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Auf Grund ihrer Synthese der Huminsauren aus PhenoJeu 
nehmen Eller und K o c h  an, daS die Siiurenatur auf Phenol-Hydso- 
xyle zuriickzufuhren sei. Demgegenuber ist darauf hinzmeism, daS 
die na t i i r l i chen  H u m i n s a u r e q  nach meinen Verauchen durch 
3-proz alkoholische Salzsaure leicht, wenn auch nicht quantitativ, zu 
v e r e s t e r n  sind, und daf3 sie beim vorsichtigen Erhitzen auf 250°, 
Z~ B. is Gegenwart uberhitzten Wasserdampfes, neben Wasser erheb- 
liche Mengen Kohlensaure abspalten, unter gleichzeitjgem Verlust der 
Ammoniak-Liislichkeit. Diese Verhjiltnisse sprechen fiir das Vor - 
l i e g e n  v o n  C s r b o x y l g r u p p e n  

Die AufkIBrung der Humineiiure Struktur bietet den Schliissel fiir 
die C h e m i e  d e r  K o h l e n ;  denn die H n m i n s a u r e  ist ein B inde -  
g l i ed  zwiechen  Ce l lu Iose  u n d  Brauokoh le .  ljas beim Er- 
hiteen yon Huminsiiure auf 250' unter Abspaltung von Kohbnsaure 
und Wasser erhsltliche ammoniakunliialiche Produkt zeigt im  wesent- 
lichen das gleiche Verhalten wie der Hauptbestandteil der Braunkohle. 
Uber die Formulierung der Abspaltungsreaktion wird spiiter berichtet 
werden. 

64. K a r l  G. Scbwalbe und Erns t  Becker:  Unterscbeidung 
von Oxy- und Hydro-cellulosen durch Titration. 

[Vit'teilung aus der Versucbst;~t ion fkr Zollstoff- und Holxehemie, Eterswalde.] 
(Eingegaogen am 1 I .  Dezpmber 1920 ) 

Ory-  und Hydro-cellulosen lassen sich bisher in keioer Weiae 
einwandfrei von einander unterscbeiden. Da diese Produkte hbchstwahr- 
ecbeislieh Gemische von unangegriffener Cellulose und durch Oxy- 
dation bezw. Hydrolyse entstaadenen Abbsuprodukten dexselben siod, 
so k8onen sowohl Oxy-cellulosen als auch Hydro-ceH~Yoseo von hohem 
und niedrigem Reduktionsoermijgen entatehen. Die Loslicbkeit in kalter, 
17--18-proz. Natroolauge (or-Celulosen-Bestimmunp) und in Erdalkalien 
bei bijberer Temperatur ist ebenfalfs sehr verscbieden, da die darcb 
beide Reagenzien loslichen Abbauprodukte in  wechselnder Meoge vor- 
handen sind. Auch die Erkeonung der Oxy-cellulose durch ihren 
angeblich htiheren Wert Iiir Purfurol ist nicht mogtich, da der Furfurol- 
Gehalt bei vielen Oxy celluloseo gar nicht oder nur unwesentlich 
gegenuber dem Ausgangsmateiial WiiSht- ist. Untersuchungen iiber- 
dime Fragen werden an anderer Stelle veriiffentlicht. 

Nun sollte aber ein wesentlieher Unterscbied zwischen Hydro- 
und Oxy-cellulosen bestehen, der in  der Darstdhogsweise begritodet 
liegt. Die Hydro-cellulosen werden gebildet durch Hydrolyse, sie be- 
steben daher aus einem Gemisch van Cellulose mit dextrin.artigen 
Abbauprodukten derselben und eqtbalten mehr oder weniger groBe 



Mengea freier Aldehydgruppgn. Die Oxy-cellulosen sind iihnliche, 
aber hauptsiichlich durdh Oxydation entstandeoe Gemische, infolge- 
dessen auBer den den Zuckerresten entstammenden CHO-Gruppen der 

Cellulose-dextrine zuniichst noch wgitere = C < ~ H  -Gruppen zu Al- 

dehyd- oder Keto-Gruppen oxydiert sein kiinnen. Dafiir spricht einmal 
das Reduktionsvermogen, das bei Oxy-cellulosen verhiiltnismiiiBig hiiher 
als bei Hydro-cellulosen ist, ferner die Versuche von Oertel'), der 
bei der Verzuokerung von Oxp-cellulosen bedeuteod weniger Zucker 
erhielt als bei anderen Cellulose-Priiparaten. Hochstwahrscheiniich 
werden Aldehyd-Gruppen weiter zu COOH-Gruppen oxydiert. Soweit 
diese so entstandenen Carbonsiiuren leicht loslich sind, indem die 
Cellulose bis zur Ameisen-, Essig- und Qxalsiiure abgebaut ist, lassen 
sie sich in der fertigen Oxy-cellulose nicht mehr nachweisen, da bei 
der Herstellung der Priiparate mit Wasser ausgewlaschen wird. Un- 
liisliche oder schwer liisliche SHuren, deren Molekulargewicht sicb 
dem der Cellulose niihert, sind jedoch nocb in-der Cellulose vorhanden, 
wie aus den verechiedensten Untersuchungen uber Oxy-cellulosen 
hervorgeht, indem oft von dem Siiurecharakter der Oxy-cellulose die 
Rede ists). 

Es wurde die Frage gepruft, ob die Siiurenatur der 0x7-oellu- 
losen sich zu ihrer Unterscheidung von den Hydro-cellulosen wenigstens 
im reinen Zustande benutzep liibt. Zu diesem Zwecke wurde eine 
Anzahl verschiedener Oxy-cellulosen mit einer nach G i r a r d  mittels 
5-proz. Schwefelsiiure hergestellten Rydro-cellulose titrimetrisch ver- 
glichen 

Zunilehst wurden eine Chlorkalk-oxy-cellulose, die aus Baum- 
wolle hergestetlt war, ferner eine ebensolche aus Zellstoff (Edelzell- 
stofl far Nitriamn;tReake), sodann eine Oxy-cellulose, die aus Baum- 
wolle mit Kaliumpermanganat dargestellt wurde, und eine Oxy-cellu- 
lose, die durch Eiowirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf dieselbe 
Baumwolle entstanden war, untersucht'). 

1) Oertel, Dissertat., Hannover 1912. 
O) Z. B. nach Untersuchungen von Nastukoff u. Tollens (s. Schwalbs, 

Cfiernie der Ceflnlose, S, 221 ff.). 
8 )  Dies0 Methode mterscheidet sich wesentlich von der von Vieweg, 

der (Papier-Zig. 34, 149 [1909]; 8. auch Schwalbe, Chemie der Cellulose, 
S. 256) hydro-. nnd oxy-cellulosefieltige KBrper mit "/9-NaOH kocht. Die, 
kocbende Laup loet sowohl hydylptische als auch Oxpdatinns-Abbauprodukte 
der Cellulose ad,  ihr titrimetriwh festzustellender l.'erbr&uch sol1 eioen SchluU 
auf die Henge der vorhrtnden gewesenen Hydro- un d Oxy-cellufose eulrrsmn. 

*) Die bei der Herstellnng befolsten Vorecbrihen soiten in eher bonder- 
Verirlteatlich\log ikber Hyd'ro- und Oxy-cellulosen mitgeteilt werden. 



Es wurde jedeemal genau 1 g des lufttrockeoeu M & d a  mit 
etwa 50 ccm destilliepfm Wass&s aQfgebcla#&m@t and mit */lod-Na OH 
titriert. Als Indicator diente auerst Lackmus, spiiter such versuchs- 
weise Phenol-phthalein, dae, wema den Sahwierigkeit, bei der iang- 
sarnen Titration koblensiiurefrei zu arbeiten, bei etwa 800 auewendet 
wurde, Die Ergebbifwe Bind etwa dieeelken, nur i a t  bei Pbesol- 
phtbdeiu der Fnrbenumschlag schiirler, 

Die Reaktion verliiuft nkht gerade glatt, do die SBuregroppeD 
in der Oxy-cellulme wohl lntolge ihrer Upldslicbdeit scbwer reagieren. 
Nach einigen 8tunden tritt wbder Farbenumschlag ein. Di Gefahr 
bestebt, daB die Ce€lulose eelbst bezw. derea beigemengte hydro- 
lytische Abbauprodukte allmilhlich Alkali veraehren, wurde der 
erste bleibende Umschlag als maJ3gebead angenommen. Die Er- 
gebnisse sind, auf 1 g wasaar- und aecbefreie Subatenz berechnet, iD 

der Tafel eingetragen. Die teilweise etwas bibhgren Werte bei Phenol- 
phtbalein erklPren sich wohl daraus, daB i n  der Wiirme die Cellulose 
selbst schneller von Alkali angegriffen wid .  

Es zeigte sich nun bald, da13 bei der Chlorkslk-Oxy-cell$ose aus 
Zellstoff die Aciditnt reaht g8nng war in Riicksicbt auf die bei hoher 
Kupferzahl und gmPe8er Alkalil8dichhit &nzu%ehtaeade starke Oxy- 
dation. und Carboxylbildung. Der ziemlich hohe Adwngelralt lie13 
eine Erkliiruug dafw finden, da13 niimlich die SPuregruppen 'in der 
Oxy-cellulose durch das berm Eintrocknen der Ch-lorkalk-Ltkung an 
der Lult gebildete Calciurncarbodat abgestumpft seio mufiten. in diesem 
Fall wtfrde die SIuregruppe ats €a-Salz noch vorhanden sein. Die 
einfacbste Methode, diese abgestumpften S%uregrrrppen, die also nicht; 
mebr aauer reagierep, nachzuweisen, ist die Feststellung der festge- 
baltenen Base durch BeBtimmung der Afk&lifilt der Asche. Wenrr 
man die organische Substanz verbreant, so- blaibt die Base ale Car+ 
booat oder ala freie Base (CaO) eurtick, sie l5Bt sich also naoh Ad- 
schl%mmung in Wasser titrieren.' Die ftir die A e h 6  von 1 & wasser- 
und aschefrei gadachter Substana verbrauchten ccm "/loo-Siiure sind 
ebenfalls i n  Tabdle I eing6tragen. Es zvjgt sieh aolort, daB die 
Aacben-Alkalitat der fraglichen Oxy-cellulose ganz besonders hoch ist, 
daG sich also die oben ausgesprochens Vermutung bestatigt hat. 
Addiert man nun die Alkalitiit der Asdm za der fur die-Oxy-cellu- 
Iwe gefwdemn Aciditst, 80 muB. d i M  Zabl einen wenigitteas an- 
niihernd richtjgen Wert fur die eigentlicbe A,ciditilt der Oxy-ceHulose 
geben. Diese Zahl ist unter @esamtad&%tu in dix Tabell8 I ein- 
getragen. 

Weno man diese *Gsmmtaciditafc zu Orunde legt, so benerkt 
men, dal3 tatskhlich zwischen Oxy- und Hydro-cd1lulose.n ein groSer 
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Unterschied besteht. Die Aciditat, der Oxy-cellulosen ist ganz be- 
deutend hoher als die der  Hydro-cellulosen, des Zellstoffes oder gar  
der  Baumwolle. 

Es wurde nun auch ein iiberbleichter Zellstoff in Verbindung mit 
seinem Ausgangsmaterial und dem daraus hergestellten normal ge- 
bleichten Zellstoff in den Kreis per Untersuchung gezogen. Nach der 
Klemmschen ' )  Probe war als nbtige Menge an wirksamem Chlor 
10@/0 festgestellt worden. Einmal wurde auch diese Menge in ub- 
licher Weise angewendet und der normal gebleichta Stoff erhalten. 
Eis anderes Ma1 wurde der Zellstoff dann mit 200/0 Chlor gebleicht, 
wodurch ein iiberbleichter Stof! entstand. 

Die Bestimmung der Aciditiit zeigte, da13 ein Nachweis der ent- 
standenen Oxy-cellulose aut diese Weise nicht moglich ist, und daS 
anscheinend die gebildeten Carboxylgruppen gleich wieder abgestumptt 
worden sind. Die nach Titration der Asche berechnete Gesamt- 
aciditat war jedoch doppelt so hoch als die des Ausgangsmaterials 
und des normal gebleichten Zellstoffes. Die Anwesenheit von Oxy- 
cellulose in dem uberbleichten Zellstoff ist also durch diese einfache 
Bestimmung in Verbindung mit dem hohen Reduktionsvermogen nach- 
gewiesen. 

Eine hubsche q u a l i t a t i v e  U n t e r s c h e i d u n g  von  H y d r o -  u n d  
O x y - c e l l u l o s e n  wurde auf folgende Weise erreicht: Die Praparate 
wurden mit destilliertem Wasser aufgescblammt und rnit einem Tropfen 
Methylorange versetzt. Dieser farbte die Flussigkeit in fast allen 
Fallen gelb, nur bei den stark sauren Oxy-cellulosen 1 und 5 war 
sie rotlich-orange, Nun werden einige ccm konz. Kochsalz-Liisung 
zugesetzt und wiihrend bei Hydro cellulose und gewobnlichen Cellu- 
iosen die Farbe d6r Lasung sich garnicht oder kaum wahrnehmbar 
iirrlerte, wurde sie bei den Oxy~cellulosen stark weinrot. Sie sah 
aus wie betriichtlich iibertitrierte Metbylorange Liisung Rein vor- 
liegende Oxy-cellulose liiBt sich auf diese Weise qualitativ sofort 
erkennen. 

Die so gefundenen qualitativen Reaktionen sind in der  letzten 
Reihe der Tafel I angegeben. 

Bei einigen Priiparaten wurde diese Reaktion auch quantitativ 
durcbgef~br t .  Jedesmal 1 g lufttrockner Substanz wurde in 50 ccm 
deetillierten Wassers aufgeschllmmt, 1-2 Tropfen Methylorange und 

1 Dii! ehemische BetriBbsk6ntrolle in der 
Zellstolf- und Papier Indtlstric, Berlin, S p r i n g e r  19 t9, S. 144, 

2) D i t z  (Ch Z. ill, 857 [i9Oi] hat beobachtet, da13 nit Jodkalium- 
Losung versetztes Cellulose-peroxyd aus Ammonpersultot und Cellulose eben- 
falls Rotfiirbusg Ton Metbylorange bewirkt. 

Vgt S c  h w a1 be- S i e b e r ,  
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10 ccm konz. Kochsalz-Losung zugegebeo. Dann wurde auF gelb mit 
n / ~ ~ ~  NaOH titriert und zwar bis em zugelugter Tropfes Methylrot 
keine Rotfarbung mehr hervorrief, da mit Metbylorange bei "fIop-Lauge 
der  Umschiag aiizu uoecbarf ist. 

Gibt man weniger Xochsalz-liisung zu, so erfolgt der Urnschlag 
etwas friiher, Je  mehr Elektrolyt also vorhanden ist, umsomehr 
Wasserstoff-Ianen sind in der Losung. 

Die Ergehnisse dieser Titrationen sind, berecbaet auf wasser- uad 
aschefreie Substanz, in  Tabelle I1 eingetragen, Die Hydro-cellulose 
verbrauchle auch ohne NaCI-Zusatz fast dkseibe Yenge Lauge wie 
mit NaCI-Zusatz. Diese geringe Siiuremaoge scheint also fast nur 
a u s  Schwefelsaure zu bestehea, die inforge der Daretellungsweise noch 
io der Hydro-cellulose ist. 

T a h c l l e  I (Mittel ails P Bestimmungen). 

1. Chlorkalk -6xy.cellu- 
lose . . . . . . 

2. Baumwolle (fur Ni- '  
trierzwecke) . . . 

3. Cblorltalk-1~xy-cellu- 
lose aus Zrllstoff . 

4. Zellstoft (Wr Nitrier- 
zweote) . . .. . 

5 .  Ptmnmganat-Oxp- 
cellulose. . . . . 

6. Wasserstoffsuperoxyd 
Oxy-cellulose . . . 

7. Hydro-cellulose nach 
G i r a r d .  . . . 

8. Ungebleichter Rittei - 
Ketloer-Zelistoff . . 

9. Normal gebleichter 
%ellstoff . . . 

10. Uberbleichter Zell: 
bfOf!  . . . . , . 

= 

korr. 
Kupfer- 

zahl 

10.9,9 

0.28 

33 22 

1 .oo 
8.03 

5.80 

3.61 

1.14 

2.14 

3.85 

Xciditat ccm '*/,OD- 
NaOH fur 1 g 

27.3 27.0 
l ' a  I 
1.2 

1 .o 
3 I .I 3.7 

Tab'elle 11. 

- 
41kditii1 
er Ascb 
von 1 g 
em 

HClf*O 

2.0 

0.3 

29.7 

2:9 

0.4 

0.3 

0.9 

5.8 

6. I 

11.8 

- 
Gebamt- 
aciditat 
von 1 p 
cm "boa 
LBsuog - 

41 4 

I .8 

33.4 

4.1 

27.7 

10 4 

4.6 

7.0 

7.1 

14.9 

Farbe mit 
Methyl- 

orange und 
NaCI 

sebr stark 1 fosa 

gelb 

r0.a 

gelb 
whr stark 1 rosa 

fitark roca 

gelbbraun 

gel b 

gel b 

gelb 

obae NaCr mit io ccm 
k'onz. 3 a C I  

Hydro-cellulose 7 . . . . . . . , . 2.4 2.5 
Permanganat-Ox,,-celluloJe 5 . . . . . . . 41.8 
Chlorkalk-Oxy-crllulose 1 . . . . . . . , 34 2 
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Wollte man die ccm "2/,oo-Losung der Gesamtaciditit auf Carboxyl nm- 
rechnen, So kgme man zu folgenden Zablen: 

1 ccm n/loo-Lbsung entsprechen 0.00045 g COOH, also da immer genau 
I g angcwendet, o.045°/0 OCIQH. An€ diese Weise errechnen sich z. B. Rir- 
Chlorkalk-Uxy-cellulose 1 1 86'//0 COOH, tiir Chlorkalk-Oxy-cellulose 3 1 .5O0iw 
und fur Permanganat-Oxy-cellulose 5 1.25O/0 COOK. 

66. Friedrich Meyer und~R. Zappner: Darstellung von 
Bor durch Dissoziatlon von Borbromid. 

(Eingegangen am 24. Dezember 1920.) 

Das  seit 1808 durch die Arbeiten von G a y - L u s s a c u n d  T h e n a r d ' )  
als Element bekannte Bor ist in  der Zwischenzeit vielfach nntersucht 
worden. Rein dargestellt wurde es aber erst in neuerer Zeit VOD 
We i n  t r a u b %) durch Reduktion von Borchlorid mit Wasserstoff im Hoch- 
spannungs-Flammbogen. Nach einer von P o d  z us8) wiihrend des Krieges 
erschienenen VeriSffentlichung gelingt es  auch, im Quecksilberdampf- 
Licbtbogen aus  Borchlorid Bor zu erhalten. Genauere Angaben fehlen 
leider. Die ubrigen Methoden zur Darstellung des Elementes, die i~ 
der letzten Zeit namentlich vou der Technik ausgearbeitet worden sind, 
beruhen auf der Reinigung von unreineren Produkten durch hobea 
Erhitzen besonders im Vakuurn. Hierbei resultiert ein mehr oder 
minder reines Bor. 

Von diesem Verfahren ist das W e i n t r a u b s c h e  wohl am besten 
durchgebildet und liefert das  reinste Produkt. Die Verfahren habea 
aber alle den einen Hauptfehler, daB sie nur in  Laboratorien, welche 
rnit ganz aul3erordentlich r e i d u n  Mittein ausgestattet sind, durchliihr- 
bar werden. W e i n t r a u b  gibt selber noch als Mangel bei seinem Ver- 
fahren an, da13 es  schwer hiilt, die groBen Mengen Wasserstoff rein 
zu erhalten, zumal dieses Element in  sehr grol3em h . rschuf3  ange- 
wandt werden mu13. Die Ausbeuten an Bor betragen auch dann erst 
50Y0. Das iiberschiissige Borchlorid mu6 durch umatlndliches Kahlen 
und Fraktionieren aus dem Salzsaure-Wasserstoff-Gemisch wjeder- 
gewonnen werden, wenn es nicht verloren gegqbm werden 8011. 

I )  G a y  L u s s a c  nnd T h e n a r d ,  Ann. d. Pysik yon G i l b e r t  80, 363 

*) W e i n t r a u b :  a) Transact. of the American Electrochemic. SOC. 88, 
b) Journ. of Industr. and Engineer Chemistry 8, 299 [1911]. 

d) Amerikan. 

[ 18081. 

165-184 [190j] 
c) Journ. of Industr. and Engineer Chemistry 5, 106 [1913]. 
Patent 1076043. el Deusch. Patent 241433. 

3) Podzus, 2. El. Ch. 1917, 181. 




