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form nach Abrauchen von B mit Schwefeldure. B und C einen etwae anderen Rechenweg einschlidgt oder die 
sind vor der Wagung unter den gleichen Bedingungen Zwischenrechnungen bei einer anderen Dezimalstelle 
zu gluhen wie A. abbricht. Praktisch spielen diese Abweichungen keine 

Die Tabellen 1 bis 7 sind unter Zugrundelegung Rolle und kennzeichnen nur den erreichbaren Genauig- 
der Atomgewichtstabelle 1928 zweimal unabhiingig vow keitsgrad. Alle Rechnungen sind mit einigen iiber- 
einander mit einer grof3eren dazwischenliegenden Zeit- schiissigen Dezimalstellen durchgefiihrt und erst bei 
distanz maschinell berechnet worden. Darin diirfte eine der Obertragung in die Tabellen gekiirzt worden. Eine 
Gewiihr fiir ihre Richtigkeit und unmittelbare praktische Aufnahme von weiteren Dezimalstellen in die Tabellen 
Anwendbarkeit liegen. Bei einer Nachkontrolle findet wiirde eine praktisch nicht vorhandene Gennuigkeit vor- 
man vielleicht geringe Abweichungen in der Ietzten De- tauschen. 
zimalstelle. Die Ursache hierfiir sind aber nicht Rechen- Die getroffene Auswahl schlieDt sich im all- 
fehler, sondern sie ist durch die groDe zahlenmaDige gemeinen der erwahnten Zusanimenstellung von 
Empfindlichkeit der Rechnung bedingt, wenn man I. K o p p e 1 an. [A. 107.1 

-. 

Uber die Oxydation der Cellulose unter Einwirkung des Lichtes. 11. 
Von Prof. Dr. w. SCHARWIN und DipLIng. A. PAKSCHWER. 

(Eingeg. 28. Mei 1928.) 
Laboratorium filr Farbstoffe der Technischen Hochechule zu Moskau. 

Aus unserer im vorigen Jahre') veroffentlichten 
Untersuchung iiber die Einwirkung des Lichtes auf 
Cellulose in einer Sauerstoffatmosphare konnte man den 
SchluD ziehen, dai3 die Cellulose sich dabei unter Bil- 
dung von Oxycellulose und Abspaltung von gasfbrmigem 
Kohfendiosyd oxydiert. Wenn wir uns an die allgemein 
geltende Anscliauung iiber die Oxycellulose als eines 
Produktes der Celluloseoxydation unter Sauerstoffanla- 
gerung halten wollten, so miifiten wir die Entstehung 
von Kohlendioxyd als durch Zerfall der zuerst entstan- 
denen Oxycellulose verursacht, ansehen. Sollten wir 
jedoch eine freiere Stellung dieser Frage gegentiber ein- 
nehmen, so konnten wir denken, daD das Entstehen der 
Oxycellulose selbst unter Ab.spaltung von Kohlendioxyd 
bor sich geht, und da9 dieser ProzeD auch bei gew6hn- 
lichen Reaktionen der Oxycellulosebildung irn Dunkeln 
stattfindet, sich aber der  Aufmerksamkeit des Beob- 
achters infolge der Reaktionsbedingungen entzieht, 

Unsere Arbeit hat die Aufmerksamkeit von H u g o  
I) i t z 3) erregt, welcher in einer interessanten Abhand- 
lung an diese Falle einer Celluloseoxydation im Dunkeln 
unter gleichzei tiger Oxycellulosebildung und Kohlen- 
dioxydabspaltung erinnert. So vollzog sich die Reaktion 
in den Untersuchungen von I) i t  z selbst Ober die Oxy- 
dation von Cellulose mit Ammoniumpersulfata); die- 
selben Reaktionsprodukte fanden spater M. C u n n i n g - 
h a m und Ch. D o r 6 e ') bei der Einwirkung von Ozon 
auf Cellulose. 

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

Nach unserer ersten Veroffentlichung haben wir 
eine groi3e Anzahl neuer Versuche vorgenommeii, 
urn den von uns beobachteten Vorgang genauer festzu- 
stellen, und erhielten auf einige von uns aufgeworfene 
Fragen eine geniigend deutliche Antwort. Vor allem 
interessierte uns d a s V e r h ii 1 t n i s z w i s c h e n d e r 
M e n g e  d e r  a u f  d e m  B a u m w o l l g e w e b e  g e -  
b i l d e t e n  O x y e e l l u l o s e ,  o d e r  g e n a u e r ,  
i h r e r  R e d u k t i o n s f i i h i g k e i t ,  w e l c h e  d u r c h  
d i e  K u p f e r z a h l  a u s g e d r i i c k t  w i r d ,  u n d  
d o r  M e n g e  d e s  i n  d e r s e l b e n  Z e i t  u n t e r  
L i c h t e i n w i r k u n g i n S a  u e r s t o f f a t  m o - 
s p h a r e  g e b i l d e t e n  K o h l e n d i o x y d s .  Urn 
diese Frage zu losen, wurde folgendes Verfahren an- 
gewandt : 

Eine abgewogene Menge des lufttrocknen Baum- 
wollgewebes (gebleichtes Baumwollzeug, mit Ather 
oxtrahiert, sodann in kochendem destillierten Wasser 

2oE 16 
Nach der Verbffentlichung unserer Untersuchung 

erschien eine Abhandlung von G. B a r r und I. H. H a d  - f? 
f i e 1 d s 5 )  ,,Uber die Einwirkung von Sonnenlicht auf 8'' 
Baumwolle". Die Verfasser arbeiteten, ebenso wie wir, 5 
in zugeschmolzenen Glasrohren, in welchen Baumwoll- 
gewebe in einer Sauerstoffatmosphiire der Einwirkung P 
von Sonnenlicht ausgesetzt wurde, und fanden dabei 
eine Verminderung der ReiDfestigkeit der Proben, 4 
gleichzeitig mit einer VergrBDerung der Kupferzahl, 

1) Ztchr. angew. Chem. 40, 1008 [1927]. Journ. Ruse. 
phys.-chem. Ges. (ru~1.1 LIX, 459 [1927]. 

*) Hugo D i f z : ,Die Bildung der ,OxyceIlulose' neben 
Kohlenslure aus Cellulose", Ztschr. angew. Chem. 40, 1478 

#+- 
Abb. 1. - 

[i~71. gewaschen und getrocknet), wurde in zugeschmolzenen 

groDer Zeitabschnilte vom 1. April bis zum 1. Oktober Folge, 78, 343 [1908]. 

Soc. London 101, 487 [1812]; 103, 677, 1347 [1013]. 1927 der Einwirkung des Sonnenlichtes ausgesetzt. Nach 
dem offnen der Rohren wurde das entstandene Kohlen- 

Guy B a r r and Isabel H. H a d  f i e 1 d 8 ,  Journ. Textile Inst. dioxyd durch Absorption im Kdi-  oder Barytapparat 
18, 490 [1927]. bestimmt, so wie es vorher beschrieben worden ist; die 

3, Chem.-ztg* 3l, 833 [19071* Journ* prakt. Chem.3 neue Glasrbhren in trockenem Sauerstoff wahrend verschiedtyl 
a) Mary C u n n i n g h a m u. Charles D o r 6 e, Journ. chem. 

6 )  ,,The Nature of the adion of sunlight on Cotton." B~ 
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I!auniwollst reifen wurderi den Hohren entnomme~i und 
die Gro5e der Kupferzahl bestiain~t. Natiirlich wurde 
;iiieli die Kupferzahl des Uauinwollgewebes vor der Be- 
lic.htiiny festgestellt. Auu der Differenz wurde die Ver- 
groiJerung der Kupferzahl gefunden. Die Bestimmung 
tler I<upferzahl haben wir iiach der Methode voii 
13 r a i d y ") durchgefiihrt, welche sehr einfach ist und in 
dt.11 Vorversuchen getiiigend gemiue Resultate ergab. 

Die Resultate der Vtmuche sind in der Tabelle 1 811- 

ge1iilit.t wid aucli grnpliisch aufgestellt (Abb. 1). Die 
hlmgen von Kohlendioxyd sind in Milligramm-Molen auf 
IOU g Upwebe ntigegebeii, wid als Ordinate ein- 
gezeichnet. Die l~eduktionsf8Iiigkeit des aewebes ist in 
Milligramiii-Molen Sniierstoff ;iusgedruckt, welcher von 
100 g Uewebe Iiei der Kupferznhlbestitnmung aufge- 
iioiiitiieii wi rd, und die Vergrofierung dieser Heduktionr- 
fiiliigkeit, von welrher n'iigerioniinen wurde, daD sie in] 
direkteii Yerliiiltiiis m der auf deiii Gewebe gebildeteii 
Osycellulose steht, nls  Ahszisse eingetragen. 

' r i i b e l l e  1. 
\'vrhiiltiiis zxischeii der Menge des gebildeten Kohlendioxyds 
iitid tlcr Vrrgriil.ltwmg cler Reduktionsfahigkeit des Baumwoll- 
giwtbbes (der Mciige der gebiltleleri Oxycellulose) in Sauer- 

hlolf uiiler der Eiiiwirkuiig dee Lichtes. 

u 

wilchtct die 
Iiohlen- Heduktionsftihigkeit tlioxyd ii i  mg-Mol. mg-Molen o2 

I Auf 1Wn Ciewebe 

I 38,3 
15,l 9235 
!),Mi ($35 
6.6 . .  ! 3.1 

16,4 

2;0 
1 ,ti 

4 , i  
4,s 
4.0 2 .O 
0,52 
0.18 

0145 
0.05 

X I -  0 

Diel'abelle,I zeigt init GewiOheit, daO die angegebenen 
Werte i i i  cineni bestiinniten Zusanimenhang zueinander 
stelieii, \velclier jedocli iiicht durch ein k o n s t a n t e s 
sfochioitietrisches Verliiiltnis iiusgedruckt werden kann. 
Zuerst wiichst die ltcduktionsfiihigkeit so an, daD ihrc 
VergrbBeriing, welrlie eineni Mol des aufgenommeneti 
Sauerstoffs eritspriclit, von der Hildung zweier Mole 
Kolilcndiosyd bcgleitet wird. 1111 weiteren fiillt allmiih- 
l i t - h  die Hilduiig des Kolileridiosyds und ist zuletzt nur 
iirigt~falir 0,1 Mol ,  auf die gleiche VergrbDerung (1 Mol 
02) der I~eduktionsfhhiRkeit unigerechnet. 

S o n i i t  s p r e c l i e i i  i i i i s e r e  V e r s u c h e  I I I I -  
z \ \ . e i d e u t i g  y e g e n  d i e  A i i n a l i n i e ,  da i3  s i c h  
a i i f : i i i g s  e i n e  O x y c e l l u l o s e  u n t e r  S a u e r -  
s t o  f f n 11 f II  ;I 11 n i  e w e  1 c h e n a c h  h e r 
K o Ii 1 e rid i u s  y d  ii  h s p a  1 t e 1. I m G e g e n  t e i 1 
g r h t  d i c  1 3 i I d i i n g  v o i i  K o h l e i i d i o x y d  a u s  
( ' r l l i i l o s e v o i i ~ \ r i f : i t i g : i n  v o r  s i c h  u t i d  \\ i r d  
\'on d e r  H i l d u i r g  \ 'on O x y c e l l u l o s e  b e -  
g I  e i t e t. 

Natiirlicli kanri sicli bei eiiier Oxydatiori der Cellu- 
lose, bei dvr irur Kohleiidioxyd abgespalteii wird, keinc 
reduzierendc Aldehydgruppe bilden. (Diese werden wir 
xahrscheirilirh im weitereti bestimmen.) Daher mu0 
gleichzeitig auch eiiie Osydation des Wasserstoffs der 
Cellulose i inter  .4hspaltung \'on Wasser vor sich gehen. 

O) I$ r ii i d  y ,  Jourii. Textile Inst. 15, 27 [laZa] und Rev. 

h i  1 d e t , 

gi*n. MnliPrrs rolornriteP, l'eintrire etc. 35, 25 [1921]. 

Wahrend der ersten Oxydationsperiode, in welcher 
die Reduktionsfahigkeit noch keilte 4 Mol Sauerstoff auf 
100 g Gewebe iiberschritten hat, gleicht unsere Kurve 
beiliahe vollstandig eiiier Gerudeli, und die Reaktion der 
Celluloseoxydation unter Einwirkung des Lichtes geht 
wahrscheinlich tiach folgeiider Uleichurrg vor sivh : 

Cellulose I. 0, :--- Oxycellulose I (10, t -  H,O 

Die bei der Oxycelliilosebildung entstandrne Alde- 
liydgruppe nimiiit bei der Einwirkung VOII  F e h 1 i 11 g - 
whey LBSUU~ X Mol O2 auf, und somit wird das gefuii- 
t h e  Verhtiltnis festgestellt: 

(('el 1ulose.W-H .) 

Entstnndenea Kohlendioxj d ' '@' ' oz = Unter Feh1:ng- Ldsung- IClnwlrltung aufgennmmener Sauerstoff 

Im weitereo, gleichzeitig ni; t deiii Auwachsen der 
Oxycellulosemenge auf dein Uewebe, und wahrschein- 
lich in einem gewissen Verhiiltiiis dazu stehend, wird 
tler ProzeD der Lichtoxydation der Cellulose unter 
('O,-Abspaltuiig schwacher, dagugeu oxydiert die ge- 
Idtlete Oxycelluloee selber unter Lichteitiwirkung weiter 
imd bildet neue Heduktionsgruppen, ohue Kohlendioxyd 
iibzuspalten. Dieser zweite ProzcD uberdeckt den ersten 
iintl erzeugt die angefiihrte Kurve (Abb. 1). Soniit kariii 
die unter Lichtoxydation der Cellulose entstandene Oxy- 
rellulose nicht dasselbe Kohlenstoffskelett niit derselbeti 
%ah1 der Kohlenstoffbindungen wie die ursprungliche 
(!ellulose haben. 

Dieselbe SchluDfolgerung kaiin auf die Cellulose- 
oxydation in1 Dunkeln nach den Methoden von D i t  z 
(mit Ammoniumpersulfat) und C u n n i n g h a m utid 
I )  o r C e (niit Ozon) iibertragen werden. Dasselbe trifft 
auch, wie wir glauben, in anderctn Fallen der Cellulose- 
oxydation zu, in welchen sich Oxycellulose bildet, da 
sie in ihren Reaktionen sich vollstllndig identisch mit' 
der durch Lichteinwirkung erhaltenen verhiilt uiid 
unsere Methode einer Lichtoxydation der Cellulose in 
gasformigem Sauerstoff wahrscheinlich noch milder und 
reiner wie die anderen anzusehen ist. Es ist daher keiri 
Wund x, daD alle Versuche der  Riickgewinnung der 
Cellulose mittels Reduktion von Oxycellulose nicht zuiii 
gewuiischten Ziele fiihrten. Es wird auch verstandlicli, 
daI3 Fich wahrend der Hydrolyee von Oxycellulose vie1 
weniger Glucose bildet als bei der Hydrolyse VOII  
C'ellnlose. 

Jedenfalls verliert die Cellulose bei ihrer Lichtoxy- 
dation einen Teil ihres Kohlenstoffs und Wasserstoffs. 
So wird ouch der Festigkeitsverlust des BaumwolI- 
gewebes erkliirlich, welcher in unseren Vermcheii 
riiaiichnial 50% erreichte, aber sehr ungleichmafiig war. 
Ebtmo rnitssen wir natiirlich auch eine Gewichtsver- 
iitinderung des Gewebes nach dcr Belichtung beobachten 
k6nnen. 

Um diese GrBDe festzustelleii, haben wir eine Baum- 
wolleinwage in einer U-fdrmigen Rtihre mit Schlifl- 
hiihnen bei 105O bis zur aewichtskonstanz getrocknet, 
d:inn die Rtihre mit trockenem ! iauerstoff gelullt und aiif 
langere Zeit (ungefahr aut 4 M mate) dem' Sonnenlichte 
aiisgesetzt. Nach der Bestimmung des in den Riihren 
gebildeteii Kohlendioxyds wurdr) das Cfewebe wieder bis 
zur Gewichtskonstanz getrockntrt. Hier wollen wir die 
Rosultate aus drei Versuclien atifiihren. 

Son it verliert in unseren Versuchen das Gewebe 
durchsclmittlich 1,66, umgerechnet auf eine Gewichts- 
eiiiheit des gebildeten Kohlendioxydes. Wir haben auch 
immer t ine Bildung von Wasner beobachtet, aber bis 
jetzt nocli keine befriedigenden quantitativen Resultate 
erlialten. 
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T a b e l l e  2. 
(;ewirliteverlud des Bauniwollgewebes unler Einwirkuiig des 

Lichtes. 

1,2013 0.0080 0.0154 1 ,Q 

1,318H 0.0098 0,0158 1,6 
1.1WI I 0,0072 I 0,0107 I 1,s 

AuUer Kohleiidibxyd uiid Wasserdiinipf entsteheii i n  
der Sauerutoffatniosphare iinserer zugeschmolzeneu 
liohren mit Cellulose nach der Belichtulig uoch aridere 
Verbindungen. 

Zu allererst iiiiisseii wir benierken, dalj das Gas in 
deii Rohreii eiiieii selir scharferi Geruch aufweist, der 
;iu Furfurol eriunert, aber nicht die Furfurolreaktioneii 
gibt. Diese scharf riechendt., yasforiiiige Verbindung 
geht, o h m  aufgenoniinen zu werden, durch unsere Ab- 
sorptiousappar;ite, d. h. durch zwei Chlorcalciumrohreli 
wid einen Barytapparat. 

Das Auftreten der scharf rieclieiideii Subvtanz b;?i der 
Osydatioii iiii Dunkeln hat schoii friiher D i t z  beob- 
aclitet, welcher diese Verbiiiduiig als aktivierten Sauer- 
stoff aiisieht; 1% a r r uiid H a d f i e I d s ') haben auch i n  
i hreii Ve rsuch en einen ,,aldc hgda hill ichen" Ge ruch fest- 
gestellt. 

In einigeii Fiillen h n k n  wir iiuch, obwohl nur qnnli- 
tativ, Kohlenoxyd in den Gaseii gefunden. 

Gleichzeitig mit unsereii Versuclien in reiiieni Sauer- 
stoff haben wir zugeschiilolzene Rohren mit derselbeii 
Cellulose in  sauerstoffhaltigen Gnsen (Kohlenoxyd, Stick- 
stoffoxydul), sowie in Amnioniakgas, Wasserstoff und 
Stickstoff der Lichteinwirkung ausgesetzt (ebensolche 
Rohren wurden zur Kontrolle wiihrend derselben Zeit 
i i i i  Dunkelii aufbewahrt). Nach dem Offnen wurdc i n  
alleii Rohren Kohlendioxyd und auf den Biiuiiiwoll- 
streifen die VergrUBerung der Heduktionsflliigkeit 
bestimmt. 

Die Resultate einiger Versuche sind in Tabelle 3 
aiiyeliihrt. 

W e  aus der 'Tabelle ersichtlich, gelit in  deii oben- 
irugefiihrten ('lnseii keiiie Kohlendiosyda1)spaltung \inti 

7) loc. cit. 

TR.belle 3. 
Einwirkung ctes Lirhtes itu1 13auniwollgewebc i i i  verschiedeneii 

Gosen. 
.-. . - . .. . -  

I 

4,Ui  
3.68 
3,4 1 

4,16 
4 .Oi 
3.3i  
3,90 
3,95 

4.1 
3.9 

April -August 
Mtii -August 

n n 

v .3 

n " 
Juiii --August 
April August 

Juiii --August 
April - August 

n n 

lieine Veryroljeruiig der Heduktioiisfffhigkeit vor skli. 
I)ie klein'en Werte, welche wir in eiiiigeii Fiilleii "r- 
hielteii, waren entweder zufiillige uder Pie 1ageii inner- 
halb der Fehlergreiizeii der Methode. 

Augenscheinlicli oxydiert sich die L'ellulose uiiter 
Lichteiiiwirkung ' nur in der Gegenwiirt ~ o i i  f r c i e I I I  

Sauerstoff, i n  welchein F:ille sie selir eiiipfiiidlicli id ,  &I 
diese Renktion nicht iiur i n  reineni Sxuerstoff oder in 
der Luft, sondern such in Geniischcri iwii Stickstoff oder 
Wasserstoff mit sehr wenig Sauerstoff vor sich gelit, wo- 
\'on wir iins in  eiiiigeri Yersuchen iiberzeugten. Mit dcr 
Verminderung der Sauerstollkoiizeiitrntioii verlnngsamt 
sich nur die Renktion der Celluloseosydatioii. Somit 
I erhiilt sidi die Cellulose uiiter Lichteinwirkuiig anderr 
als die organischen Farbstoffe; diese bleiclien beiiii 
Oxydiereii in sauerstoffhaltigen Gasen (NO, N,O usw.) 
wis, wobei als Produkt ihrer Oxydatiori Kohleti- 
dioxyd auftritt. Die Menge voii Kohlendioxyd auf 1 g 
Substanz ist bei der Lichtoxydntion der Farbstoffe vie1 
grober als bei Cellulose. So erliielteii wir in  zwei Ver- 
suchen init Kristallviolett uiid Kongorot, aufgetragen aid 
aiiorganisclie Substrate, nach zwei Moiiatcvi Beliclitungs- 
dauer 0,2625 g und 0,2400 g CO, auf 1 g Farbstoff, die 
Cellulose aber gab mich fiinf Moliiiten nicht iiiehr als 
0,0072 g C02 auf 1 g Substanz. [A. 132.1 

Versuche llber den Ersatz der Malzkeime in der Lufthefefabrikation durch 
Ammoniakverbindungen. 
Von Dr. H. CIAASSEN, Dormagen. 

(Ehgeg. 6. Juni 1928.) 

W o 11 1 iind S c h e r d e 1 haben eiiie grbf3ere Anzahl 
von Versuchen iiber die Lufthefefabrikation unter Ersatz 
des orgauisclien Stickstoffs in den Malzkeimen durch Am- 
iiioniakverbindungen verUffentlicht*), aus denen sie den 
SchluU gezogen haben, daD der wirksame organische 
Stickstoff in Nahrlosungen fiir Hefe bis etwa zur Hiilfte 
durch Amnioniakstickstoff ersetzt werden kann, ohne dafj 
sich die Hefeernte und deren Stickstoffgehalt merklich 
kidern. Fur 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, d& bei der Herstellung von Here 
iin Dauerbeheb die sonst iibliche organische stickstoff- 
haltige Nahrung zu etwa 10--50% des Stickstoffs durch 

*) Ztwhr. iiiigew. Cheni. 06, 41 [ l s l ] .  

Amnioniakstickstoff ersetzt werdeii kauii, ohiie daD die 
Hefeernte uiid ihr Stickstoffgehalt darunter leiden. 

Dieser Arbeitsregel wird in der deutscheii Hefe- 
industrie eine g r o h  Bedeutung beigelegt, und es sol1 
nach ihr in  fast iillen Fabriken gearbeitet werden. In 
der alteren Literatur findeu sich aber Angnben, die  er- 
hebliche Zweifel ditriiber entstehen lassen, ob bei eineiii 
solchen Ersatz des organischen Stickstoffs durch Ani- 
nioniakstickstoff an erstereiii wirklich gespart wird und 
eine ebenso groi3e Hefeernte voii gleichem Stickstoff- 
gehalt gewonnen wird. 

Es schien daher angebracht, die Versuche, die 
W o h 1 und S c h e r d e 1 1921 veroffentlicht haben, und 
die daraus gezogenen SchluDfolgerungen nachzuprufen. 
Dabei bin ich zu dem Ergebnis yekomiiiell, daO die 
Grundlagen ftir die Ausftihrung der Versuche unrichtig 




