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erreicht, und das Produkt war nach Aussehen und Mischschmelzpunkt 
identisch mit dem Trinitrobenzolat des Vet'ivazulens VIII  aus 
Vetiverol. 

0,454 g des synthetischen Trinitrobenzolats gaben, an Aluminium- 
oxyd mit Cyclohexan zersetzt, 0,201 g (92 yo der Theorie) destilliertes 
Vetivazulen, das in Kohlendioxyd-Aceton erstarrte und bei 32-33O 
wieder schmolz. 

4,000 mg Subst. gaben 13,265 mg CO, und 3,270 mg H,O 
C,,H,, Ber. C 90,84 H 9,16% 

Gef. ,, 90,44 ,, 9,15% 
Das Absorptionsspektrum im Ultraviolett sowie die im sicht- 

baren Teil gemessenen breiten Absorptionsbanden bestatigen die 
Identitiit des Produktes mit naturlichem Vefivazulen. 

Das Ergebnis wurde ferner bestatigt durch den Vergleich der 
Trotylate und der Pikrate der natiirlichen und der synthetischen 
Verbindungen. 
Schmelzpunkte und Misch-Schmelzpunkte. Trotylat : 80,5- 8l0 l )  

Pikrat : 121,5-1220 

Genf-Vernier, wissenschaftliche Laboratorien der Firma 
L. Givaudan & Cie, X. A .  

26. Beitrage zur Kenntnis der Oxyeellulose I 
von Fritz Mfiller. 

(17. XI. 32.),) 

Die als ,,Oxy- und Hydrocellulose" hezeichneten Reaktions- 
komplexe spielen bekanntlich in der Textilindustrie eine grosse Rolle 
als Hauptursache der Faserschadigungen bei cellulosehaltigem 
Material. Trotz der sehr eingehenden Bearbeitung, die diese Abbau; 
prodnkte sowohl von wissenschaftlichen als auch von technischen 
Gesichtspunkten aus erfahren haben, sind wir heute noch nicht in 
der Lage, und dies betrifft besonders die regenerierten Cellulosen, 
diese Substanzgemische in jedem Falle mit absoluter Sicherheit 
identifizieren zu konnen. 

Was die Oxycellulose anbetrifft, so hat HaZZer3) dieses Abbau- 
produkt als eine durch Oxydation geschadigte Cellulose definiert, 
welche Pehling'sche Losung reduziert, Indanthrengelb G in alkalischem 

Vgl. Helv. 19, 871 (1936). Der dort angegebene Schmelzpunkt liess sich durch 
erneute Reinigung etwas erhiihen. 

,) Datum der Hinterlage als versiegeltes Schreiben; von der Redaktion auf Wunscli 
des Verfassers eroffnet am 27. Dezembcr 1938. 

3, Haller, Helv. 14, S. 578 (1931); Melliand's Textilberichte 12, 257 und 517 (1931). 
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Medium verkupt iind durch ammoniakalische Silbersalzlosungen 
braun gefiirbt wird. 

Die vorliegende Untersuchung wurde zu rein technischen Zwecken 
begonnen ; sie bezieht sich in erster Linie auf die Chlorkalk-Oxy- 
cellulose der Viskose-Kunstseide. Vergleichsweise wurde auch die 
viel besscr untersuchte Oxycellulose der nativen Raumwolle-Cellulose 
herangezogen. 

Trotzdem uber die Natuc der ,,Oxycellulose" viel diskutiert 
wurde, herrscht bis heute uber diese Frage keine vollige Klarheit. 
Sicher ist nur, dass die von ihrem Entdecker Witx vermutete einheit- 
liche Verbindung ,,Oxycellulose" nicht existiert, sondern dass dieser 
eingeburgerte Begriff ein Gemisch yon unveriinderter Cellulose, alkali- 
loslicher CelluIose A im Sinne der Hess'schen Auffassungl) und 
eigentliche Oxydationsprodukte umfasst, wobei wahrscheinlich die 
Oxydationsprodukte quantitativ stark zurucktreten. 

Abgesehen von der Rednktion der PehZing'schen Losung, die fur 
Osy- iind Hydrocellulose gilt, legten eine Anzahl yon Reaktionen 
der Oxycellulose die Vermutung nahe, dass dieses Abbauprodukt 
bzw. die Fraktion der Oxydationsprodukte Komponenten mit 
Carbonylgruppen enthalt, wobei in der Literatur fast stets von 
Aldehydgruppen die Rede ist. Hess (loc. cit.) ist allerdings der Ansicht, 
dass auch die Oxycellulose aus strukturintakten, alkaliloslichen 
Modifikationen der Cellulose, nach Art der Cellulose A besteht. Es 
sei hier bemerkt, dass diese Auffassung im Widerspruch zu den Be- 
funden Ka~ffrnalz lz 's~) zu stehen scheint. Dieser Autor hat bekannt- 
lich gefunden, dass oxycellulosehal tiges Material zur volligen Oxy- 
dation mit Kaliumpermanganat weniger Sauerstoff benotigt als reine 
Cellulose; er hat aus dieser Erkenntnis seine Restimmungsmethode 
des Oxycelluloseanteils ausgearheitet. Bestunde nun der akali- 
losliche hnteil der oxydierten Cellulose vollig aus ,,strukturintakter" 
Cellulose A, so wiire kaum einzusehen, warum dieser anteil  ziir 
volligen Oxydation weniger Sauerstoff verbrnuchen xurde als reine 
Cellulose. Ich beabsichtige, diese Frage aueh bei der Hydrocellulose 
experimentell zu prufen. 

I n  der vorliegenden Untersuchung sind nun, im Gegensatz zu 
der Hess'schen Auffassung, Eefunde erhoben worden, die fur die 
Existenz von Carbonylgruppen in der Oxydationsfraktion der oxy- 
dierten Cellulose sprechen. 

Anlasslich einer Nachprhfung der sog. Turnbullsbla~reaktion~) 
des in Frage stehenden Abbauproduktes, wurde gepruft, in welcher 
Weise der Ausfall der Reaktion bei gefiirbtem und hierauf mit 

l) Hess, Die Chemie der Cellulose, 8. 461 (1928). 
2, Kauffmaniz, Melliand's Textllberichte 8, 8. 591 (1925). 
3) Cross und Bewan, zitiert nach Schwalbe, Die Chemie der Cellulose, S. 251 (1910). 

14 



210 - - 

Natriumhyposulfit abgezogenen Material, durch die Einwirkung des 
Reduktionsmittels beeinflusst wird. I n  nberraschender Weise wurde 
tlnbei gefunden, (lass der Aiisfall der Farbung nicht nur nicht beein- 
trachtigt, sondern im Gegenteil in hohem Masse verstarkt wircl. Die 
Vermutung ist naheliegend, dass sieh dabei unterschweflig-e SBure 
an Carbonylgruppen anlagert, wodurch die Oxyeellulose ein viel 
starkeres Reduktionsr ermogeii erhalt. Aus der Eisen( 111)-salz- 
Kaliumferricyanidlosung wird mehr Eisen( TI)-salz gebildet und damit 
auch mehr Turnbullsblau an den1 topisch fisierten Reduktionsmittel. 
l k r  Befund erwies sich zunaclist von ausgesprochen praktischem 
Wert, da damit ein empfindlicher Oxycellulosenachweis ermbglicht 
wurde. 

Huller7) hat hekanntlich eine sehr interessante, fur Oxycellulose 
spezifische Reaktion gefunden, die rlarin hesteht, dass man das zu 
untersuchende Material mit verdunnter Binn(I1)-chloridlosung vor- 
hehmdelt und nach dem Auswasehen in  ganz verdunnte Gold(II1)- 
chloridlosung einlegt, m7oToei sich der C’assius’sche Goldpurpur bei 
den oxydierten Partien viel starker abscheidet als bei intakter Cellu- 
lose. Bei Baumwolle ist der Unterschid wesentlich deutlicher als 
bei regeneriertcln Cellulosen, was hbchst wahrscheinlich darauf be- 
riiht, dass die starker kolloide, regenerierte Cellulose mehr Zinn(I1)- 
chlorjd adsorbiert a h  das nati-c c! Material2). Behandelt man nun 
oxycellulosehaltiges Material, anatatt mit Zinn(l1)-chlorid, mit 
Natriumhyposulfit, so tritt nach der Gold(JL1)-chloridhehandlung 
die Oxycellulose viel starker hervor, da sich nicht nur das intakte 
Xaterial viel sch-wacher farbt, sondern auch die Goldpurpiirbildung 
h i  tlen oxydierten Stellen intensiver ist. Rei Baumwollcellulose liegt 
der Fall so, dass die intakten Partien itberhaupt keine unterschweflige 
%ure binden ; die Oxycellulose hebt sich tief violett auf vdlligenr 
Weiss ah. 

Die Aufnahnie von unterschwefliger Saure durch oxydierte 
Cellulose erfolgt, bei Zimmertemperatur sehr langsam j rasch, in einigen 
Minuten, bildet sich der Komplex aber bei 80-100° C.  Gegen kaltes 
Wasser ist der Komplex beinahe vollig bestandig, selbst stunden- 
langes Wassrrn beeintrachtigt den Ausfall der Farbreaktionen nicht. 
Bei Siedetemperatur hingegen lost Wasser den grosseren Teil der 
ddditionsverbindung heraus. 

Lasst man Natriumhyposulfit hei Gegenwart von molekularen 
oder uberschussigen Mengen von Formaldehyd auf oxydierte Cellu- 
lose einwirken, so wird der Bomplex fast gar nicht gebildet, die Farb- 
reaktionen fallen dann gegenuher den Kontrollversuchen sehr 
hchwach BUS. 

l) Huller, loc. cit. 
z, Miindliche Mitteilung von Hm. Prof. Ilctller. 
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Der Koniplex ,,Oxycellulose-unterschweflige Sauro" ist gegen- 
uber Luftsauerstoff fast ganz inert. Oxydationsmittel, beispielsweise 
ganz schwach alkalische Wasserstoffperoxydldsungen, oxydieren 
ihn aber relativ rasch ; die Farbreaktionen bleiben dann beinahe 
vollig aus. Behandelt man eine feuchte oxycellulosehaltige Faser- 
probe mit ozonhaltiger Luft, beispielsweise in der Atniosphare einer 
Quecksilberdampflampe, so lasst sich ebenfalls eine rasche Oxydation 
erzielen. 

Die beschriebenen Befunde werden m. E. ohne grossen Zwang 
durch die Annahme der Existenz carbonylhaltiger Verbindungen in 
der Oxydationsfraktion der Oxycellulose erklart. Dabei bleibt natur- 
lich die Frage offen, oh es sich um Aldehyde oder Ketone handelt. 
Vielleicht kommen beide Typen gleichzeitig vor, denn es ist nicht 
gut einzusehen, dass die Oxydation nur primgre Xlkoholgruppen 
angreifen, die sekundaren aber intakt lassen wurde. Mdglicherweise 
beruht gerade die schwankende Natur der ,,Oxycellulosen" auf 
wechselnden quantitativen Verhaltnissen dieser Gruppen untereinan- 
der, neben verschiedenen Abbaugraden. 

Rines der wichtigsten Argumente fur die Existenz von Carbonyl- 
gruppen in oxydiorter Cellulose war bis dahin die Reaktion mit 
Phenylhydrazin, die sich in einem schwachen Stickstoffgehalt der 
oxydiertrn Partien, sowie in einer sehr schwachen Gelbfarlnung der- 
selhen aussert. Es ist nun gelungen, diese Hydrazonbildung zu einer 
sehr brauchbaren, wenn auch etwas kompliziertereii Oxycellulose- 
N achweisreaktion auszuarbeiten. Lasst man namlich an Stelle von 
Phenylhydrazin Hydrazino-naphtolsulfosiiuren bei Gegenwart von 
Natriumacetat auf oxycellulosehaltiges Material einwirkenl), so wer- 
den diese Kupplungskomponenten am Ort der Oxyeellulose sehr fest 
gebunden, und mit Diazoniumsalzliisungen lassen sich hernach sehr 
intensive Farbungen entwickeln. Als ganz besonders geeignet erwies 
sich dabei die aus der H-Saure leicht erhaltliche l-Hydrazino-8- 
naphtol-3,6-disulfosaure. Bis dahin habe ich weiter folgende Hydra- 
zino-naphtolsulfosauren hergestellt und geeignet gefunden : 2, 5, 
7-J; 2, 6 ,  8 7 ;  1,8-3,5-K; 1,5-4-S. Zum Entwickeln der Far- 
bungen eignen sich Djazoniumverbindungen etwas besser als die 
Tetrazoverbindungen der ublichen p-Diamine, da letztere oft schwache 
und schmutzige Nuancen liefern2). Sehr bequem Bind die in wasseriger 
Suspension lange haltbaren Diazoniumverbjndungen der Amino- 
sulfosiiuren (Sulfanilsaure, Naphtionsaure oder Cleve'sche Sauren). 
Auch die energisch kuppelnden Diazoniumsalze von 0- und p-Nitra- 
nilin eignen sich gut. Von Lnteresse ist vielleicht noch, dass die der 

- 

i ,  Anmorkung bei der Korrektur : Weder das Neutralisieren der Hydrazino-naphtol- 
sulfosauren, noch der Zusatz von Natriumacetat ist notig, die freien Sauren eignen sich 
am besten. 

z, Auch Tetrazoverbindungen lassen sich sehr gut verwenden. 
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F~eund'schen SIure entsprechende l-Hydrazino-naphtalin-3,6-disulfo- 
saure, die also keine Oxygruppe enthalt, rnit o- und p-Nitrophenyl- 
diazoniumchlorid trotzdem Farbungen liefert, wenn auch sehr 
schwachc ; hier tritt  wohl Kupplung in Orthostellung xur Hydrazon- 
gruppe ein. 

Die naehfolgende Tabelle enthiilt die bei oxydierter Baumwoll- 
cellulose erzielten Nuancen; in allen Fallen wird die intakte Baum- 
wolle auch etwas gefarbt, am starksten hei der Verwendung des der 
J-SBure entsprechenden Hydrazinderivates, am schwiichsten bei den 
Derivaten, die von H- und K-SBure sich ab lekn .  

Azokom- 
ponenten : 

~~~ - 

Hydrazino- 
Derivate: 
- 

1,8-3,6-H ') 

2,5,7-5.  . 

2,6,S-Gam- 
m a . . .  

1,S-3,6 K . 

p-Nitra- 
nilin 

violett 

rot 

hraun- 
rot 

violett 

Diazokomponenten 
~ ~ ~~ 

o-Nitra- Kaphtion- ~ Cleve- 
nilin ~ saure i Saure1,6 

violett 
~~ ~~ ~ 

violett violett- 
blau 

carmoi- carmoi- 
sinrot sinrot 

rot- 
violctt 

~ 

Sulfanil- 
saure 

violett 

orangerot 

braunrot braun- braun 
rot 

dunkel- 
rotbraun 

violett violett , violett hell- 

I 
I violett - 

Die ,,Hydrocellulose" gibt weder die Blnller'sche Reaktion noch 
die eben beschriehene Farbstoffbildung ; ganz schwach tritt ah und 
zu die Turnbulhblaureaktion ein. Der Refund konnte so interpretiert 
werden, class die normale ,,Hydrocellulose" in ausgewaschenem Zu- 
stande, also frei von wasserloslichen Hydrolysierungsprodukten, keine 
Komponenten rnit Aldehgd- oder Ketongruppen enthalt. 13ehandelt 
man aber ,,Hydrocellulosen" i n  der Warme rnit verdunnten Alkali- 
losungen, und zwar SO, dass die Abbauprodukte nieht vollig heraus- 
gelost werden, so tritt nach Behandlung niit Natriumhyposulfit 
sowohl rnit Gold( 111)-chlorid als auch rnit Eisen(II1)-Berricyanid- 
losung eine schwache, aber doch sehr deutliche Reaktion ein. Die 
Hydrocellulose tiimcht also nach alkalischer Vorbehandlung 0x5;- 
cellulose vor. Merkwiirdigerweise lassen sich mit diesem Material 
nach Vorbehandlung rnit den beschriehenen aromatischen Hydrazin- 
derivaten und darauffolgende Einwirkung von Diazoniumverbin- 
dungen keine Farbungen entwickeln. R l i t  dieser Reaktion konnen 
also , ,Oxycellulosen" von alkalisch vorbeh andelten , ,Hydrocellu- 
losen" unterschieden werden 2). 
_ -  

l) DRP. Kr. 152679, Gesellschaft fur Cheiizzschc Industr ie ,  Basel. 
2, Anmerkung bei der Korrektur : Dieses verschiedene Verhalten konnte in der 

Folge nicht bestatigt werden, die Befunde waren in dieser Hinsirht schwankend. 
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E xp erimen t el 1 er Tei 1. 
1. Ausgangsmater ia l .  

Als Testobjekt diente ein Satinband, das im Schuss oxy- und hydrocellulosehaltige 
Viskosekunstseide in immer gleichbleibender Anordnung neben normalem, unbeschadig- 
tern Garn enthielt. Die Kette des Bandes war ein intaktes Viskosekunstseidegarn, ohne 
Schlichtung. Dieses Satinband erlaubte die gleichzeitige Beobachtung der Reaktionen 
an den beiden Abbauprodukten, sowie bei Normalware. 

Die oxycellulosehaltigen Garne wurden in ublicher Weise durch Impragnieren mit 
sehr verdunnter Chlorkalklosung, Verhangen an der Luft, Sauern und nachfolgendes 
Auswaschen hergestellt. 

Die Hydrocellulosegarne wurden erhalten, indem Viskosekunstseide mit 1-2-pro- 
mill. Schwefelsaure impragniert, bei 70° C. getrocknet und hierauf ausgewaschen wurde. 

Der Angriff wurde stets so gewahlt, dass die Festigkeitsabnahme der Garne zwischen 
1/4-1/3 der ursprunglichen Festigkeit fie1 ; die korrigierte Schwalbe’sche Kupferzahl bewegte 
sich zwischen 1,6-2,l. Der Angriff wurde absichtlich in diesen mittleren Grenzen 
gehalten, einmal um das Material fur das Verweben zu erhalten, dann. aber um die Reak- 
tionen an verhlltnismassig mittleren Schadigungen zu priifen. 

Die nachfolgend erwahnten Vergleichsproben mit Baumwoll-Oxycellulose wurden 
hergestellt, indem auf Baumwollgeweben mit 3-proz. Chlorkalklosung eine Zeicbnung 
angebracht wurde. Die Gewebe wurden dann am direkten Sonnenlicht getrocknet und 
hierauf griindlich gewlssert,. 

2 .  Turnbu l l sb l au reak t ion .  
Des Satinband wurde rnit Direkthimmelblaugriinlich Ciba in 

einem tiefen Tone gefarbt und hierauf in einem Bade, enthaltend 2 g 
Blankit I im Liter, 10 Minuten bei 80-90° C bis zur Entfiirbung 
behandelt. Nach griindlichem Wassern wurde es wahrend 15 Minuten 
in eine Reagenslosung, bestehend aus gleichen Volumina 0.1-n. 
Losungen von Kaliumferricyanid, Ammoniumsulfat und Eisen( 111)- 
sulfat bei Zimmertempesatur eingelegt. Die Blaufarbung was 
gegeniiber der ungofirbten und nicht rnit Blankit behandelten Kon- 
trolle sehr vie1 starker, fast blauschwarz. Die Normalware wies eine 
schwache grunlichblaue Farhung euf, die Hydrocellulose ebenfalls, 
aber heller. 

Der entsprechende Versuch rnit Natrinmhyposulfit allein verlief 
identisch ; das im Blankit I enthaltene Natriumpyrophosphat be- 
teiligt sich, wie Kontrollversuche ergaben, nicht an der Reaktion. 

Arbeitet man nach der Erme.n’schenl) Originalvorschrift, so 
werden reinere Blaufarbungen erhalten, und zwar im Natrium- 
hyposulfit - wie such im Kontrollversuch, im iibrigen bietet diese 
Arbeitsweise keine Vorteile gegeniiber der oben beschriebenen. 

Bei der erwahnten Baumwoll-0xyce.llulose war der verstarkende 
Einfluss der Natriumhyposulfitvorbehandlung noch vie1 ausgepragter 
als bei Viskosekunstseide. 

Die im theoretischen Teil erwahnten Ausa-aschversuche rnit 
kaltem und heissem Wasser sollen hier aus R:aumersparnis nicht im 
Detail angefuhrt werden; sie sind ohnehin selbstverstandlich. 

I )  Ermen, J. SOC. Dyers Colourists 44, 303 (1928). 
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Wendet man die Natriumhyposulfitlosung bei Zimmertemperatur 
an, so wird nach 3 Stnnden noeh nicht die ‘Ciefe der Farbung erzielt, 
welche die bei 80-90° C behandelte Kontrolle nach I 0  Minuten Ein- 
wirkungsdauer zeigt. 

- 

3. M o d i f i k a t i  o n d e r Huller’s c h  e n Cold  p u r p  u r  r e a k t  io n. 
Das Satinband wurde wahrend LO Minuten in einer wasserigen 

Losung von i)O/,,,, Natriumhyposulfit bei 80--90° C behandelt, 
5 Minuten im fliessenden Wasser gcspult und hiersuf in die yon 
HalZer mgrgebene Gold(II1)-chloridlosung wahrend einer Viertel- 
stunde eingelegt. Die Oxycellulosestreifen traten tiefbraunrot her- 
Tor, die Normal%-are ganz hell-braunrot, die Hydrocellulose noch 
heller . 

Der gleiche Versuch mit Baumwoll-oxycellulose ergab eine tief - 
1-iolette Oxyeellulosefarbung, die unveranderte Raumwolle war 
vollig weiss. 

Der Unterschied war in beiden FSillen gegenuber den mit Zinn(I1)- 
chlorid nach der Originalvorschrift vorbchandelten Kontrollen sehr 
eindriicklich. 

4. E in f lus s  d e r  Gegenwar t  von  F o r m a l d e h y d  auf  den  Aus -  
f a l l  de r  T u r n b u l l s b l a u -  u n d  Go ldpurpur reak t ion .  
I n  der 2-promill. Xatriumhyposulfitlosung wurden per Liter 

0,34 g Formaldehyd (als 30-proz. Losung) bzw. 1 g zugefugt. Die 
molekulare Formaldehydmenge hemmte den Ausfa’ll der HuRer’schen 
Reaktion sowie der Turnbullsblaufa,rbung sehr stark, die iiberschussige 
Menge fast ganz. Die an Formaldehyd gebundene untersehw-eflige 
Saure ist also nicht mehr befahigt, mit der Oxycelliilose zu reagieren. 

5. Einf lus s  von Oxyda t ionsmi t ’ t e ln  a’uf d e n  Konip lex  
, , 0 x y c e 11 u l  o s e - u n t e r s c h w e f 1 i g e S a, u r e“ . 

Baumwollgewebe, das Oxycellulosezeichnung enthielt, wurde in 
der beschriebe,nen Weise mit 2-promill. Natriumhyposulfitlosung be- 
hanclelt und gewassert. Die noch nassen Proben wurden wie folgt 
behandelt . 

1. 3 Stunden an der Luft verhangt. 
2. I n  6-proz. H,O,-Losung, die schwach atznatronalkalisch gestellt wurde, 1 Stunde 

bei Zimmertemperatur eingelegt. 
3. I n  der gleiohen Wasserstoffperoxydlosung 1/2 Stunde bei 60° C gehalten. 
4) Feucht wahrend 1 Stunde in die ozonhaltige Atmosphare einer brennenden 

Quecksilberdampflampe gelegt. 

Rei den an der Luft verhangten Proben ergaben die HaZZer’sche 
Reaktion und die Turnbullsblauprobe einen unveranderten Ausfall. 
Bei den Versuchen 2-4 war eine sehr starke Abschwachung, beispiels- 
weise von Dunkelblau bis auf sehr schwach Grunlichblau zu beob- 
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:~chl;cii j die Goldpiirpurbildung w;%r starker geschwiicht atls die Blau- 
farbung l). 

6. Rest inimung des a l s  unterschwefl ige Saure  von  o x y -  

Zur Bestimmurig des in Viskosekunstseide erithaNenen Schwefels 
wird eine Probe mit 4-proz. XaOH sbgekocht, im Filtrat die Schwefel- 
alkaliverbindungen mi t Wasserstoffperoxyd oxydiert und die gebil- 
dete Schwefelsaure als Bariunisulfat gefdlt. 

Das Ausgangsmaterial in Strangenform, Den. 150/24 Fibr., wurde in eine ganz 
schwach salzsauer gestellte Chlorkalklosung (1 g akt. C1 im Liter) 15 Minuten getaucht iind 
1% Stunden an der Luft verhangt, hierauf in 1-proz. HC1 gesauert und bis zur ver- 
schwindenden Hypochloritreaktion gewassert. Die noch nassen Fasern wurden hicrauf 
eine Viertelstunde in einer 2-promill. nTatriumhyposulfitlosung zwischen 80-90° C ge- 
halten, grundlich gewassert und bei 105O C getrocknet. 

a )  A u s g a n g s m a t e r i a l :  
4,9200; 4,4020 g gaben 0,0100; 0,0088 g BaSO,, 9 -= 0,03; 0,03';/, 

korrigierte Kupferzahl = 1,O. 

b) F a s e r n  n a c h  d e r  O x y d a t i o n :  
4,6596; 4,5244 g gaben 0,0080; 0,0066 g BaSO,, S -~ 0,02; 0,02oi, 

c) F a s e r n  n a c h  Nat r iumhyposul f i tbehandlung : 

c ell ul  o s e h a1 t i g e ni 31 a t  e r i  a 1 a u f g e n o mm en en S e h w e f el s. 

korrigierte Kupferzahl = 4,9. 

3,9851 g;  4,8583 gaben 0,0295; 0,0356 g BaSO,, S : 0,lO; O,llyo 
Viskosekunstseide wurde 1 % Stunde in einer schwach salzsauren Chlorkalklosung. 

enthaltend 10 g aktives Chlor im Liter, getaucht, 1 Stunde verhangt und bis zur ver- 
schwindenden Hypochloritreaktion gew-assert, was in diesem Falle fast zwei Tage he- 
anspruchte. Die Fasern hatten ihre Festigkeit nahezu ganz verloren und zeigten die 
enorm hohe, korrigierte Kupferzahl von 34,4. Das Material wurde der beschriebenen 
Behandlung rnit Natriumhyposulfit unterworfen, grundlich gewassert und bei 105O C 
getrocknet. 

6,1480; 5,7401 g gaben 0,1233; 0,11S6 g BaSO,, S = 0,28; 0,28% 
Gegeniiber der urspriinglichen Seide nach dem Chloren, die zwischen 0,02-0,03~0 S 

enthalt, ist diese Zunahme des Schwefelgehaltes sehr ausgeprggt. 

7. f j be r  d ie  En twick lung  von Fa rbs to f f en  auf Oxycel lu-  

1 g l-Hydrazinu-S-naphtol-3,6-disulfos~ure wurde in einem Liter 
Wasser unter Erw-armen gelost und die zu untersuchende Probe in 
der Losung 15 Minuben in gelindem Sieden erhalten. Die Faserprobe 
wurde hierauf griindlich gewassert und in Wssser eingelegt. Nach- 
dem einige em3 einer schwach mineralsauren Suspension von diazo- 
tierter Naphtionsaure zugefiigt worden waren, wurde das Entwick- 
lungsbad mit Sodalosung unt,er Umruhren sehwach alkalisch gestellt. 

1 o s e mi  t Hi1 f e v o xi H y d r a z i n o - n a p h t o 1 s u 1 f o s a u r e n. 

l) Anmerkung bei der Korrektur : Wiederholt man die Behandlung mit, Natrium- 
hyposulfit, so treten die heschriebenen Reaktionen mit fast unverminderter Starke 
wieder auf. Die Oxydation greift also nur den Hyposulfitanteil an, die Cerbonylgruppen 
werden aber kaum oxydiert. Die Norinalware zeigte keinen erhohten Angriff. 
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Nach einer Viertelstunde wird die Probe gespult und heiss geseift'. 
(Dabei entwickelt sich in einigen Fallen erst die tiefe Nuance der 
Farbung und der unveriinderte Grund der Gewebsprobe wird gerei- 
nigt.) Die Oxycellulose erscheint violettblau gefarbt, die Hydrocel- 
lulose fast weiss. 

Die Anwendung der ubrigen im theoretischen Teil erwahnten Hydrazino-naphtol- 
sulfosauren ist ganz analog. Da die der H-Saure entsprechende Hydrazino-naphtol- 
disulfosaure in Wasser schwer loslich ist, lasst sie sich sehr leicht herstellen und durch 
Umfallen in einfacher Weise reinigen. Erwahnt sei noch, dass das der y-Saure ent- 
sprechende Hydrazinderivat sich aus Wasser sehr leicht umkrystallisieren lasst. Es  
erscheint dabei in feinen prismatischen Nadeln, die sich an der Luft leicht rosa farben. 
Die der K-Siiure entsprechende 1,8-Hydrazino-naphtol-3,5-disulfosdure ist in Wasser 
sehr leicht loslich. I n  praktischen Fallen ziehe ich die 1,8-Hydrazino-naphtol-3,6-disulfo- 
saure den andern Derivaten vor, und zum Entwiclieln hat sich diazotierte Naphtionsaure 
gut bewahrtl). 

8. Uber  den  Einf luss  a lka l i scher  Vorbehandlun.gen auf 
den  Ausfal l  der  beschriebenen Reakt ionen .  

Das beschriebene Satinband wurde in einem Bade, enthaltend 
10 g Seife und 2 g Soda, eine Stunde im gelinden Sieden erhalten, 
hierauf mehrmals in dest. Wasser von 90O C gespiilt und hernach 
gewassert,. 

Die bekannte neaktion mit Fuchsinschwefliger Siiure blieb 
vollig Bus. Ihr Ausfall scheint an eine Komponente der Oxydations- 
fraktion gebunden zu sein, die in warmen, selbst schwach alkalischen 
Badern sehr leicht loslich ist. (Das Gesagte gilt fiir Viskosekunst- 
seide, Baumwoll-Qxycellulose ist unvergleichlich vie1 resistenter.) 

Die nach Hyposulfitvorbehandlung angewandte Turnbullsblau- 
reaktion erschien gegenuber der unbehandelten KonOrolle sehr stark 
abgeschwacht bei Qxycellulose nnd in gleicher Intensitat bei Hydro- 
cellulose. 

Die Haller'sche R'eaktion in der Hydrosulfitvariante zeigte genau 
den gleichen Ausfall. Zwjschen Qxy- nnd Hydrocellulose war durch 
die heisse alkalische Behandlung jeder Unterschied verschwunden. 

Die Reaktion von Pehlirzg'scher Losung gab einen sehr deub 
lichen Ausfall beim Hydrocelluloses treifen, die beiden Oxycellulose- 
streifen zeigten nur eine sehr geringe Kupferoxydulabscheidung. 

Der Direktion der Soeiktk da la Viscose Suisse S.A., besonders Herrn A.  Dtwatre, 
bin ich fur  die Erlaubnis zur Veroffcntlichung dieser Arbeit zu grossem Dank verpflichtet. 

Emmenbriicke, Laboratorium der 
Xocie'te' de la Viscose Xuisse 8. -4. 

l) Die Hydrazinoderivate der Amino-naphtolsulfosaure lassen sich im Laboratorium, 
einfacher als im zitierten D.R.P. angegeben ist, so herstellen, dass man die Reduktion 
der diazotierten Amino-naphtolsulfoaiiuren in stark salzsaurer Losung in iiblicher Weise 
mit Zinn(I1)-chlorid ausfuhrt. Nach vollendeter Reduktion lasst man noch einige Stunden 
weiter ruhren und wascht die abgeschiedenen Reduktionsprodukte auf der Nutsche mit 
verdiinnter Salzsaure aus. Die Sulfosauren werden hierauf aus alkalischer, mit etwas 
Natriumsulfit versetzter Losung durch Mineralsawen umgefallt. Sie lassen sich auch 
durch Umkrystallisieren aus heissem Wasser sehr gut reinigen. 


