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Wird Cellulose mit Kupferhydroxyd-Ammoniaklbsung in BerUhruq 
gebracht, so tritt Lbsung ein. Wir haben den Lbsungsvorgang durcll 
Annahme von komplexen Bindungen des Kupfers mit Cellulose e r  
kliirt und diese ErklELrung durch die Versuche in Abhandlung III? 
gestiitzt. Da bei diesem Vorgang die Cellulose scheinbar nur in 
pbysikalischer Beziehung verhdert wird, so miissen wir folgern, daf! 
bei der Komplexbindung des Kupfers durch Cellulose von seiten dei 
Cellulose nur solche Bindungen eine Rolle spielen, die ftir den physi. 
kalischen Aufbau der intakten Cellulosefaser Bedeutung haben. 

Werden niimlich die in Frage stehenden Operationen (wlsungsvorgang 
Flillungsvorgang) vbrsichtig, d. h. auch unter Luftabschld, durchgeftihrt, 
so deutet die Indifferenz des Fallungsproduktes gegen Fehlingsche 
Lilsung darauf hin, dafi eine Hydrolyse oder Freilegung von Aldehyd. 
gruppen hierbei nicht vor sich gegangen ist. Ebensowenig 1Ut sich 
durch eine Elementaranalyse Aufnahme von Wasser feststellen, dae 
FSillungsprod&t hat dieselbe Zusammensetzung wie das Ausgangs. 
material". 

Eine zweite Mbglichkeit, eine Verhderung der Cellulose in dem 
besprochenen Sinne herbeizuflihren, ist die durch Substitution del 
Hydroxylgruppen, wie wir friiher ausgefiihrt haben. Auch hier miissen 
wir z. B. bei der Alkylierung eine Molekiilverhderung annehmen. 
ohne daD Hydrolyse oder Freilegung von Aldehydgruppen erfolgt. 
Es scheint, dafi durch Substitution der Hydroxylgruppen eine Bhnliche 
Wirkung auf die Bindungsverhaltnisse der Cellulose ausgeubt wird 
wie durch die von uns nachgewiesene komplexe Bindung der Hydroxyl- 
gruppen durch Kupferhydroxyd-Ammoniak. Es ist indessen hier noch 
die erhbhte M6glichkeit zu berticksichtigen, daS durch das alkalische 
oder saure Reaktionsmedium eine Umlagerung der Bindungen erster 
Ordnung (Isomerisation) erfolgt ist. 

Wir haben nun friiher angenommen, daf3 durch L6sung von 
Bindungen vorbesprochener Art die Cellulose in ein Molekfil von 
niederem Molekulargewicht (Celluxose) zerftillt (Depolymerisation) und 
daB die Celluxose aus einer beschrankten Anzahl von Glvkoseresten 
aufgebaut ist. 

In Verfolgune der kiirzlich') von uns begonnenen Acetolyse der 
Athylcellulos< hauben wir die hier erilrterten verhlltnisse nachprufen 
k6nneh. 

Will man aus den, z. B. durch Acetolyse erhaltenen Abbau- 
produkten von alkylierfer Cellulose einen Riickschld auf die Kon- 
stitution der Cellulose ziehen, so setzt dies voraus, daia wahrend des 
im alkalischeu Medium stattfindenden Alkylierungsvorganges keine 
atherartigen Bindungen gelilst worden sind und keine Isomerisation 
stattgefunden hat. Wenn wir zunlichst von den noch unbekannten 
Vorglngen absehen, die bei der Beruhrung von Cellulose rnit Alkali 
eintreten (Mercerisation), so kommt in zweiter Linie eine even- 
tuelle Hydrolyse durch Alkali in Frage. Nun sind die Ublichen 
Glykosidbindungen bekanntlich gegen Alkali - auch bei unseren 
Alkylierungsbedingungen bei 110-120° - bestiindig. Es ist aber, 
wie wir beobacbtet haben, unter Umstanden mSglich, dafi wlhrend 
der Alkylierung dennoch weitergehende Veranderung der Cellulose er- 
folgt, bei der Bindungen gesprengt werden und mehr Alkylgruppen 
aufgenommen werden, wie wir dieses nachstens gelegentlich einer 
Abhandlung iiber die Athylierung der Cellulose zeigen werden. Der- 
artige ,,iiberathylierte" Praparate machen nach der Spaltung Riick- 
schlusse auf die Cellulose selbst unmbglich. Aus diesem Grunde war 
es notwendig, neben der Acetolyse der Athylcellulose auch die h h y -  
lierung der Cellulose zu studieren. 

Es ergab sich so, daB die Athylierung der Cellulose unter ganz 
besonderen Umstanden durchgefehrt werden muia, um eindeutige Er- 
gebnisse der Acetolyse zu erhalten. Arbeitet man unter besonderen 
Bedingungen, d. h. vor allem unter LuftabschluB, woriiber wir spater 
berichten werden, so nimmt die Athylierung mit der Aufnahme von 
etwa 2 C,H, pro C,H,,O, ein Ende (Kreppapier, Ausgangsmaterial fur 
Nitrocellulosefabrikation , 40,78"i0 OC2H5 ; totgemahlene Cellulose aus 
Zellstoff 40,25"/, OC,H, ; Acetylcellulose aus Baumwolle, der khylierung 
unterworfen, wobei die Acetylgruppen verseift wurden 40,93O/, OC,H, ; 
Baumwolle 4O,5Oof0 OC,H,. Ber. fur CeH,03(OC2H,), 41,29n/0 OC,H,). 
Das Reaktionsprodukt (wir untersuchten bisher nur das aus Zellstoff) 

- 

I)  Vgl. auch die Erwiderung zu den Bemerkungen der Herren K. F r e u d  e n - 
b e r g  (Ber. 54, 767 [19213) u. P. K a r r e r  (Hel. chim. act. 4, 174 [1921]) 
am Ende dieser Mitteilung. 

I) Ber. 54, 834 [1921]. 
3, Vgl. auch Ost. A. 398, 319 [1913]. Wir geben unsere diesbeziig- 

lichen Daten erst spater wieder. 
4 b  Z. El. Ch. 26. 232 [1920]. 
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bervorgeht'). 
Die Acetolyse, die wir mit der von uns f a r  angegebenen MischuG 

durchftihrten, nimmt mit derartigen PrIiparaten einen interesaanten 
Verlauf. Es tritt neben der zu verfolgenden allmlthlichen Aufnahme 
von ICOCH, aui je C&€I,08(Ot&H& eine weitgehende Molektilzerkleine- 
rung ein, o h n e  da% e i n e  freie Aldehydgruppe  eekennbar wird. 
Das acetylierte Abbauprodukt la t  sich leicht durch methylalkoholisches 

moniak verseifen und liefert ein Produkt von der Zusammensetzung 9 de Ausgangsmateriales: C,&Oa(O&H&. Auch dieses Abbauprodukt 
reduziert Fehlinesche Lbsunn bei lhgetem Aufsiedeu nicht. Eine 
wichtige EigenschYaft des Mpkates iet-seine Unfllhigkeit zu quellen. 
Es lbst sich spielend in den iiblichen organischen Msungsmitteln auf. 
W&rend das Ausgangsmaterial typisch die Eigenschaften eines 
Kolloides zeigt, hat das in Frage stehende Prliparat diese Eigenscldft 
verloren. Das Priiparat liefert Moleknlargewichte, die bei einer Kon- 
zentration von etwa l,6OlO bei 800--900 hegen. Bei hbheren Konzen- 
trationen nimmt, wie aue den Tabellen im Versuchsteil hsrvorgeht, 
dae Mplekulargewicht zu. Das Prliparat zeigt also Assoziation. Unter 
die Konzentrationsgze von l,€io/, sind wir bei unsern Bestimmungen 
noch nicht gegangen. Die Fehler, zumal in Eisessig, fallen d a m  so 
sehr ins Gewicht, da% die Bestimmungen an Sicherheit verlieren. Wir 
haben uns mit den Konzentrationsgrenzen vorlllufig um so mehr begn , 
polymerisierbar ist oder nicht. Wir kbnnen bis jetzt mit Sicherheit sagen, 
d& die Prliparate aus hbchstens vier Glykoseresten bestehen, die je nach 
Usungsmittel und Konzentration Assoziation zeigen. DaB es sich auch 
bei der untersuchten niedrigsten Konzentration von 1,5O/, noch urn die 
Assoziation eines einfacheren Kbrpera haudelt, etwa um ein vierfach 
assoziieftes hhylglykosetmh ydrid oder ein zweifachassoziiertes hhy l -  
bioseanhydrid kbnnen wir noch nicht entscheidene). Da die Zusammen- 
setzung des verseiften fillparates dieselbe wie die des Ausgangs- 
materiales ist, so sind wir berechtigt, das Abbauprodukt als Depoly- 
merisationsprodukt der Athylcellulose zu bezeichnen'). Da Aldehyd- 
gruppen bei dem Depolymerisationsvorgang nicht freigelegt wurden, 
so md3 fiir den Abbau ein anderes Bindungssystem als das glykosid- 
atherartige verantwortlich gemacht werden. Wir halten es f i r  wahr- 
scheinlich, daB es dasselbe oder ein iihnliches Bindungsprinzip ist, 
das fiir die einleitend erbrterte Verhderung der Cellulose durch Kupfer- 
hydroxyd-Ammoniak in Betracht gezogen werden md3. 

Wir haben das Depolymerisat in verschiedenen Stadien der Aceto- 
lyse untersucht und die gleiche Athylzahl gefunden. Wir haben 
ferner bei diesen figparaten, ob sie in einem friihen oder. spliteren 
Stadium der Acetolyse gewonnen wurden, ein annlihernd gleiches 
Molekulargewicht gefunden. Identisch sind indessen die Prapdrate 
nicht, wie sich in ihrem Verhalten im Schmelzpunktsr6hrchen zu er- 
kennen gibt, wie ihre verschiedenen Drehwerte zeigeu, und wie aus 
ihrer verschiedenen Neigung zur Assoziation hervorgeht. Diese Beob- 

als ee zunllchst auf die F'rage ankam, ob die Cellulose Uberhaupt Y e- 

7 Diese Praparate lassen sich iibrigens iihnlich wie Cellulose im Vakuum 
zerlegen. Jm Gegensatz zu dem friiher verwendeten hochathylierten Praparat rnit 
etwa 3 Athylgruppen je Glykoserest, bei dem weitgehende Verkohlung beobachtet 
werden konnte (wir konnten diese Beobacbtuog iozwischen wiederholt be- 
statigen), entstebt aus den Priiparaten mit etwa 2 Atbylgruppen je Glykoserest 
mit annahernd gleicher Ausbeute wie bei Cellulose (Baumwolle) ein Destillat 
(Beginn der Destillation bei Metallbadtemperatur von etwa 360 ab). Die Ver- 
suche wurden zum Vergleich nebeneinander ausgefiihrt. Mit der Hohe der 
Athylzahl des Priiparates oahm die Ausbeute an Destillat ab. Ob in dem 
Deslillat des in Frage stehenden PrHparates Diiithgllaevoglycosan vorliegt, 
haben wir noch nicht gepriift. 

Anmerkung bei der Korrektur am 17. VIII. 21 : Soeben erhalte ich Kennt- 
nis von der Arbeit J. Reilly: ,,Sur la distillatioo des m6thylcelluloses sous 
pression r6douite" [Helv. cbem. act. IV 615 (19211 durch treundliche t]lber- 
sendung eines Sonderabdruckes. Reilly weist in dieser Arbeit nach, da6 auch 
hocbmethylierte Cellulose (3 CH, je C,H,,O,) 56 O l 0  Ausbeute alkylierter Anhydro- 
zucker gibt. Wir konnen dies f i r  hochathylierte Cellulose nicht bestiitigeq. 
Bevor ein RiickscbluD aus den Versucheu der Warmezerlegung alkylierter 
Cellulosen auf die Cellulosekonstitution bezg. ihrer von Pictet vermuteten 
Laevoglucosannatur moglich ist, miiDte m i n e s  Erachtens erst die MBglichkeit 
von Alkylwanderung und Alkylabspaltung bei diesen, bei hohen Temperatureu 
verlaucenden Reaktionen ausgeschlossen werden. Leider gibt Reilly keioe 
Zersetzungstemperatur fur einen Vergleich mit der Zersetzungstemperatur un- 
alkylierter Cellulose (250-360 Sarasin ,,Archives des sciences physiques 
et naturelles" Genf. Vol. 46 [1918]) an. 

O) Da6 eine solche Moglichkeit ins Auge gefa5t werden mu& zeigt H e s s  uns 
lurch eioe neuerdinga von uns aufgefundene Heaktion. nach der Cellulose in ver- 
ialtnisma5ig glatter Reaktion in ein Bioseanhydiid verwandelbar ist. uber 
liese Reaktion wird a. a. 0. berichtet. 

') Wir schlagen vor, diejenigen Abbauprodukte der Cellulose und ihrer 
Ibkommlinge, die dieselbe Zusammensetzung wie Cellulose oder ihrer Ab- 
rommlinge besitzen, die F e h  l ingsche LBsung nicht reduzieren und deren 
Hal. Gew. kleiner als das des Ausgangsmateriales ist, zunachst ale die ent- 
iprechenden Depolymerisate zu bezeichnen. 
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achtung ist bedeutungsvoll fur den Abbau der Cellulose. Es hat De- 
polymerisation stattgefunden und an detn Depolymerisationsprodukt 
sind ohne Abspaltung v on Glykoseresten durch das Acetolysierungsmittel 
Veranderungen vor sich gegangen, bei denen Aldehydgruppen nicht 
blobgelegt worden sind. Wir glauben, nicht fehlzugehen, wenn 
wir hierin eine Andeutung dafur erblicken, dab bei der Depolymeri- 
sation Isomerisierungsvorgange eine Rolle spielen. Aus der sich 
beim Abbau zunlichst gleichbleibenden Gr6be des Molekulargewichtes 
ist zu folgern, da5 die verschiedenen Depolymerisaie keine zufalligen 
Torso eines groben Molektiles sind - in diesem Falle wurde das Mole- 
kulargewicht in erkennbarem MaBe mit der Dauer der Einwirkung 
des Acetolisierungsgemisches kleiner werden -, sondern dab in ihnen 
ein Baustein des Cellulosemolekills zugrunde liegt. Es ist schlieblich 
zu folgern, da5 diese Rausteine zum Cellulosemolekiil durch eine 
andere Art von Bindungssystem zusammengehalten werden als durch 
die iibliche Glykosidatherbindung. 

Das besprochene Abbauprodukt fallt narh seiner Bildung der 
Acetolyse anheim. Es bildet sich der von uns bereits frtiher erwahnte 
Acetyl-Athyl-Zuckeranteil. Dieser Anteil, den wir, wie unten zu 
enlnehmeii ist, durch Destillation bequem reinigen kiinnen, besteht aus 
monomolekularen Derivaten einer Hexose, wahrscheinlich der Glykose. 

Bevor wir auf die Beschreibung dieses Zuckeranteiles zurtickkom- 
men, nitissen wir noch einmal') kurz auf eine Arbeit von D e n h a m  
und W o o d h o u s e 8 )  Bezug nehmen, die sich zum erstenmal rnit der 
Hydrolyse einer Alkylcellulose befabt. Die englischen Forscher be- 
nutzen eine Methylcellulose, deren Zusammensetzung, wie sie angeben, 
als zufRllig angesehen werden mul3, da bei einer Wiederholung der 
Versuche andere Werte fiir den Methoxylgehalt gefunden wurden. 
Diese methylierten Praparate spalten D e n h a m  und W o o d h o u s e  
mit kalter bei O o  geslttigter Salzsaure, wobei Entmethylierung nicht 
ausgeschlossen ist. Sie erhalten als Spaltprodukte Glykose, deren 
Nxistenz sie indessen nur durch Schl1i5folgerung wahrscheinlich 
niachen, amorphe Monomethylglykose, antorphe Dimethylglykose, kri- 
stallisierte Trimethylglykose, kristallisierte Tetraniethylglykose. Etwas 
Wesentliches ist iiber die Mengenverhllttiisse dieser Abbauproduk-te 
nicht angegeben, die Forscher lieben hervor, da5 Tetramethylglykose 
spurenweise entstande. und dal3 das Mengenverhaltnis der einzelnen 
Komponenien schwiinkend ist. Die Trimethylglykose stellen D e n  h a m  
und Woodhousc :  in den Vordergrund uitd glauben darin die Hesta- 
tigung zn erkenrien, da5 die Cellulose pro Glykoserest drei freie 
Hydroxylgruppen besitzt. Wir haben, wie wir schon hervorhoben, 
nach dieser Sachlage fur die Konstituiion der Cellulose exakte 
Sc>hliisse aus diesm Bcfunden nicht ziehen kiinnen. 

Unsere Athylcelluloseprapaiate sind konsiant zusammengesetzt, 
bei weiterer Athylierung unler bestimmien Voraussetzungen nimmt 
die Athylzahl niclit melir zu.  Durch unsere Methodik ist eine Entalky- 
lierung ausgeschlossen, Essigester haben wir nach der Acetolyse nicht 
nachweiseil konnen. Die Untersuchung iinseres Zuckersirups muate 
also zu eindeutigeren l<rgebnisst:n fuhren, als dies bei der Methodik 
von Den h a m  und Wood h o us e rniiglicli war. Trotz der gegebenen 
Kautelen besteht aucli unser Zuckers rup nicht aus einem einheit- 
lichen Glykosederivat, etwa der Diiithyltriacetylglykose, sondern aus 
einem Geniisch von hiiher und niedriger Rlhyliertem Zucker. Durch 
Verseifung mit methylalkoholischem Ammoniak oder alkoholischem 
Kali lie5 sich der acetylierte Zuckersirup in die Athylzucker iiber- 
fuhren. Von diesen haben wir eine Triathylglykose in kristallisiertem 
Zustande erhalten ... Auoerdem lie5 sich eine Diathylglykose vor- 
liiufig nur durch Athylzahlbestimmung erkennen. Fur die Existenz 
von Zuckern noch uiedriger Rthylierten Grades (Glykose? und 
Monoathylglykose) in unserem Sirup haben wir bis jetzt keine An- 
zeichen beobachtet. Das Verhaltnis der Komponenten unseres Reak- 
tionsgemisches haben wir noch nicht ermittelt. Wir k6nnen vorlaufig 
nur angeben, dal3 die Menge an Trilthylglykose gegeniiber dem nicht- 
kristallisierenden Sirup, der in der Hauptsache eine Diathylglykose 
enthalt, sehr zuriicktrilt. Wir miissen irn Gegensatz zu D e n h a m  und 
W o o d h o u s e  unser Augenmerk besonders auf die Dilthylglykose 
lenken, die nach unseren Feststellungen kein Produkt einer unvoll- 
stlndig Rthylierten Athylcellulose ist, sondern ihre Existenz einer be- 
sonderen Anordnung der Athylcellulose verdankt. 

LaWt man die Acetolyse genugend lange dauern, so wird schlieb- 
lich alles Ausgangsmaterial iiber die Depolymerisate i.n acetylierte 
Athylzucker verwandelt. Wir isolieren aus 104 g Athylcellulose 
100,4 g acetylierte Alhylzucker (destillierf), wahrend 23,4 g in Form 
von verharztem Material verlorengehen. Die Theorie wiirde 147,5 g lo) 
acetylierte Athylzucker fordern. 

Wir haben sc-hlieblich den Zuckersirup (im destillierten Zustand) 
in den entsprechenden Stadien der Acetolyse untersucht und auch 
hier annahernd bei friihen iind spaten Praparaten dieselbe Zusammen- 
setzung (Athylzahl) erbalten. 

Wir haben in  der Celluxosetheorie die Vereinigung von sechs 
oder weniger Glykoseresten zu einem Haustein der Cellulose vorge- 

~. 

') 2. El. Ch. 26, 243 [1920J. 
g ,  SOC. 103, 1736 119131; 105, 2357 [1914]; 111, 244 [1917]: 119 

lo) Berechnet fur ein Praparat von der Zusammensetzung unseres Misch- 
7 i  [1921]. 

sirups. 

sehen. I rvine")  stellte kurz nach uns die Vereinigung von mindestens 
drei Glykoseresten auf. I r v i n e  benutzte dabei dasselbe Prinzip der 
Vereinigung, wie wir es zur Eriirterung gestellt haben. Wiirde die 
Vereinigung nach diesen Vorschllgen erfolgen, so miibte mehr Tri- 
athylglykose bei unserem Abbau entstehen, als wir tatsachlich gefunden 
haben. Auf nahere Eriirterungen ktinnen wir indessen erst zuriick- 
kommen, wenn wir das Verhaltnis ermittelt haben, in  dem die Tri- 
lthylglykose zur Dilthylglykose auftritt, und wenn wir uns endgultige 
Sicherheit iiber das Fehlen niedriger alkylierter Zucker verschafft 
haben. Mit der weiteren Durchfuhrung dieser Arbeiten sind wir be- 
schaftigt und bitten die Herren Fachgenossen, uns in der Weiter- 
albeit nicht zu stiiren. 

Versuchsteil. 
I. U n v o l l s t a n d i g e  A c e t o l y s e  d e r L a t h y l i e r t e n  C e l l u l o s e .  

52,2 g trockene ~thylcel lulose wurden in einer Mischung von 
75 ccm Eisessig und 75 ccm Esfiigslureanhydrid unter Umruhren ge- 
16st und i n  einer Stiipselflasche bei 18O wahrend 15 Stunden bis zur 
homogenen Liisung slehengelassen. Dann wurde eine Mischung 
von 25 ccm Eisessig, 25 ccm Essigsaureanhydrid und 5,32 g 96O/,,igeI 
Scbwefelslure (Temperalur beim Mischen beider Komponenten nicht 
iik,er - 5") unter krafligem Ruhren bei 18O zusammengegeben. Dabei 
trat zunachst eine weitere Viskosilltsabnahme bei kaum merklicher 
Erwarmung (bei hiichstens 19") ein. Nach etwa 5 Minuten gesteht 
der Ansatz plblzlich zu einer steifen Masse, die sich dann wieder ver- 
fliissigt. Wahrend dieser Verdickung tritt auch keine bemerkenswerte 
Erwarmung ein. fiber die Ursache dieser Erscheinung kiinnen wir 
vorlaufig noch keine Mitteilung machen. Mehrere so angestellle An- 
siitze wurden nach verschiedenen Zeiten unierbrochen 

N a c h  l f S t u n d e  
ist der Ansalz gtiinlich braun verflrbt und hat etwa die Viskosilai 
von absolulem Glycerin erreicht. Beim Einriihren in Waseer fall i  
kein filirierbaier Anteil aus. Reim Filtrieren einer Pro'te blciken aui 
dem Filter n u r  geringe Anieile einer gallertigen Masse zuiiick. Dic 
waseerige Lesung zeigt alle Erscheinungen einer kolloidalen Liisung 
Es wird genau der zehnle Teil der gesamlen Flussigkeit mit 1,52 E 
Bariumhydroxyd verselzt und im Vakuum meglichst schnell ein. 
gedunsiet, nachdem vom auegefallenen Bariunisulfai abfiliriert aorder  
war. Der Rucksland belrlgt 5,6 g. Er wurde mil Acelon aufgenclrmcn 
von einer geringen Menge anorganischen Rtickstandes (0,4 g) rbfiltrier- 
und nach dem Abdunsien des Aceions mit Wzsser gtwaechen. Car 
Material ist noch horhkomplex. 0,1324 g Subst. in 16,55 g Ekessig er 
gab keine praklische Depression (J= 0,CC2). 

Das Praparat ist noch nicht vollsliindig acelyliert, es enlhR1. 
12,l Essigsaure, wiihrend sicb fiir das vollslandig arelylierle Materia 
[C,H,O,(OC,H,),COCOCH,)1 23,0"1', EssipeUure berechnen,, Das Piapara 
gibt mit den iiblichen organischen Liisung~niilieln (Ather, Alkchol 
Aceton) keine echte Lasung. Es erfolpt viellrehr bei Reitihiung mi 
diesen Medien langsame Quellung, die im Laufe e'niger Zeit be 
Aceton, ~ thyla lkohol ,  zu kolloidal~n Dispersioncn fiihrt, in d lher  ;cbc 
unliislic-h bleibt. 

Nlach 3 S t u n d e i r  
ist der Ansalz dunkelbraun und zirnilich di innt l i idg gcwoidcn. Auc 1 
hier erfolgt, wie nach einer Stunde. keine Ausfiillung beim Einfuhrcr 
in  Wasser. Auch hier haben wir die lypischen Erscheinungen eine 
kolloidalen Liisung. Die game Fliissigkeittrnenge wird nach t e n  
Abstumpfen der Schwefeltiiure durch Baryt bei 3 , 5 O  und 15 rnm einpe 
dunstet und der Rucksland mit einem halben Liler Ather exlrahiert. De 
Atherriickstacd wird mit kleinen Merpen Wasser mehlrnals unler Ver 
reihen durcbgewascben, wobei die Masse zu einem weiDen Pulvei 
zerfallt. Ausbeute 19,2 g nach dem Trocknen im Vakuumexsikkatoi 
iiber Phosphorpentoxpd. Die Subslana bepinnt unier Gelbfarbung be 
142O zu sinlern, ist bei 157" unier Braunfarbung zusammengehacker 
und bei 163O unter Scbwarzflrbunp peschmolzen. Das Praparat h a  
noch nicht die vollstlndipe fiir C,H,O,(OC,H,),(OCOCH:,) berecbnetc 
Menge Essigsaure aufgenommen. 0,2932 g Subst. in 25 ccm alkohol 

KOH(= 20,3 ccm-nH2SO,)48l1 bei 18120'' stehen gelassen. rerbraucher 

beim Zuriicktitrieren 18,9 ccm - H,SO,, das enlspr. 1,4 ccm -- Essig 

saure = 14,3 O/" Essigslure. 

0,2932 g Subst. unter denselben Bedingungen ergeben 19,05ccm- H,SO, 

2 
n In 
2 2 

n 
2 

n 
2 

1,25zccm -Essigsaure = 14,1 O/" Essig;," eaure. 

Ber. fiir C,H,O,(OC,H,),(OCOCH,): 23,l " i0  Essigsaure. 
Die Molgew. Bestimmung in 2,2OI0 iger Eisessigl6sung ergab S06, i r  
4.6°/,iger Liisung 1071. 

I -  - 
0,2926 g Subst. in 17,O g Naphthalin [K = 68,9 (mit Benzil bestimml 
A = 0,091 d. i. Molgew. = 1303 
0,5728g Subst. in 17,O g Naphthalinl A = 0,140 d. i. Molgew. = 165f 
Das Praparat wurde in methylalkoholischem Ammoniak verseift. 

l') SOC. 117, 1489 [1920]. . 
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I I LOsungs- 
J konzentration Eisessig Substanzmenge 

1 in'/, , 1 Konstante 38,9 

I in 200 ccrn absolutem Methylalkoho1:der 
war stehengelassen '3. 
bdm-(O,l g), von dem 
,&hn&en voh M&yl@kohol, Ammo- 

, &uum w d e  d#Rtkbt+d h g  WaWer Zur 
.MI Spuren Acebmid aasgte3ig gewaschen. Nach 

urde noch einmal in Ather aufgenommen, --. vobei 
tner Riickstand (0,4 g) blieb. Das dann nach dem Ab- 

..d Abdunsten erhdtene Praparat l6ste sich nunmehr ohne 
1 ganz spielend in Ather. Das Praparat begann bei 195O 

zu sintern, fiirbte sich bei 210 O gelb und schmolz bei 222 unter 
d i c h e r  Verf;irbung. Das Praparat ist vollsthdig unempfindlich 

Vor den Analysen ist die Substanz bei 100" und 1-2 mm Druck 
,egen F e  hlingsche L6sung. 

Molgewicht 

getrocknet worden. 
0,1712 g Sbst.: 0,3563 g AgJ; 0,1351 g Sbst.: 0,2834 g AgJ 

Ber. 41,29% fur C,H,O,(OC,H,), 
54,87OlO C,H,O,(OC,H,),. 

Gef. 39,93°//n; h,16°/1, OGH, 

0,4310 g 1970 g 
0,6460 g 1970 g 
0,4296g ' 10,8 g 
0,6982 g , 10,8 g 

Das Praparat ist acetylgruppenfrei. 

Eisessig Losungs- 
Substanzmenge Konstante 38,9 konzentr. LMolgewicht 

~ (mit Benzil bestimmt) 1 in O/,, 1 1 

0,107' 295 ' 1616 
0,146' I 3,8 1776 
0,116' 4,O 1387 
0,142' , 5,5 1618 

0,072' 1 818 0,2711 g 17,9 g 
670 
938 

0,2718 g 1799 g 
0,6090 g ' 18,O g 
0,5448 g 1797 g 3,1 0,082 1467 
0,7221 g ~ 18,06g 4,O ' 0,129O 1 1206 
0,9905 g 1791 g 5,8 0,124' 1 1737 

Molgewicht Her. fur 4-C,H8O,(OC,H,), 872 

Substanzmenge ~ Konstante 68,9 konzentr. A 1 Molgewicbt 

' 

6-C,H,0,(OC,H6), 1308 
~ - -  -- i Losungs- I 

1 (mit Benzil bestimmt) 1 in ' l I 

Naphtbalin 

-~ 

0,2432 g 1790 g 1.4 ' O,O68(7)O ~ 1679 
0,2830 g 1790 g 1,7 1 0,048(6)' 2365 
0,3000 g 1731 g 1,7 I 0,055' 2198 
0,3668 g 17,o g 2,2 ~ 0,105(7)" 1407 
0,5167 g 17,o g 3,o 0,115' 1813 
0,6932 g 1791 g 4 4  0,135" 2069 

Das Mdgewicht in Naphthalin ist also annahernd doppelt so grod 

n $$% 0,2525 g Su'xt. in 25 ccrn Chloroforml6sung bei 23O, 1 = 2, = 
0,5.542 g 25 com 15O, 1 x 1 ,  a =  

[CL];' = + 17,3O: [GI: == + 17,9". 

Der nach der Abtrennung des l6slichen Praparates mit Ather 
erhaltene unldsliche Anteil ldste sich in Aceton. Zur weiteren Reinigung 
worde nochmals in absolutem Alkohol aufgenommen, vom Bodensatz 
abfiltriert, die klare L6sung konzentriert und durch EingieSen in Wasser 
\-on 0" gefallt und gewaschen. 

Wie die Analysen dieses Praparates, sowie die kryoskopische Unter- 
suchung des rnit methylalkoholischem Ammoniak verseiften Praparates 
zeigten, handelt es sich hier noch um hochkomplexe Athylcellulose, 
die aber entsprechend der langeren Einwirkungsdauer des Acetoly- 
sierungsgernisches weitergehend als das cntsprechende Praparat nach 
einer Stunde acetyliert ist. 
0,1078g Subst.: 0,2061 g AgJ; 0,0912 g Snbst.::0,1746g AgJ;0,1166gSnbst.: 

Ber. fiir C,,H,O,(OC,HJ(OCOCH,,) 34,62O/, OC,H, 
Gef. 

0,'2246 g AgJ. 

38,66" o, 36,71" ,,, 36,96O/, OC,H,' 

0.5607 g Subst. in  25 ccm alkohol. KOH(= 20,3 
n 
2 stehengelassen , verbrauchen dann 17.9 c*cm-H2S0,, das entspricht 

~4 ccm ;-CH,COOH = 19,90 ,) Essigsiiure. 

0,7400 g Subat. g e k n  tinter den.;elbzn Ver1i:iltnissen 16,l ccm 1, H,SO,, 

4,2 ccm ;-CH,COOH l i , O ' ) , o  EssigGiure. 
Ker. fiir c,,H,O,(OC,Hj),(OCOCH;) 23,0 O / , )  Ihsigsaure. 
0,2133 g Sxbst. in 15,1 g Eisessig ergaben keine praktische :Erniedrigung 
(J 0,007). 

S a c h  8 S t u n d e n  
ist der Ansatz schwarzbraun verfarbt und diinnflussig geworden. 
Xach dem Abkublen auf 0" wird er in 5 Liter destilliertes Wasser 
von 0" in diinnem Strahle unter Umruhren gegossen, wobei durch 

I ? )  Man darf wohl annehmeo, daB bei dieser Behaudlung eine tiefer- 

"') Dieser Bodtmsatz ist noch hocbkomplcxes Material. 

I 

n 
I 

2 

~~ 

ri.t>ifenile Veranderiing des Praparstej uicht stattgefunden hat. 

Kaltemischung dafth gesorgt wird, dai3 diese Temperatur nicht tiber- 
schritten wird. Dabei fallt ein feines weii3es Pulver aus. Ee wird 
etwa eine halbe Stunde absitzen gelassen und sofort auf der Nhtsche 
abgesaugt (doppeltes Filter aus gewthlichem Fliespapier). Durch 
ijfteres Ernbuern d q  Filters war es mGglich, die Filtration in etwa 
einer Stunde durchzuftihren, wobei das Filtrat noch einmal durch- 
gesogen wurde. Das Filtrat ist nahezu klar, es zeigt eine schwache 
Opaleszenz. Ausbeute des bis zur Konstanz im Exsikkator bei 18' 
und 15 mm Uber PaOJ getrockneten PrSparates 18,5 g. 

Das Prgparat schmilzt, d. h. erweicht, bei etwa 140-150°. Der 
Schmelzpunkt ist unscharf, bei etwa l l O o  tritt schon Sinterung ein, 
wiihrend die Masse erst bei der angegebenen Temperatur diinnfltissig und 
kun hinterher schwarz wird. Wahrscheinlich riihrt die Verfiirbung des 
Praparates beim langeren Erhitzen auf Uber 100° von der Uegenwari 
geringer Mengen Schwefeldure (wahrschehlich in Form von Sulfacetat 
gebunden) her, die sich indes ohne Verseitung nicht entfernen lassen. 
Eine Schwefelsaurebestimmung nach Car i  u s  ergab nach dem FBllen 
mit Baryt nur eine schwache TrUbung, die unwilgbar ist. Es kann 
sich also nur um sehr geringe Mengen Schwefelsaure handeln. Das Pri- 
parat ist aschefrei: 
0,1324 g Subst.: 0,2710 g AgJ 0,1076 g Subst.: 0,2226 g AgJ 

Ber. : 34,62O/, OC,H, fur C,H,O* (OC,H,), (OCOCH,) 
Gef.: 39.27O1,: 39.7801, OC,H, 

Die Analysenergeinisse entipreghhender Praparate von drei anderen 
Versuchsreihen sind: 
0,1094 g Subst.: 0,2194 g AgJ Gef. 38,52°/0 OC,H,, 0,1663 g Subst.: 
0,3098 g AvJ Gef. 35,7S0/' OC,H,, 0,0701 g Subst.: 0,1349 g AgJ 
Gef. 36,92°/0 OC2H,. 
0,9650g Subst. in 50 ccrn alkoholischer Kalilauge = 38 ccm 5 &SO, 48h 

bei 18/20° stehengelassen, verbrauchten dann 32,2 ccrn - H,SO, d. i. 

6,O ccrn CH,COOH = 18,7 Essigsiiure. 

0,8673 g Subst. ebenso verseift, verbrauchten 32,6 ~ H,SO, d.i. 5,6ccm 
n 

~ CH,COOH = 19,4°/0 Essigsaure. 2 
0,1528 g Subst. wurden in etwa 40 ccrn Athylalkohol gelfist und rnit 
6 ccrn wasserigem Ba(OH),(0,32-n) eine halbe Stunde im Wasserbad zum 
Sieden erhitzt. Dann wurden verbraucht 7,85 ccrn HC1(0,1778 n) das 
entspricht 0,525 ccm - Essigsaure = 20,64 Essigsaure. 
0,1626 g Subst. wurden in etwa 50 ccm Alkohol rnit 6 cEm Barytlauge 
50 Minuten erhitzt. Dann wurden verbraucht 7,5 ccrn HCl, das ent- 

n spricht 0,587 ccm- Essigsaure = 21,68 o/o Essigsiure. 1 

1 
n 
2 

i 
2 

n 
2 

n 
1 

I 
Ber. far C,H,O,(OC,H,),(OCOCH,) 23,07°/0 Essigslure. 
Gef.: 18,54, 19,13, 20,64, 21,68O/, Essigsaure") 

._ 

CloHls65 (218,14). ' Ber.? C 55,01, H 8y.32." 
Gef.: C 56.27. 56.07. H 8.19. 8.07. 

Entsprechend der ;.zu hohen Athylzahl i'st 'der Kohlenstoffwert 

0,1157 g Subst.: 0,2541 g AgtJ; 0,1195 g Subst.: 0,2682 g AgJ; 
0.1111 9- Subst.: 0.2473 9- APJ 

zu hoch. 

Ber.: 41,29OY0 OC,H, fur C,Hq0,,T0C,H,), 
54,87'/, OC,H, fur C,H,O,(OC,H,),,, 

Get'. : 42,13°10, 43,04O/,, 42,71 ' OC, dj. 

l') Der etwas zu geringe Essigsauregehalt eutspricht dem zu hocti 
befundenen Athoxylgehalt: vgl. auch die CH Aualyse des verseiften Prsiparates. 

i t  * 
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12,36 g 198 
11,0 g - 1  2,6 
12,36 g 370 

5,8 

Weitere Analyssn von wmdtiedenen Prtimten des Depolymeri- 
sates siehe unten! 

Um zu untetsuchen, ob das PrSparat tatsilchlich acetylgruppenfrai 
ist , haben wir es nochmals zwblf Stunden methylalkoholischem 
Ammonitlk ausgesetzt und folgende Athoxylzahl erhalten: 

0,1137 8 Subst.: O w  g AgJ; gef.: 42,26"/, OGH,. 
Die Zusammensetzung ist also dieselbe geblieben, das Priiparat 

ist acetvlfrei. 

977 

0,123O 943 
0,209O 1031 

Substanzmenge 

0,132O 
o,ngio 
0,140° 
0,139O 

0,2663 g 14,6 g 197 
0,3660 g 1790 g 291 
0,2662 g 8995 g 298 
0,6936 g 1790 g 395 

*0,2171 g 
0,2776 g 
*0,3683 g 
0,9932 g 
0,6030 g 

91 6 
1631 
1407 
1731 

LSeungs- I in O,n I ' 
1 MoLedcht Eieeesig Konetante 38,9 konzentratiou 

Hi& l l%t sich. eine Assoziation nicht erkennen. 
~ 

Lasunge- 
Substanzmenge konzeotration = 68,9 

I 

Z h m e n b  en der hthyhdluloaelbm 

dam der Ansatz durch SchUttdn homo! 
18" gebracht w d  20 2 4 Stwdeh?-B 

sohwarzbraun. Wir arbeiteten dann folgendei. 
Bari*hcarbonqt .wurden in etwa 50 ccrn Reaktionsk 
ftigen von 18 ccrn Wasser geloat und diese Lasung m. 
lasung dea Rsaktionsgemisches vereinigt. Dabei trat Erw. 
30° em. Nach zw6lfstUndigem Stehen war in der Lasung ein 
von Bariumsolfat nicht zu bemerken. Wir gaben 82 ccrn Wa, 
und destillierten unter 14mm bei einer Temperatur, die 40° n, 
Uberetieg, &it eisgekiihlter Vorlage die Essigellure maglichst weitgehen. 
ab. Der Riickstand wurde mit etwa 400 ccm Ather ,aufgenommen und 
nach vorhergehendem Absetzen vom Unlbslichen abgesaugt. Zunllchst 
wurde der unlbeliche Anteil im Soxhlet rnit Ather extrahiert, und 
diese Lbsung mit dem Filtrat vereinigt. Der extrahierte Riickstand 
(enthaltend Bariumsulfat) gab an wllsserige Essigellure im Soxhlet noch 
6,7 g Substanz (verharztes Material) und eine sehr geringe Menge von 
Bariumacetat ap, und wog nach dem Trocknen 28g. 

Die rotverfabte ilthqrische Lbsung wurde rnit Chlorcalcium ge- 
trocknet, filtriert und vom Ather und noch verbliebener Essimure 
durch Destillation zulebt im Vakuum bei 13mm und looo befreit. 
Der braune Sirup wog dann 131 g. Es wurde bei etwa 1 mm destil- 
liert. Siedepunkt bei 168--173O, &bad 192-213O, Ausbeute 94,s g. Das 
Destillat ist ein schwach gelblich geftirbtes dickflieSendes 01. Nach 
nochmaliger Destillation war der Zuckersirup vollkommen farblos. 
Wfirend der Destillation konnte eine wesentliche Zersetzung nicht 
beobachtet werden. Der Kolbenrtickstand wog 29 g. 

Der Kolbenrtickstand wurde mit Ather aufgenommen, wobei 6,2 g 
Pech zurlickblieben. Der Atherriickstand wurde einer nochmaligen 
Acetolyse unterworfen. Zu diesem Zweck wurde er mit einem 
Acetolysierungsgemisch aus 40 ccm Essigslureanhydrid, 40 ccm Eis- 
essig uud 1,6 g Schwefelslure unter sonst gleichen Bedingungen wie 
das Ausgangsmaterial 48 Stunden lang bei Zimmertemperatur stehen- 
gelassen. Nach Zugabe von 3,2 g. Bariumcarbonat und 5 ccm Waxser 
wurde genau wie oben aufgearbeitet Das im Verlauf der Isolierung 
entstehende Bariumsulfat vermischt mit Atherunlbslichem wog trocken 
9,3 g, das Destilliergut 19 g. Bei 2-1 mm Quecksilber und 160--175O, 
&bad 190-230O wurden noch 5,6 g eines hellgelben Destillates er- 
halten, wahrend 12,l g Pech im Kolben zurlickblieben. Das Destillat 
war etwas ZLihfliissiger als das der Hauptmenge. Wir werden diesen 
Anteil getrennt von dem Hauptanteil (94,s g) untersuchen. 

Bei einem anderen Versuch haben wir den Riickstand, der vor- 
stehend der wiederholten Acetolyse unterworfen war, gereinigt und 
das Produkt nlher untersucht. Zu diesem Zweck wurde der dunkle 
Riickstand mit Alkohol aufgenommen und die L6sung so lange mit 
Tierkohle digeriert, bis sie hellgelb wurde. Nach dem Abdunsten 
des Alkohols war der Ruckstand ein honiggelber Sirup. Er wurde 
mit wenig Alkohol aufgenommen, in Wasser eingetragen und fie1 dabei 
ds ein weides Pulver nach Art der oben beschriebenen Depolymeri- 
sate aus. Auch dieses Produkt reduzierte Fehlingsche L6sung nicht.  
Allein hier handelte es sich um ein niederlthyliertes Praparat. Die 
Ausbeute an diesem Prlparat ist sehr gering. Die Molbestimmung 
zeigte, dad es sich mbglicherweise urn ein Abbauprodukt von der 
Grade einer Biose handelt. 
3,1079 g Subst. : 0,1579 g AgJ gef. 27,82°/0 OC,H, 
3,1650 g Subst. in 8,95 g Eisessig gibt eine Depression von 0,139" 

gemisch &eg 9. ie Temperatur h u m  (von 

wurde das Reaktionsge A sch schnell dunu, 

3,1883 g n n 8965 g n n  ., n 0,136 g 
3,2040 g ,, 15,15 g Naphhalin n 0,107C3)g 

Gef. Molgewicht 574, 824, 878." 
Etwas Naheres k6nnen wir iiber dieses Produkt noch nicht aussagen. 

Wir haben gefunden, da% dieses iithylgruppenarme Prlparat 
Lmmer am Ende der Acetolyse auftritt. Acetolysiert man m6glichst 
bis zu Ende, so erhlilt man beim Eingie%en in Wasser unter den oben 
geschilderten Bedingungen Anteile von anntihernd der Bthoxylzahl 
3es in Frage stehenden PrZLparates. 

Acetolyse bei 10-12 O durchgefiihrt, unterbrochen nach 282 Stunden, 
ergab Priiparat: (0,0759 g Subst.: 0,1066 g AgJ) mit 26,98O/, OC,H,. 

Acetolyse bei 6-15O durchgefiihrt, unterbrochen nach 237 Stunden, 
ergab Praparat: (0,04155 g Subst.: 0,0568 g AgJ) mit 26,25°/0 OC,H,,. 

Acetolyse bei 6-15 O durchgefiihrt, unterbrochen nach 279 Stunden, 
ergab Praparat: (0,0769 g Subst.: 0,1083 g AgJ) mit 27,02°/0 OC2H,. 

Untersuchung des acetylierten hhylzuckersirups. 
Der in Frage stehende Sirup wog, wie erwahnt, 94,8 g. Dazu 

kommen 5,6 g des nachtriQlich acetylierten Riickstandes, so dad sich 
sine Gesamtausbeute von 100,4 g an acetyliertem Athylzucker ergibt. 
Wir haben zunachst nur den Anteil von 94,8 g untersucht und lassen 
lie Mitteilung iiber die Untersuchung des Zuckeranteils aus dem 
Destillationsriickstand erst spater folgen. Die Elementaranalyse des 
Zuckersirups gab folgende Werte: 

Athoxylzahl verschiedener Bhnlich erhaltener Prlparate: 

0,1028 g Subst.: 0,2031 g CO,, 0,0699 g H,O 
0.1554 c - : 0.3130 P CO.. 0.1068 B H,O -, , < -  - 
Gef.: 55,15di0 C 7,79OjOuH 

54,95O1,, C 7,69O', H 
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33,60°/, OC,H, 

34,72'/, OC,H, 
34,65'/, OC,H, 

),1925 g AgJ (Zeiselbestimmung) 
,1788g-AgJ 
H, 

39,156 OC,H,. 
41,67 OC,H, 
41,13 OC,H, 
40,79 OC,H, 

39,26 OC,H, 
39,61 OC,H, 
38,51 OC,H, 

5.- ~ - r r . .  

.g wur@ qach V d # m ' & i i  n h  Salzsaure 
nochen am RUcEfIuiTiuirrtrathn nlit Baryt- 

.ungsverm6gen wurde bei 15Oin Chloroformltisung gemessen. 
, L6;83; 25,94; 25,89°/0 COCH,. 

= + 70,66' 15 - 7,53 - 100 
[GID - -- 2 -  1,332- 100 

25 __ 
- = + 70,93 " 16 5,88*100 

2 -  1.0362 * 100 [alD = - 
__- 

25 
0,0832 g Subst. in 16,70 g Eisessig ergaben d = 0,058' , 
0,2071 g Subst.: 16,75 g Eisessig d = 0,139 

Gef.: Molgew. 333,5; 345. 
Aus dem gefundenen Kohlenstoffgehalt und der Acetylzahl be- 

rechnen sich 2,9 Athylgruppen und 2,l Acethylgruppen pro Glykose 
(Her. 54,93°/0 C, 8.0lo/, H 25,84w/0 COCH,). Die gefundene Athoxyl- 
zahl ist demgegenfiber aber erbeblich zu niedrig : 32,98O/, gegentiber 
37,36O/,, sie deutet auf nur 2,6 Athylgruppen pro GlykosemolekUl hin. 
Dafiir wiirde aber der Acethylwert zu niedrig sein, so dai3 man zu 
der Vermutung kommt, daB in dem vorliegenden Praparat Glykose- 
anhydride mit enthalten siqd la). Diese Vermutung wird noch bestiirkt 
durch den Vergleich der Athoxylzahl pro Glykose rnit der Athoxyl- 
zahl des Ausgangsmateriales, das nur etwa 2 Athoxylgruppen je C6H1005 
hat. Nilhere Angaben ktinnen wir vorliiufig hier noch nicht machen. 
Es gelang, aus dem Gemisch nach der Verseitung eine kristallisierte 
Triathylglykose zur Abscheidung zu bringen. 

Triiithylglykose. 
16 g des oben beschriebenen Destillates wurden mit 420 ccm bei 

0" gesiittigtem methylalkoholischem Ammoniak 36 Stunden stehen- 
gelassen und dann aus der dunkelgefiirbten L6sung Ammoniak und 
Methylalkohol bei 30') unter vermindertem Druck abdestilliert. (Wir 
haben neuerdings gehnden, daB die Verseifung mit alkoholischem Kali 
in der Kate  mindestens ebensogut verlauft. Man hat hier den Vorteil, 
nicht die erhaltenen Priiparate von Acetamid abtrennen zu miissen). 
Von dem dunkelbraunen Riickstand (16,4g) wurden 14,l g der Destillation 
unterworfen. Bei 5-6 mm Quecksilberdruck destillierte zunachst bei 
95O (Olbad 135O) Acetamid iiber. Sobald das Acetamid abgetrieben 
war, wurde die Vorlage geweqhselt und das Kondensrohr mit k h e r  
gereinigt. Bei 5-6 mm 180O (Olbad 200-220°) destillierten 6,2 g eines 
dunkelgelbgefarbten Sirups iiber, wlhrend im Kolben 2,l g zurfick- 
blieben. Vom Destillat kristallisierten aus Ather bei Petroliither 
Zusatz 1,42 g in langen Nadeln aus. Die Mutterlauge wurde nochmals 
bei 4 mm Quecksilber destilliert und siedete bei 173O, 61bad 200-210° 
(Ausbeute 3,7 g), im Kolben blieben 0,72 g Pech zuriick. Es war also 
bei der Destillation eine teilweise Zersetzung eingetreten. 

Der kristallisierte Anteil schmilzt unter vorhergehendem Weich- 
werden bei 99'. Die Substanz 1113t sich gut aus Ather umkristalli- 
sieren, wobei sie in langen Nadeln erscheint. 

Vor der Analyse haben wir die Substanz im Vakuum iiber P,O, 
bei 78" getrocknet; dabei verfluchtigte sich auch ein Teil der Substanz 
und erschien in sch6nen Kristallen an der Glaswand des Trockenrohres. 

. 
I 

0,0955 g Substanz: 0,1911 g C02, 0,0758 g H,O 
Ber.: C 54.53: H 9.15 
Gef.: C 54;59; H 8;88. 

Die Athoxylbestimmung lieferte ebenfalls auf Triathylglykose stim- 
mende Werte. In Chloroforml6sung zeigt die Substanz langsame Mu- 
tarotation (Wiedergabe spater). 

Die Triathylglykose reduziert F e h l  i n gsche Ltlsung, 16st sich leicht 
in  Wasser, Alkohol, Chloroform und warmem Ather. Sie ist unl6slich 
in  Petrollther, sie l6st sich schwer in kaltem Ather. Die Substanz 
tint einen bitteren Geschmack. 

Das Praparat, das nach nochmaliger Destillation des Mutterlaugen- 
riirkstandes der Triathylglykose erhalten worden war, lieferte fol- 
pmk Athoxylzahlen: 

0,1248 g Subst.: 0,2809 AgJ 
Gef. : 43.18O1, OC,H,. Dieses entmricht unnefahr 2.4 khoxvl- 

gruppen pro ' Glykose -(Ber. 43.70). Das' Praparat-enthiilt 'also nebkn 
noch weiteren Mengen 'l'rilthylglykose in der Hauptsache Diathyl- 
glykose. 

Versuch zur nochmaligen Eiriwirkupg von Acetolysierungsgemisch 
auf den aceiylierten Athylzuckersirup. 

hs war notwendig, den obenbeschriebenen Acetatsirup noch einmal 
rinem Aeetylierungsgemisch aiiszusetzen, um festzustellen, ob weitere 
Acetylgruppon aiifgenommen wUrden: denn es war denkbar, dai3 trotz 
iinierer Vorsicht.mai3regeln bei der Aufai beitung Essigsaureabspaltung 
erfolgt nar. 13 '4 De>tillat wurden in einem Gemisch von 30g Essig- 

'") Legt man die Analysendaten zugrunde, so berechnet sich (am besten 

Das dieser Auswertnng entsprachentle Mulgew. bettagt 325,7 (vgl oben). 

-~ 

giaphiuch ausgewertet) 24O/, Anhydrid. 

siiureanhydrid und 40 g Pyridin (reinst) geltist und vier Tage stehen- 
gelassen. Die Hauptmenge Pyridin und Anhydrid wurden bei ver- 
mindertem Druck abdestilliert, der Ruckstand in 40 ccrn &her auf 
genommen , wiederholt rnit normaler Schwefelsaure , sodann w 
verdtinnter Sodal6sung durchgeschiittelt, rnit Wasser gewaschen 1' 

sofort rnit Chlorcalcium getrocknet. Der Athemtickstand wur 
Vakuum destilliert. Siedepunkt 144-154', Olbad 184-206O bei 1 xr 
beute 12 g; das Destillat ist farblos. Die Analyse zeigt, db 
weitere Aufnahme von Acetylgruppen nicht stattgefunden ha,. 
erhaltenen Daten stimmen nicht scbarf rnit denen vor der Behand,, 
rnit dem Acetylierungsrnittel liberein. Dies hat vermutlich seinL 
Ursache darin, daB aus dem Gemisch warend der Isoliemng (durch 
die Waschopel ationen gewisse Anteile entfernt wurden, so did3 sich 
die Durchschnittszusammensetzung etwas geiindert hat. AuP jeden 
Fall lafit sich eindeutig erkennen, daf3 Acetylgruppen nicht mehr auf- 
genommen werden. 

0,1098g Subst.: 0,2195g COs 0,0760g H,O 
0,0995 g Subst.: 0,1987 g CO, 0,0685 g HpO 
Gef.: 54,42 H 7,74 

M,48 7,70 
0,1020 g Subst. : 0,1780g AgJ (Zeiselbestimmung) 
0,1178 g Subst.: 0,16376 AgJ 
Gef.: 33,49°/0 OGH, 

33,56O/' OC2H,. 

1 

Die Wertevor der Acetylierung waren55,15'/, C 7,79°/0 H 32,9S0/, OC,H,. 
Wir haben in einer Reihe von Versuchenl'), in denen zur Ernie- 

drigung der Reaktionsgeschwindigkeit bei tieferen Temperaturen ge- 
arbeitet wurde , feskestellt , daS die Zusammensetzung des Zucker- 
anteiles in verschiedenen Stadien der Acetolyse anniihernd dieselbe 
ist. Wir haben dabei den Zuckeranteil vor der Acetylgruppenab- 
spaltung, sowie nach der Verseifung mit metfUllalkoholischem Am- 
moniak untersucht. Wir haben dabei Sorge getragen, daf3 bei der 
Isolierung der Priiparate durch die Reinigungsoperationen eine Ent- 
mischung mtiglichst vermieden wurde. Dies vollsthdig zu vermeiden, 
ist indessen kaum mtiglich, worauf geringere Schwankungen des Ath- 
oxylgehaltes zurtickgetiihrt werden miissen. Die verseiften Priiparate 
konnten nicht destilliert werden, weil, wie gezeigt ist, dadurch eine 
Abtrennung der nichtdestillierbaren niederalkylierten Anteile erfolgen 
wiirde. Diese Praparate sind durch Behandeln im Hochvakuum nach 
Mtiglichkeit acetamidfrei gemacht worden. Wir geben schlieBlich 
noch die Zusammensetzungen einiger Werte fur die zugehtirigen De- 
polymerisate bei dieser Gelegenheit wieder. 
~ ~~ ~~ ~ ~ 

t=OO 
MnfAndtze nus je6,2 gAthy1 
cellulose (trocken), 10 ccm Es 
aigsaureacetydrid, 10  ccm Eis 
sssig, 6 Tropf. lSO/,iger H,SO, 

nach 166 Stunden 
262 

,, 324 
,, 492 ,? 

,, 660 ,. 
t = 3-5" 

drei Ansatze wie oben 
nach 327 Stunden 

, , 6 6 3  ,, 
., 831 

Glykosenanteil ~ ebensd 
unverseift 1 verseift 

Depolymerisa t 
(verseift) 

39,71 ' l o  OC,H, 
39,99'/, OC,H, 
40,55O/, OC,H, 

40,22 "/,, OC,H, 

40,86°10 OC,H,'') 

Unsere in Z. El. Ch. 26, 251 [1920] mitgeteilten Athoxylzahlen be- 
tiehen sich, wie angegeben wurde, auf ein Ausgangsmaterial von 
L7,08O/,, OC,H,. Dieses Priparat war, wie festgestellt wurde, ,,fiber- 
ithyliert' vgl. s. 2. Wir werden spater auf die Acetolyse tibergthy- 
ierter Praparate zurllckkommen. 

Es ist uns also gelungen, nachzuweisen, daB die Cellulose aus 
iomplexen aufgebaut ist, die h6chstens 4 Glykosereste enthalten. 

Ob die Komplexe, die wir in Anlehnung an unsere18) damals noch 
inbewiesene Hilfsvorstellung als Athylcelluxose bezeichnen ktinnen, 
iun durch Restaffinitaten sich zu Athylcellulose vereinigen, lmt  sich 
Noh1 annehmen, bislang aber noch nicht beweisen. ") 

l") Wir haben Ansatze der oben beschriebenen Art neuerdings noch nacli 
!, 5, 24 und 144 Stunden unterbrochen und auch hier Depolymerisate der- 
ielben MolekulargroBe erhalten. Wir geben diese Versuche im Zusamrnen- 
iang a. a. 0. wieder. 

Fur dieses Praparat ergaben sich folgende Molgewicht-Bestimmungen. 
1,6086 g Subst. in 17,75 g Eisessig A = 0,120°, Molgewicht 929. 0,2898 g 
hbst. 16,O g Napbthalin = 0,090° Molgewicht 1479. 

I@) Z. El. Ch. 26, 246 [1920]. 
"') Wir wollen daher diese Frage noch einstweilen zuruckstellen, die 

Carrer, Helv. chim. act. 1971198 [1921] in seiner letzten Diskussion uber die 
'rioritat des Nebenvalenzgedankens in der Chemie der Polysaccharide bereits 
ur die Starke durch ,,Experimentalbeweise' fur erledigt halt. Ich mochte 
lei dieser Gelegenheit zu bedenken geben, daB es  fur die Starke noch gar 
icht ausgemacht ist, daB es sich bei den von Karrer erorterten Depoly- 
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Wir haben ferner nachgerwiesen, daJ3 bei der totalen Acetolysi 
der Athylcellulose bis zum acetyliertea Athylzuckergemisch diesi 
iase der Depolymerisation durchlaufen wird, in dem die Depolymerisatl 

unsten des gebildeten Zuckers verscbwinden. Aus der chemischei 
whiedenheit der von uns Aufgefundenen Depolymerisate (nacl 

mden und. nach acht Stunden, sowie neuerdiqp nach 2, 6 
44 Stunden) geht herver, daB an dem Uraprtinglich entstan 

iepolymerisat bei leichbledbendem Mol ewicht Ver&%rua 81 
I gehen, bevor &mus die Zuckermofekllle entstehen. $k _. dmmmng der &hylcelluioee bis zum &.hJ$zuckeF dmhQuft alsc 

Lmdeetens zwei Zwischaopbasen, wenn wir von den zunllohat &tt 
habenden Quelhngsvorgtlngea einmal absehen. 

Wir d t b h  nan mit Wabrscheinlichkeit den Schld  ziden,' daf 
diem AbbamfoIge in analoger Weise sich bei der Ac6tolyae der Cellu 
lose vollaieht. Es ist bier nur biaher nicht Mglich wesen, Depaly 
mdtiationsprodukte und Hydrolyeeprodukte Wtho&h zu trennen 

FUr den grUBten Teil der in diesgr Arbeit durchgeftlhrten Annu 
lysen sind wir Frl. L. NaS zn Dank verpflichtet. 

FUr die Frage der Cellulomkonstitution ist es notwendig zu wihsen 
wieviel Cellobiose in der Cellulose vorgebildet ist. Dieae Frage direkl 
zu entsaheiden, iet echwiarig, da sles Awtolysienzngsmittel unter Um 
stllsden auch gleichzeitig die entatehende Cellobiose angreift und zm 
Zucker acetolysiert. Durch die von Ost an benen Acetolysierungs- 
bedingungen wird augenacheinlich die C e m o s e  vor der Acetolyse 
bewahrt, indem sie sich dieser durch Auskristallisieren entzieht, 
Die Frage ist die, ob nicht doch ein Teil der,Cellobiose gespaltea 
wird. Die Frage Mf3t sich direkt durch die Acetolyse dcht  entschei- 
den. Herr FreudenbergP1) glaubt, sie indirekt entscheiden zu 
kSnnen, indem er Cellobiose dem Acetolysierungsgemisch aussetzt und 
die Menm zugwlsten d q  Cellobidse beim Abbau der Cellulose bucht, 
die hierbei in Form von Zuckeracetat verschwidet. Wir haben der- 
artige Versuche lange vor Herrn Freudenberg  in unserem Labora- 
torium ausgeftihrt und haben erkannt, da8 sie nicht stichbaltig sind, 
da die Acetolyse der Cellulose und die Acetolyse der Cellobiose nichl 
miteinander verglichen werden kUnnen. Bei der Acetol se' der Cellu- 
lose werden, wie oben gezeigt ist, Phasen durchlaufen, &e noch keine 
freie Cellobiose enthalten. Herr Freuden ber  vernachllssigt mit 
anderen Worten bei der Interpretation seiner brgebnisse die Depo- 
lymt@ationsgeschwindigkeit der Cellulose zu Celluxose. Solanqe 
Zlerr Freudenberg  uns also den Beweis sctluldig bleibt, dafj die 
Depolymerisationsgeschwindigkeit der Cellulose unendlich kleiii ist 
gegeniiber der Acetolysengeschwindigkeit sind seine mitgeteilten Ver- 
suche, die dam dienen eollten, unseren in vorlliufiger Mitteilung wie- 
dergegebenen Versuchen ,,die Beweiskraft abzusprechen', a priori ab- 
zulebnen. Wir haben qun aber in der vorliegenden Abharldlung den 
Beweis erbracht , daf3 bei der Acetolyse der ~thylcellulose Depoly- 
merisationsphasen durchlaufen werden, in denen noch kein redu- 
zierender Zucker auftritt. Wir kbnnen mit groBer Wahrscheinlichkeit 
von der &hylcellulose auf die Cellulose schliebn und zmnehmen, dai3 
auch diese unter dem EinfluS des Acetolysierungsmittels Depoly- 
merisationsphqsen klurchllutt. Es ergibt sich , daB die Depolymeri- 
sationsgeschwindigkeit bei der Acetolyse der Cellulose keineswegs 
vernachl&iigt werden darf. 

Herr Freud enberg  glaubt, seinen Versuchen noch besonderen 
Riickhalt zu verleihen, indem er am Ende seiner Abhandlungen darauf 
hinweist, dati Herr Karrere*) auch zu seinem Egebnis gekommen 
sei. Hat sich Herr Freudenberg  im Ubrigen bemiiht, bei seinen 
Cellobiosespaltversuchen nach Mbglichkeit die Verhtiltnisse bei der 
Acetolyse der Cellulose zu imitieren, indem er versuchte, Gleich- 
gewichtsverhtiltnisse der in Frage. stehenden Reaktionsprodukte zu 
beriicksichtigen, so milssen wir die Anordnungen Kar re rs  vollends 
ablehnen. Herr Karrer  acetolysiert ohne weiteres Cellulose und 
Cellobiose 'Ip Minute laag bei 105O. Dann setzt er im Endresultat 
beide Prozesse gleich. Selbst wenn keine Depolymerisationsphasen 
durchlaufen wUrden, ist diese Anordnung unzulbsig. Es ergibt sich 
dies ohne weiteres durch den Hinweis, dati alle Acetolysierungen 
Gleichgewichtsreaktionen sind. Nun kommt aber das oben erSrterte 
Moment hinzu , da8 beim ubergang von Cellulose zu Cellobiose-Gly- 
kose auBer den Quellungsphasen auch Depolymerisationsphasen durch- 
laufen werden. Die Ergebnisse der Karr  erschen **) Versuche sind 
also noch weniger stichhaltig wie die oben erbrterten. [A. 180.1 

merisationen der Stiirke urn Nebenvalenzen handeln muS. Es kann sich 
auch urn Bindnngsverschiebungen handeln, die folgendermaSen aussehen : 

-CH-. . . -CH- -CH-. . . -CH- 

-O! 

- o/ 

. 
--• 

I I 

I I -CH-. . .-CH- 0 0 

-CH-. . . -CH- 

Dann wiirden wir den Begriff der Nebenvalenz fur die Starke gar nicht 
notig haben. 

") 5. 54, 767 [1921]. 
22) Helv. chim. act. 4, 174 [1921]: Durch die vorstebende Wiedergabe 

eines Teiles unserer Versuche eriibrigt sich eine Erwiderung auf die Kritik 
des Rerm Kar  r e r an unseren Iriiher, iibrigens ausdriicklich d s  vorlaufig 
mitgeteilten Versuchen. 

Studien iiber Vorschliige z 
Jodzahl der Fette mittels ei? 

monochlsr id- in Terrix- 
I Von B. M. MARQOSCHES und R i o a n ~  

(An8 fiW Labomtodurn flir chemtsche Teohnologie I der L, 
Hochsohuls'Bre~.) 
(Eingeg. 8oJ1.1921.) 

'In der Kriegmit brachte es in manchen Lhdern der h,. 
mit sich, da0 man von der Jodzahlbestimmung nae. 

der bekannten Methode von v. B &b1 besondere ' Vonllge (Hal.. 
barkeit der LUsun von Jodmonochlorid in Eisessfg und lrurze Ver- 
suchadauer) aufweh. 

Hildtl) in einer Sitzung de; 
Societe iies chimieta franw, in\!&, iiber eine Abllnderung der 
,,mijsschen Jodl(lSnqg", wonach an 8teUe des Eieessigs Tetrachlor-  
kohlenstoff a l s  LUsnn amit te l  fur  Jodmonochlor id  emp- 
Cohlen wird. Bei der &&ode von Wijs dient der Tetmchlor- 
koplenstoff nur als FettlUswgemittel; verwendet man dieaen gleich- 
zeitig als Lbsungsmittel fUr das Jocbnonochlorid, so erhiilt man eine 
m Halogen reichere und nach Hildt  auch wohlfeilere LUroupg als die 
,,Jod16sangY von Wijs. Die Wohlfeilhelt des Verfahrens Mhrt Hild t  
darauf ZUrIick, daB qan nur 5 bis h6chstenia 10 ccm der Hildtl6snng 
zur VemchsdurchfUhrung benuti und den hierbei verbrauchtm 
ktrachlorkohlenatoff leicht Rlrtlcgewinnen kann 3. WenUber der 
,Hub1 schen Jodl(lsung", einer alkoholischen Jod-Qdecksilberchlorid- 
IUsung - deren w c h e  Verhderlichkdt des Titers stets die Ausftihrung 
eines Leerversuchs erfordsrt -, zeichnet sich die ,,Hildtache Jod- 
IUsung", ebenso wie die von Wijs, durch besondere Haltbarkeit-am. 

Aus dem im Chcm. Zentralblatte (19l9,1I, 722) emchienenen Refe- 
pate Uber die Arbeit von Hildt  konnte nicht eatnommen werden, 
?b Hildt  seinen Vorschlag mit einer groBen Zahl SyStematischeF 
Versuchsreihen belegt hat und ob auch -die diesbeztigliche Literatqr 
herangemgen wordem ist. Ober dime hagen hat erst ein Sondw- 
ibdruck der Originalarbeit Aufschlu6 Regebena). Die in kurzen Z en 
phaltene Arbeit enthat nur sehr wen& ;experimentelles Mat& 
Hildt hat unter Heranziehung von Oliveni.31, ErdnutMl und Baum * oll: 
ramen61 n ur drei Versuche mit entsprechenden PaqllelverWlf$en 
terzeichnet ; Vergleichswerte der untersuchten Produkte nach dem 
JUbl- und Wijs-Verfahren fehlen. Es erscheint notwendig, lya Mi& 
rersttindnisse zu vermeiden, dae Wedge, was Hildt  in dies@# Rich- 
.ung anftihrt, wSrtlich wiedenugeben: 

,, . . . . Les nfsultats sont cornparables enf re  eux e t  b ceux 
Je HUbI,  ainsi le r n h e  6chanfillon dhuile dolive a donne' un 
ndice de 85 pour un op5rateur et 85.7 dans deux egsais. dun 
rutre ope'rateur et b 5 jours &intervalle. Un e'cbantillon dara- 
:hide a donne' 88,s ef 88,2 pour deux opPrateurs diffdrents. Un 
fchantillon de coton a donne' 2 l2,4 et 222,s pour un rngrne opk- 
wteur i )  3 jours d'intervalle . .. . ." 

Bemerkenswert erscheint, daD Hi 1 d t eintm Vorgtbger in A. Mar - 
iha114) besitzt. Letzterer hat bereits vor mehr ale zwei Dezennien 
rorgeschlagen, neben der W I j ssclien LUsung auch efne LUsung von 
iodmonochlorid inTetrachlorkohlenstoff zur Bestimmung der Jodzahl zu 
rerwenden. Nach Marshall  (conf. Chem. Zentralblatte 1900, I, 1039) 

von Wijs Abatand nehmen m d t e ,  obwohl diese gegent 

Am 29. Juli 1918 berichtete Eu 

tur kun angedeutet ; die betreffenden Refgrate in Fachzeitschriften 
ind kun gehalten und widersprechen sic$. zum Teil. 

Auch eine im Jahre 1902 erschienene Arbeit von F. W. Hunts) 
Lber vergleichende Untersuchungen verochiedener Methoden zur Be- 
timmung der Jodzahl, die in d 
darshall-Arbeit steht, wird in 
chiedener Weise wiedergegeben. 
hntralblatte (1902, I, 1253) hat 
iner WijslSsung in der von Mar 
'13 [1900]) empfohlenen Modif 
lei hShere R e s u l t a t e  aIs nach d@ dghlverfahren erhalten. 

Aus einer Arbeit von F. H. vad Leentd) (conf. Zeitschr. f. anal. 
:hem. 23, 661 [1904]) geht einwandfw hebvor, daB Marshall  mit 

l) Eug. H i ld t ,  Sur u9e modificatiop do 1. liqueur de W i j s  pour la 
Btsrrnination des indices d'iode. Revue des produits chim. 21, 254 [1918]. 

*) Unseres Erachtens ist als wohlfeile ,,Jodlosnng' im Vergleiche zu 
Iii b 1 - und W i j s-Lasungen eigentlich nur die A 8 c h m a n sche Lasung zu be- 
sichnnn. Vgl. B. M. Margosches  und R i c h a r d  B a r u  ,,Orientierende 
ersuche iiber die Anwendbarkeit der Methode zur Bestimmung der Jodzahl 
ach A s c h m a n  (Chem. Ztg. 1921). 

3, Der Sonderabdruck wurde uns in liebenswiirdiger Weise vom Autor 
ur Verfiigung gestellt. 

4) A. Marsha l l ,  Journ. SOC. chem. ind. 19, 213 [1900]. 
5, F. W. H u n t ,  Journ. SOC. Chem. Ind. 21, 464 [1902]. 
6, F. H. v a n  Leen t ,  Chem. Weekblad I, 773 [1904]. 


