
27. Beitrage zur Kenntnis der Oxyeellulose 11. 
Uber eine newe Reaktion der Hydrocellulose 

von Fritz MQller. 
(1. 111. 33.)1) 

I n  der ersten Arbeit wurde gezeigt, dass oxydierte Cellulose, im 
Gegensatz zur Hydrocellulose, Natriumhyposulfit zu addieren im- 
stande ist. Auf Grund dieser Reobachtung konnte die Empfindlich- 
keit von zwei Nachweisreaktionen der Oxycellulose, der Turnbullsblau- 
und der Goldpurpurbildung ganz wesentlich gesteigert werden, was 
umso erwunschter ist, als in der Praxis oft cellulosehaltiges Material 
untersucht w-erden muss, dem durch alkalische Vorbehandlung ein 
mehr oder weniger grosser Anteil der Ahbauprodukte entzogen wurde. 

Die weitere Bearbeitung dieses Gegenstandes ergab, dass aueh 
die ubrigen Nachweisreaktionen der oxydierten Cellulose, die auf 
deren Reduktionsvermogen beruhen, niimlich die Einwirkung von 
ammoniakalischer Silbernitratlosung, sowie die Reduktion Fehling- 
scher Losung durch die Vorbehandlung mit Nutriumhyposulfit be- 
einflusst werden. Die erste Reaktion erfkhrt eine wesentliche Ver- 
stiirkung, bei der zweiten wird die Nuance des in den Fasern ab- 
geschiedenen Kupfer( T)-oxyds verandert. Wahrenddem auf hydro- 
cellulosehaltigem Naterial aus siedender Peh7ing’scher Losung mit 
oder ohne Torbehandlung ein kupferrotes Kupfer( I)-oxyd abge- 
schieden wird, verschiebt sich die Nuance bei der Oxycellulose durch 
Natriumhyposulfit von einem schmutzigen Braun nach Hellorange 
bis sogar Hellgelb. Leider ist in praktischen Fallen diese Differenz 
oft z u  gering, als dass sie eine sichere Unterscheidung der beiden 
Abbauprodukte ermoglichen wurde. Bei experimentellem Material 
von gendgend starkem angriff (korr. Kupferzahl 3-4) ist der Unter- 
schied immer sehr deutlich. Ein positiver Ausfall dieser Reaktion 
heweist vorerst nur mit Sicherheit, dass ein Rngriff durch eine I 9” aure 
oder ein Oxydationsmittel vorliegt ; weitere Reaktionen haben dann 
zu entscheiden, welcher Abbau stattgefunden hat. 

In  der ersten Arbeit wnrde weiterhin eine neue Reaktion der 
oxydierten Cellulose beschrieben, die auf den alteren Reobachtungen 
von Cross und Bevaiz2), Wit9)  und Nastu7coff4) uber die Phenyl- 

Datum der Hinterlage aIs versiegeltes Schreiben, yon der Redaktion auf Wunsch 
des Verfassors eroffnet am 25. XII. 1938. 

2, Cross and Bevan, J. Soc. Chem. Ind. 1884, 206, 291. 
3, Witz, Bull. Rouen, 1882, 448. 
4, Sasttckoff, Bull. Mulhouse 1892, 493; B. 33, 2237 (1900). 
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hydrazonbildung des in Prage stehenden Abbauproduktes fusst. Die 
angegebene hzofarbstoffbildung durch Kuppliing der als Hydrazone 
an die Oxycellulose gebundenen Hydrazino-naphtolsulfosauren mit 
Diazoverbindungen, hat sich inzwisehen in der Praxis gut bewahrt, 
und irn folgenden sol1 uber die weitere Ausarbcitung dieser Reaktion 

Es ergah sich, dass man die Reihenfolge der hzofarbstoffbildung 
auch umkehren kann, indem man die Diazokomponente als Arylhydra- 
zon :in die oxydierte Cellulose bindet. Behandelt man eine solche 
Paserprohe beispielsweise mit p-Nitro-phenylhydrazin, recluziert die 
Nitrogruppe, diazotiert die Aminogruppe, so lassen sich am Orte 
des oxgdativen Angrif Es mit Kupplungskoniponenten (a -  und ,8- 
Naphtol, ,,Naphtol AS") Farhungen entwickeln. Diese Variante 
hatte an sich kaum ein praktisches Lnteresse gehabt, wenn sie durch 
ihre spezielle Ausfuhrungsform - liingere Konclensationsdauer, 
schwach essigsaure Losung - nicht ein weiteres Resultat gezeitigt 
hatte. Kondensiert man niimlich Hycil.azino-naphtolsuIfosauren als 
Dinatriumsalze in sehr schwach sodaalkalischer Losung durch kurzeres 
Kochen und entwickelt mit Diazoverhindungen, so ist nur das oxy- 
dierte Material in  tiefereii Tonen gefiirbt j die Xormalware farbt sich 
sehr schwaich, aber am schwaichsten zeigt sieh die Farbung bei der 
Hydrocellulose. Bei der Reaktion mit p-Nitrophenylhydrazin in 
schwach essigsaurer Losung liessen sich in cler angegebenen Weise 
auch auf der Hydrocellulose starkere Parbungen als auf Normalware 
erzielen, und diese Beohaehtungen konnten in der Folge zu einer neuen 
Kachweisreaktion der Hydrocellulose ausgearbeitet %-erden. 

I n  der ersten Arbeit ist bereits angegeben, dass auch die I-Hydra- 
zino-naphtalin-3,6-disulfosaure als Hydrazon an oxydierte Cellulose 
gebunden, mit energisch kuppelnden Diazoverbindungen Farbungen 
liefert j da in dieser Verbindung eine aromatische Oxygruppe fehlt, 
tritt die Kuppluiig wohl in Orthostellung zur Hydrazonbindung ein. 
Es hat sich nun gezeigt, dass viele Arylhydrazine diese Reaktion geben. 
Als besonders geeignet erwies sich dafur die Phenyl-hydrazin-p-sulfo- 
siiure ; Phenylhydrazin gibt etwas weniger gute Kontraste, u-eil die 
nicht gebundene, nur absorbierte Rase sich nicht so gut entfernen 
laisst wie die Sulfosaure. Kondensiert man nun phenylhydrazin-p- 
sulfosaures Natrium in sehr schwach sodaalkalischer, verdunnter 
Lbsung (ca. lo/oo) durch viertelstundiges Hochen, so reagiert nur 
Oxycellulose. Zur Entwieklung dieser Parbungen hat sich die im 
Handel befindliche, stabile Diazoverbindung ,,Echtschwarzsa1z R"l) 
als einzig geeignet erwiesen; sie kuppelt in schwach alkalischer Losung 
sehr energisch und liefert im Falle der gebundenen Phenylhydrazin- 
- ~~ 

l) I .  G. Parbenindustne. 
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p-sulfossure rotbranlie Farbnngenl). Kondensiert man aber die freie 
Phenylhydrazin-sulfosaure in hoherer Konzentration (ca. 1 yo) durch 
langeres Kochen ( !& Stunde nnd langer), so reagieren som-oh1 Oxy- als 
Hydrocellulose, unrl zwar in etwas verschiedenen Tonen, die Hydro- 
cellulose erscheint nicht braunrot, sondern violettrot ; die intakte 
Normalware ist in beiden Fiillen hellbraunrot gefarht. Durch die 
Wahl der Reaktionsbedingungen hat man es also in der Hand, die 
Hydrocellulose intensiv gefarht oder fmt weiss zu erhalten. nieser 
nene Nachweis ist insofern erwunscht, als his dahin die Reduktion 
der Pehling'schen Losung (lie einzige geeignete ehemische Reaktion 
dieses Ahbauproduktes war. Diese Rcaktion lasst sicli wohl zwanglos 
dadurch erklaren, dass die aromatischen Hydrazine in saurer Losung 
sekundare Alkoholgruppen oxydiereii und mit den Csrbonylen in1 
Sinne der Osazonbildung reagieren. Nach Hess2) ist die Hydro- 
cellulose eine alkalilosliche Modifiliation der Cellulose, deren Strnktur 
gegenuber dem Ausgangsmaterial keine h d r r u n g  erfahren hat. 
Unter schonenden Bedingungen (kurzes Koehen in neutraler bis ga8nz 
schwach sodaalkalischer, sehr verdannter Losung) reagiert nur 
Oxycellulose mit Arylhydrazinen. Sie enthalt, wenn auch quantitativ 
nur in sehr geringer 5!tenge, echte Oxydationsprodnkte der Cellulose, 
wahrscheinlich aldehydischer Natnr. Unter energischeren Bedingun- 
gen, die denen der Osazonhildung entsprechen, reagiert nicht nur die 
ovydierte Cellulose, sondern auch die Hydrocellulose (langeres Kochen 
in saurer Losung hoherer Konzentration). Die Hydrocellulose reagiert 
offenbar nicht primar, sondern nach intermedisrer Oxydation. Unter 
den Bedingungen, bei denen Hydrocellulose deutlich mit Phenyl- 
hydrazin-p-sulfosiiure reagiert, zeigt intakte Baumwollcellulose b u m  
eine Farbimg ; hingegen fiirbt sich die normale Viskosekunstseide 
deutlich an, wenn auch sehr vie1 schw-acher als eine relativ geringe 
Hydroeellulosebildung (korr. Kupferzahl ca. 2 ) .  Oxyeellulose reagiert 
aueh schon bei Zimmertemperatur mit Arylhydrazinen, bei langerer 
Einwirkungsdauer. 

Es hat sich in interessanter Weise gezeigt, dass die Hydro- 
cellulose linter den beschriebeneri Bedingungen nur mit Phenyl- 
hydrazin und desseii Sulfosaure reagiert. Hydrazinderivate mehr- 
kerniger Sulfos6urcn der Diphenyl- und Naphtalinreihe (untersucht 
wurden 2 Diphenyl-dihydrazin-disulfosiiuren, 1 -Hydrazinonaphtalin- 
3,6,8-trisulfosaure (Koch) ,  die Hydrazinoderivate, die sich von y ,  J-, 
H- und K-RR-siiure ableiten) reagieren nicht mit Hydrocellulose, 

I) Anmerkung bei der Korrektur : Noch geeigneter sind ,,Echtblausalz B" und be- 
sonders ,,Variaminblausalz FG", die Differenz in den Nuancen von Oxy- und Hydro- 
cellulose ist hier am grossten (Differenz im Dispemitatsgrad des Farbstoffes ?). 

2, Hess, Die Chemie der Cellulose, S. 446 f f .  (1928). 
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wahrend sie ohne weiteres sowohl bei Viskose- wie auch bei Baumwoll- 
Oxycellulose in Reaktion tretenl). 

Knoevenagel und BuschZ) haben bereits festgestellt, dass Phenylhydrazin in Eisessig 
mit in Substanz isolierter Hydrocellulose in der Hitze reagiert, die Autoren haben aber 
diese Beobachtung nicht weiter verfolgt. 

Einhorn und Mitarbeiter3) fanden, dass die Kohlensaurehydrazide 
der Dioxybenzole, beispielsweise Rrenzcatechin-kohlensaurehydrazid 

@a-*.m.,,, 
in slkoholischer Losung nur mit Aldehyden, nicht aber rnit Ketonen 
reagieren. Zwar vereinigen sich alipatisch-aromatische Ketone, 
z. €3. Acetophenon, auch mit diesen Verbindungen, aber nur bei An- 
wendung von Kondensationsmitteln, wie Zinkchlorid oder Eisessig. 
Lasst man nun Brenzcatechin-kohlensiiurehydrazid bzw. das analoge 
Resorcinderivat, in verdunnt alkoholischer Losung auf hydro- und 
oxycellulosehaltiges Material einwirken, so lassen sich rnit Diazo- 
verbindungen bei der oxydierten Cellulose tiefe Farbungen entwickeln ; 
die Hydrocellulose, sowie die Cellulose zeigen nur einen sehr geringen 
Farbton. Die von 3inhor.n angegebene Unterscheidung zwischen 
Aldehyden und Ketonen besitzt in der Reihe der Cell~lose-~4bbau- 
produkte w-oh1 nicht ohne weiteres die Beweiskraft, die ihr bei niedrig 
molekularen Verbindungen zukommt. Immerhin ist der positive Aus- 
fall dieser Reaktion ein Glied mehr in der Kette der Beobachtungen, 
die fur die Existenz echter Oxydationsprodukte aldehydischer Natur 
in oxydierter Cellulose sprechen, was hekmntlich von Hess 4, vor 
einiger Zeit bezweifelt wurde. 

Bum Schluss sol1 noch die Moglichkeit eines weiteren Oxy- 
cellulosenachweises diskutiert werden. Es ist bekannt, dass dieses 
-4bbauprodukt eine besondere Affinitat fur basische Fsrhstoffe be- 
sitzt, und die Anfarbung rnit Methylenblau wird oft zu Naehweis- 
zwecken benutzt. Bei regenerierten Cellulosen ist diese Methode sehr 
unzuverlassig. ISsst man nun basische Farbstoffe auf oxyeellulose- 
haltiges Material einwirken, das in der beschriebenen Vlreise mit 
aromatischen Hydrazinosulfosauren vorbehandelt wurde, so tritt 
nach mehrstiindigem WBssern die oxydative Schadigung viel starker 
hervor als bei den unbehandelten Kontrollproben. Durch die Ein- 
wirkung der Sulfosauren erhielt das Material viel starker saure Eigen- 

l) Anmerkung bei der Korrektur: Diese Fassung hat sich in der Folge als zu eng 
erwiesen. Mit Hydrocellulose treten in erster Linie emkernige aromatische Hydrazine 
in Reaktion : Homologe des Phenylhydrazins, Gulfo- und Carbonsauren ; mit zunehmender 
Zahl der Substituenten wird die Reaktion erschwert. Von Naphtalinderivaten ergab 
bis dahin einzig a-Naphtylhydrazin einen positiven Ausfall. 

_ _ ~  

2 ,  Rnoevenagel und Busch, Cellulosechemie 3, 50 (1922). 
3, Eirahornund Lindenberg, A. 300,135 (1898); Eznhorn und Escales A. 31 7,190 (19011. 
4, Hess, die Chemie der Cellulose (1928), S. 460461 .  
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schaften und damit starkeres Bindungsvermogen fur basische Farb- 
stoffe. 

E x p e r  im e n  t e 1 I e r  Te i 1. 
Als Testobjekt diente wieder das bereits beschriebene Satinband aus Viskosekunst- 

seide, das im Schuss Oxy- und Hydrocellulosegarne in immer gleichbleibender und leicht 
zu erkennender Anordnung neben intakter Ware enthielt. Der Angriff beider Abbau- 
produkte war dieses Ma1 stlrker gewlhlt, die korrigierte Kupferzahl nach Schwalbe- 
Hagglund bewegte sich in beiden FSllen zwischen 4,0--4,5‘). 

E n t  wic k l u n g  von  F s r b  s t of f e n  m i  t p - N i t r o p  heny l -  
h y d r  a z in. 

Das Satinband wurde in eine,m Bad, enthaltend 0,ii g p-Nitro- 
phenylhydrazin und 2 g Eisessig im Liter, wahrend einer Stunde bei 
Siedetemperatur gehalten und hernach griindlich gewassert. (Die 
Oxycellulosestreifen zeichnen sich durch eine schwache Gelbfarbung 
ab; legt man das Gewebe in verdunnte Natronlauge, so treten sie 
orangerot unter Bildung eines aci-Nitrosalzes hervor.) Nach dem 
Wiissern wurde die Nitrogruppe durch Behandeln des Gewebes mit 
einer verdunnten Natriumhyposulfitlosung reduziert, gespult,, die 
Aminogriippe durch Einlegen in angesauerte Nitritlosung diazotiert 
und das kurz gespulte Rand hernach in eine verdunnte alkalisehe 
Losung von a-Naphtol eingelegt. Die beiden Oxycellulosestreifen 
waren tieforange, der dazwischenliegende Hydrocellulosestreifen 
carmoisinrot ; die Normalware war sehr hellorange. 

Ver  s u c h e m i  t P h e n  y 1 h y d r a  z in2)  u n d P h e n y 1 h y d r a  z i n - p - 
sulf 0s aure .  

1. Da,s Gewebe wurde in einer Losung von 1-proz. Phcnyl- 
hydrazin-p-sulfosiinre eine Stunde gelinde gekocht, 15 Minuten ge- 
wassert und hierauf in eine Losung, enthaltend 0,5 g ,,Echtschwarz- 
salz B“ im Liter, eingelegt, die unter Umruhren mit einigen Tropfen 
10-proz. Natronlauge schwach alkalisch gestellt wurde. Nach 10 bis 
15 Minuten wurde gespult, und einige Minuten im heissen Seifenhade 
behandelt. Die Normalware zeigte ein helles Braunrot, die Oxy- 
cellulose den gleichen Ton, nur sehr intensiv, die Hydrocellulose war 
am tiefstcn gefiiirht, und zwar weinrot. 

l) Die Vetmche uber den Einfluss der Natriumhyposulfitvorbehandlung auf den 
Ausfall der Fehling’schen, sowie der Reaktion mit ammoniakalischer Silbernitratlosung 
sillen nicht ausfuhrlich beschrieben werden. Erwahnt sei noch, dass nach vielen Er- 
fahrungen der Ausfall der Reaktion mit Pehling’scher Losung nur dann zuverlassig ist, 
wenn die Faserprobe in die vorher zum Sieden erhitzte Losung eingelegt, darin nur 1-2 
Minuten gekocht und hierauf gespiilt wird. 

2, Anmerkung bei der Korrektur : Das Arbeiten mit unsulfierten Hydrazinen wurde 
in unserem Laboratorium praktisch unmoglich, aus toxikologischen Griinden, indem zwei 
Personen (blond- resp. rothaarig !) sehr rasch und sehr unangenehm darauf reagicren. 
Die gleichen Personen arbeiten seit 7 Jahren oft mit den entsprechenden SulfosBuren, 
ohne die geringste Reaktion. 

. ~~ - 
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Einen schiirferen Xontrast erhalt nian noch, wenn n1a.n die 
Gewebeprobc in eine schwach essigsaure Losung r o n  0,6 g ,,Echt- 
schmarz 13'' im Liter einlegt, 1.5 Minuten bei 4U-50° C halt, hernach 
in 2-3 % Sodalijsung einlegt und seift. Die Nornialware zeigt nmh 
dieser Arbeitsweise die geringste Anfarbung. 

9.  Die -Losung der Phenylhydrazin-p-sidfosjure wurde nun mit 
Sodalbsung neutralisiert und so schwach alkalisch gestellt, dass 
Brillantgelbpapier gerade schwach orange gefarbt wurde. Mit dieser 
Ihsung wurde tier Versuch in bezug auf Temperatur, Dauer und Art 
dcr Farbstoffentwicklung genau wiederholt. Die Oxycellulose a k i n  
zeigte einen tief braunroten Ton, Normalvr-are und Hydrocellulose 
wurden ganz hellbraun, die Hydrocellulose eine Spur tiefer. 

3 .  Die Losung von 2. wurde nun auf 0,2:/, verdunnt und das 
Gewebe bloss lc5 &Tinuten kochcnd behandelt und in der unter 1. und 2. 
beschriebenen Weise mit ,.Echtschwarzsalz R" behandelt. Die Oxy- 
cellulose trat nun ausserordentlich tief braunrot hervor, viel starker 
als vorher ; Hydrocellulose und Normalware zeigten das gleiche ganz 
helle Gelbbrann. Der Versuch bestatigte auch die bereits fruher ge- 
machte Reohachtung, dass konzentricrtere Losungen von Salzen 
aromatischer Elydrazinosulfosauren gewisse Anteile der Oxycellulose 
herauslosen. 

Arbeitet man mit verdiinnten 1,dsungen von Phenylhydrazin-p- 
sulfosaure (1-2 g im Liter), so tritt die Osazonbildang bei der Hydro- 
cellulose auch in schwach essigsaurem Nedium nicht ein; sehr of t  
lassen sich d a m  aber bei Oxycellulose ganz intensive Farbungen 
entwickeln. 

Fuhrt man die Versuche mit Losungen von 1 o/o Phenylhydrazin 
in 5 % Xssigsaure oder in Eisessig durch, so gelangt man zu ahnlichen 
Resultaten. Werden gleichzeitig Baumwollgewebe, die Chlorkalk- 
Oxycellulose- und Phosphorsaure-hydrocellulose-Zeiehnungen ent- 
halten, mitverwendet, so zeigt es sich hier besonders deutlich, dass 
die regenerierte Cellulose selbst, also die unveranderte Normalware, 
der Phenylosazonbildung unterliegt, u-esentlich seliwacher als die 
Hydrocellulose, aber viel starker als die native Baumwoll-Cellulose. 
Die regenerierte Cellulose zeigt sich aurh hier deutlich reaktions- 
fahiger als das native Material. 

V e r s u c h e m i  t D i o x y b en  z o 1 - k o h  1 e n  s a u r e h y d r a z i d e nl). 
Das Testobjekt wurde in einer Losung von 2-promill. Resorcin- 

kohlensaurehydrazid in 10-proz. Alkohol wahrend 20 Minuten ge- 
l) Die Dioxybenzol-kohlensaurehydrazide wurden nach den Angaben von Einhorn 

und Mitarbeiter (loc. cit.) hergestellt; die dazu verwandten Carbonate von Resorcin 
und Brenzcatechin verdanke ich der Freundlichkeit der Gesellschaft f i i r  Chem. Industrie 
in Basel. 
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kocht, gewassert und niit einer alkalischen Losung von diazotierter 
Naphtionsaure behandelt. Die oxydiertcn Game zeigten eine inten- 
sive Orangefarbung, Normalware und Hydrocellulose gane Hell- 
orange. Der Versuch mit Brenzcatechin-kohlensaurehydrazid unt.er 
Verwendung von ,,Echtschwarzsa81z B" als Diazokomponente lieferte 
bei Oxycellulose ein intensives Braunsehwarz. 

Der Direktion der Sch,weiz. Viskosegesellschajt A.-G., besonders Herrn A. Dcioatre, 
bin ich fur die Erlaubnis zur Publikation dieser Arbeit zu verbindlichstem Dank ver- 
pflichtet. Der Chemiseken Fabrik vorm. Sando?, Basel, sowie der Gesellschaft fur  Chemisehe 
Industrie in Basel bin ich fur die Uberlassung von Ausgangsmaterialien sehr zu Dank ver- 
pflichtet. Meinem Mitarbeiter, Herrn Josef Willinzann, Cheflaborant, da.nke ich fur seine 
unermiiclliche und ebenso geschiclrte Hilfc sehr herzlich. 

Zusammenfassung der beiden vorstehen,den A?*beiten. 
1. Es wurde gefunden, dass oxydierte Cellulose Natriumhypo- 

sulfit addiert und dass dadurch eine ausgesprochene Verstarkung des 
Reduktionsvermogens, das dieses Abbauprodukt an sich schon be- 
sitzt, erzielt wird. Durch diese Vorbehandlung werden alle Nachweis- 
reaktionen der oxydierten Cellulose, die auf Reduktionswirkung be- 
ruhen, beeinflusst. Am starksten ist dies bei der HaZZer'schen Gold- 
purpurreaktion der Pall. Alle diese Methoden sind aber nur bewei- 
send, wenn die Abwesenheit reduzierender Verunreinigungen nicht - 
cellulosischer Natur sicher ist (Cave Eisenoxyd z. B.). Hydrocelluloss 
addiert kein Natriumhyposulfit. 

2. Die von W i t x  zuerst bcschriebene Reaktion von Phenylhydra- 
zin mit Oxycellulose wurde zu einer Nachweismethode ausgearbeitet,, 
die an Spezifitiit alle andern ubertrifft, da sie auf einer fur die Car- 
bonylgruppe, die in den Oxydationsprotlukten enthalten ist, typischen 
Reaktion beruht. Der Nachweis besteht darin, dass man auf die an 
oxydierte Cellulose gebundenen Arylhydrazone als Kupplungskompo- 
nenten, Diazokomponenten einwirken lasst, wobei sich am Ort des 
oxydativen Angriffes Azofarbstoffe bilden. Gewisse aromatische 
Hydrazine, wie die Hydra'zinonaphtalin- und Hydrazinonaphtol- 
sulfosiiuren, sowie entsprechende Derivate des Diphenyls, liessen sich 
dabei nur mit oxydierter Cellulose, nicht aber nzit Hydrocellulose in 
Reaktion bringen. 

3. Bei Verwendung geeigneter Derivate des Phenylhydrazins, in 
erster Linie dessen p-Sulfosaure, reagiert unter bestimmt'en Be- 
dingungen auch die Hydrocellulose. ZLI deren Nachweis eignen sich 
aber bis jetzt praktisch nur die in der zweiten Arbeit (Pussnote I, 
8. 219) mgegebenen stabilisierten ,,FSirbesalze" ads Dia.zokompo- 
nenten. 

4. Samtliche Reaktionen der Oxycellulose beweisen die Existenz 
von geringen Mengen echter Oxydationsprodukte mit Carbonyl- 
gruppen. 
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5. Die Hydrocellulose enthalt offenbar prima,r keine Carbonyle ; 
diese Interpretation der Befunde stunde im Einklang mit der He&- 
schen Auffassung dieses Reaktionskomplexes (Cellulose A). 

- 

Die experimentelle Priifung, ob sich auf Grund der beschriebenen Befunde eine 
Methode zur Bestimmung der Endgruppen im Sinne der Arbeiten von Bergmunn und 
Nachenaer, sowie von Hess ausarbeiten lbsst, ist in Gemeinschaft mit E. Geiger im Ganqe. 

Emmenbriicke, Laboratorium der 
rSocie’te’ dr  la Viscose 8Suisse 8. A .  

28. Spectres Raman et constitution des ozonides. Spectres Raman des 
eitraconate et mbsaconate de mbthyle et de leurs ozonides 

par E. Briner, Denyse Franek et  E. Perrottet. 
(30. XII. 38.) 

Les dbterminations de spectres Raman, dont il est question 
ci-aprbs, font suite aux rksultats, publi6s antkrieurementl), relatifs 
aux ozonides drs malBate et fumarate d’kthyle. 

Nous avions plus spkcialement en vuc, dans le prksent travail, 
de nous rendre compte si l’on retrouve, dans les ozonides de citra- 
conate et de mesaconate de mbthyle, la singularitd constat6e pour 
les ozonides de fumarate et de malbate d’bthyle: savoir l’existence 
d’une raie Raman trbs intense a la place qui h i t  occupPe par la 
raie correspondant a la frkquence consideree comme caract6ristique 
de la double liaison aliphatique (rbgion 1630 h 1660 cm-I). Cette 
constatation conduit a supposer, soit que l’ozonation n’a pas 
eu lieu, soit que, si elle s’est produite, elk n’a pas fait disparaitre 
la double liaison, soit encore que l’ozonation a fait apparaitre une 
nouvelle fr6quence remplaqant, comme position et comme intensit6, 
a peu pr&s exaetement celle de la double liaison. 

Or, les maleate et fumarate d’4thyle ont  bien BtP convertis en 
ozonides par la fixation des trois atomes d’oxyyghne de la molecule 
d’ozone; c’est en effet ce qu’ont montrB a la fois la dktermination 
directe de l’ozone fix6 (par la mbthode d’ozonation quantitative), 
l’analyse C.lPmentaire des ozonides et le dosage de leurs produits de 
scission. 

D’autre part, les spectres Raman d’autres ozonides etudies dans 
ce laboratoire : ozonides de mkthyl-eug6no12), d’6thyl-eugkno12), de 
m4thyl-iso-eug6no12), d’anPtho13), d’estrago13), prhentent bien une 

I )  E. Urrner, E. I’errottet, H .  Padlard e t  B. Susz, Helv. 19, 558 et 1163 (1936). 
2 ,  E. Brrner, E. Perrottet, H .  Purllard et  B. Smz, Helv. 19, 558 (1936). 
I) R. Brzner. 6’. de Semrtz et  E .  Perrottet, Helv. 21, 762 (1938). 

___ 


