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S c h 1 e i c h e r & S c h u 11 scher Filtrierpapier- 
masse. Tm ubrigen wurde genau so wie fdher ver- 
fnhren. Dadurch erhielten wir wiederum eine 
Hydrocellulose ven der Zusammensetzung 

wie folgende Analyse zeigte : 
J. 43,30y0 C 6,26% H, 

11. 43,65% C 6,22% H, 

(CGHl006)6. HZO, 

43,64y0 C 6,26y0 H bet. aus (C6H1005)6.H20- 
Zusammenfassend 1iBt sich folgendes sagen : 
Behandelt man reine Cellulose mit Schwefel- 

s'iure, so bilden sich schwer zu identifizierende 
C'ellulosederivate, wahrscheinlich Gemische von 
Hydrocellulose, Oxycellulose und unveriinderter 
Cellulose. Arbeitet man dagegen unter geeigneten, 
ganz bestimmten Bedingungen, so erhlGlt man ein- 
heitliche Cellulosehydrate, denen die allgemeine 
Formel 

zukommt. Die Cellulose bildet also verschiedene 
Hydratationsstufcn, wie auch die eingangs erwiihn- 
ten Befunde verschiedener Forschcr beweisen. 
Dab aber die Bedingungen, unter denen sich diese 
oder jene Stufe bildet, noch nicht vollig gekliirt 
sind, zeigen deutlich obige Versuche. 

Die Eigenschaften der Hydrocellulosen von 
der einen oder der anderen Zusammensetzung sind 
gleich und kurz mit folgendem charakterisiert : 

Die Hydrocellulose stellt ein vollkommen 
weiBes Pulver dar, von sandigem Griff, und ist gegen 
Sauren und Alkalien iiuderst resistent. Von verd. 
Schwefelsiiure wird sie selbst beim Kochen ge- 
wohnlich nicht verkndert, weitere Versuche miifiten 
jedoch darlegen, ob nicht durch diese Behandlung 
unter gcwissen Bedingungen die eine Hydratations- 
stufe in die andere ubergefiihrt werden kann. Mit 
kalter konz. Schwefelsiiure geht sie in Losung, 
ebenso mit rauchender Salpetersiiure, wiihrend sie 
Kali- oder Natronlauge selbst beim Kochen nur 
gelb anfarbt. Ferner ist sie loslich in Kupferoxyd- 
ammoniak. Versetet man Hydrocellulose mit Essig- 
siiureanhydrid und gibt sodann ctwas konz. Schwe- 
felsiiure hinzu, so tritt unter heftiger Reaktion Lo- 
sung ein. Beim Verdunnen mit Wasser fiillt das ge- 
bildete Celluloseacetat in Form von weiden bis bliiu- 
lichen, opalescierenden Flocken aus. Hydrocellu- 
lose wird von Chlorzinkjod und ebenso von einer 
Jod-Jodkaliumlosung blau angefiirbt und reduziert 
F e h 1 i n g sche Losung, sowie ammoniakalische 
Silbernitratlosung. Die Tatsache, die G i r a r d 
festgestellt, und die sich seitdem in der ganzen Lite- 
ratur verbreitet hat, daB sich Hydrocellulose schon 
hei 50" ZiuBerst leicht oxydiere unter Bildung von 
schwarzen, in Wasser loslichen Huminsubstanzen, 
trifft jedenfalls nicht zu. Sie vertriigt im Gegenteil, 
vorausgesetzt, da13 sie vollkommen rein ist, Tempe- 
raturen von uber 100" ohne die geringste Bnderung. 
Knthiilt sie allerdings noch Spuren von freier 
Schwefelsiiure, so zersetzt sie sich beim Erwiirmen 
ziemlich rasch. SchlieBlich sei noch erwiihnt, daB 
die Hydrocellulose, wie T h. K 5 r n e r 11) gezeigt 
hat, vie1 schneller in Glykose iibergeht, als gewahn- 

(C6H1005)r * H Z o  

10) Rerl. Berichk 40, 1347 (1907). 
11) Diese Z X I ,  2357 (1908). 

iche Cellulose, und daB sie jedenfalls das Zwischen- 
3rodukt bei der Verzuckerung der Cellulose bildet. 
[nfolgedessen erhalt man aus Cellulose nach ihrer 
Hydratisierung eine bedeutend grofiere Ausbeute 
rn vergarungsfahigem Zucker. 

uber Trisazofarbstoffe des Resorcins. 
Von Dr. F. MmLEm-Hildesheim. 

(Eiogeg. d. 30.111. 1908.) 

Die Verotfentlichung von P a u l  uber neue 
ichwarze Polyazofarbstoffe aus Tetrazodiphenyl 
md Resorcinl) veranlaBt mich, einige ahnliche. 
ichon vor Jahren gemachte Beobachtungen uber 
iie abnormale Kombinationsfiihigkeit des Resorcins 
nit Diazoverbindungen bekannt zu geben. 

Bisher kanntenwir vom Resorcin drei Reihenvon 
kzofarbstoffen, Monoazofarbstoffe (I), symmetrische 
11) und asymmetrische (111) Disazofarbstoffe, welche 

I 

N,Ar 
I11 

lurch Einwirkung von oder 2 Mol. einer Dinzo- 
verbindung auf 1 Mol. Resorcin in saurer (111, I) 
Dder alkalischer (11) LSsung entstehen. 

Wie die unten beschriebenen Beobachtungen 
zeigen, liidt sich nun noch ein drittes Mol. einer Di- 
moverbindung mit Resorcin kuppeln und ea ent- 
atehen deutlich charakterisierte Farbstoffe, denen 
man a priori geneigt sein wiirde, die Komtitution 
von Trisazofarbstoffen (IV) zuzuschreiben. Ob die- 
selbe ihnen wirklich zukommt, kann nur eine wissen- 
schaftliche Untersuchung (2. B. der durch Reduktion 
entstehenden Spaltungsprodukte) lehren. Fur die 
Theorie der Azofarbstoffe wiirde eine solche Unter- 
suchung vielleicht nicht ohne Interesse sein2). 

D i a x o t o l u o l  u n d  R e s o r c i n .  
L i B t  man eine Losung von p-Diazotoluol- 

chlorid in eine iiberschussiges NaOH enthaltende 
Losung von Resorein einlaufen, bis in dem Ablauf 
dea unloslich sich abscheidenden Azofarbstoffs kein 
Resorcin mehr nachzuweisen ist - durch Zusammen- 
bringen mit Diazolosung auf FlieBpapier entsteht 
keine gelbe Zone mehr - so zeigt sich, daB Diazo- 
toluol und Resorcin im Verhiiltnis von 3 :  1 Mol. 
aufeinander eingewirkt haben. Die Umsetzung ver- 
&uft quantitativ, so daB sie sich zur Titration des 
Resorcins verwenden liil3t. Der entstehende braun- 
schwarze Farbstoff hat bei seiner Unloslichkeit kein 
tinktorielles Interesse. 

1) Diese Z. 81, 2086 (1908). 
2 )  Da der Verf. durch Berufspflichten vor- 

laufig behindert ist, eine derartige Untersuchung 
auszufuhren, wiirde er sich frcuen, wcnn von 
anderer Seite eine solche aufgenommen wiirde. 

m* 



S u l f o n i c r t e  T r i s a z o f a r b s t o f f e  
d e s R e s o r  c i n s 3). 

Auch mit sulfonierten Diazoverbindungen rea- 
giert bei UberschuD derselben Resorcin in soda- 
oder iit,zalkalischer Losung im molekularen Verhalt- 
nis von 3 : 1. Die erhakenen Farbstoffe sind wasser- 
1Bslich. Die Losung der meisten dieser Farbstoffe 
farbt sich durch uberschul3 von Soda oder Btz- 
natron schwarzlichgriin, wodurch sie sich scharf 
von den entsprechcnden Mono- und Disazofarb- 
stoffen sowyohl, als von Gemengen derselben unter- 
scheiden. Auch sind sie, auf Wollc im sauren Bade 
aufgefarbt, meist in der Nuance dunkler wie jene, 
dabei aber fahl und sehr farbschwach. Interessant 
ist auch das Verhalten dieser Trisazoverbindungen 
gegen metallische Beizen im Vergleich mit den ent- 
sprechenden Disazofarbstoffen. Wihrend die asym- 
metrischen Disazofarbstoffe auf chromierter Wolle 
deutlich den Charakter von Beizenfarbstoffen an- 
nehmen, im Gegensatz zu den symmetrischen Dis- 
azofarbstoffen, welche diese Eigenschaften nicht 
zoigen, so stehen die Trisazofarbstoffe hier in der 

3) Der Kiirze halber moge mir der Ausdruck 
eflaubt sein, vorbehaltlich der wissenschaftlichen 
Rechtfertigung der Bezeichnung. 

1) 1 long t = 2240 Pfd. = 1016 kg; 1 short t 
= 2000 Pfd. = 907 kg; 1 Pfd. = 453 593 g; 1 Flasche 
Quecksilber = 76 Pfd. = 34 kg; 1 FaB Petroleum 

Mitte zwischen jenen beiden. Sic sind nur mBBig 
walkecht und ziehen meist auch schleeht, aus, wohl 
auch eine Folge ihrer leichten Loslichkeit. 

Darstcllen lassen sich diese Parbstoffe ent- 
weder durch Einwirkung von 3 Mol. Diazoverbin- 
dung auf 1 Mol. Resorcin bei UberschuI.3 von Alkali 
oder auch durch Einwirkung von 1 Mol. einer Di- 
azoverbindung auf 1 Mol. einrs ResorcindisazofRrl). 
stoffs. 

Hier einige Beispiele : 
1. A x o f a r b s t o f f  a u s  R e s o r c i n  

u n d  3 Mol. p - D i a z o b e n z o l s u l f o -  
s 1c u r e , leicht Ioslich, durch NaCl nur teilweise 
aussalzbar. Auf chromierter Wolle braunorange, 
nicht walkecht. 

2. R e s o r c i n  u n d  3 M o l . d i a z o t i e r -  
t e r N a p h t h i  o n s a u r e (1,4). Fahles Braun, 
sehr leicht loslich, nicht aussalzbar, zieht im sauren 
Bade nicht aus, auch nicht auf chromierter Wolle. 

Als letztes Beispiel ein basischar Azofarbstoff 
aus 3 Mol. d i a z o t i e r t e m  S a . f r a n i n  und 
1 Mol. R e R o r c i n. Rlau, leirht, loelich, aussalzbar, 
auf tannierter Baumwolle rotstichiger als Indnin- 
blau und wenigcr lichtecht. 

H i 1 d e s h e i m . 28. November 1908. 

= 42 Gallons = 159 1; 1 FeD Zcment = 380 Pfd. 
netto = 172,365 kg; 1 Fa6 Salz = 280 Pfd. netto 
= 127 kg. 

Wirtschaftlich - gewerblicher Teil. 
Jahresberichte 

der lndustrie und des Handels. 
tereinigte Staaten. Der P r a s i d e n t d e s 

a m  e r i k a n i s c h e n  P a t e n t  a m  t s hat un- 
langst den J a h r e b: b e r i c h t uber das mit dem 
30./6. 1908 endende Fiskaljahr herausgegeben 
(Official Gazette 131, Nr. 2). Aus diesem Berichte 
entnchmen wir folgende Angaben : Es gingen 58 527 
Patcntanmeldungen ein, 34 902 Patente wurden er- 
teilt; 24 270 Patente erloschen. Die Gesamtein- 
nahmen des Patentamts heliefen sich auf 1 874 180 
Doll., die Gesemtausgaben auf 1 608 292 Doll., so 
daB ein reiner UberschuB von 265 888 (i. V. 275 103) 
Doll. an das Schatzamt abgefiihrt werden konnte. 
Von weiteren Mitteilungen ist von Interesse, daB 
beantragt wird, da8 Gehalt des Commissioner von 

5000 auf 6000 Doll. zu erhohen, dm seines Vertrcters 
von 3500 auf 5000 Doll. Weiter klagt der Bericht 
dariiber, daO von den des letzte Ma1 geforderten 
49 Priifern (Examiners) nur 32 bewilligt worden 
sind, daO diese 49 aber unbedingt notwendig wiiren. 
Der Bericht betont weiter, da13 Ersparnisse gemacht 
werden sollten durch Vereinfachung der Verwaltung, 
hohere Gebuhren fur Abschriften u. dgl. 

Wth. 
Mineralienproduktion der Vereinigten Staaten 

von Amerika i. 1. 1907. Von dem U. S. Geological 
Survey ist soeben nachstehender tabellarischer Be- 
richt veroffentlicht worden. Die Mengen sind in 
1000 MaBeinheiten und die Werte in lo00 Doll. mit 
entsprechenden Abrundungen nach unten bzw. 
oben angegeben. Zum Vergleich sind die Zahlen 
fiir 1906 beigefugtl): 

M r t a l l e :  l! Kl6 1907 
Menge Wert: Menge Wert : 

Maheinheit. Doll. Doll. 




