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801. Adolph Ernest: Beitrag Bur Kenntniss einiger Cellulosen. 
[Vorgelegt der Kgl. Gesellschaft der Wissenschaften in Prag.] 

(Eingegangen am 14. Mai 1906; mitgetheilt in der Sitzung yon Hrn. 0. Diels.) 

Auf Veranlassung des Hrn. Prof. E. V o t o E e k  habe ich einige 
Cellulosen untersucht, urn die Art  der Zuckerarten zu bestimmen, 
welche die Componenten der Cellulose sind und durch hydrolytische 
Spaltung derselbeu erhalten werden. V verst wurden die C e l l u l o s e  
der Z u c k e r r  i ibe,  deren Untersuchung schon E. V o t o E e k  eingeleitet 
hatte, sodann jene ails R a m i e  studirt. 

Die Hydroly>e beider vorher gereinigten Cellulosen habe ich 
unter nioglicbst gleichen Verhaltnissen ausgefiihrt , urn zu erkennen, 
wie sich dieselben dabei verhalten wiirden. 

Hr. E. V o t o E e k  hat bei seiner Untersuchung aus der Cellulose 
der Zuckerriibe ein Osazon isolirt, welches dem Galactosazon ahnlich 
war ,  doch reichte die Menge des gewonnenen Syrups nicht zur voll- 
kommenen Identificirung der Zuckerart hin. 

Die Ursache dafiir, dass eine verhaltnissmassig gerioge Menge an 
Syrup gewonnen wurde, scheint darin zu liegen, dass bei einer Tem- 
peratur von 95-970, welche bei unserem Versuche erzielt wurde, die 
Hydrolyse nur unrollstandig verlief. Aus diesem Grunde wurde eine 
gr6ssere Menge von Rubenschnitzeln auf Cellulose verarbeitet, nur mit 
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dem Unterschiede, dass statt Strontianhydrat, wie in  dem Vorver- 
suche, Barythydrat in Anwendung gebracht wurde. 

Die quantitaticen Verhiiltnisse wollen wir in diesem Falle weniger 
in Beriicksichtigung ziehen, da  es sich in dieser Arbeit hauptsachlich 
um eine qualitative Untersuchung handelte. 

G e w i n n u n g  d e r  C e l l u l o s e  a u s  d e n  R u b e n s c h n i t z e l n .  
Aus 6.8 kg  getrockneten Schnitzeln wurden durch abwechselndes 

Auskochen mit concentrirter Barytliisung und 4-proc. Salzsaure 3.4 kg 
Cellulose gewonnen. 

H y d r o l  y se. 
1 k g  der Cellulose wurde in dem Sulfonirungsgemische von 

C r o s s -  B e v a n  (250 g concentrirte Schwefelsaure, 84 g Wasser auf 
je 100 g Cellulose) gelost. Nach dern Verdiinnen mit Wasser wurde 
die Hydrolyse in 4-proc. Schwefelsiiure bei 95-97O ausgefiihrt. 

Sodann wurde die Saure in der Hitze mit Sr(OH)z abgestumpft 
und der geringe Ueherschuss des Letzteren durch Kohlendioxyd gefallt. 
Auf diese Weise wurde etwa I hl neutraler Zuckerl6sung gewonnea. 
Diese wurde auf dem Wassrrbade eingedampft. filtrirt und dann zur 
Syrupdicke im Vacuum eingeengt. Mittels Alkohol wurden dann die 
Dextrine abgeschieden und die alkoholische Zuckt.rlosung zum Syrup 
eingedampft. Dieser zeigte bei Zusatz von Alkohol keine Triibung 
mehr und war  dementsprechend frei von Dextrin. Auf diese Weise 
wurden ca. 41 g Syrup, dessen Volumen etwa 28 ccm betrug, ge- 
wonnen, wovon 9 g in einem Becherglaschen bei Seite gestellt wurden. 

B e s t i m m u n g  d e s  D r e h u n g s v e r m o g e n s  u n d  d e r  T r o c k e n -  
s u b s t a n z  d e s  S y r u p s .  

Es wurden 5 g Syrup in Wassrr  geliist, auf 100 ccm aufgefiillt 
und hierauf in einer 10 cm langen Polarisatiorisriihre das Drehungs- 
verrniigen bestimmt. Dasselbe war 

a + = + 4.0° 

Im Reste der Lijsung wurde dann nach der Methode von A l l i h n -  
Soxh 1 e t die reducirende Trockensubstanz bestimmt; es wurden ge- 
funden 2.768 g in 5 g Syrup,  woraus sich das  specifische Drehunga- 
verm6gen 

ergab. 
Die Probe auf Galactose hatte ein negatives Resultat, ebenso 

gelang es nicht , Krystalle eines Methylphenylhydrazons zu erhalten. 
Die Priifung auf Fructose wurde nach T o l l e n a  gleichfalls mit nega- 
tivem Erfolge ausgefuhrt. 

[rtlo = 49.70 
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D a s  O s a z o n .  
Aus 3 61 g Syrup ( 2 g  Zucker) wurden 

gelben Osazons gewonnen. Durch Digeriren 
ging ein geringer Antheil in Losung uber. 

1.52 g feinkornigen, roth- 
mit Aceton in der Kalte 

Das trockne Osazon, das in  Aceton unliislich war, wog 1.25 g 
und war von lichtgelber Farbe. Aus der Acetonlosung, die im Va- 
cuum abgedampft wurde, schied sich eine schmierige Masse ab. D a s  
in Aceton unliisliche Osazon wies, aus Alkohol umkrystallisirt, den 
Schmp. 207O auf, also denselben, wie Glucosazon. 

D i p  h e n y  1 b y  d r a z o  n. 
1.68 g Syrup ( 1  g Zucker) wurden in alkoholischer Losung mit 

der berechneten Menge Diphenylhydrazin gemischt. Nacb Ablauf von 
4 Stnnden krystallisirte das Diphenylhydrazon in schonen, rothgelben 
Aggregaten ans. 

Die Mutterlauge wurde sodann abgegossen und das Hydrazon auf 
einern porosen Teller abgesaugt. Es bildete schwach gelbe, seiden- 
glanzende Krystallnadeln und wies nach zweirnaligem Umkrystallisiren 
aus heissem Wasser den Schmp. 159-160° auf. Der in Wasser 
scheinbar unlosliche Antheil war mit der hier angefiihrten Fraction 
identisch. 

Sowobl das  Drehungsrerrn6gen [a]= = 49.70, als auch das Osazon 
und Diphenylhydrazon weisen auf G l u c o s e  hin, die anscheinend die 
einzige Componente der Riibencellulose ist. Dem wiirde nur der ge- 
ringe schrnierige Rest an  Osazoo, der mit Aceton in Losung gegangen 
war, widersprechen. 

Beim Controllversuch, der mit 400 g trockner Rubenschnitzel 
ausgefiihrt wurde, erhielt ich 70 g trockner Cellulose und aus dieser 
3.5 g Syrup. 

Ferner wurde 
an rohem Osazon 1.53 g gewonnen, wovon durch Digestion mit Aceton 
0.2 g in Losung iibergingen. Die eingedampfte Acetonlosung konnte 
auf keine Weise zur Krystallisation gebracht werden. Das Osazon, 
welches durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt wurde, war  
lichtgelb und wies den Schmp. 2060 auf. 

Die Hydrolyse wurde bei 104-105° ausgefiihrt. 

R e s t i m m u n g  d e s  D r e h u n g s v e r m o g e n s  d e s  Z u c k e r s .  
Die beiseite geetellten 9 g Syrup krystallisirten im Laufe von 

3 Monaten aus. Die Zuckerkryetalle wurden mit Alkohol gereinigt 
und wogen getrocknet 4 g. Aus Alkohol umkrystallisirt, schmolzen 
sie bei 141O. 



2 g des krystallisirten Zuckers wurden in Wasser gelost, auf 10 ccrn aufge- 
fiillt nnd in einer 20 cm langen Rohre polari5irt; OL = 6.20. Das spec. Drehungs- 
vermcgen betrug [a& 7 53.30, was sehr gut mit jenem von Glucose  iibereiu- 
stimmt. 

D i e  C e l l u l o s e  a u s  R a m i e .  
Die aus Ramie in ahnlicber Weise gewonnene Cellulose wurde 

der Hydrolyse unterworfen. Aus 100 g derselben resultirten 14 g 
Syrup. 

D r e h u n g  s v e r m Ggen d e s Syrups .  
4 g Syrup wurdeu auf 100 ccrn verdiinnt, die Ldsung filtrirt und pola- 

risirt. In einem 20 cm langen Rohrchen wurde der Drehuogswinkel a = 6.90 
gefunden. 50 ccm der Losung wurden sodann auf 250 ccm verdiinnt und in 
25 ccm die reducirende Trockensubstanz bestimmt. 

Nach der Methode von A l l i h n - S o x h l e t  wurden 0.2778 g CuO oder 
114.3 m g  Glucose gefunden; es enthielten also 100 ccm der urspriinglichen 
Losung 2.286 g reducirende Trockensubstanz, woraus sich [ab = 51.90 ergiebt. 

O a a z o n .  
Aus 3.5 g Syrup wurde ein rothgelbes Osazon, das in Aceton 

unloslich war, erhalten. Aus Alkohol umkrystallisirt, schmolzen die 
nunmehr lichtgelben Nadeln bei 206O. Die Acetonlosung enthielt kein 
Oeazon. 

Z u c k e  r. 
Der im Kolben zuriickgebliebene Syrup (etwa 9 g) krystallisirte 

schon den 4. T a g  nach dem Eindampfen, und der erhaltene Zucker 
wurde sodann aus Alkohol umkrystallisirt. Es wurden 2.5 g Krystnlle 
gewonnen, wobei ein Schmelzpunkt von 1410 zu constatireri war. 

Das Drehungsvermogen des Zuckers wurde folgenderrnaassen be- 
stimrnt: 

2 5 g wurden in 100 ccm gelost und in  einem 20 ern langen RBhrchen. 
polarisirt. Der Drehungswinkel betrug n + 7.4'), woraus sich das spec. Dre- 
hungsvermogen[n], = 50.90 ergiebt. Der Syrup cnthalt demgemiss nur G1 u cose. 

RBsum8.  
Sowohl die Cellulose der Zuckerriibe als auch jene der Ramie ge- 

horen zu den sogonanuten D e x t r o c e l l u l o s e n .  
Doch l lss t  sich bei der Hydrolyae ein sicbtlicher Unterschied 

b E r k e n ,  der darin besteht, dass die Rubencellulose bedeuteiid rnehr 
humificirt wird, als die fast reine Cellulose aus Ramie. Aehnlich rer- 
GFes sich auch bei der Verarbeitung der beiden Rohstoffe (der Riiben- 
schnitzel und der Ramie) auf Cellulose mit den Pektinstoffen. 

Zum Gegenstande der neuen Uotersuchung wahlte ich die Cellu- 
lose aus der Kartoffel. 
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Zurn Schlusse erfulle ich noch die angenehme Pflicht, dem Hrn. 
Prof. K. P r e i s ,  durch dessen Unterstiitzung mir die Ausfiibrung 
dieser Arbeit ermijglicht wurdil, sowie dem Hrn. Prof. E. V o t o E e k  
fur zahlreiche diesbezugliche Rarhschlage rneinen innigsten Dank aus- 
zusprechen. 

Aus dern chernischen Laboratoriurn der k. k. bohm. techn. Hoch- 
schule in P r a g .  

302. A. W ohl: Uober Herabsetzung der Reactionstemperatur 
bei der Umsetzung organisaher Chlorverbindungen. 

[Mittheil. aus dem organ.-chem. Laboratorium der Techn. Hochschule Danzig.] 
(Eingegangen am 17. Mai 1906; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. 0. Diels.) 

Im allgemeinen sind organische Chloride bequemer und billiger 
zuganglich, als die entsprechenden Brom- bezw. Jod-  Derivate, aber 
sie sind wegen der grosseren Haftintensitat des Chlors sehr vie1 
weniger geeignet zu doppelten Umsetzungen. Besonders stiirend 
macht sicb das geltend, wenn nicht nur das  Chlor schwer beweglich 
ist, sondern auch die Alkaliverbindung, mit der die Umsetzung er- 
folgen SOH, trage reagirt und bei den so erforderten Ternperaturen 
das gewunschte Product oder einer der Componenten leicht zersetz- 
lich ist. Das ist h h f i g  der Fal l  bei Ueberfihrung von Chloriden in 
Cyanide, Malonesterderivate, Amine u. a. m. So habe ich vor kurzem 
f h  die Darstellung von y-Cyanbutyracetal aus $-Chlorpropionacetal 
und Cyannatrium eine Vorschrift gegeben, nach der zweitagiges Er- 
hitzen unter Druck im Schuttelapparate nuf ca. 1200 erfordert w a r  
und wegen der Zersetzlichkeit der Cyansalzlijsungen bei dieser Tem- 
perator das Cyannatriurn fest verwendet wurde. 

An diesem Beispiel hat  sich ergeben, dass man bei wesentlich 
niedrigerer Reactionstemperatur bezw. kiirzerer Reactionsdauer arbeiten 
kann, wenn man der Reactionsmasse ein A l k a l i j o d i d  zugiebt. Diese 
Erfahrung durfte sich wohl auch in einzelnen anderen Fallen niitzlich 
erweisen, vorausgesetzt, dass die Urnsetzung mit Alkalijodid dabei 
ebenfalls schneller erfolgt, als die Umsetzung rnit dern Salz ,  dessen 
Anion an die Stelle des Chlors treten soll. In  dem oben erwahnten 
Fall verlauft der Vorgsng nach der Gleichung: 

I. (CaHjO)dCH.CH:,.CH2.Cl + K J  
= KC1 + (CaHs0)2CH.CH2.CHz.J 

11. (C2HjO)aCH.CH2.CH2.J + K C N  
= K J  + (CqHs0)2CH.CH2.CH2.CN. 


