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in das Druckrohr eingebracht, das Rohr in der Blitte verengt und wie oben 
beschrieben mit HC1-Gas behandelt. Der Feuchtigkeitsgehalt der Faser ist 
in allen Fallen unabhangig davon an einer zweiten Probe bestimmt worden. 
Nach der Reaktion wird uberschussiges HC1 und anhaftendes H,O ini Hoch- 
vakuum abgepumpt und das Reaktionsprodukt zur Wagung gebracht. 
Weiterhin wird wie oben beschrieben verfahren, wobei die Menge des ungelijsten 
Anteils und des gebundenen HC1 bestimmt wird. Die Menge an loslichem 
Kohlenhydrat ergibt sich aus der Einwaage, bezogen auf absolut trockne 
Cellulose und dem wasserunloslichen Riickstand des Abpumpriickstandes. 
Das gebundene Wasser berechnet sich durch Abzug des aufgenommenen HC1, 
des unveranderten Anteils an Cellulose und des loslichen Kohlenhydrates 
vom Abpumpriickstand. 

Wir danken der Chemischen Fabrik Lowenberg Dr. W a r t h  u. Co. fur 
die Bereitstellung von Mitteln, die diese und die folgende Untersuchung 
ermoglicht haben. Wir freuen uns besonders, Hrn. Dr. W a r t h  fur seine warme 
Anteilnahme an dem Fortgang der Arbeiten und seine vertrauensvolle Forde- 
rung unseren herzlichen Dank aussprechen zu diirfen. 

18. Max Ulmann und Kurt Hess :  ffber Reaktionen im System 
Cellulose - Chlorwasserstoff -Wasser. 11. Mitteil. *) : Einwirkung von 

gasformigem HCl (Atmospharendruck) auf H,O-haltige Fasern. 
[Aus d. Kaiser n'ilhelm-Iiistitut fiir Chcniie, Abteil. Hess,  Hcrlin-Dahlem.] 

(Eirigegaiigeri aiii .5. nezember 1940.) 

Die Abbaureaktion von Cellulose durch fliissiges HC1 erscheint infolge 
der ubersichtlichen I'erhaltnisse (Abmesenheit von H,O) geeignet, um Anhalts- 
punkte fur eine grundsatzliche Klarung der Wechselwirkung zwischen HC1 
und Cellulose zu gewinnen. Zum Vergleich der Wirkung von flussigem HCl 
auf Cellulose mit der konzentrierter wanriger Saure bei Atmospharendruck 
empfahl es sich, die Einwirkung der waBrigen Saure zunachst unter moglichst 
vergleichbaren Bedingungen, d. h. bei Gegenwart von Cellulose als Boden- 
korper, durchzufiihren. I n  Anlehnung an die von E. S. Dauzivi l lkl)  vor- 
geschlagene Arbeitsweise wurden Ramiefasern mit steigendem H,O-Gehalt 
(O-GG%) mit HC1-Gas bei Atmospharendruck (0,  10, 15 und ZOO) behandelt. 
Durch diese Arbeitsweise wird erreicht, daB bei stets hochster Kohlenhydrat- 
konzentration eine geniigend hochkonzentrierte wafirige Salzsaure am Re- 
aktionsort vorhanden ist, so dal3 hier ahnliche Reaktionsverhaltnisse gewahr- 
leistet sind, wie bei dein Abbau der Cellulose durch fliissiges HC1, der eben- 
falls im Faserverband erfolgt. Inwieneit die unter diesen Reaktionsbedin- 
gungen gewonnenen Ergebnisse mit denen bei groBem Salzsaiureiiberschufi 
vergleichbar sind, mu13 allerdings zunachst dahingestellt bleiben. 

Der  Keakt ionsver lauf  i n  A b h a n g i g k e i t  vom H,O-Gehalt  de r  
Ausgangs fase rn .  

Zur Umsetzung niit gasformigem HC1 gelangten Ramiefasern niit H,O- 
Gehalten his ZLI 66 %, wobei Zuni Tergleich mit den Versuchen bei Anwendung 

* j  1 Xt te i l  : 13. i 4 ,  119 [ l W I ~ .  I )  1)tscli. Iieichs-Pat. 11 836 [lSSO] 
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von fliissigem HC1 bei Oo als Reaktionszeit 20 Stdn. gewahlt wurde. Uber- 
schiissige HC1 und H,O wurden wiederuni im Hochvakuum abgepuinpt . In  
Abbild. 1 sind die in wasserlosliches Produkt umgelqandelten Anteile der 
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A bbi ld .  1. Umsetzung yon feuchten Cellulosefasern mit gasformigem HCI (20 Stdn.) 
in Abhhngigkeit rom H,O-Gehalt der Ausgangsfaser. Prozent wasserlosliches Kohlen- 

hydrat, bezogen auf absolut trockne Cellulose. 

Ausgangscellulose, d. h. halogen- und wasserfreies Kohlenhydrat, berechnet 
auf absolut trockne Cellulose in Abhangigkeit vom H,O-Gehalt der Ausgangs- 
cellulose und in Abbild. 2 die Reduktionswerte in yo Glucose dieser masser- 
loslichen Produkte wieder- 
gegeben. I n  Abbild. 3 ist der '" 
HC1-Gehalt der Reaktions- ''O 
produkte, bezogen auf den m0. 
wasserloslichen Anteil des Ab- 90 

pumpriickstandes, dargestellt. 
Aus Abbild. 1 geht hervor, 
da13 bei Abwesenheit von 
Uberdruck im System Cellu- 
lose-HCl-H,O die nach 
20 Stdn. umgesetzte Menge 
mit zunehniendem H,O-Gehalt 
der Faser zunimmt, wobei bei g Z  
niederen H,O-Gehalten, d. h. 3 fa'.' 
bis etwa 20y0 H,O in der c? 

Ausgangsfaserr die Wassergeholf der f&f N) % - 
zucahme von geringem Ein- 
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Abbi id .  2. Reduktionswert (in % Glucose) des los- 
ist' Bei den Reduktions- lichen Anteils des Keaktionsproduktes (ber. auf 

werten fallt auf, daB diese 
im Falle der Reaktion bei 00 
zwischen etwa 10% u. 30% H,O-Gehalt der Faser unnormal hohe Werte er- 
reichen, die darauf schlieBen lassen, da13 unter diesen Reaktionsbedingungen 
ein besonders reaktionsfahiges Abbauprodukt der Cellulose auftritt. Der 

HC1- und H,O-freie Substanz), 
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HC1-Gehalt der wasserloslichen Reaktionsprodukte nimmt mit steigendem 
H,O-Gehalt der Faser bei einer Reaktionstemperatur von Oo und loo 
bis zu einem H,O-Gehalt von etwa 20% in der Ausgangsfaser zu, urn 
bei hoheren H,O-Gehalten abzufallen. Bei hoheren Temperaturen be- 
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Wassergehalt der Faser in X - 

Abbi ld .  3. HC1-Gehalt des loslichen ilnteils cles Renktionsprocluktes. 

obachtet man im gesamten untersuchten Bereich nur ein Abfallen des HC1- 
Gehaltes der wasserloslichen Reaktionsprodukte. Offenbar ist dieser Unter- 
schied dadurch bedingt, da13 die sich bei der Umsetzung hintereinander ab- 
spielenden Teilreaktionen bei den hoheren Temperaturen so schnell verlaufen, 
daB die halogenreicheren Produkte nicht mehr in Erscheinung treten konnen. 

Der  Reakt ionsver lauf  i n  Abhangigkei t  von  der  Zeit. 
In  Abbild. 4 ist der Reaktionsverlauf im System Cellulose-HCl-H,O 

durch die Menge an wasserloslich gewordenem Kohlenhydrat (halogenfrei in 
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-4 b bi ld .  4. Der Reaktionsverlauf bei verschiedenen H,O-Gehalten der Ausgangsfaser, 
c-rmittelt clurch Prozent wasserlosliches Kohlenhydrat, bezogen auf absolut t r o c h e  

Cellulose. 

Prozent absolut trockner Ausgangscellulose berechnet) in Abhangigkeit von 
der Zeit bei 200 fur einen H,O-Gehalt in den Ausgangsfasern von 8, 19, 27, 
43 und 67.5 74 wiedergegeben. Danach nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit 
niit steigendem Wassergehalt zu. Auch in diesen Fallen laBt sich der Re- 



Nr. 1/1941] im System Cellulose-Chlomoasserstoff- Wasser ( I I .  ). 139 

aktionsverlauf befriedigend durch Gleichung (1) der vorangehenden Mitteilung 
darstellen. 

In Abbild. 5 ist der HCI-Gehalt des wasserloslichen Anteils iiber eine 
Reaktionsdauer bis zu 120 Stdn. fur verschiedene H,O-haltige Ausgangsfasern 
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-4 bbild. 5. Zeitliche h d e r u n g  des HC1-Gehalts des loslichen Anteils des Abpumpriick- 
stands bei verschiedenen H,O-Gehalten der Ausgangsfaser. 

(8-67.5 % H,O) dargestellt, wobei vorausgesetzt ist, dalj der gesamte HC1- 
Gehalt des Abpumpruckstandes ausschlieljlich dem loslichen Anteil zuzbordnen 
ist. Danach ist der Halogengehalt fur die mittleren H,O-Gehalte der Ausgangs- 
fasern (19,27 und 43 %) praktisch fast unabhangig vom Wassergehalt, wahrend 
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A b bild.  6. Reduktionswert (in % Glucose) des loslichen Anteils des Reaktionsproduktes 
(ber. auf HCl- und H,O-freie Substanz). 

er bei 8% und 67.5 yo H,O etwas hoher liegt. Der Halogengehalt ist in allen Fallen 
nach einer Reaktionsdauer von 20 Stdn. konstant. Bei den Reduktionswerten 
(vergl. Abbild. 6) der wasserloslichen Kohlenhydrate fallen nur die Reaktions- 
produkte bei 67.5 yo H,O in den Ausgangsfasern heraus, wahrend die Reduk- 
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tionswerte bei den niederen und niittleren H,O-Gehalten der Ausgangsfaser 
praktisch unabhangig vom H,O-Gehalt sind. In  allen Fallen ist der Reduktions- 
wert nach etwa 20-stdg. Reaktionsdauer konstant. Es ist besonders auffallend, 
daB der Reduktionswert der Produkte nach kurzen Umsetzungszeiten (kleiner 
als 10 Stdn.) hohe Betrage annelimen kann, was in Ubereinstinimung niit den in 
Abbild. 2 wiedergegehenen Yersuchsergebnissen (vergl. die Werte bei O0 Reak- 
tionstemperatur) dafur spricht, dafJ bei der Hydrolyse von Cellulose mit konzen- 
trierter Salzsaure zunachst Reaktionsprodukte init abnorni hoheni Keduktions- 
vermogen entstehen. Diese Produkte gehen im neiteren \-erlauf der Reaktion 
in stahilere Produkte iiber. 

Zu s a n i  me ns e t z u n g u n  d l< i  ge n sc h a f t  e n d e r Re  a k  t i on sp  r o d u  k t e. 
In  der I. Mitteil. ist gezeigt worden, daB das bei der Einwirkung von 

fliissigem HC1 auf trockne F'asern gebildete wasserlosliche Reaktionsprodukt 
die Zusanimensetzung (CBH,,05),, 3HC1 hat, die auch bei der Keaktion mit 
feuchten Fasern zunachst erhalten bleibt. Daneben bildet sich bei Gegenwart 
von H,O eine Doppelbindung zwischen Cellulose, HC1 und H,O der Zusammen- 
setzung C,HlOO5, HC1 + H,O. 

Die Umsetzung trockner Fasern niit gasformigem HCl ist zwar, wie be- 
kannt, sehr klein, doch weist die Analgse des gewonnenen loslichen Produktes 
auch auf die Verbindung (C6Hlo05),, 3HC1 hin (gefunden 3.16 HC1). Bei stei- 
genden' H,O-Gehalten der Ausgangsfaser andert sich, mie abbild. 7 zeigt, 

70 

30 40 so F .  B 10 

die Zusammensetzung des loslichen Anteiles kontinuierlich. Die bei Gegenwart 
geringer Mengen H,O gewonnenen analytischen Verhaltnisse lassen sich zwang- 
10s deuten, wenn man, \vie im Falle der Reaktion mit fliissigem HC1 annimmt, 
daI3 die Verbindung (CBHl,,05),, 3 HC1 auch bei Gegenwart geringer Pllengen 
H,O vorhanden ist. Es ergibt sich dann, wie atis Tafel 1 ersichtlich, eine niit 
steigendein H,O-Gehalt bis zu etwa 25 yo in der Ausgangsfaser zunehmende 
Bindung von HC1 und H,O durch die nicht angegriffene Cellulose. Dabei 
erreicht weder der HC1- noch der H,O-Gehalt das bei Verwendung von fliissigem 
HC1 festgestellte Mo1.-Yerhaltnis roil 1 C,H,,O,: 1 HCI : 1 H,O. Dies bedeutet, 
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1-ersuch 
h-r 

dail3 sich diese Cellulosedoppelverbindung mit HC1 und H,O bei Atmospharen- 
druck nur in sehr beschranktem Umfang bildet, was dadurch bestatigt wird, 
daR das Rontgendiagramm des niit gasformigem HCl bei Atmospharendruck 
gewonnenen Abpumpprodukts nur die Interferenzen der unveranderten 
Cellulose zeigt. Bei Gegenwart von mehr Wasser (oberhalb etwa 25%) ver- 
schieben sich die Yerhaltnisse offenbar in ganz ahnlicher Weise \vie heim 
Arbeiten mit fliissigem HC1. Unter der Yoraussetzung, daG die Zusammen- 
setzung der wasserloslichen Verbindung die gleiche geblieben ware, wie im 
wasserarmeren Gebiet, ergibt sich gemail3 Tafel 1 Versuch Nr. 5 ein analy- 
tisches Verhaltnis von 1 C,H,,O,: 0.37 HC1: 4.12 H,O, wahrend gemail3 Tafel 3 
der I. Mitteil. bei Verwendung von fliissigem HC1 bei 52 yo H,O in der Ausgangs- 
faser ein Verhaltnis von 1 C,H,,O,: 0.33HCl: 4.19H20 gefunden wird. 

Tt'assergehalt der Ausganxs- Cellulose : HCl : H,O 
cellulose in % C8HIOO5 

3 

G 

0.0 
7 .0  

15.0 
24.3 

1 : 0.37 : 4.12 
~ 

31.0 

65,U I : 0.05 : n.61 

1 :  0.005: - 
1 : 0.18 : 0.25 
1 : 0.24 : 0.42 
1 : 0.44 : 0.62 

Zusammenfassend ergiht sich, daQ bei der Reaktion zwischen gasformigem 
HC1 und Cellulose bei Gegenwart von H,O in den Fasern wie im Falle der 
Reaktion von fliissigem HC1 ein HC1- und H,O-haltiges Abpumpprodukt 
gewonnen mird, das aus eineni 1-asserloslichen, reduzierenden Anteil und 
einem nicht wasserloslichen aus unveranderter Cellulose bzw. ihrer Doppel- 
verbindung mit HC1 und H,O, besteht. Das Mengenverhaltnis beider Kom- 
ponenten hangt von der Zeit, der Temperatur und vom H,O-Gehalt der 
Ausgangsfaser ab. 

Vergleich de r  Versuchsergebnisse  bei  fliissigem und  gas-  
formigem HCl. 

Aus dem Vergleich der Abbild. 7 mit der Abbild. 7 der vorangehenden 
Mitteilung, in der in gleicher Weise die Zusammensetzung des wasserloslichen 
Anteiles (Gehalt an HC1, an gebundenem H,O und an loslichem Kohlen- 
hydrat) bei Verwendung von fliissigem HC1 unter Druck dargestellt ist, geht 
eindeutig hervor, dail3 die Zusammensetzung des wasserloslichen Anteils 
beider Reaktionen einander entspricht. In  beiden Fallen enthalten die Reak- 
tionsprodukte ein Maximum von etwa 58 yo HC1 bei etwa 18 Gewichtsprozent 
H,O in der Ausgangsfaser, dem ein Minimum an wasserloslichem Kohlenhydrat 
gegenubersteht. Auch die Kurven fur den Gehalt an gebundenem Wasser 
entsprechen einander weitgehend ; Abweichungen bestehen unterhalb von etwa 
25 yo H,O in der Ausgangsfaser, indem beim Arbeiten bei Atmospharendruck 
im Reaktionsprodukt mehr Wasser gebunden erscheint. Die weitgehende 
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Ubereinstimmung bei den in Frage stehenden Reaktionen zwischen Cellulose 
und gasformigem HC1 bzw. Cellulose und fliissigem HCI, geht schliel3lich 
noch aus den in Abbild. 8 und Abbild. 9 wiedergegebenen Kurvenpaaren her- 

Wosserqeha/t der &ern ifl % - 
Abbi ld .  8. Vergleich der Umsetzuugskurven bei der Realition zwischen Cellulose- 
HC1-H20 bei Verwendung von fliissigem (Kurve 1) und gasformigem (Kurve 2 und 3) HC1. 

vor. Abbild. 8 stellt vergleichend den Gehalt an loslichem Kohlenhydrat in 
Abhangigkeit voni H,O-Gehalt der Fasern dar, und zwar Kurve 1 im Falle von 
fliissigem HC1 bei 00 und Kurve 2 und 3 im Falle von gasformigem HC1 bei G O  

2000 

7x0 
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% H, 0 in der Ausgangsfaser - 

~ b b i l d .  9. Vergleich des Gesamt-HC1 im Abpumpriickstand in Prozenten dcr Ver- 
bindung (C6Hlo05)2, 3HC1. Kurve 1 gasformiges HCl, Kurve 2 fliissiges HCl (OO, 20 Stdn.). 

und 100. Der absteigende Ast der Kurve beiverwendung von fliissigem HC1, der 
der Verzogerung entspricht, fehlt selbstverstandlich bei den Reaktionen mit gas- 
formigem HC1; er kann infolge der nur sehr geringen Umsetzungsgeschwindig- 
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keit bei Abwesenheit bzw. geringen Mengen von H,O nicht zum Ausdruck 
kommen. Bei hoheren H,O-Gehalten, d. h. fur die Reaktion rnit fliissigem 
HC1 im absteigenden Ast der Kurve 1 laufen die Umsetzungskwen gleich- 
sinnig. Entsprechend der geringeren Umsetzungsgeschwindigkeit bei gas- 
formigem HC1 ist fur den Vergleich zweckrna13ig Kurve 3 bei loo heran- 
zuziehen, die mit der Kurve 1 im aufsteigenden Ast in nahem Abstande fast 
parallel verlauft. 

In  Abbild. 9 ist fur die Reaktion mit fliissigem (Kurve 2) und gas- 
formigem (Kurve 1) HC1 (00, 20 Stdn.) das Gesamt-HC1 im Abpumpriickstand 
in Prozent der Verbindung (C6HlOO&, 3HC1 wiedergegeben. Kurve 2 ist die 
in kleinem MaBstab gezeichnete Kurve der Abbild. 8 der I .  Mitteilung. Der 
genaue Kurvenverlauf von 1 ist ebenso durch Interpolierung der in den Kurven 
der Abbild. 7 dargestellten Werte wie im Falle der Kurve 2 festgelegt worden. 
In  beiden Fallen liegt das Kurven-Maximum bei etwa 18-20y0 H,O in der 
Ausgangsfaser. 

Aus diesem Vergleich geht hervor, da13 es sich bei der Reaktion rnit 
fliissigem und gasformigem HC1 nicht um qualitative, sondern nur um 
quantitative Unterschiede handelt. 

Zusammenfassung u n d  Folgerungen .  
Aus dem Vergleich des Celluloseabbaues durch fliissiges HCl bei Gegenwart und 

Abwesenheit von Wasser mit dem Celluloseabbau durch waOrige Salzsaure ergibt sich, 
daB der Abbaumechanismus in beiden Fallen von der anwesenden Wassermenge abhangt. 
Bis zu einem Gehalt von etwa 20 % HzO ist der Abbau durch die Bildung eines Reaktions- 
produktes von der Zusammensetzung (C,Hl,05)z, 3 HCl beherrscht. Daneben bildet sich 
im Falle der Reaktion mit fliissiger Salzsaure .ein HC1-haltiges Hydrat der Cellulose, 
das durch fliissiges HC1 nicht abgcbaut wird, so daB der Abbau bei Gegenwart von 
-H,O bis zu etwa 20% selbst bei groBem UberschuB an HC1 vorzeitig zum Stillstand 
kommt. Bei Verwendung von gasformigem HCl ohne Druck liegen bis zu diesem Wasser- 
gehalt die Abbauverhaltnisse so ahnlich, daB zunachst auch unter diesen Bedingungen 
offenbar der gleiche Abbaumechanismus vorliegt. Oberhalb dieser H,O-Konzentration 
andern sich die Verhaltnisse in dem Sinne, daI3 im Falle von fliissigem HC1 der Abbau 
weitergeht, was im Vergleich rnit der Unangreifbarkeit der gebildeten Doppelverbindung 
durch fliissiges HC1 nur so gedeutet werden kann, daO dieser Abbau nunmehr durch 
wa5r ige  Salzsaure erfolgt. Da die Verhaltnisse beim Abbau der Cellulose mit gas- 
formigem HC1 oberhalb etwa 20 % H,O wiederum sehr ahnlich denen mit fliissigem HCl 
liegen, besteht eine gewisse Wahrscheinlichkeit dafiir, daB auch in diesem Fall der Re- 
aktionsmechanismus ein ahnlicher ist. cber  das Gebiet eines gro5eren Uberschusses 
konzentrierter Salzsaure sind noch keine Aussagen auf Grund der vorliegenden Versuche 
moglich. Wie aus Abbild. G hervorgeht, liegen bei 67.5 % H,O in der Ausgangsfaser 
bereits andere Abbauverhaltnisse vor als im Falle ron 43 % H,O, die vermutlich denen 
ahnlich sind wie bei groDem UberschuB an konzentrierter Salzsaure. 

Die festgestellte Wirkung von HC1 bei Abwesenheit und Annesenheit geringer 
Mengen H,O erfolgt in anderer Weise. als man zunachst auf Grund der klassischen Vor- 
stellung annehmen konnte, indem ein Reaktionsprodukt in den Mittelpunkt der Er- 
scheinungen tritt, das unabhangig von der Reaktionsdauer eine konstante Zusammen- 
setzung entsprechend (CeHlo05),, 3 HC1 aufweist. Andrerseits zeigen die kinetischen 
Versuche, zumal bei tieferer Temperatur, daB diesem Reaktionsprodukt n-eitere Reak- 
tionsprodukte rnit auI3erordentlich hohem Reduktionsvermogen (Ber t  r a nd) rorangehen. 
Inwieweit diese bisher unbekannten Reaktionsprodukte als Vorprodukte bei der normalen 
Spaltung der Cellulose mit iiberschiissiger konzentrierter Salzsaure vorangehcn, 155t sich 
vorerst noch nicht entscheiden. Auch mu13 die Prage noch offen bleiben, iuwieweit 
piese Reaktionsprodukte in einem Zusammenhang mit den Rerersionsprodukten der 
Glucose stehen. 

. 



144 Ulmann.  Hess .  [Tahra. 74 

Beschreibung der Versuche. 
Zur Durchfiihrung der Reaktion zwischen gasformigem HC1 bei Atmo- 

spharendruck und Ramiefasern von hestimmtern H,O-Gehalt diente die in 

Xbbild. 3 0 wiedergegebene Yersuchsanordnung. 
Das in einem Thermostaten befindliche 

Reaktionsgefao -4 (vergl. auch die vergroaerte 
Wiedergabe in Abbild. 11) besteht aus einem 
18 cm langen und 2.5 cm breiten, diinnwandigen 
GlasgefaiQ, durch dessen YerschluBstopfen die 
Zu- und Ableitung [H, und H, fur das HCI-Gas 
und das Thermometer T gefiihrt sind. Auf dem 
GefaiQboden befindet sich ein zweites kleineres Ge- 
falj C von 6 cni 1,ange und etwa 1.5 cm Durchm., 
in das 1-1.5 g der Ausgangscellulose in Form fein 
zerzupfter Ramiefasern (Kohramie) eingebracht 
werden, und in das das Thermometer T hineinragt. 
Die Ramie ist oorher auf den gewiinschten Wasser- 
gehalt gebracht worden, was zweckmaBig dadurch 
erreicht wird, dalj die Faser mit iiberschiissigem 
Wasser 24 Stdn. griindlich durchtrankt wird und 
nach dem Abpressen in einem Exsiccator 
iiber P,O, auf den gewiinschten Wassergehalt 
getrocknet nird. Die Wassergehaltsbestimnlung 
der Faser wird an einer besonderen Probe 
durchgefiihrt . Nach Einstellen der gewiinschten 

- ~ l ~ l l i l c l ,  1 1 ,  nas ~ ~ ~ ~ k t i ~ , ~ ~ ~ -  Teniperatur im Thermostaten wird HCI-Gas 
C v f i i ~  tier All>l>iI(l. 10 it, ,.el.- (aus einer Bombe) iiber die mit konzentrierter$ 

H,SO, heschickte Waschflasche W, durch die Zu- :_rriilJertcm 31 n lJst alw.  
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leitung G, langsam in das ReaktionsgefaB geleitet. Uberschussiges HC1 
kann iiber G, durch die Vorratsflasche 1: und die ebenfalls mit H,SO, be- 
schickte Waschflasche W, entweichen. Das Manometer ?I1 dient zur Kon- 
trolle des Druckes in der Apparatur. Je nach den1 Wassergehalt der an- 
gewandten Cellulose macht sich friiher oder spater Warmeentwicklung be- 
merkbar, worauf das ReaktionsgefaB A sofort durch Uberfiihren in ein GefaB 
mit Kaltemischung zu kuhlen ist. Je nach den T'ersuchsbedingungen ist die 
Hauptreaktion nach 1-2 Stdn. beendet. Bei langer ausgedehnten T'ersuchen 
kann die Apparatur nach Abschalten der HC1-Zufuhr sich selbst iiberlassen 
bleiben, wobei die in der Vorratsflasche F vorhandene HC1-Menge fur langere 
Zeit (bis 10 Stdn. oder mehr) ausreicht. Sollte das Manometer hI Unterdruck 
zeigen, so mird erneut etwas HC1-Gas zugefiihrt. Nach Abbruch der Reaktion 
wird das ReaktionsgefaB C in ein dickwandiges Druckrohr iibergefuhrt und 
nicht fest gebundenes HC1 und iiberschussiges H,O im Hochvakuum ab- 
gepunipt. Hierbei bleibt, nachdem in 15-25 Min. ein Hochvakuum von etwa 
5 x 10-4 inn1 erreicht ist, das Praparat 2 Stdn. dem Hochvakuum ausgesetzt. 
Nach Wagung des Abpumpriickstandes wird dieser in einen gewogenen Filter- 
tiegel G 3 von S c h o t t  u. Gen., Jena, ubergefiihrt und mit Wasser (etwa 
40-50 ccm) bis zum Verschwinden der sauren Reaktion gewaschen. Das 
Gewicht des unloslichen, im Tiegel 10 Stdn. bei 105O getrockneten Ruckstands 
entspricht der nicht in Reaktion getretenen Cellulose. In 10 ccm des Filtrats 
wird durch Titration mit n/,,-NaOH vorhandener HC1 bestimmt. Die bei 
der HC1-Titration anfallende neutrale Losung kann ohne weiteres auch zur 
Bestimmung des Reduktionswertes der umgewandelten Cellulose in Glucose 
nach B e r t r a n d  benutzt werden. 

19. Georg Willfang: uber eine katalytische Darstellungsmethode 
cyclischer Acetale der Aldehyde und Ketone. 

[Aus d. Physio1og.-Chem. Institut d. L-nirersitat, Marburg a. d. I,.] 
(Eingegangen am 11. Oktober 1940.) 

In einer friiheren Untersuchung l) wurde anlaalich anderer Arbeiten ,) 
von mir die hloglichkeit nachgewiesen, cyclische Acetale von Fettaldehyden der 
Kettenlange C, bis C,, mit recht guter Ausbeute in sehr einfacher und glatter 
Weise zu ~ynthetisieren~). 

Es wurde dabei von einer erforderlichenfalls mit indifferentem Losungs- 
mittel verdiinnten aquimolekularen Alkylenoxyd-Aldehyd-Mischung aus- 
gegangen, die unter Riihren und bei Zimmertemperatur in eine vorgelegte 

I )  B e r s i n  11. XVillfang, I<, 70, 2167 [1937j: daselbst weitere 1,iteraturangaben. 
*) B e r s i n  u. JIitarbb., Kef.im Kongr.-Ber. XVI. Intern. Physiol. Kongr., Zurich 1938, 

S. 106. 
3, Aus BuWeren Griinden wurde die Untersuchung seinerzeit auf die gesiittigten 

aliphatischen Aldehyde beschriinkt. Dank der liebenswiirdigen Vnterstiitzung von 
Hrn. Prof. B e r  s i n ,  den Porschungsmitteln der 1) e u  t s c h e  n F o r s  c h u n g s  g e m e i n s c h  af t 
und der S c h e r i n g  9 . - G . ,  denen an dieser Stelle nochmals gedankt sei, bin ich in die 
J,age versetzt worden, weitere 1-ntersuchungen nnzustellen, iiber die hicr berichtet wird. 


