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3,886; 3,907 mg S u h t .  gaben 12,8.$4; 12,918 mg CO, und 3,294; 3,365 mg H,O 

C,,H,, Ber. C 90,35 H 9,65% 
Qof. ,, 90,21; 90,23 ,, 9,49; 9,6304 

Ein zweiter Anteil 2-Athyi-indan wurde iiber das Benzyl-athyl-essigsaure-chlorid 
und das 2-Athyl-indanon-(l) dumb Reduktion nach Clemmensen hergestelltl). 

2 -Athyl -azulen1) .  
Das Praparat wurde in  bekannter Weise durch Anlagerung von Diazo-essigester an 

2-Athyl-indan und Dehydrierung des destillierten und verseiften Reaktionsproduktes 
hergestellt. Aus 6 3  g Rohslluren konnten durch Dehydrierung und Destillation im Wasser- 
strahlvakuum 2,93 g farbige Fraktionen erhalten werden. Diese wurden mit 85-proz. 
Phosphorsaure gereinigt und ins Trinitro-benzolat iibergefiibrt. Das durch Zerlegung des 
Trinitro-benzolates an Aluminiumoxyd gewonnene 2-Athyl-azulen schmoIz bei ca. 43-440. 

Das 2 -dt h y l  - s z u l c n  - t r i n i  t r o  - benzola  t schmilzt bei 107O. 
3,800 mg Subst. gaben 5,130 mg CO, und 1,370 nig H,O 
2,612 nig Subst. gaben 0,270 cm3 N, (22O. 726 mm) 

C,,H1,O,N, Ber. C 58,53 H 4,09 X 11,3804 
Gef. ,, 58,39 ,, 4,03 ,, 11,120,6 

Das 2 -d t h y 1 ~a z u l e n  - pi  kr D t schmilzt bei 110-111 O .  

3.668 mg Subst. gabcn 7,535 mg CO, und 1,308 mg H,O 
2,632 mg Subst. gaben 0,264 om3 N, (24*, 726 mm) 

Cl,Hl,0,N3 Ber. C 56,10 H 3,92 N 10,91:(, 
Gef. ,, 56,06 ,, 3,99 ,, l l , O l ~ o  

Absorptionsbandcm: vgl. den theoretischen Teilz). 

Die AnaIysen wvurden in unsercr mikroanalytischen Abteilung von Hm. lV. J fawer  
ausgefiihrt. 

Organisch-Chemisches Labora,torium 
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirieh. 

209. Beitrage zur Kenntnis von Oxy- und Hydrocellulose II13). 
Die quantitative Bestimmung der Carbonylgruppen in Hydrocellulosen 

von Ernst Geiger und Alfred Wissler. 
(31. S. 45.) 

Die physikalischen Molekulargemichtsbestimmungsmethoden 
hochmolekularer Stoffe (osmotischer Druck, spezifische Viskositat, 
Sedimentationsgleichgewicht) ergeben nur das Teilchengewicht der 
gelosten Substanz. Sie ssgen aber nichts dariiber aus, ob dieses auch 
mit dem Molekulsrgemicht der chemischen Verbindung iibereinstimmt,. 

l) Vgl. Th. Wagner-Jawegg,  H .  - l m o l d ,  F .  H u t c r  und J .  Schmzclt, B. 74, 1522 (1941). 
,) Ein auf anderem Wege hergestelltes 2-&hyl-azulen zeigte genau die gleichen 

’) 2. Mitt. Helv. 28, 1159 (1945). 
Absorptionsbanden, moriiber spBter berichtet werden wird. 
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Es hat deshalb nicht an Vorschlagen gefehlt, die physikalischen 
Methoden clurch rein cheniische zu uberprufen. Dieselben basieren 
daranf, dass eine ehemische Gruppe, die nur einmal in der Molekel 
vorhanden ist, rnit chemischen Methoden quantitativ bestimmt wird. 
I n  der Cellulosechemie wurde verschiedentlich versucht, die End- 
gruppen zu erfassen. Die Bestimmungsmethoden beruhten 

1. auf der yon W .  iV. Haworth zuerst angewandten Bestimmung der durch Hydrolyse 

2. auf der Titration der Aldehydgruppen mit Oxydationsmitteln, z. B. Hypojodit2) 

3. auf der Bestimmung der zu Carboxylgruppen ospdierten Aldehydgruppen durch 

vollstandig methylierter Cellulose entstehenden Tetramethylglucose'), 

und 

direkte Titration oder mit anderen Methoden3). 

Allen diesen Bestimmungen haften mehr oder weniger grosse 
MAngcl an, Tor allem aber versagen sie, sobaltl bei hohen Polymeri- 
sationsgraden die Anzahl Endgruppen sehr klein wird. Eine ein- 
gehencle Kritik der einzelnen - COOH-Bestimmungsmethoden findet 
sich bei 0. H .  W e b e r 4 ) ,  dessen Verdienst es ist, mit der ,,Reversibel- 
methylenhlaumethode" ein Verfahren entwickelt zu haben, dss auch 
kleinste Nengen von Carboxylgruppen genau zu erfassen geststtet. 
Zur Bestimmung der Aldehydgruppen in Hydrocellulosen werden 
dieselben von E.  Hiisemnnn und 0. H .  TVeber6) quantitativ zu 
Carboxylgruppen oxycliert und letztere rnit der ,,Reversibelmethylen- 
blaumethode" bestimmt. Als gunstigstes Osydationsmittel wird stark 
verdiinnte alkalische CuS0,-Losung sngegehen. Die Oxydation rnit 
CuSO, uncl mit Hypojodit geht aber, wenn auch mit verminderter 
Geschwindigkeit, weiter, wenn alle - CHO-Gruppen oxydiert sind, 
so dass der Endpunkt nicht gensu erfnsst werden ksnn. 

Es hat sich gezeigt, dass das Prinzip der ,,Reversibelmethylen- 
blaumethode", Salzbildung rnit Farbstoffen und Zerlegung des 
Fsrbstoffsslzes, direkt suf die Carbonylgruppen sngewendet werden 
kann. I n  einer fruhern Rrbeit6) wurde gefunden, dass das Konden- 
sationsprodukt der Hydrocellulose rnit Athylendiamin rnit sauren 
Parbstoffen Salze bildet. Diese sind leicht zerlegbar, und der gebundene 
Parbstoff kann mit kolorimetrischen Methoden quantitstiv bestimmt 
werden. Bur Kondensation wurden ausser dem Athylendiamin asym. 
Dimethyl-athylendiamin, Trimethyl-acethydrazid-ammoniumchlorid 
und Acethydrazid-pyridiniumchloricl vermendet. Trotzdem es sich 
um topochemische Umsetzungen hsndelt, ist die Kondensation bei 

l) Soc. 1932,2270; Trans. Farad. Soc. 29,14 (1933); I<. Hess  und F .  Neuniann, B. 70, 
710 (1937); F .  Neuorionn und Ti. Hess,  B. 70, 721 (1937); Ii. Hess  und 3. Neumann, B. 70, 
728 (1937). 

2, ill. Bergmaran und H.  illachenaer, B. 63, 316, 2304 (1930). 
3, E. Schmidt und Mitarbeiter, B. 67, 2037 (1934); 68, 542 (1935); 70, 2345 (1937). 
4, J. pr. [2] 158, 33 (1941). 
j) J. pr. [2] 159, 334 (1942). 
6 ,  E. Gezger, Helv. 28, 283 (1945). 



-_____ 
Hydrocellulose vor dcr Osydation 
partiell osydiert. . . . . . . . 
vollstandig osydiert . . . . . . 

I 

Akbaubcdingungen 1 0,l-n. HCl; T. 71O 

Anzahl Endgruppen 
Pro g 

-COOHI -CHO 1 Total 

0,196 1 1,410 1,636 
1,106 i 0,515 1,620 x 1019 
1,648 1 0,00 1,648 xlO1* 

._ - L-l -- -. - - 

______.._ __._ .- 

Durchschnittspolymerisatiodsgrad 2190 ' 878 
O i O 0  Pikrinssure . . . . . . . . 0,628 1,200 
O l O O  Saureviolett 5 B . . . . . . 1,63 3,32 
NCHo-Aldehydgruppen/g 
Pikrinsaurebestimmung . . .' . 0,166 0,317 
SBureviolett 5 B-Bestimmung . . 0,146 0,297 
O/,,,, Methylenblnu . . . . . . . 1,622 1,439 
NCooR-Carboxylgruppen/g . . .I 0,305 0,273 

321 182,5 
3,33 5,46 

9'41 I - 

564 399 
2,05 2,84 
6,59 7,89 

0,541 0,780 
0,590 0,SG6 
1,355 1,296 
0,263 I 0,246 

l) A. E. d f i t t s ,  C. 1944, II., 1063. 
?) Farbstofftahellen von G. S'chullz, 7. 9ufl., Nr. 809. 3, loc. cit,. 
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Bei der Hydrolyse spaltet sich ein Teil der Carboxylgruppen ab, 
wie es auch von E. Husemann und 0. H .  Weberl) beobachtet wurde. 
Ferner ist der Carboxylgruppengehalt des Ausgangsmaterials hoher 
als dem viskosimetrisch bestimmten Molekulargewicht entspricht. 
Daraus geht hervor, dass auch nicht endstandige Carboxylgruppen 
vorhanden sind. Moglicherweise stammt auch ein Teil von noch vor- 
handenen Verunreinigungen (Pektinstoffen). In der folgenden Tabelle 
wurden die Viskositatszahlen in Beziehung gesetzt zu dem aus den 
Aldehydgruppen berechneten Polymerisstionsgrad P. 

PIT, 374.1019 - P =  - 

162 .NCHO sCHO 

I ' 0,5-n. HCI; Abbaubcdingungen i 0,l-n. HCl; T. 72" 

Zeit in Standcn 
~ ~~ _____ 

Z,, viskosimetrisch . 255 
P . . . . . . . . 262 

Z 
K =L.. P , I Mittelwert : 1,06 I I  

Die Viskositatszahlen Z,, wurden mit Hilfe der Extrapolations- 
forniel von 8. V .  Xchuk und F .  BZaschke3) bestimmt. 

Dividiert man 8, durch P, so erhalt man eine Grosse, die mit 
der 8tnudinger'schen K,-Honstante identisch ist. Die Zahlen zeigen, 
wenn man vom Ausgangsmaterial absieht, e k e  bemerkenswerte Kon- 
stsnz, Mittelwert : 1,06 +. 6 yo. Eine vollkommene Ubereinstimmung 
der Werte ist auch theoretisch nicht zu erwarten, da diese nur bei 
monodispersen Substanzen, wo M,,, = 31, ist, z ~ t r i f f t ~ ) ~ ) .  

M, = Molekulargewicht am dem mittleren Teilchengewicht berechnet, 
M, = Nolekulargewicht aus den mittleren Anzahl Teilchen berechnet. 

Ein Vergleich mit Xessungen anderer Autoren zeigt, dass die 
Streuung dieser Konstante von der gleichen Grossenordnung ist, ob 
man osmotische oder ultrazentrifugale Xessungen zu ihrer Berech- 
nung heranzieht. 0. V .  XchuZx und E.  Husemccnn5) haben eine Hydro- 
cellulosereihe untersucht, welche sie durch KHS0,-Abbau aus Baum- 
wolle erhielten. Durch Vergleich der osmotisch bestimmten Poly- 
merisationsgrade mit den ViskositBtszahlen wurde fur jedes einzelne 
Glied der Reihe die K,-Konstante bestimmt. Die MeSsung erfolgte 
an Nitrocellulosen in Aceton. 

*) loc. cit. 
3, H .  Nosimann, Helv. 26, 369 (1943). 
*) G. V .  Sehulz, J. makrom. Ch. I, 131, 146 (1944). 
j) Z. physikal. Ch. [B] 52, 1, 23 (1942). 

2 )  J. pr. [2] 158, 130 (1941). 
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I Mittelwert 1,265 & go/,') I 

~~~ ~~ 

- =v 
- 

2600 
1600 
1270 
1020 
790 
590 
445 
350 

IVunfr.  
I V  3/1 

IV 6 
117 3 p  

P osmotisch 
- ~ _ _ _ _ _ _  

I 
2550 
1250 
910 
770 
610 
467 
363 
268 

20 
37 

16 
31 

_ _ _  _ _ _ ~ ~  ~ ~~ 

1% 

1,02 
1,28 
1,40 
1,32 
1,30 
1,26 
1,23 
1,31 

Die Autoren gaben die auf eine Konzentration in g /L  berech- 
neten Werte von Z,und K,,, an. I n  der obenstehencien Tabelle sintl 
Z,! und Km auf g/cm3 zuriickgefiihrt, cl. h. 1OOOmal grosser. 

H .  , W o s , i w ~ n n ~ )  hat eine Reihe von Nitrocellulosen, meist Frak- 
tionen, die von W .  Pivinn3) hergestellt 11-orden sind, in der Ultra- 
zentrifuge untersucht. Wenn wir die von pi via?^ bestimmten Viskosi- 
tiitszahlen durch die ultrazentrifugalen Nolekulargewichte (&I,$ ) 
dividieren, erhalten wir eine Reihe von HI,-Konstanten, die in der 
Grosse der Abweichungen ebonfalls mit denjenigen iinserer End- 
grnppenbestimmung iibereinstimmen. 

1 
Substanz , %, 

.._ 
unigerechnet auf 

80200 I 0 s 7 3  

lS300 I O,S74 

2!1900 I 1,003 
G5400 0,810 
20700 0,966 
37200 ~ 0,995 
29700 1,044 

Mittelwrt:  0,938 6 99; 

Die absolute Grosse der K,-Konstante vsriiert in den Angaben 
der Literatur ziemlich stark, wie nachfolgende Tabelle S. 1643 zeigt. 

Das Verhiiltnis der K,-Konstante in Butylaeetat xu der in 
Aceton betriigt nach eigenen Messungen und denjenigen von H .  Stnu- 
flinger und BI&arbeitern4) 1,25 : 1. Die in der Tabelle mit * bezeich- 
neten Werte wurden aus der K,-Konstante in Aceton berechnet. 
Aus den von J .  JziZZnndei5) verwendeten HI,,-Konstanten wurde ein 

I) Xittlerer Fehler der Einzelmessung. 
3, Diss. Universitytt Bern (1939). 
4 ,  loc. cit. 5 ,  loc. cit S. 101. 

2 ,  loc. cit. 



- 1643 - 

Wttelwert fur ca. 12,5y0 N Qerechnet (1. und 2. Wert in oben- 
stehender Tabelle). Der dritte wurde aus 2, nnd dem osmotisch 
bestimmten Polymerisationsgrad bestimmt. 

Autor 

- 

I-[. Stai idingerl)  . . . . . . 
H.h'ta?kdinger nnd JI.Sorka?z') 
I I .  Startdbnger und R. Mohr3)  
(;. V .  Schzilz u. 13. Hz~sernaizn~)  

H .  A. T . V / Z ~ L ~ Z O ~ O ~ )  . . . . . . 

dbbau 

- 

- 

- 

hydrolytisch 
oxydativ 
hydrolytisch 
oxydativ 

- 

Nitrocellulose 

____ 

unfraktioniert 

unfraktioniert 

fraktioniert 
fraktioniert 
unfraktioniert 
unfrnktioniert 
unfraktioniert 
unfraktioniert 
unfraktioniert 
unf rakt ioniert 
frnktionicrt 

unfrakt ioniert 

unfraktioniert 

1C-14 
ca. 12,5 
ca. 3 2,: 
ca. 12,R 
ca.12 

ca. 12,5 

ca.12,b 

0,9-1,7 
0,69 
0,85 
0,88 
- 

- 

- 

Km 
3utyl- 
tcetat 
__ __ 

1,3 

1.4 

1,05 
1,31* 
1 ,6OZk 
2,11* 

0,8S' 
1,09* 
1,13* 
0,93 

1,06 

0,98 

- 

- 

' 

H..llosimann~)Ultrazentrifuge 
eigene Xessungen 

Endgruppenmethode . . . . 
aus Zunahme der Aldehyd- 

grnppen . . . . . . . . 

Dieser Zusammenstellung kijnnen wir folgendes entnehmen : 
a) Die I<,-Konstante ist abhangig vom X-Gehalt. 
b) Fraktionierte Nitrocellulosen haben nicdrigere I<,-Konstanten als unfraktio- 

c) Oxydativ abgebaute Cellulosen hahen hohere I<,-Konstanten als hydrolytisch 

d) Die I<,-lionstante in Butylacctat ist 1,28-mnl grosser als in Aceton. 

nierte (Einfluss der Polydisprrsitat, M, > INn). 

nbgebaute. 

Die eingehende ilrbeit von J .  Jzd7n~tder8) zeigt, class osmotische, 
viskosimetrische und ultrazentrifugale Nolekulargewichtsbestimmung 
iibereinstimmen. Unsere Endgruppenmethode koordiniert sich eben- 
falls ausgezeichnet mit den andern Methoden, so dass ihre Brauch- 
barkeit ermiesen ist. Andererseits haben wir damit den quantitativen 
Beweis geleistet, dass bei der saurcn Hydrolyse von Cellulosen pro 
aufgespaltene Bindung eine reaktionsfiihige Aldehydgruppe in Halb- 
acetalbindung gebildet wird. 

oxydativ 
hydrolytisch 

- 

hydrolytisch 

hytlrolytisch 

1 )  Die hochinolekularen organischen Verbindungen Iiautschuk und Cellulox, 8. 505 

?) B. 70, 1993 (1937). 5 ,  Koll. Z. 102, 29 (1943). 
3, B. 70, 2296 (1937). 6 ,  Ark. Kern. 21, No. 8 (1945). 
*) loc. cit. ') loc. cit. *) loc. cit. 

(1932). 
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Die mit der Endgruppenmethode bestimmten Nolekulargewichte 
sind grosser als diejenigen, welche aus viskosimetrischen Messungen 
unter Verwendung einer K,,,-Honstante von 1 , 4  berechnet worden 
sind. Nach clen neuesten Messungenl) sollte die B,,-Konstante fiir 
Hydroeellulosen suf 1 , O - l , l  reduziert werden. 

D s  unser Ausgangsmnterial noch Carhosylgruppen enthalt, 
konnte vermutet werclen, dass diese z u  den Mdehydgruppen hinzu- 
gezahlt werden mussen, um die totsle Anzahl Endgruppen und daher 
den wahren Polymerisationsgrad zu erhdten, n-ie dies in der Arbeit 
von E. Husemcirm und 0. H .  Webev2)  auch gemacht mird. Wir haben 
daher 3 unserer Hyclrocellulosen nach der Vorschrif t dieser Xutoren 
oxydiert uric1 die Carbouylgruppenzahl bestimnit. Diese stimmt, wic 
zu erwnrten war, uberein mit cler Summe der Enclgruppen cles du! - 
gangsmaterids. Die sus  der totalen A411Zahl Entlgruppen berechneten 
Polymerisiitioiisgrizcle konnen aber in keiner n7eise mit clen viskosi- 
nietrisch errnittelten verglichen werden. 

____ 

P vislros. . . . . . . .  
P,,,,. . . . . . . . .  
N,,,, Tor der Oxpdation 
NCooHnachclerO.uydation 

i 

0,160 0.541 
0,309 0,263 

0,474 0.S04 

0,426 0,845 
575 443 

~. -_ 

- __ 

1900 : 1320 837 lT--y 
1775 1230 520 535 366 
0,157 0,157 0,170 j 0,178 C R .  0,148 
0,411 0,304 0,15G ! 0,695 1,022 

0,5-n. HCI, T. 72" 
- 
1 

N,,, 0,024 . . . . . . . . .  
PcBo . . . . . . . . .  15600 

1,442 x 10'0 
0,196 % 1019 

0,117 0,286 I 0,517 1 0,574 
3400 1310 ~ 723 I 425 I i  

Sol1 unsere Methode sllgemein gnltig hein, so muss sie auch fur 
das Beispiel von E. H2iscntan72 unci 0. H .  TVebcr zutreffen. Wenn wir 
nus ihren Angaben die Differenz cler Csrbouylgruppen vor und nach 
der Oxydation bildcn, erhnlten wir die Xnznhl ovydierter Aldehycl- 
gruppen. Die dsrms berechneten Polymerisstionsgraile stimmen abcr 
keinenfalls mit clen viskosimetrischen uberein, s. folgende Tabellc. 

1 Xhhauzeitin Stunden 0 I 8 ~ 44 ~ 70 I 165 305 

266 
269 

0,136 x l0l9 
1,300 ;< 1019 
1,254 x 101° 

298 
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Wird aber die Zunahme der Aldehydgruppen von einer Hydro- 

lysenstufe zur nachsten in Vergleich gesetzt zur Differenz der rezi- 
proken Viskositatszahlen (siehe folgende Tabelle), so erhalten wir 
niit genugendar Genauigkeit eine K,-Konstante von 0,515 in Bus- 
gezeichneter Ubereinstimmung mit der fur die Cellulose in Kupfer( I T ) -  
tetrsmminhydroxyd bisher verwendeten Konstante von 0,5. 

j 70 ' ~- 

165 3C5 I 
- ~- 

Berechnung von K, 

N CHO,+ I - x ~ ~ ~ ,  K =___-____-____ 
374 1°IJ 

rn iq;-k) 1 I 

Rerechnen wir nun sus der Viskositatsznhl die Anzahl End- 
gruppen 

K,, \< 374 Y 
N = -  ZV 

und vergleichen sie mit der Anzshl Aldehydgruppen, so finden wir 
eine mittlere Differenz von 0,172 x 1019 Endgruppen. Diese muss 
der Anzahl endstandiger Csrboxyl- Gruppen im Ausgangsmaterinl 
entsprechen. 

- 

NCHO . . . 0,024 0,2136 0,517 0,874 
Ditf. SCHo ~ 0,23: 0,357 
z,, . . . . 950 

~ 

41 s 253 I83 

0.1377 1 ,% 1,51 
1 

0,396 0,632 

0,462 I 1 - - _  _ _ _  

0,5313/ 0,515 

I I I I I I 1 

- I  1,254 x 1019 
0,380 x 1 0 1 9  

x 1019 
133 

Abhauzeit in Stunden 
-___. 

N, 0,197 0,283 

ECHO 0,024 0,117 
endstandige S,,,, 0,173 0,166 

Wird die gleiche Berechnung bei unserer Hydrocellulosereihe 
durchgefiihrt, so stimmt die aus der Zunshme der Aldehydgruppen 
bestimmte K,-Konstante von 0,978 genugend gut mit der direkt 
berechneten von 1,06 iiberein, ein Beweis, dass unser Ausgsngs- 
material hochstens eine verschwindend Irleine Zshl endstandiger 
COOH-Gruppen enthielt. Die im Ausgangsmaterial bestimmten 
Carboxylgruppen stammen also, wie schon friiher vermutet wurde, 



-COOH- und -SO,H- 
Gruppcn pro g . . . . 0,430 0,774 1 , s  < 10'9 

Crnppen pro g . . . . 0,473 0 ,SOI  i,ms Y 1 0 1 9  
-COOH urld -CHO- 

Experimentel ler  Tei l .  
A. B e s t i m m u n g  s a u r e r  G r u p p e n  (-COOH, --SO,H). 

Die Methodik der ,,Revcrsibelmethylenblaumethode" von 0. E l .  W e b e r  wurde init 
folgenden Abanderungen ubernommen : Zum Anfiirben wird eine Methylenblaulbsung von 
0,4 g pro Liter verwendet. Die reversibel aufgenommencn nIothylenblaumengcr1 werden 
rnit dem Lawge-Koloriineter bestimmt. Aus einer Eichkurve, die iriit einer nach f3. X e r i i ? )  
mit TiCI, titrierten 3Icthylenblaulosung aufgczeichnct wurde, wird die der prozentualeri 
Lichtabsorption entsprechendc Mcthylenblaukonzentrntion abgelesen. 

x 1000 
g Nethylenblan 

g Cellulose O i o 0  Mcthylenblau = 

XcooH/g,== o/Oo Mcthylcnblau x 0,1898 '< l O I 9  

B. B e s t i m m u n g  d e r  -CHO-Gruppen.  
0,l-0,2 g gereinigte Cellulose oder Hydrocellulose werden wahrend 45-72'' bei 

20-30° mit 50 cm3 eincr 5-prOZ. Losung von Girnrd-Reagens, d. 11. Acethydrazid-pyri- 
dinium-chlorid odcr Trimethyl-acethydrazid-ammoniumchlorid in Boratpufferlosung von 
pH 8,5 behandelt. Das umgesetzte Material wird in ein G,-Glasfilterrohrchen gebracht, 
die Reagenslosung abgesogen und sogleich 10 cm3 Pikrinsaurelosung (0,4 g/l) zum Aus- 
waschen zugegeben und wieder abgesogen. Dann werden 1C-1.5 cm3 Pikrinsiiurelosung 
beigefugt und das Material im Glasfilterrohrchen mit einem Glasstab gut aufgeruhrt. 
Nach 2-3 Minuten wird die Losung wieder abgcsogen. Mit weiteren Antcilen Pikrinsaurc, 
im ganzen 100 cm3, wird auf die gleiche Art verfahren. Das gefarbte Naterial wird zwischen 
Filtrierpapier gut ausgepresst und in einem zweitcn Filterrohrchen mit SO cm3 0,01-n. 
NaOH ebenfalls in Anteilen von 10-15 om3 entflrbt. Die alkalische Pikratlosung wird 
rnit 10 om3 0,l-n. HCl angesauert, in einem Messkolben auf 100 cm3 aufgefullt und kolori- 
metriert. Ihr Gehalt wird auf einer Eichkurve abgelesen 

g Pikrinsaure 
Oio0  Pikrinsaure = ___ __ x 1000 

Cellulose 
I 

N,,,/g = n/oo Pilrrinsaure x 0,264 X 1019 

l) Helv. 28, 283 (1945). 
2, H .  E.  Fierz- David, L. Blange y, Grundlegende Operationen der Farbenchemie, 

IV. Aufl., S. 326 (1938). 
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Auf die gleiche Art und Weive verfahrt man, wenn man Saureviolett 5 B ver- 

wcndet. 
N,,,/g = "io0 Saureviolett Y 0,0895 X 

Z u s a m m  enf a s sung. 
1. Durch Kondensation yon primsiren Aminen, Hydrazinen und 

Hydraziden mit den Aldehydgruppen in Halbacetalbindung der 
Hydrocellulose lassen sich basische oder saure Gruppen in die Molekel 
einfiihren. Diese geben durch Ionenaustausch mit Farbstoffionen 
Salze, aus denen der Farbstoff leicht wieder abspaltbar ist und quanti- 
tativ bestimmt werden kann. Einer Aldehydgruppe entspricht ein 
Farbstoffion. 

2. Diese Bestimmungsmethode der endstiindigen Carbonyl- 
gruppen murcle zur Molekulargemichtsbestimmung verwendet. Die 
erhsltenen Werte stimmen im Bereich der Anrrendbarkeit osmo- 
tischer, ultrazentrifugaler und viskosimetrischer Messungen mit 
tliesen uberein. 

3 .  Es konnte gezeigt werden, dam bei der sauren Hydrolyse 
cler Cellulose pro aufgespaltene Bindung eine Aldehydgruppe in 
Itlalbacetalbindung gebildet w-ird. 
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210. Zur Kenntnis der Sesquiterpene. 

Uber den Einfluss der Substitution auf die Farbe der Azulene; 
1,3,4,8-Tetramethyl-azulen 

von P1. A. Plattner, A. Ftlrst und H. Sehmid. 
(31. X. 45.) 

(67. Mitteilungl)) 

Im Rahmen der Untersuchungen iiber den Einfluss der Sub- 
stitution auf die Farbe der Azulene3) wurde erstrnals versucht, ein 
vierfach alkyliertes Azulen herzustellen. Wir wshlten als Beispiel 
das 1,3,4,8-Tetramethyl-azulen (111), das aus 1,3,4,7'-Tetramethyl- 
indan (11) nach der Diazoessigester-Methode erhalten werden kann, 
weil erfahrungsgemsss diese Azulen-Synthesen mit 4,7-disubstitu- 
ierten Indanen relativ glatt und eindeutig verlaufen. 

3,4,7-Trimethyl-indanon (I) wurde in Anlehnung an eine Vor- 
schrift von vorh Auwers und Risse aus p-Xylol und Crotonsaure- 

I) 66. Mitt., Helv. 28, 1636 (1945). 
2, PI. A. Plattner, Helv. 24, 2833  (1941). 




