen Begleitstoffen betrachtlicli erhoht. 

Daher ermoglicht der Nacliweis von 0.28 % Carboxyl an der anfallenden 
Cellulose die folgenden Y e r f a h r e n  z u r  q u a n t i t a t i v e n  T r e n n u n g  d e r  
f e t t - u nd w achs-  a r t i ge 11 B eglei  t s t of f e von der Raum~~,oll-Cellulose 
nati\Ter Zusammensetzung zii hewerten : 

1. Behandlung niit Alkol iol  und B e n z o l ,  
17. Einwirkung von Cl i lord iosyd  und P q r i d i n  iiii Einstuien-Verfahrenj) 

oder von Chlordiosyd und alkalisch reagierenden %]Zen6), z. B. N a t r i u n -  
s u l f i t  bei pIr = 6.8 his 7.0 im Zweistufen-Verfahren bei Raumtemperatur, 

3 .  Einwirkung von C h l o r d i o x y d  und P y r i d i n  im Einstufeii-Verfahren 
und N a c h b e h a n d l u n g  mit 1-pro". Losung von P y r i d i n  (vergl. IV.). 
Nach 1. gelingt die quantitative Trennung der Cellulose nativer Zu- 

saniniensetzung von ihren fett- und wachs-artigen Regleitstoffen bei Superfine 
Scinde-, Middling- und C:eorgia-Raum\zolle. Wir verwenden Extraktions- 
Hiilsen von C. S c h l e i c h e r  mid Schi i l l ,  Hiilie 123 mm, fl 43 mm, in 
die wir 6 g Baumwolle locker einfullen. Nach 40-stdg. Behandlung mit Alkohol 
und Renzol (1 : 1) wird die Cellulose iiiit destilliertem TITasser gewasclien, 
etx7-a 48 Strln. elektro-dialy iert7) und ini Exsiccator iiher schuppen-forniigem 
-$tznatron getrocknet. D eses Verfaliren versagt aher bei Baiimwollen, 

3, E. S c h r n i d t ,  I<. M e i n e l ,  \V. J anclrl ieiir  11. \V. S i i n s o n  Cellulose-Chemie 13, 
129 ,193Zj und E. S c h m i d t ,  11. H c c k e r ,  \\-. J n n t l e 1 , v u r  LI. 31. . - \ t t e r e r ,  1:. 67, 2037 
[1934j. I )  Urrechnet 31s CO,. 

j) E. S c h m i d t ,  \-. C. T a n g  11. \V..J an i l e l i eu r ,  Cellulose-Cheniie 12, 201 11031 
E. S c h m i d t ,  n'. J a n d e b e u r  11. E; 31eine1, Cellulose-Chernie 1 1 .  75 ~ 1 9 3 0 ~ .  

:) B. (ii, 2i)iS, Y I I I .  J%41. 
:;,j* 
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bei denen die erwahnten Substamen in Ailkoliol und Benzol unvollstandig 
lilslich sind. 

Wir beohacliteten nach 40-stdg. Rehnntllung nlit Alkohol  und Herlznl 
(1 :1) anx):  

z) ( ) s t i n d i s ch e r S u 11 e r f i n c S c i n d e - B au i l l  11- 011 e 

durch Cellulose 

, W / , ~ - H C ~  
.lngtn . Sbst .  7-erbrauchte ccm yL, Carbos>-l 

0.9555 g 0.61 0.280 
0.9707 p 0.62 0.281 
1.0510 g Cl.67 0.2s2 
1 .ns51: fi 0 . 6 C J  (1.3S1 
1 17311 g 0 7 5  0 3 3  
0 , '~07L  g 0 . 6 2  0.282 

AuBerdem niirden beobachtct: ( I .LS5;  0.285; 0.ZSL; 0.28-1; 0.279: rl.283; (9 7X+;  
0.281; 0.281; 0.277; 0.281; 0.281; 0.385; 0.280; 0 2 E O ;  0.2804:  Carhox-1'). 

11) A nit' r i k a 11 is c h e r 31 i 11 d I i n g - B a urn w 011 e 

durch Cellulvse 
A4tipen-. Sljst. rerhrauchte ccm (I;, Cn r lmry l  1) 

? Z / ~ ~ - H C ~  
l.OlS1 g 0.65 0.28' 
1.1053 p 0.52 0.244 
0.9552 i: 0.62 0.264 
1.096(J ?: 0.50 0 . 2 8 2  
1.1415 g (1.53 0.281 
1.011(1 .t: 0.6+ 0 . 2 8 0  

AuBerclem wurden beobachtet: 0 . 2 S 2 ;  0 .283;  0 .285;  CJ.2i9°.,, Carboryl'). 

c\ A m e  r ik an i s ch e r C> e o r g i a - B a u ni w ol 1 e 

durcli Celluli~sc 
Angvv-. Shst. \-erbrauclite cctri n u  Carbosyla) 

,,/,,-HCl 
1 .U5W g 0.68 0.28 3 
n.3976 p 0.5s 0.282 
0 . m 6  g 0.63 0.283 
0.9470 g (1.61 0.382 
0.903s $ 0 . 5 S  1).253 

Die unter 2. angegebenen Verfahren geniigen rneist  hei Superfine 
Scinde-, Middling-, Georgia-, Ingold-Baumwolle und B-Cellulose fur die quan- 
titative Trennung der Cellulose nativer Zusamtnensetzung von ihren fett- 
und wachs-artigen Begleitstoffen. Indes erweisen sich diese Verfahren bei 
vielen anderen Baumwollen z .  B. Early Strain, Akala, Sakellaridis als u n -  
geni igend wirksani  ; denn an den anfallenden Cellulosen dieser Baumu-ollen 
heobachtet man Werte von 0.35 his 0.5% Carhosyl, welche die ilnwesenheit 
\-on sauren Begleitstoffen einwandfrei erkennen lassen. 

Wir beobachteten nach 120-stdg. Einwirkung von C 11 1 o r  d i o s y d und 
I' J- r id i  n im Einstufen-Verfahren und nacli Elektro-Dialpse;) an : 

*) Die farbenden Bepleitstofie der atifalleiideii Cellulose Leeinflussen drri \\.ci-t \-oil 

0 28 "/" Carboxyl nicht (rergl. I\-.). 



0 st in  rl i s ch e r  1.0412 g 
Sii p e r  i i  n e 0.9426 y 
Sc inde -  B a u m -  0.9604 g 
n (1 11 e 0 9141 g 

1.0153 Y 

1.0029 g 

1.0281 g 
M i ~ l ~ l l i n g - B a i i n i -  1.0137 g 
\?.o11r 1.177-5 p 

1 1049 g 
1.0055 g 
0.9507 g 
1.1325 g 
0.0546 g 

1.0130 g 

0.9745 g 

A mr r i t a n i i c h e r  

rlurch Cellulose 
Verh'aUChte ccm 

T I / ~ ~ - H C I  

0.61 
0.61 
0.59 
0.65 
0.6.i 
0.63 
0.64 

0.66 
0.64 
0 . 7 6  
0.74 
0.71 
0.62 
0 . i 2  
0.bl 

0.67 0.253 
0.264 
0.279 
0.2F3 
0.257 
n.2781 
0.284 
0.280 

0.252 
(1 27s 
0.ZN 
0.280 
0.265 
0 283 
0.280 
0.281 

Am? r i k i i n i s c h  e r  1.0749 g 0.69 0.284 
G e o r x i a - K a u m -  1.0833 g 0.6') 0.281 

I n g o l d  (Levadirt)-  1.0235 g 0.05 0.279 
€3 aii in \v 011 e 0.9757 R 0.63 0.254 

1 .0304 g 0.66 0.282 

wolle 

0.9409 g 0 61 0.285 

H - C el 111 1 o s e 0.9674 g 
1.0408 g 
0.9986 g 
1.0318 g 
1.1852 g 
1.0684 g 
1.0362 g 
0.9808 g 
1.0144 g 
0 973s p 

0 61 
0 66 
0 65 
0 66 
0 76 
0 68 
0 67 
0 62 
0 64 
0 01 

0.279 
0 279 
0.285 
0.280 
0.253 
0.281 
0.2s.c 
0.259 
0.27Y 
0.2r0 

Wir beobachteten nacli 2- bis 3-maliger Einwirkung voii Chlord ioxy  d 
und N a t r i u m s u l f i t  hei pH = 5.8 bis '7.0 in1 Zvieistufen-Verfahreii und nach 
Elektro-Dialyse') an : 

0 s t i 11 J i s clie r 
S u p e r  f i n e 
Sc i 11 d e - H ;in m - 
\\- 0 1 1 e 

-4 m e T i k a n  i s c 11 e r 
SI i d d 1 i 11 g - B n iini - 
W V l l C  

A 117 e ri  k a n  is c 11 c r 
C e org i  a - 1: a 11 m - 
wolIe 

1.1762 g 

1.1563 g 

0.9731 g 
1.1655 ,q 

1.1145 g 

0.9333 c 

1.099s g 

1.0S5l y 

1.7Scll g 
0.9016 g 

dnrch Cellulose 
verbrauchte ccm 

0.56 

0.55 
0.60 

(1.63 
0.55 
0.70 

0.69 
0.57 
0.S3 

H/,".HCI 

0 .71  
0.2783 
0.2F3 
0.2r4 
K2h2  

I1 2% 
0.2H4 
0.280 

0.252 
u.250 
0.282 



Nacli den1 Y e r f a h r e n  u n t e r  3 .  wird die Cellulose nativer Zusanimen- 
setzung aus rohen Baummollen und rohen Linters von ihren fett- und 
n.aclis-artigen Begleitstoffen (1 11 a n t i  t a t i I. und zuverlassig getrennt 
(vergl. 117. ) .  

&Ian heobachtet nacli Einivirkung von C h l o r d i o s y d  und P y r i d i n  im 
I.:instufen-Verfaliren, N a c h h e h a n d l u n g  mit 1-proz. Liisiing yon P y r i d i n  
und nach Elektro-nialy~e~) an  : 

Ost ind i sche r  Super -  O.OS21 p 
f i n e - S c i n d e -  
R n 11 m \%- ( I  11 e 

E a r l y S t r n i n  (1,yall-  O.!)h5!) g 
p u r) - I3 a uni iv n 11 e 0.9.57.5 p 

A k a l a  (1,e.i-adia)- 0.cJ922 p 
(1.0592 g 
0,9462 g 
0.9421 g 
0 9688 p 

1.1075 ,f+ 

lI.OO4S g 
1.1163 g 

I l i s i c  (Lev:idi:i)- 1.1271 g 
1.1280 g 
1 ,Il0.50 p 
(J.9840 p 
0.W77 p 

K i n g  ( L e v a i l i a -  0.0874 g 
1.057!) g. 
1.1438 F: 
0.9569 p 
1.0672 g 
1.0034 p 
11.0443 g 

S a k e l l a r i d i s  (Le -  1.0040 I: 
vaciia)-R:rt im- 1.0299 g 
\vo11r 1.0391 g 

R n u  m i v  01 1 e 

(1.9707 p 

R n 11 mw 011 e 

B R 11 m \v n 11 e 

1.0619 g 
1."02 I: 
0.9379 g 

T r i c e  ( L e v a d i n ) -  U.9726 y 
7.0936 g 

-4 dnn a-  13 aii mi\. o l l e  0.0977 g 
1.0560 g 

K a u xnw 01 l e  

1,in t e r s  1.0009 g 
0.9899 g 

O.C)G41 g 
ll.0706 g 

1.0270 g. 

I I ' ~ ~ - H C I  
0 . 6 3  

0.63 
I).O1 

0.63 
0.63 
l ) . O l  
0.60 
0.62 
0.b2 
0.7s 
11.64 
0.71 

0.72 
0.72 
0.66 
0.62 
0.63 

0.64 
0.07 
0.73 
0.61 
0.69 
0.64 
0.60 

0.65 
0.67 
0.67 
0.65 
0.70 
0.6l1 

11.62 
0.00 

0.65 
0.67 

0.65 
0.63 
O . h f J  
0.62 
0.63 

I1 251 

(1.2s 3 
0.282 

(1.251 
(1.252 
0.280 
0.282 
(1.253 
0 . 2 5 3  
0.284 
0.251 
(1.252 

0.283 
0.282 
0.2x7 
11.27 5 
0.251 

0.283 
0.281 
1) 253 
0.275 
0.282 
0.287 
0.281 

0 . 2 8 3  
0.284 
0.282 
0 . 2 5 0  
0.780 
0.270 

0.252 
0.279 

Cl.2SJ 
0.281 

(1.285 
0.279 
0.242 
0 .252  
0 . 2 5 2  
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11. Die Baumwoll-Cellulose nativer Zusaniniensetzung ist nach der quan- 
titativen Trennung VOII ihren fett- und wachs-artigen Begleitstoffen noch 
vergesellscliaftet niit der C 11 t i  cu l  a und geringen \vecliselnclen 3lengen von 
p 11 o s p 11 o r  s a u r e - h a I t  i gen  Y e  r h i n d u nge  n. 

V'ir heohachteten an : 

0 s t i 11 d i s c  h e r  5 u p  e r E i x i  e S c i 11 cl e - H a ii in \v o 1 It. 

Ammoniuniphosplinr- 
molylidat 9)  

u,;> €'& -411ge\\.. SllSt 

1.4065 0.0(1 c.? g 0.011 
1.2769 y 0.0018 g 0.005 

Die Cuticula uncl die plios~phorsaure-lialtigen I'erhindungen kiinnen 
weder einzeln noch irisgesamt den Wert von 0.28 yo Carbosyl an der Cellulose 
heeinflussen oder bedingen, da Cellulose-Praparate nativer Zusammensetzung 
sowohl in An- wie Abwesenheit der Cuticula und phosphorsaure-haltiger 
I,7erbindungen stets 0.28 yo Carboxyl enthalten. Denn an der B-Cellulose 
nativer Zusamntensetzung, welche zum Unterschied von der Cellulose der 
Bauni\l-olle in Paserforni keine Cuticula besitzt, heohachtet man 0.28 yo 
Carboxyl10). Dieser U'ert an der B-Cellulose andert sich nicht, wenn sie 
durch Fallen aus K up f e r o x p d - A ni m o n i  a k mit A m m o n i u m  s II 1 f a t  
(vergl. P. a , )  von ihren phosphorsaure-haltigen Begleitstoffen getrennt lvurde. 
Ebenso \vie die unigefallte B-Cellulose m-erden nach Y. a. unigefallte Cellulose- 
Praparate aus Uaumwolle weder von der Cuticula noch von pliosphorsaure- 
haltigen Verbindungen hegleitet und enthalten 0.28 % Carboxyl. 

Die  B e f u n d e  Linter I. und 11. hen-e isen ,  dafi d i e  Cel lulose n a -  
t i v e r  %usaminen  s e t z u n g  d e r  a l le in ige  'I'rager v o n  0.28% C a r b  
o x y l  i s t .  

Wir beobachteten nach dem Viiifallen yon nativer Cellulose aus 
K u p f e r o x y d - A m m o n i a k  (vergl. V. a , )  und nach Elektro-Dialyse7) an :  

R - C el l  111 o s e  

1.5 8") 0.00 g 0.00 

durch Cellulose 
Aiige~v. Sbst.'*) Yerbrauclite ccm 7; CarhosylS) 

71/1,1-Hc1 
0.8776 y K5.5 (J.2S1 
0.8886 y 0.Y) 0.2so 

9, C. O p p e n h e i m e r  11. R .  K u l i n ,  Die Fermente und ihre \Virkungeii ( C .  T h i e m e ,  

11) Auf der Handwaage abgewogen. 
1 1 )  ITnter Beriicksichtisung des Aschen-Gehaltes. 

Leipzig 1929), Bd. 111, S. 239. lo) vergl. S. 545 u. B.  lii, 2046 [ l c i 3 l j .  
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I< i n  g ( L e v  aclia) - 1: 3 1 1  in w oll  e 

A li a1 :I (I, e v  a d  i a )  - 13 a u n i w  01 1 v 

1 5 $1’) ( I  (!I) g o nu 

durch Cellulose 
Alngew. Shst .I2) verhr;iuchte ccni Carlwsyl 4 ,  

n/,,,-HCI 

0.87S4 g U.57 0 283 
0 8135 g 0.53 0.285 

111. I)er LYert Ton 0.280; Carbosyl, ivelchen iiian an der Superfine 
Scinde-, Middling- und Georgia-Baurnuolle nach der quantitativen Trennung 
ihrer fett- und n-achs-artigen Begleitstoffe init organischen Losungsmitteln 
nach I. 1. beobachtet, andert sich n i c h t ,  wenn auf die so behandelten Bauni- 
wollen C h l o r d i o x y d  nach I. 2. oder I. 3 .  einwirkt. Dieser 13efund beweist, 
da13 : 

1. die A c i d i t a t  d e r  Cel lulose nur durch die C a r b o s y l - G r u p p e  
verursacht wird, denn die Enol-Gruppe, die ebenfalls Init dcr Konstitution 
eines Polysaccharides vereinbar ware, ist gegen Chlordiosyd unhestandig. 

2. die C a r b o s y l - G r u p p e  der Cellulose durch C h l o r d i o s y d  wetler 
entsteht noch ihre Menge beeinfluat wird. 

Dieser konduktometrisclie Befund an der Cellulose stimmt iiberein init 
iinseren enzymatischen Ergebnissen13) an vergarbaren Kohlenhydraten, 
welche mit Chlordiosyd behandelt wurden, nnd bestatigt unsere jodometri- 
schen Befunde 14) nach der Einwirkung von Chlordiosyd auf Zucker und 
Polysaccharide. Das nunmehr nach drei verscliiedenen Nethoden gekenn- 
zeichnete Verhalten des Chlordiosyds gegeniiher Kohlenhydraten beweist, 
dal3 die \:on tins verweiidete 0.25-proz. Chlordiosyd-I,bsung sich mit Kohlen- 
hydraten n i  c h t  unisetzt. 

Nacli der quantitativen Trennung der Cellulose von ihren fett- uiid 
wachs-artigen Begleitstoffen mit organischen I,ijsungsmitteln heobachtet man 

1. nacli Einwirkung \-on C h l o r d i o s y d  und P y r i d i n  in1 Einstufen- 
Verfnhren und nach Elektro-Dia1\-se7) an : 

13) E. S c h m i d t ,  31. l t t e r e r  11. 11. T h a l e r ,  Cellulose-Chemie 10, 153, Spalte I 
[193j. 14) E. S c h m i d t  11. E. G r a u m a n n .  B. .54, 1560 [1921]. 
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a ) ( ) s t i n (1 is  c h tz r S 11 p e r i i n e 5 c i n d e - H au m TV o 1 1 e 

(lurch Cellulose 
.lnge\\-. Slist. \ t-rhrauchte ccni :/o Carl~ux>-l$) 

~?~l ,~-€Ic l  
0.9908 g 0.62 t1.277 
1.0460 g l!.hti 0.27s 
1 0 9 O 9  L: 0.69 0 zso 
!i 094s g 0 64 I! 2s1 

0.9iIjrj fi 0.62 I) 3 1  
0 9792 r: 0.64 I).2X.5 

. ~ 1 1 1 ~ ' C ~ & 1 1 1  I\ urdeii beohachtet : cJ.2SO ; 0.278 ; 0.280 "/, Carbox!-l 

b) =\ 111 e r ik  a n  i s c  h e r  1; e o r  g i  a - B a umw 011 e 

diirch Cellulose 
A4ng~w. Shst. \-crhrauchte ccm Carlmxyl J, 

lt/ln-HCl 
1.0943 < 0 . i O  I).?S3 

1. nach EinIvirkung von C l i l o r d i o s y d  und N a t r i u m s u l f i t  bei PH = 
6.8 his 7.0 iin Zn-eistufen-Verfahren und nach Elektro-Dialyse') an : 

0 s t i n d i s c h e r 5 u p  e rt'i n e S c i n rl e - R a u ni 'IV o 11 e 

(lurch Cellulose 
.%nge\v. Shst. \ crhrauehte ccm "/, CarImsyl4) 

> I  ln-HCl 
0.9301 g 0.00 _.-I 7 7q2 
0.9623 g ll.f)2 t1.2S.2 
1.0076 7 0.h4 0.27s 

3. nacli Einiyirkung \-on C h l o r d i o s y d  und P)-r.idin in1 Einstufen- 
Verfahren, N a c h b  e h a  n dlu ng init 1-proz. Losung von I' y r i d  i n und nach 
Elektro-Dial>-se') an : 

0 s t i n (1 is  c h e r S 11 p r r i  i n e S c i n d e - B nu m TV o 11 e 
dnrch Cellulosr 

Alnge\v. Slist. \ rrbrauchte ecm ";, Carl)ox>-l4) 
tl/,n-HCl 

0 9759 g 0.62 0 2s1 
0.9S4S y 0.53 lI.dS3 

l1.. Sacli i'olgendeiii Verfaliren wird die native Cel lulose aus rohen 
Baumn ollen und rohen Linters von ihren fett- uncl waclis-artigen Regleit- 
stoffen q u a n t i t a t i v  g e t r e n n t  (vergl. I. 3 . ) .  

Fiir unsere I'ersuche entnehnien n i r  die Baumwolle deli S:rnienkapselii oder ver- 
wc-ii~1c.n (tic chemisch nicht vorbehsndelten langstapeligen Baurnn-ollen odrr die kuri-  
5t:ipeliyen rohen Linters des Handels und hefreien die Fasern \-on den Sanien untl 
anhaftenden Resten der Knpseln rnit der Hand. 

40 g Baurnwolle werden etu-a 1 Stde. mit einer 0.2-proz. 1,Osung 1-on T e x a p o n  I,M15) 
i n  dcstillierteni IVasser behanclelt, ausgewaschen und in einer Pulverflasche mit 4 1 einer 
O.2.5-proz. wal3rigen Chlordiosyd-Losung iibergossen und unter Verwendung eines 
Notors gcruhrt, nnchdem die Flasche in der fruher heschriebetien TVeise 5 ,  yerschlossrn 
wurde. Nach 1-stdg. Einwirkung des Chlordiosyds werdcn 75 ccni eirier 30-proz. wiil3rigcri 

Is) yergl. J .  H e t z e r ,  'I'estil-Hilfsniittel-'l'abellen ( J .  S p r i n g e r ,  Herlin 1933). 
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Pyricl i~i-Losmig ( = 22.5 :: Pyridiii) in diiiinem ,’;trahl zugeqeben. Die Einwirkung  on 
Chlordiosyd ~ii id I’yriclin erfolgt hei Raurntemperatur i r i i  Tlunkelri. Nach 120 Strln. xvird 
die Cellulose solange mit destillierteni \\-asser ~c\vaschen. his der (k ruch  yon Clrlordioryd 
verschwunden ist Hierauf wird die fcuclite Cellulose in einer Pulverflasche mit 4 1 einer 
1-proz. wki0rigen 1,osung von Pyridin iihergosseii und  hei Kaumtemperatur uiitrr Verwen- 
dung eines Motors geriihrt. Nach 120 Stcln. \\ irtl die Cellulose mit destilliertcm \Vasser 
griindlich gem-aschen, etwa 48 Stdn. elektro-dial!-siert:) und iin iccator iiber schuppen- 
formigerri dtznatroxi getrocknet. 

Die so dargestellten Cellulose-Praparate aus Baumnolle verschiedener 
Herkunft hesitzen das Merkmal der nativen Zusamniensetzung 0.28 7’0 Carb- 
oxyl, roten angefeiiclitetes hlaues Lackmuspapier, sind rein weiU (vergl. 
Anni. S), von rauhem Griff, gut benetzbar. asche-frei und hegleitet von selir 
geringen wechselnden Mengen phosphorsaure-lialtiger I’erbindungen (vergl, 11.). 

\Vir verw-enden C h l o r d i o s y d - L o s ~ i ~ i ~ ~ ~ i ,  \velche iiiit Salpetersiiure utrd SilheF- 
nitrat keine Oyaleszenz von Chlorsilber geben. 1)erartige Clilordiosyd-1,osungeii bereiten 
wir in der friiher ljeschriebetien \\‘eise16), waschcn aber das Chlordiosyd in zwei \Vascli- 
flaschen. von dencn die erste rnit einer 1,osung  on Katriumbicarbonat“), die zweite mit 
destilliertem XVasser beschickt wird. Nach 9-stclg Eiitn icklung yon Chlordiosyd nus 
240 g K a l i u m c h l o r a t ,  200 g kryst. O s a l s a i i r e  und einerLosungvon 120 ccm konz. 
S c h w e f e l s a u r e  in 400 ccm Wasser wird der Inhalt der \Toulfschen Flascheti in einer 
braunen Flasche rereinigt utid mit destillierteni \Vasser auf 10 1 verdiinnt. 1 )er Clilor- 
tliosyd-Gehalt dieser Losung wird jodometrisch Ijestimmt urid die 1,osung durch Zuyabe 
der ljerechneteii hIenge \Tasser :tuf 0.25 Chlorciiosy-d eingestellt Die nIenge tler 
(1 25-proz. Clilorriios~-cl-Los~iii~ betrjgt  et1v.n 30 1 

T:. Nacli folgenden Verfaliren wird aus riativer Cellulose in Paserforin 
(vergl. IV.) p u lver forn i ige  Cel lu lose  nativer Zusamniensetzung dar- 
gestellt . 

10 g trockene natil-e Cellulose werden in eintr  Pulverflasche von 1.5 1 Inhalt rnit 10 g 
Kupferhydroxyd I*)  innig vermengt und hiernuf mit 1-50 ccm 25-proz. A%mmoniak bei 
Raumtemperatur versetzt. Dann wird clas Reaktionsgemisch unter wiederholtctn ofinen 
der Plasche gescliiittelt, bis die Cellulose nach etwa Stde. rollstkindig rerquollen ist. 
Xun fiigt man noch 350 ccm 25-proz. Ammoniak liinzu und schiittelt die Flasclie auf einer 
Maschine. Kach etwa 5 Stcln. wird die Losun; ziir Tretiriurig von tler C u t i c n l a  durcli 
eine Glasfilternutsche filtriert. Die g e l o s t e  Cellulose karin a) durch .4mmoni1ir1isulfat 
oder 11) durch Essigskiure pefiillt wercien. 

B. 56, 2.5 [1923:. 
17) R.  L u t h e r  u. R .  H o f f m a n ,  Ztschr. physikal. Chem. ( H o d e i i s t e i t i ~ I ~ e e s t b n r i t l j  

755 !1931]. 
18) Zur D a r s t e l l u n a  yon K u p f e r h q - d r o x y d  wird gepulvertes, kryst. K u p f e r -  

s ulf a t bei W’asserbad-Temperatur in wenig TYasser gelost. Die filtrierte Losung mird in 
einem Mischzylinder unter wiederlioltem Schiittrlri so lange mit 3.4-proz. (=  k) Ammo- 
niak rersetzt, bis die Fallung von hellgriineni, basischem Kupfersulfat ljrcndet ist. 
Nach dem Absitzen des Bodenkorpers hebert man die iiberstehende Pliissigkeit ab,  gibt 
unter Kiililung mit Eis etwa 1 1  8-proz. ( =  Zn.) N a t r o n l a u g e  hinzu und schiittelt 
mehrmals den Irrlialt des Mischzyliriders. \Venn das Kupferhydrosyd sich abgesetzt 
hat ,  hebert man die iihersteheiide Fliissigkeit ah und wiederholt die Zugabe voii Natron- 
lauge sowie das Schiitteln und Ahhebern iioch z\veimal Hierauf wascht man das licll- 
blaue I<uyferhpdrosyd im Mischzylinder so lange mit destilliertem Wasser, bis eine 
Probe des Waschwassers nach Zugnbe von Bariumchlorid sich als frei ron Siilfat er- 
weist. Nunmehr verdrangt man das Wasser durch mehrrnalige Zugabe yon Alkohol 
und behandelt das Kupferhydrosyd auf einer weitporigen Glasfilternutsche so lange 
rnit Ather, bis das Prapnrat zu eineni hellblauen Pulrer zerfallt. Das Kupferhydrosyd 
wird nnch dem Trocknen hei Iiijchstens 80O dnrch ein feirimaschiges Drahtnetz gesieht. 



a) I n  dns k l x e  Filtimt XieBt ninn unter TTniriilireii cine konz. \\ iiorige I.osung \-on 
l(M) g ~ ~ ~ i i r n o n i u i i i s u l i a t  Hieraiif fiigt man ziixii Realitiotisgerniscli e twa 3 I clestilliertes 
IVasser. riihrt uni ,  IilJt nllsitzcn, hehert (lie 1)l:iue F1ii:sigkeit ah imcl wicrlerliolt (liese 
13elinnclliing cler Cellulox rnit destilliertcm W'ctsser so ( ft. I& die Fliissigkeit 1icutr;il 
rengiert. Snch  den1 Ablieliern des \V\rassers wircl (lie Cellulose rliircli Z 
'2-proz. Jlssigsciurr f;~rlil(is 
keit neutral reagiert 

I& Celliilost. wird erneut niit M'asser gcw 

h)  Das klarc. Yiltrat wird in einem E'iltricrstntzeu von 5 1 Inhnlt rlurcli eine &Iiseliung 
yon Eis uncl Koelisalz aiii etrl-a --3" abgekiililt. Iii die gekiihlte 1,osung lalJt ~ii;in unter 
Riihreii 50-proz. E s s i g s a u r e  eiiitropfeii. Eine Erhohung rler Temperatur iilier 
+ 5" wird (lurch %ugal)r vo11 Eis und durch lTnterbrecheii des Saure-Zusatzes re r -  
hindert. n ' e n n  (lie Fliissiykeit auf Lackmuspapier schwacli snuer  reagiert, liiilt man die 
ausgeiallte Cellulose ahsitzen, lieliert die hlaue Vliissigkeit all, fiigt hieranf &was 3 1 
2-proz. Essipsaui-e m r  Cellulose. riihrt um. lllJt absitzen. Iieliert al, und wiederholt die 
Rehandlung rnit 2-prnz. Essigsiinre so oft, his die Fliissigkeit f:~rl,los ist.  Hierauf 13-ircl dir 
Cellulose i n  der Fleiclieii IT-eise niit destilliertem T\':isser gewasclien, his die Fliissigkcit 
neutral reagiert. 

Die iiacli a) oder 1)) dargestellten Cellulose-Prap,zrate werclen aui einer writporipen 
~~lasfilteriiutsclie ahfiltriert Die Cellulose wird nach cier I.:lelitro-I)inl?se') in eine Sox- 
l e  th-Hiilse filtriert, mit  IIethylalkohol gew:.:Lschen, 2 1  Stdn. in Meth?;lalkohol aufheu-ahrt 
iind im Alpparat  iiach S o s l e t h  et\ \a 24 Gtdn. mit  1LIrthylalkohol und hierauf etwa 30 his 
-+(I S t d n  mit Ather beliandrlt >tvthylalkoliol und i4ther nerden jeiveils nach 10-stdg 
\'erweiidung ei-neiiert. Damit Filtrrfaserii die uirigefallte Cellulose iiiciit veruiireiniKen, 
laiWt man den :ither aiis Hiilse und Inhalt liei Raumtetnperatur solarige verduiisten, his 
die Cellnlose ans ller Hiilsr durch Hopfen  leicht cntfernt werilen k;tnn Hieranf wird die 
Cellulose mit eincm (;lasspatel zerdriickt. his sie %II eiiierri feirien Pulver zt.rfnlleii ist.  Die 
so behaiidclte Cellulose wird in1 €<xsiccator iilier sehuppen-formigem -4tznatron getrocknet. 
in einer tiirkischt'n K:iffcemiihle zerkleiriert uncl (lurch ein Ih l i t i i e t z  \-on 169 Masrhen 
j e  clcm Zesieht. 

Die pulverformigen C e l lu lose-P  r a p  a r  a t e besitzen das Nerkinal der 
n a t i v e n  Zusamniensetzung 0.28"/, Carboxyl und enthalten wechselnde 
Metigen  on Asche 14). Nach a) dargestellte Cellulose-Praparate sincl z u ~ i i  
Unterschied yon den nach b) gewonnenen frei von pliospliorsaure-haltigen 
Begleitstoffen (rergl. 11.). 

;\Ian l~eobaclitet riach deni Unifalleii roil natirer Cellulose atis Kupfer- 
osyd-Aninioniak und nacli Elektro-Dialyse:) an : 

0 s t i nd  i sc  11 e r II.YJCI(I g 
S u p e r f i n e  Scinr le-  0.9871 g 
1% R U  111 \\- 011 c 1.0227 R 

1.044'1 g 

n.0136 4 m e  r i k  ail i s c h  t 'r 
C e o r g i a - H a ii in - 
W O l l c -  

(1.0231 

(lurch Cellulose 
verhrauchte ccm CarboxyI4) 

11 ',,,-HCl 
[l.b4 0.283 
0.64 9.283 
0.h6 0.283 
0.W ri ~ R C ,  

0.59 0.2S-l 
0.60 0.28.5 
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I ng  01 d ( b e  r a d i a )  - 0 7576 g 
0 9540 :: 
I I .9SXZ g 
0.9594 g 
1.0007 g 
0.9093 ,q 

Ii ii 11 ni K o 1 1 c 

I, i n t e r s  0.8977 g 
0.9902 g 

clurch Cellulose 
rerhrauchte ccm 

0.52 
0.61 
0.62 
0 61 
0.64 
0.58 

0.57 
0.63 

r~/lo-HCI 
96 Carbosyl 4, 

0.2 i9  
0.283 
(1,278 
i).2x2 
0 283 2") 

0.283'0) 

0.275 
0.279 

B - C c 11 u l  n s r 0 $776 g 0 . 5 5  0.281 
I) SS86 g 0.56 0.280 

Alle initgeteilten Werte fur Carboxyl wurden durch konduktometrische 
Titration bestimmt *I). Die angegebenen ccm n/,,-HCl wurden aus den 
gefundenen ccm der x-erwendeten annahernd n/,,-Clilorwasserstoffsaure 
herechnet. Wenn man aus den angegebenen ccm n/,,-HCl die Werte fur 
Carbosyl bereclinet, so weichen diese von den angegebenen beobachteten 
Werten fur Carbosyl bisweilen um & 0.0020{, ah. Diese Aiissage gilt aiich 
fur unsere friiheren Angaben21). . 

Fur die vorliegende I'ntersuchung xvurden Jlittel der Notgemeinscliaft 
der Deutschen Wissenschaft und der Miinchener LTniversitats-Gesellschaft 
vern.endet. 

112. 0 t t o S c hm id  t : Berichtigung. 
(Eingegnngen am 9. Februar 1935.) 

In nieiner Arbeit ,,Die inneren Energie-Verhalttiisse bei aroniatischen 
carhocyclisclien Substanzen, IV. Mitteil. : Das Entfernungsgesetz" sind auf 
Seite 356 und 357 vom Setzer nachtraglich die Esponenten der Formcl 1 
und 3 untl der d.arunter stehenden Forniel des Abstofiungspotentials sowie 
der Forniel 3 auf Seite 357 in Faktoren verwandelt worden. Es tnu13 heisen: 
R", R" und Rs statt  Rn ,  Rrn und R8.  




