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und auf Ton getrocknet. FErhalten: 1.2 g. Aus der Lisung fielen iiber Nacht
noch weitere 0.5 g, so dall insgesamt 1.7 g vom Zers.-Pkt. 130° erhalten wurden.
Die Substanz verschwindet auf dem Spatel in der Flamme, ohne zu brennen.
In verd. Essigsiure gelost und mit CaCl, versetzt, entsteht ein Niederschlag
von Calciumoxalat. Verd. Natronlauge entwickelt beim Kochen Ammoniak.
Vergleich mit dem von Nichols®) dargestellten, sog. Quadroxalat vom
Zers.-Pkt. 129—130° ergab voéllige Identitit. Die salzsaure Mutterlauge wurde
mehrfach ausgeithert, die dtherische Losung iiber Natriumsulfat getrocknet
und der Ather abgedampft. Es hinterblieb ein Ol, das allmihlich fest wurde.
Aus Essigester-Petrolither umgefillt, zeigte das saure Brenzcatechin-
monooxalatden Zers.-Pkt. 146% Beim Erwirmen mit Natronlauge entstehen
Brenzcatechin und Oxalsiure.
4109 mg Sbst. (75°, 12 mm, P,0;): 7.82 mg CO,, 1.41 mg H,O.
C.H,O; (182). Ber. C 52.73, H 3.33. Gei. C 51,90, H 3.84.

Die ausgeitherte salzsaure, wiBrige Losung wurde mit Soda genau
neutralisiert und mit Bleiacetat das vorhandene Brenzcatechin als Bleisalz
gefillt. Erhalten: 4.4 g, entspr. 1.5 g Brenzcatechin. Neben Brenzcatechin
konnen stets auch Ammoniumchlorid und Oxalsiure nachgewiesen
werden. Azomethylen bleibt ohne Einwirkung. Acetylchlorid verharzt nach
kurzem Erwirmen.

386. K. Hess und G. Trogus: Uber Ammoniak-Cellulose (Vorliuf.
Mitteil.l)).
[Aus d. Keiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie, Berlin-Dahlem.]
(Eingegangen am 27. September 1935.)

In einer vorangehenden Untersuchung'®) ist festgestellt worden, daB
Cellulose mit waBrigen Losungen von Diaminen, z. B. Hydrazin, Athylen-
diamin und Tetramethylendiamin, unter Bildung neuartiger Doppelverbin-
dungen zu reagieren vermag, die sich im Réntgen-Diagramm charak-
teristisch unterscheiden. Wir haben anschlieBend das Verhalten von
Ammoniak untersucht, dessen wiflrige Lodsungen bisher als indifferent
gegen Cellulose galten. Im folgenden sei zindchst kurz iiber die Einwirkung
von fliissigem Ammoniak auf Cellulose berichtet, bei der das Gitter
der Cellulose starke Verinderungen erleidet.

LaBt man iiber Kaliumhydroxyd sorgfiltig getrocknetes Ammoniakgas
auf trockne Cellulose bei —77° bis —80° einwirken, so kondensiert sich das
Ammoniak iiber der Faser, ohne daf eine #uBlere Verinderung der Faser
(Quellung) erkennbar ist. Wird das Ammoniak von der Faser abdestilliert
(wiederum unter Vermeidung von Feuchtigkeit), so hinterbleiben scheinbar
unveranderte Fasern, die aber ein gegeniiber dem Ausgangsmaterial vollig
verindertes Réntgen- Faserdiagramm zeigen (Fig. 1).

8) Nichols, Jahresber. Chem. 1870, 645.

1} Wir werden zu dieser vorldufigen Mitteilung durch ein soeben erschienenes
kurzes Referat eines Vortrages auf der Tagung der Amerikanischen Chemischen Ge-
sellschaft in New York vom 22.—27. April 1935 veranlat; vergl. F. C. Peterson,
A. J. King u. A. J. Barry, Cellulose-Chem. 16, 64 [1935], Heft7, erschienen am
29. September 1935.

% . Trogus u. K. Hess, Ztschr. physikal. Chem. (B) 14, 387 {1931].



Rontgen-Faser-Diagramme von Ramie nach Einwirkung von fliissigem Ammoniak.

Fig. 1. Nach dem langsamen Abdunsten des Fig. 2. Nach Abdunsten des Ammoniaks und
Ammoniaks (Cellulose III). Behandeln mit Methanol.

Fig. 3. Nach Abdunsten des Ammoniaks, unter
konz. wifirigem Ammoniak aufgenommen.

K. Hess und C. Trogus, B. 68, 1986 [1935].
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In Tabelle 1 sind die Interferenzlagen dieses- Réntgen-Diagrammes
angegeben und mit denen der natiirlichen Cellulose und der Hydrat-cellulose
verglichen. Es geht daraus hervor, daf eine Verwechslung des neuen Dia-
grammes mit denen der bisher bekannten beiden Cellulose-Formen nicht in
Frage kommen kann. Das erhaltene Reaktionsprodukt stellt moglicherweise
eine ammoniak-arme Ammoniak-Cellulose oder eine dritte Cellulose-Modi-
fikation dar, die wir vorlaufig Cellulose III nennen und deren nihere Unter-
suchung wir uns vorbehalten.

Tabelle 1. Vergleich der Aquator-Interferenzen des Réntgen- Faserdiagrammes der
Cellulose ITI mit den Aquator-Interferenzen der natiirlichen Cellulose (Cellulose I) und
der Hydrat-cellulose (Cellulose II).

Aquator-Interferenzen
Praparat A, l A, - ( A,
d in A |Intensitit] d in X*-’]Intensit:'it] d inA [Inten51tat
Cellulose T .......... 594 | m. st 540 | m.st. ) 3.92 | s st.
Cellulose II ......... 7.38 st. 443 | s st 408 | s st
Cellulose III ........ 8.90 st. 445 | sost i 417 l m. st.
! f ! | — schw

Fithrt man die mit fliissigem Ammoniak behandelte Faser nach dem
Abdunsten des Ammoniaks in Wasser, Methanol oder in konz. wiflriges
Ammoniak {iber, so ergibt sich in keinem Falle das Réntgen-Diagramm der
urspriinglichen Faser. Bei Verwendung von Methanol tritt das Réntgen-
Diagramm der Fig. 2, bei Verwendung von wilrigem Ammoniak das der
Fig. 3 auf, die auch beide nicht mit dem der Fig. 1 {ibereinstimmen. In
Tabelle 2 sind die charakteristischen Aquator-Interferenzen beider Faser-
Diagramme angegeben. Ob diesen Diagrammen weitere Cellulose-Modifi-
kationen oder Additionsverbindungen von Cellulose mit den Fliissigkeiten
zugrundeliegen, kann erst durch neue Versuche entschieden werden. Jeden-
falls zeigt die leichte Verinderlichkeit des Rontgen-Bildes nach Behand-
lung der Fasern mit Fliissigkeiten wie Wasser und Methanol, daf3 in dem nach
dem Abdunsten des Ammoniaks zuriickbleibenden Faser-Priparat -eine
auffallend reaktionsfihige Cellulose-Form vorliegt.

Tabelle 2. Vergleich der Aquator-Interferenzen der Reaktionsprodukte von Cellulose 111
mit Methanol und konz. Ammoniak.

Aquator-Interferenzen
Priparat A, ] A, ] A,
d in A |Intensitat] d in A |Intensitit] d in A |Intensitét

Cellulose 111 ........ 8.90 } st. 4.45 I s. st. | 4.17 m. st.

1 —— schw.
unter Methanol ..... 7.61 m. st. 4.22 s. st. . —_ —
unter 22-proz. wafrig. '

Ammoniak ....... 8.90 st. | 447 s. st. 3.97 | st

Wenn auch die Réntgen-Untersuchung der Fasern unter flilssigem
Ammoniak noch nicht durchgefiihrt ist, so geht aus der Tatsache, da} sich
das Réntgen-Bild nach dem Abdunsten des Ammoniaks als vollig verdndert
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erweist, mit Sicherheit hervor, daBl NH, in das Gitter der Cellulose einzudringen
vermag. Wahrscheinlich bildet sich dabei eine Ammoniak-Verbindung
der Cellulose, die sich aber von den von uns frither beschriebenen Diamin-
Cellulosen?) dadurch unterscheidet, daB bei ihrer Bildung kein Wasser zu-
gegen ist.

Zur Beurteilung der beschriebenen Reaktionsprodukte ist zu bemerken,
da} die Interferenzlagen und in noch stirkerem MaBe der Habitus (Linien-
breite) der Diagramme von der Abdunst-Geschwindigkeit des Ammoniaks
beeinfluit werden (unscharfe Diagramme bei groferer Abdunst-Geschwindig-
keit). Die Erscheinung bestitigt die Annahme, daf} unter fliissigem Ammoniak
primér eine Verbindung entsteht, die nicht mit Cellulose III identisch ist.
Weiterhin hingt die Lage der Interferenz A, der Cellulose III im Gebiet ge-
ringen Ammoniak-Gehaltes vom Abdunst-Grad des Ammoniaks in dem Sinne
ab, daf} sich A, mit steigendem Abdunst-Grad in Richtung kleineren Netz-
ebenen-Abstandes verschiebt (8.9 A—7.6 A).

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

387. Karl Freudenberg und Emil Braun: 2.3.6-Trimethyl-
glucose-anhydrid.

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Heidelberg.]
(Eingegangen am 15. Juli 1935.)

In einer unldngst erschienenen Arbeit geben K. Hess und Fritz Neumann!?)
an, die von uns?) mitgeteilte Synthese des fiir die Cellulose-Chemie wichtigen 2.3.6-Tri-
methyl-glucose-anhydrids sei nicht reproduzierbar. Wir haben bereits auf einen friiheren
dhnlichen Vorwurf von K. Hess und O. Littmann3) geantwortet), daB das Gelingen
der Reaktion von der Beschaffenheit der Methyl-cellulose abhingig ist, die wasser-
unléslich sein muB. Damals, wie auch jetzt wieder, verwenden K. Hess und seine Mit-
arbeiter andere Priparate von Methyl-cellulose. Bei Finhaltung unserer Vorschriften
sind unsere Versuche durchaus reproduzierbar.

In jhrer Mitteilung sprechen K. Hess und F. Neumann die Vermutung aus, unser
2.3.6-Trimethyl-glucose-anhydrid sei méglicherweise ein Derivat der Idose. Wir miissen
auch dieser Behauptung nachdriicklich entgegentreten; denn unser Anhydrid liefert
bei der Hydrolyse reine 2.3.6-Trimethyl-glucose, die durch Schmelzpunkt (Mischprobe),
Anfangs- und Enddrehung identifiziert wurde. Die Gegenwart eines Idose-Derivates ist
ausgeschlossen.

2) Die Untersuchung der Einwirkung wasser-freier Diamine soll gelegentlich nach-
geholt werden.

1) B. 68, 1360 [1935]. 2) A. 460, 288 [1928].

3) B. 66, 774 [1933]. 4 B. 66, 780 [1933].





