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Auf Grund jhrer Synthese der Humipsiuren aus Phenolen
nehmen Eller und Koch an, da die Saurenatur auf Phenol-Hydro-
xyle zuriickzufiilhren sei. Demgegeniiber ist darauf hinzuweisen, da
die natiirlichen Huminsiuren pach meinen Versuchen durch
8-proz alkoholische Salzsiure leicht, wenn auch nicht quantitativ, zu
verestern sind, und daf sie beim vorsichtigen Erhitzen auf 250°,
z. B. in Gegenwart iiberhitzten Wasserdampfies, neben Wasser erheb-
liche Mengen Kohlensiure abspalten, unter gleichzeitigem Verlust der
Ammoniak-Loslichkeit. Diese Verhiltnisse sprechen fir das Vor-
liegen von Carboxylgruppen.

Die Aufklirung der Huminsdure Struktur bietet den Schliissel fiir
die Chemie der Kohlen; denn die Huminséiure ist ein Binde-
glied zwischen Cellulose und Brauukohle. Das beim Er-
hitzen von Huminsiure auf 250° uuter Abspaltung von Kohlensiure
und Wasser erhiltliche ammoniakunplésliche Produkt zeigt im wesent-
lichen das gleiche Verhalten wie der Hauptbestandteil der Braunkohle.
Uber die Formulierung der Abspaltungsreaktion ‘wird spiter berichtet
werden.

64. Kar]l G. Schwalbe und Ernst Becker: Unterscheidung
von Oxy- und Hydro-cellulosea durch Titration.
{Mitteilung aus der Versuchstation fiir Zelistolf- und Holzchemie, Elaerswalde.]_
(Eingegangen am 1!. Dezember 1920)

Oxy- und Hydro-cellulosen lassen sich bisher in keiner Weise
einwandirei von einander unterscheiden. Da diese Produkte hochstwahr-
scheinlich Gemische von unangegriffener Cellulose und dureh Oxy-
dation bezw. Hydrolyse entstandenen Abbauprodukten derselben sind,
80 konnen sowohl Oxy-cellulosen als auch Hydro-cellulosen von hobem
und piedrigem Reduktionsvermégen entstehen. Die Lislichkeit in kalter,
17~18-proz. Natronlauge {(2-Cellulosen-Bestimmung) und in Erdalkalien
bei hoherer Temperatur ist ebenfalls sehr verschiedén, da die durch
beide Reagenzien l8slichen Abbauprodukte in wechselnder Menge vor-
banden sind. Auch die Erkeonuug der Oxy-celiulose durch ihren
angeblich hoheren Wert jiir Furfurol ist nicht méglich, da der Furfurol-
Gehalt hei vielen Oxy-celluJoseén gar nicht oder nur unwesentlich
gegeniiber dem Ausgangsmaterial echéht ist, Untersuchurmgen iiber
diese Fragen werden an anderer Stelle verdffentlicht.

Nun sollte aber ein wesentlicher Unterschied zwischen Hydro-
und Oxy-cellulosen bestehen, der in der Darstellupgsweise begriindet
liegt. Die Hydro-celiulosen werden gebildet durch Hydrolyse, si¢ be-
stehen daber aus einem Gemisch von Cellulose mit dextrin-artigen
Abbauprodukten derselben und epthalten mehr oder weniger groBe
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Mengen freier Aldshydgruppen. Die Oxy-cellulosen sind #huliche,
aber hauptsichlich durch Oxydation entstandene Gemische, infolge-
dessen aufler den den Zuckerresten entstammenden CHO-Gruppen der

Cellulose-dextrine zuniichst noch weitere == C\ -Gruppen zu Al-
OH PP

dehyd- oder Keto-Gruppen oxydiert sein kunen. Daliir spricht einmal
das Reduktionsvermdgen, das bei Oxy-cellulosen verbiltnismiBig héher
als bei Hydro-cellulosen ist, ferner die Versuche von Qertel?), der
bei der Verzuckerung von Oxy-cellulosen bedeutend weniger Zucker
erbielt als bei anderen Cellulose-Priparaten. Hochstwahrscheinlich
werden Aldehyd-Gruppen weiter zu COOH-Gruppen oxydiert. Soweit
diese so entstandenen Carbonsiuren leicht Iéslich sind, indem die
Cellulose bis zur Ameisen-, Essig- und Oxalshure abgebaut ist, lassen
sie sich in der lertigen Oxy-cellulose nicht mehr nachweisen, da bei
der Herstellung der Priparate mit Wasser ausgewaschen wird. Un-
l8sliche oder schwer ldsliche Sauren, deren Molekulargewicht sich
dem der Cellulose n#hert, sind jedoch noch in der Cellulose vorhanden,
wie aus den verschiedensten Untersuchungen iiber Oxy-cellulosen
hervorgeht, indem oft von dem Sidurecharakter der Oxy-cellulose die
Rede ist?).

Es wurde die Frage gepriift, ob die S#aurenatur der Oxy-cellu-
losen sich zu ihrer Unterscheidung von dea Hydro-cellulosen wenigstens
im reinen Zustande benutzen JaBt. Zu diesem Zwecke wurde eine
Anzahl verschiedener Oxy-cellulosen mit einer nach Girard mittels
5-proz. Schwefelsdure hergestelllen Hydro-cellulose titrimetrisch ver-
glichen ).

Zungchst wurden eine Chlorkalk-oxy-cellulose, die aus Baum-
wolle hergestéllt war, ferner eine ebensolche aus Zellstoif (Edelzell-
stoft fir Nitrierzwecke), sodann eine Oxy-cellulose, die aus Baum-
wolle mit Kaliumpermanganat dargestellt wurde, und eine Oxy-cellu-
lose, die durch Einwirkung von Wasserstoifsuperoxyd auf dieselbe
Baumwollé entstanden war, untersucht?).

1) Oertel, Dissertat.,, Hannover 1912.

) Z. B. nach Untersuchungen von Nastukoff u. Tollens (s. Schwalbe,.
Chemie der Cellulose, S, 221 if,).

%) Diege Methode unterscheidet sich wesentlich von der von Vieweg,
der (Papier-Zig. 34, 149 [1909], s. auch Schwalbe, Chemie der Cellulose,.
S. 956) hydro-- und oxy-cellulose-haluge Korper mit */»-NaOH kocht. Die
kochende Lauge 13st sowohl hydrolytische als auch 0xydatmns—Abbauprodnkte
der Cellalose auf, ihr titrimetriseh festzustellender Verbranch soll einen Schluf
aut die Menge der vorhanden gewesenen Hydro- und Oxy-ceilulose zulassen.

#) Die bei der Herstellung befolgien Vorschriften soller in einer Sonder-
Verottentlichung itber Hydro- und Oxy-cellulosen mitgeteilt werden.
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Es wurde jedesmal genau 1 g des lufttrockenen Materials mit
etwa 50 ccm destillierten Wassérs abfgeschlameht und mit "/100-Na OH
titriert.  Als Indicator diente zuerst Lackmus, spiter auch versuchs-
weise Phenol-phthalein, das- wegen der. Schwierigkeit, bei der lang-
samen Titration kohlensiiurefrei zu arbejten, bei etwa 80° angewendet
wurde. Die Ergeboisse sind etwa dieselben, nur ist bei Phenol-
phthalein der Farbenumschlag schirfer.

Die Reaktion verliuft nicht gerade glatt, da die Siuregrupper
in der Oxy-cellulose wohl infolge .ibrer Unifslichkeit schwer reagieren.
Nach einigen Stunden tritt wieder Farbenumschlag ein. Da Gefahr
besteht, daB die Celulose selbst. bezw. deren beigemengte hydro-
Iytische Abbauprodukte allmithlich Alkali verzehren, wurde der
erste bleibende Umschlag als maBigebend angenommen. Die Er-
gebnisse sind, auf 1 g wasser- und aschefreie Substanz berechnet, in
der Tafel eingetragen. Die teilweise otwas hisheren Werte bei Phenol-
phthalein erkléren sich wohl daraus, daBl in der Wirme die Cellulose
selbst schoeller von Alkali angegriffen wird.

Es zeigte sich nun bald, da bei der Chlorkalk-Oxy-cellulose aus
Zellstoff die Aciditdt recht gering war in Riicksicht auf die bei hoher
Kupferzahl und grofier Alkalildalichkeit apzunehmende starke Oxy-
dation. und Carboxylbildung. Der ziemlich hohe Aschengehalt lieB
eine Erklirung dafiit finden, daB nimlich die Sduregruppen in der
Oxy-cellulose dureh das beim Eintrocknen .der Chlorkalk-Ldsung an
der Lult gebildete Calcinmearbonat abgestumpft sein muBiten. In diesem
Fall wiiede die Sauregruppe als Ca-Salz noch vorhanden sein. Die
einfachste Methode, diese abgestumpfiten S#uregruppen, die also nicht
mehr sauer reagieren, nachzuweisen, ist die Feststellung der festge-
baltenen Base durch Bestimmung der Alkalitit der Asche. Wenn
man die organische Substanz verbrenat, 80 bleibt die Base als Car-
bonat oder als freie Base (Ca®) zurtick, sie 1aBt sich also nach Auf-
schlimmung in Wasser titrierén.” Die fir die Asthe von 1 g wasser-
und aschefrei gedachter Substanz verbrauchten cem "/i0o-Bdure sind
ebepfalls in Tabelle I eingétragen. Es =zeigt sich solprt, da die
Aschen- Alkalitit der fraglichen Oxy-cellulose ganz besonders hoch ist,
dal sich also die oben ausgesprochene Vermutung bestitigt hat.
Addiert man nun die Alkalitit der Asche zu der fiir die Oxy:cellu-
lose gefundemen Aciditht, so muBl. didss Zahl einen wenigstens an--
piihernd ricbtigen Wert fiir die eigentliche Aciditit der Oxy-cellulose
geben. Diese Zahl ist unter 3(Gesamtaciditit« in der Tabelle I ein-
getragen.

Wenn man diese »Gesamtaciditite zn Grunde legt, so bemerkt
men, dal tatsichlich zwischen Oxy- und Hydro-céllulosen . ein groBer
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Unterschied besteht. Die Aciditit der Oxy-cellulosen ist ganz be-
deutend hioher als die der Hydro-cellulosen, des Zellstotfes oder gar
der Baumwolle,

Es wurde nun auch ein iiberbleichter Zellstoff in Verbindung mit
seinem Ausgangsmaterial und dem daraus hergestellten normal ge-
bleichten Zellstoif in den Kreis ger Untersucbung gezogen. Nach der
Klemmschen') Probe war als ndtige Menge an wirksamem Chlor
10%, festgestelit worden. Einmal wurde auch diese Menge in iib-
licher Weise angewendet und der normal gebleichte Stoif erbalten,
Ein anderes Mal wurde der Zellstoff dann mit 20/, Chlor gebleicht,
wodurch ein iiberbleichter Stoff entstand.

Die Bestimmung der Aciditit zeigte, daB ein Nachweis der ent-
standenen Oxy-cellulose auf diese Weise nicht moglich ist, und daB
anschemnend die gebildeten Carboxylgruppen gleich wieder abgestumpit
worden sind. Die nach Titration der Asche berechnete Gesamt-
aciditit war jedoch doppelt so hoch als die des Ausgangsmaterials
und des normal gebleichten Zellstoffes. Die Anwesenheit von Oxy-
cellulose in dem iiberbleichten Zellstoff ist also durch diese einfache
Bestimmung in Verbindung mit dem hohen Reduktionsvermégen nach-
gewiesen.

Eine hiibsche qualitative Unterscheidung voo Hydro- und
Oxy-cellulosen wurde auf folgende Weise erreicht: Die Priiparate
wurden mit destilliertem Wasser aufgeschlammt und mit einem Tropien
Methylorange versetzt. Dieser firbte die Flissigkeit 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-Lésung
zugesetzt und wihrend bei Hydro cellulose und gewdhnlichen Cellu-
losen die Farbe der Losung sich garnicht oder kaum wahrnehmbar
4ederte, wurde sie bei den Oxy-cellulosen stark weinrot. Sie sah
aus wie betriichtlich tbertitrierte Methylorange Losung?). Rein vor-
liegende Oxy-cellulose 148t siech 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
durcbgeliithrt. Jedesmal 1 g lufttrockner Substanz wurde in 50 cem
destillierten Wassers aufgeschlimmt, 1—2 Tropfen Methylorange und

v Vgh Schwalbe-Sieber, Dic .chemische Betridbskonirelle in der
Zellstolf- und Papier Industrie, Berlin, Springer 1919, S. 144,

2) Ditz (Ch. Z. 81, 857 [1907] hat beobachtet, daf mit Jodkalivm-
Losung versetztes Cellulose-peroxyd ans Ammonpersulfat und Cellulose eben-
falls Rotfirbung voun Methylorange bewirkt.



549

10 cem konz. Kochsalz-Losung zugegeben. Dann wurde auf gelb mit
"l100 NaOH titriert und zwar bis ein zugefiigter Tropfen Methylrot
keine Rotlirbung mehr hervorrief, da mit Methylorange bei */150-Lange

der Umschlag allzu unscharf ist.
Gibt man weniger Kochsalz-Losung zu, so erfolgt der Umschlag

etwas friiher. Je mehr Elektrolyt also vorhanden ist,

Wasserstolf-Ionen sind in der Losung.

Die Ergebnisse dieser Titrationen sind, berechnet auf wasser- und
aschefreie Substanz, in Tabelle II eingetragen, Die Hydro-cellulose
verbrauchte auch ohne NaCl-Zusatz fast dieselbe Menge Lauge wie
Diese geringe Siauremenge scheint also fast nur
aus Schwefelsiure zu bestehen, die infolge der Darstellungsweise noch

mit Na Cl-Zusatz.

in der Hydro-cellulose ist.

Tabelle I (Mittel aus 2 Bestimmungen).

umsomehr

Aciditdt cem */,p- | Alkalitdt | Gesamt- | o0
korr, NaOQH fir 1 g fder Aschbe| aciditat Methyl-
Kupfer- . _Jvon lg}vonlg oranfreyund
zehl  [4) Lack- |b) Phenol-{eem * wosfoem oo | ™ 7y
wus |phihalein] HCl | Losuog
1. Chlorkalk-Oxy-cellu- sebr stark
lose . 10,99 394 40.7 2.0 414 rosa
2. Baumwolle (Eux Ni?
trierzwecke) . 0.28 1.5 0.3 1.8 gelb
3. Chlorkalk-Oxy. collu-
lose aus Zellsroft 33 22 129 13.8 20.7 33.4 1058
4. Zellstoft (far Nitrier-
zwecke) . . .. . . 1.00- 1.2 2:9 4.4 gelb
5. Permanganat-Qxy- %sehr stark
cellulose . 8.03 27.3 27.0 0.4 271 rosa
6. Wa.sserstoffsupexoxyd
Oxy-cellulose . . 5.80 10.1 11.6 0.3 104 stark rosa
7. Hydro-cellulose nach
Girard. . . 3.64 3.7 4.0 0.9 4.6 gélbbraun
8. Ungebleichter Ritter-
Keiloer-Zellstoft . 1.14, 1.2 5.8 7.0 gelb
9. Normal gebleichter
Zellstoff . . 2.14 1.0 6.1 7.1 gelb
10. Uberbleichter = Zell
stof? . e 3.85 | 31 3.7 118 14.9 gelb

Tabelle IL

com "/10p-NaOH Methyl-
orange
oo ot e
Hydro-cellaloge 7 . 2.4 2.5
Permanganat-Oxy- cellulose 5 . 2.1 22.8
Chlorkalk-Oxy-ecllulose 1 . 6-7 342
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Woilte man die cem “/100-Lisung der Gesamtaciditit auf Carboxyl um-
rechnen, so kime man zn folgenden Zablen:

1 ccm "/1go-Losung entsprechen 0.00045 g COOH, also da immer genaw
1 g angewendet, 0.045%, COOH. Au! diese Weise errechnen sich z. B. fir
Chlorkalk-Oxy-cellulose 1 1 86%, COOB, fiir Chlorkalk-Oxy-celiulose 3 1.509,
und fiir Permanganat-Oxy-eellulose 5 1.25°, COOH.

86. Friedrich Meyer und R. Zappner: Darstellung von
Bor durch Dissoziation von Borbromid.

(Eingegangen am 24. Dezember 1920.)

Das seit 1808 durch die Arbeiten von Gay-Lussacund Thenard?')
als Element bekannte Bor ist in der Zwischenzeit vielfach wntersucht
worden. Rein dargestellt wurde es aber erst in neuerer Zeit vorn
Weintraub ?) durch Reduktion von Borchlorid mit Wasserstoff im Hoch-
spannungs-Flammbogen. Nach einer von Podzus?®) wihrend des Krieges
erschienenen Verdffentlichung gelingt es auch, im Quecksilberdampi-
Lichtbogen aus Borchlorid Bor zu erhalten. Genauere Angaben fehlen
leider. Die iibrigen Methoden zur Darstellung des Elementes, die in
der letzten Zeit namentlich von der Technik ausgearbeitet worden sind,
beruhen auf der Reinigung von unreineren Produkten durch hohes
Erhitzen besonders im Vakuum. Hierbei resultiert ein mehr oder
minder reines Bor.

Von diesem Verfahren ist das Weintraubsche wohl am besten
durchgebildet und liefert das reinste Produkt. Die Verfahren haben
aber alle den einen Hauptlehler, dal sie nur in Laboratorien, welche
mit ganz auBerordentlich reichen Mitteln ausgestattet sind, durchfiihr-
bar werden. Weintraub gibt selber noch als Mangel bei seinem Ver-
fahren an, dafl es schwer bilt, die groen Mengen Wasserstoff rein
zu erhalten, zumal dieses Element in sehr groBem Uberschufl ange-
wandt werden mufl. Die Ausbeuten an Bor betragen auch dann erst
50°%,. Das tberschiissige Borchlorid mufl durch umstindliches Kiihlen
und Fraktionieren aus dem Salzsiure-Wasserstoff-Gemisch wieder-
gewopnen werden, wenn es nicht verloren gegeben werden soll.

" Gay Lussac und Thenard, Ann.d.Pysik von Gilbert 30, 363
{1808).

?) Weintraub: a) Transact. of the American Electrochemic. Soc. 83,
165—184 [1903] b) Journ. of Industr. and Engineer Chemistry 3, 299 [1911].
¢) Journ. of Industr. and Engineer Chemistry 5, 106 [1913]). d) Amerikan.
Patent 1076043, o) Deunsch. Patent 2414383,

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





