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form nach Abrauchen von B mit Schwefelséiure. B und C
sind vor der Wagung unter den gleichen Bedingungen
zu glilhen wie A.

Die Tabellen 1 bis 7 sind unter Zugrundelegung
der Atomgewichtstabelle 1928 zweimal unabhiingig von-
einander mit einer grofieren dazwischenliegenden Zeit-
distanz maschinell berechnet worden. Darin diirfte eine
Gewihr fiir ihre Richtigkeit und unmittelbare praktische
Anwendbarkeit liegen. Bei einer Nachkontrolle findet
man vielleicht geringe Abweichungen in der letzten De-
zimalstelle. Die Ursache hierfiir sind aber nicht Rechen-
fehler, sondern sie ist durch die grofle zahlenmiflige
Empfindlichkeit der Rechnung bedingt, wenn man

einen etwas anderen Rechenweg einschligt oder die
Zwischenrechnungen bei einer anderen Dezimalstelle
abbricht. Praktisch spielen diese Abweichungen keino
Rolle und kennzeichnen nur den erreichbaren Genauig-
keitsgrad. Alle Rechnungen sind mit einigen iiber-
schiissigen Dezimalstellen durchgefiihrt und erst bei
der Ubertragung in die Tabellen gekiirzt worden. Eine
Aufnahme von weiteren Dezimalstellen in die Tabellen
wiirde eine praktisch nicht vorhandene Genauigkeit vor-
tiuschen. .

Die getroffene Auswahl schlieit sich im all-
gemeinen der erwidhnten Zusammenstellung von
L. Koppelan. [A.107.]

Uber die Oxydation der Cellulose unter Einwirkung des Lichtes. Il
Von Prof. Dr. W. ScHARWIN und DiplsIng. A, PAkscHWER.

Laboratorium fiir Farbstotfe der Technischen Hochschule zu Moskau.
(Eingeg. 26. Mai 1928.) .

Aus unserer im vorigen Jahre!) verttfentlichten
Untersuchung iiber die Einwirkung des Lichtes auf
Cellulose in einer Sauerstoffatmosphiéire konnte man den
SchluB ziehen, daf3 die Cellulose sich dabei unter Bil-
dung von Oxycellulose und Abspaltung von gasférmigem
Kohlendioxyd oxydiert. Wenn wir uns an die allgemein
geltende Anschauung iiber die Oxycellulose als eines
Produktes der Celluloseoxydation unter Sauerstoffanla-
gerung halten wollten, so miiiten wir die Entstehung
von Kohlendioxyd als durch Zerfall der zuerst entstan-
denen Oxycellulose verursacht, ansehen. Sollten wir
jedoch eine freiere Stellung dieser Frage gegeniiber ein-
nehmen, so konnten wir denken, dafi das Entstehen der
Oxycellulose selbst unter Abspaltung von Kohlendioxyd
vor sich geht, und daB dieser Prozefi auch bei gewdhn-
lichen Reaktionen der Oxycellulosebildung im Dunkeln
stattfindet, sich aber der Aufmerksamkeit des Beob-
achters infolge der Reaktionshedingungen entzieht,

Unsere Arbeit hat die Aulmerksamkeit von Hugo
Ditz?) erregt, welcher in einer interessanten Abhand-
lung an diese Fille einer Celluloseoxydation im Dunkeln
unter gleichzeitiger Oxycellulosebildung und Kohlen-
dioxydabspaltung erinnert., So vollzog sich die Reaktion
in den Untersuchungen von D itz selbst tiber die Oxy-
dation von Cellulose mit Ammoniumpersulfat?); die-
selben Reaktionsprodukte fanden spéter M. Cunning-
ham und Ch. Dorée*) bei der Einwirkung von Ozon
auf Cellulose.

Nach der Verdffentlichung unserer Untersuchung
erschien eine Abhandlung von G. Barr und I. H. Had -
tfields?) ,Uber die Einwirkung von Sonnenlicht auf
Baumwolle”, Die Verfasser arbeiteten, ebenso wie wir,
in zugeschmolzenen Glasréhren, in welchen Baumwoll-
gewebe in einer Sauerstoffatmosphiire der Einwirkung
von Sonnenlicht ausgesetzt wurde, und fanden dabei
eine Verminderung der Reififestigkeit der Proben,
gleichzeitig mit einer VergroSerung der Kupferzahl,

1) Ztschr. angew. Chem. 40, 1008 [1927]. Journ. Russ.
phys.-chem. Ges. [russ.] LIX, 459 [1927].

?) Hugo Ditz: ,Die Bildung der ,Oxycellulose’ neben
Kohlenséiure aus Cellulose”, Ztschr. angew. Chem. 40, 1478
[1927].

3) Chem.-Ztg. 31, 833 [1907].
Folge, 78, 343 [1908].

$) Mary Cunningham u. Charles D or é e, Journ. chem.
Soc. London 101, 497 [1912]; 108, 677, 1347 [1913].

8) ,The Nature of the action of sunlight on Cotton.“ By
Guy Barr and Isabel H. Hadfields, Journ. Textile Inst.
18, 490 [1927].

Journ. prakt. Chem., neue

sowie eine Entwicklung von Kohlendioxyd. Somit wer-
den durch diese Abhandlungen unsere eigenen Versuche
vollstandig bestatigt.

Nach unserer ersten Verdffentlichung haben wir
eine grofle Anzahl neuer Versuche vorgenommen,
um den von uns beobachteten Vorgang genauer festzu-
stellen, und erhielten auf einige von uns aufgeworfene
Fragen eine genfigend deutliche Antwort. Vor allem
interessierte uns das Verhédltniszwischender
Menge der auf dem Baumwollgewebe ge-
bildeten Oxycellulose, oder genauer,
ihrer Reduktionsfdhigkeit, welchedurch
die Kupferzahl ausgedriickt wird, und
der Menge des in derselben Zeit unter
Lichteinwirkung in Sauerstoffatmo-
sphire gebildeten Kohlendioxyds., Um
diese Frage zu lgsen, wurde folgendes Verfahren an-
gewandt:

Eine abgewogene Menge des lufttrocknen Baum-
wollgewebes (gebleichtes Baumwollzeug, mit Ather
extrahiert, sodann in kochendem destillierten Wasser
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Abb. 1.

gewaschen und getrocknet), wurde in zugeschmolzenen
Glasrbhren in trockenem Sauerstoff wihrend verschieden
groier Zeitabschnilte vom 1. April bis zum 1. Oktober
1927 der Einwirkung des Sonnenlichtes ausgesetzt. Nach
dem Offnen der Roéhren wurde das entstandene Kohlen-
dioxyd durch Absorption im Kali- oder Barytapparat
bestimmt, so wie es vorher beschrieben worden ist; die
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Raumwollsireifen wurden den Rohren entnommen und
die Grofe der Kupferzahl bestimmt. Natiirlich wurde
auch die Kupferzahl des Baumwollgewebes vor der Be-
lichtung festgestellt. Aus der Differenz wurde die Ver-
groerung der Kupferzahl gefunden. Die Bestimmuny
der Kupferzahl haben wir nach der Methode von
Braidy®*) durchgefithrt, welche sehr einfach ist und in
den Vorversuchen geniigend genaue Resultate ergab.
Die Resultate der Versuche sind in der Tabelle I an-
gefiihrt und auch graphisch aufgestellt (Abb. 1). Die
Mengen von Kohlendioxyd sind in Milligramm-Molen auf
100 ¢ Gewebe angegeben, und als Ordinate ein-
gezeichnet. Die Reduktionstihigkeit des Gewebes ist in
Milligramm-Molen Sauerstoff ausgedriickt, welcher von
100 g Gewebe bei der Kupferzahlbestimmung aufge-
nommen wird, und die Vergroflerung dieser Reduktions-
tiilhigkeit, von welcher angenommen wurde, da sie im
direkten Verhiiltnis zu der auf dem Gewebe gebildeten
OxyeeHulose steht, als Abszisse eingetragen.

Tabelle 1.
Verhiltnis zwischen der Menge des gebildeten Kohiendioxyds
und der Vergroflerung der Reduktionsfahigkeit des Baumwoll-
gewebes (der Menge der gebildeten Oxycellulose) in Sauer-
stoff unler der Einwirkung des Lichtes.

Gewichtsmenge Auf 100 g Gewebe
iewichtsmeng , wichst die
des Gewebes in g | entsteht Kohlen- — pogypiiongtinigheit
dioxyd in mg-Mol. in mg-Molen O,
1,36 16,4 : 38,3
1,24 15,1 22,35
3,45 9,66 ' 6,35
3,95 6,6 o 3,1
5,52 4,7 2,0
3,96 4,5 1,6
3,92 4,0 ‘ 2,0
4,38 0,52 0,46
3,93 0,18 0,05
3,95 0 0
(obne Licht)

DieTabelle ] zeigt init Gewiflheit, dafl die angegebenen
Werte in einem bestimmten Zusammenhang zueinander
stehen, welcher jedoch nicht durch ein konstantes
stéchiometrisches Verhiltnis ausgedriickt werden kann.
Zuerst wiichst die Reduktionsfihigkeit so an, daf} ihre
Vergroferung, welche einem Mol des aufgenommenen
Sauerstoffs entspricht, von der Bildung zweier Mole
Kohlendioxyd begleitet wird. Im weiteren fdlit allméh-
lich die Bildung des Kohlendioxyds und ist zuletzt nur
ungefahr 0,1 Mol, auf die gleiche VergroSerung (1 Mol
();) der Reduktionsfihigkeit umgerechnet.

Somit sprechen unsere Versuche un-
rweideutig gegen die Annalime, dag sich
anfangs eine Oxycellulose unter Sauer-
stoffaufnahme hildet, welche nachher
Kohlendioxyd abspaltet. Im Gegenteil
geht die Bildung von Kohlendioxyd aus
CellulosevonAnfanganvorsich undwird
von der Bildung von Oxycellulose be-
gleitet.

Natiirlich kann sich bei einer Oxydation der Cellu-
lose, bei der nur Kohlendioxyd abgespalten wird, keine
reduzierende Aldehydgruppe bilden. (Diese werden wir
wahrscheinlich im weiteren bestimmen.) Daher muf8
gleichzeitig auch eine Oxydation des Wasserstoffs der
Cellulose unter Abspaltung von Wasser vor sich gehen.

8) Braidy, Journ. Textile Inst. 15, 27 [1924] und Rev.
gén. Matieéres colorantes, Teinture ete. 35, 25 [1921].

Wihrend der ersten Oxydationsperiode, in welcher
die Reduktionsfahigkeit noch keine 4 Mol Sauerstoff auf
100 g Gewebe iiberschritten hat. gleicht unsere Kurve
heinahe vollstindig einer Geraden, und die Reaktion der
Celluloseoxydation unter Einwirkung des Lichtes geht
walirsclhieinlich nach folgender Gleichung vor sich:
i+ 0, = Oxycellulose b (0 + Hy0

(Cellulose-C()-H.)

Die bei der Oxyceilulosebildung entstandene Alde-
hydgruppe nimmt bei der Einwirkung von Fehling-
scher Losung % Mol O. auf, und somit wird das gefun-
dene Verhiltnis festgestellt:

Cellulose

2C0.:0, = FEntstandenes Kohlendioxyd

=R Unter Fehlng-Lo0sung-Einwirkung aufgenommenecr Sauerstoff

Im weiterey, gleichzeitig mit dem Anwachsen der
Oxycellulosemenge aut dem (Gewebe, und wahrschein-
lich in einem gewissen Verhiltnis dazu stehend, wird
der Prozefl der Lichtoxydation der Cellulose unter
(’0:-Abspaltung schwicher, dagegen oxydiert die ge-
bilidete Oxycellulose selber unter Lichteinwirkung weiter
und bildet neue Reduktionsgruppen, ohne Kohlendioxyd
abzuspalten. Dieser zweite Prozefl iiberdeckt den ersten
und erzeugt die angefiihrte Kurve (Abb. 1). Somit kann
die unter Lichtoxydation der Cellulose entstandene Oxy-
cellulose nicht dasselbe Kohlenstoffskelett mit derselben
Zahl der Kohlensto!fbindungen wie die urspriingliche
(’ellulose haben.

Dieselbe SchluBifolgerung kann auf die Cellulose-
oxydation im Dunkeln nach den Methoden von Ditz
(mit Ammoniumpersulfat) und Cunningham und
Dorée (mit Ozon) iibertragen werden. Dasselbe trifft
auch, wie wir glauben, in anderen Fallen der Cellulose-
oxydation zu, in welchen sich Oxycellulose Dbildet, da
sie in ihren Reaktionen sich vollstdndig identisch mit:
der durch Lichteinwirkung erhaltenen verhdélt und
unsere Methode einer Lichtoxydation der Cellulose in
gasformigem Sauerstoff wahrscheinlich noch milder und
reiner wie die anderen anzusehen ist. Es ist daher kein
Wund>r, daB alle Versuche der Riickgewinnung der
(ellulose mittels Reduktion von Oxycellulose nicht zum
gewiinschten Ziele fiihrten. Es wird auch versténdlich,
daB sich wihrend der Hydrolyse von Oxycellulose viel
weniger Glucose bildet als bei der Hydrolyse von
Cellulose.

Jedenfalls verliert die Cellulose bei ihrer Lichtoxy-
dation einen Teil ihres Kohlenstoffs und Wasserstoffs.
So wird auch der Festigkeitsverlust des Baumwoll-
gewebes erkldrlich, welcher in unseren Versuchen
manchmal 50% erreichte, aber siehr ungleichmifig war.
Ebenso miissen wir natiirlich auch eine Gewichtsver-
ntinderung des Gewebes nach dcr Belichtung beobachten
kénnen.

Um diese GroBle festzustellen, haben wir eine Baum-
wolleinwage in einer U-férmigen Rohre mit Schliff-
hithpen bei 105° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet,
dann die Rbhre mit trockenem !'auerstoff gefiillt und autf
lingere Zeit (ungefihr aut 4 Minate) dem Sonnenlichte
ausgesetzt. Nach der Bestimmuang des in den Réhren
gebildeten Kohlendioxyds wurd:: das Gewebe wieder bis
zur Gewichtskonstanz getrocknet. Hier wollen wir die
Rosultate aus drei Versuchen anfiihren.

Son it verliert in unseren Versuchen das Gewebe
durchsclimittlich 1,66, umgerechnet auf eine Gewichts-
einheit des gebildeten Kohlendioxydes. Wir haben auch
immer ¢ine Bildung von Wasser beobachtet, aber bis
jetzt noch keine hefriedigenden quantitativen Resultate
erhalten.



Zeitschr. f0r angew.
Chemie, 41. J. 1838

Claassen: Versuche iiber den Ersatz der Malzkeime usw.

1161

Tabelle 2 Tabelle 3.
Gewichtsverlust des Baumwoligewebes unter Einwirkung des Einwirkung des Lichtes aul Baumwollgewebe in verschiedenen
Lichtes. Gasen.
P CO, ‘ Gewichts- Verhiltnis: %o 2 Aut100g Gewebe
Gewichts- gebilflel verlust des {Gewichtsverlust 5% _ % < gg
menge in g g Gewebes in g | CO, gebildet g z s | Belichtungsdauer & = ;%Eé’
So= Jahr 1927 E | B2 Z%s
1,2013 0,0080 0,0154 1,9 Za Janr 5 | =% 242
1,3188 0.0098 0,0156 1,6 & & S 2
1,1991 0,0072 0,0107 1,5 :
4,06 April —August N.O | 0,18 : 0,45 | Sonnenlicht
AuBer Kohlendioxyd und Wasserdampf entstehen in ?.28 Mai — August ” 0 0%’ kel
der Sauerstoffatmosphire unserer zugeschmolzenen 341 » » n v v ‘ un t‘
Roéhren mit Cellulose nach der Belichtung noch andere 4,16 " - €0 0 0,02 | Sonuenlicht
Verbindungen. 4OZ " » » 0 0 ‘ l)unkejl
Zu allererst miissen wir bemerken, dafl das Gas in 336 Aluu_ll—r:\ugus'l( NHj 8 8 Sonnenlicht
den Rohren einen sehr scharfen Geruch aufweist, der '3 pri ugus » o o Burkel
an Furfurol erinnert, aber nicht die Furfurolreaktionen 4" : . A 7 4 I,I' 00 o | Sounenticht
gibt. Diese scharl riechende, gasformige Verbindung 39 A;:-Iill_— Al:ﬁ;ltx:t ”._, e RO I

geht, ohne aufgenommeu zu werden, durch unsere Ab-
sorptionsapparate, d. h. durch zwei Chlorcalciumréhren
und einen Barytapparat. .

Das Auftreten der scharf riechenden Substanz bei der
Oxydation im Dunkeln hat schon frither Ditz beob-
achtet, welcher diese Verbindung als aktivierten Sauer-
stoff ansieht; Barr und Hadfields?”) haben auch in
ihren Versuchen einen ,aldchydihnlichen” Geruch fest-
gestellt.

In einigen Fillen haben wir auch, obwohl nur quali-
tativ, Kohlenoxyd in den Gasen gefunden.

Gleichzeitig mit unseren Versuchen in reinem Sauer-
stoft haben wir zugeschmolzene Rohren mit derselben
Cellulose in sauerstoffhaltigen Gasen (Kohlenoxyd, Stick-
stoffoxydul), sowie in Ammoniakgas, Wasserstoff und
Stickstoft der Lichteinwirkung ausgesetzt (ebensolche
Rohren wurden zur Kontrolle wiihrend derselben Zeit
im Dunkeln aufbewahrt). Nach dem Offnen wurde in
allen Réhren Kohlendioxyd und auf den Baumwoli-
streifen die VergrdBerung der Reduktionsfiahigkeit
Dhestimmi.

Die Resultate einiger Versuche sind in Tabelle 3
angetiihrt.

Wie aus der Tabelle ersichtlich, geht in den oben-
angefiihrten Gasen keine Kohlendioxydabspaltung und

7) loc. cit.

keine Vergroglerung der Reduktionsfihigkeit vor sich.
Die kleiien Werte, welche wir in einigen Fiillen er-
hielten, waren entweder zufilllige oder sie lagen inner-
halb der Fehlergrenzen der Methode.

Augenscheinlich oxydiert sich die Cellulose unter
Lichteinwirkung nur in der Gegenwart von freiem
Sauerstoff, in welchem Falle sie sehr empfindlich ist, da
diese Reaktion nicht nur in reinem Sauerstoff oder in
der Luft, sondern auch in Gemischen von Stickstoff oder
Wasserstoff mit sehr wenig Sauerstoff vor sich geht, wo-
von wir uns in einigen Versuchen tiberzeugten. Mit der
Verminderung der Sauerstoffkonzentration verlangsamt
sich nur die Reaktion der Celluloseoxydation. Somit
verhiilt sich die Cellulose unter Lichteinwirkung anders
als die organischen Farbstoffe; diese Dbleichen beim
Oxydieren in sauerstoffhaltigen Gasen (NO, N0 usw.)
aus, wobei als Produkt ihrer Oxydation Kohlen-
dioxyd auftritt. Die Menge von Kohlendioxyd auf 1 g
Substanz ist bei der Lichtoxydation der Farbstoife viel
groBer als bei Cellulose. So erhielten wir in zwei Ver-
suchen mit Kristallviolett und Kongorot, aufgetragen auf
anorganische Substrate, nach zwei Monaten Belichtungs-
dauer 0,2625 g und 0,2400 g CO: auf 1 g Farbstoff, die
Cellulose aber gab nach fiinf Monaten nicht mehr als
0,0072 g CO, auf 1 g Substanz. [A.132.]

Versuche iiber den Ersatz der Malzkeime in der Lufthefefabrikation durch
Ammoniakverbindungen.

Von Dr. H. CrAassgN, Dormagen.
(Eingeg. 6. Juni 1928.)

Wolhl und Scherdel haben eine gréoere Anzahl
von Versuchen iiber die Lufthefefabrikation unter Ersatz
des organischen Stickstoffs in den Malzkeimen durch Am-
moniakverbindungen verdffentlicht*), aus denen sie den
Schluf gezogen haben, daf der wirksame organische
Stickstoft in Ndhrldsungen fir Hefe bis etwa zur Hilfte
durch Ammoniakstickstoff ersetzt werden kann, ohne daf3
sich die Hefeernte und deren Stickstoffgehalt merklich
indern. Fiur die praktische Hefeherstellung haben sie
auf Grund dieser Versuche eine Arbeitsregel aufgestellt,
die den Zweck hat, den teuereren Stickstoff durch den
billigeren Ammoniakstickstoff zu ersetzen, und sie da-
durch gekennzeichnet, dal bei der Herstellung von Hefe
iin Dauerbetrieb die sonst iibliche organische stickstoff-
haltige Nahrung zu etwa 10--50% des Stickstoffs durch

*) Ztschr. angew. Chem. 35, 41 [1921].

Ammoniakstickstoff ersetzt werden kann, ohne daffi die
Hefeernte und ihr Stickstoffgehalt darunter leiden.

Dieser Arbeitsregel wird in der deutschen Hefe-
industrie eine grofie Bedeutung beigelegt, und es soll
nach ihr in fast allen Fabriken gearbeitet werden. In
der ilteren Literatur finden sich aber Angaben, die er-
hebliche Zweifel dariiber entstehen lassen, ob bei einem
solchen Ersatz des organischen Stickstoffs durch Am-
moniakstickstoft an ersterem wirklich gespart wird und
eine ebenso grofle Hefeernte von gleichem Stickstofi-
gehalt gewonnen wird.

Es schien daher angebracht, die Versuche, die
Wohl und Scherdel 1921 verdffentlicht haben, und
die daraus gezogenen Schlufifolgerungen nachzupriifen.
Dabei bin ich zu dem Ergebnis gekommen, dafi die
Grundlagen fir die Ausfiihrung der Versuche unrichtig





