
Ather angerieben, wobei 0.7 g 0,o' -D i n  i t r o - d i p h e n  y 1 d i 8 u I f i d unge- 
ldst blieben; aus der Btherischen Ldsung waren kcine krystallisierten Pro- 
dukte zu erhalten. Das in Ather sehr schwer lbsliche o,o'-Dinitro-di- 
phenyldisulfid konnte im ursprfinglichen Reaktionsprodukt noch nicht vor- 
handen sein. 

In der Annahme, daD bei diesem Versuche das .gemischte Disulfid 
durch iiberschiissiges Piperidin allmihlich zersetzt worden war, habcn 
wir bei einem zweiten Versuche die erhaltene Ather-Ldsung durch so for- 
tiges Ausschfitteln mit Wasser vom Piperidin (und Piperidin-Chlorhydrat) 
befreit und dann mit Natriumsulfat gctrocknet. Eindampfen im Vakuum 
lieferte ein rbtlich gelbes 01, welches in der Tat nur Spuren von o,o'- 
Dinitro-diphenyldisulfid cnthielt, da es sich in Gasolin fast ohne Rtick- 
stand Idste; die Menge des 01s entsprach der berechneten Ausbeute von 
dem erwarteten gemischten Disulfid (Formel IV.). Das Produkt war indes 
weder unzersetzt destillierbar noch krystallisierbar, so daD seine Einheit- 
lichkeit unbcwiesen ist. Seine itherische L6sung gab mit nlkoholischen 
Kali Rotfirbung. 

27L Kurt He6 und Ernet MeSmer: Zur Kenntnfs 
Cellulose - Kupfer-Verbindungen (teilweiee mitbearbeitet 

Frl. E. Jagla). (VII. Mitteilung fiber Cellulose.) 
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fGr Chemie.] 

(Eingegangen am 28. Juni 1922.) 

der 
von 

Wir haben vor 11/, Jahren wahrscheinlich gemachtl), daD die 
Faihigkeit der Cellulose, hohe spezifische Drehwerte in ihren 
Kupferhydroxyd-Ammoniak-Losungen zu zeigen, auf die Existenz 
v m  komplexen Kupferverbindungen zuruckgefiihrt werden mu& 

Die neue Vorstellung leitete sich aus der Analogie mit den 
Beobachtungen ab, die wir bei einfachen Polyoxyverbindungen 
(Rohrzucker und a-Methyl-glykosid) gemacht hatten. Rohrzucker 
z.  B. ist in Kupferoxyd-Ammoniak einer starken Drehwerts-Beein- 
flussung unterworfen, die von dem Verhaltnis Kupfer: Kohlehydrat 
abhangt, und die bei einem bestimmten Wert dieses Verhaltnisses 
ein Maximum aufweist 2)). Eine Auswertung der Messungen arif 
Grund des Massenwirkungsgesetzes erfolgte damals nicht. Eine 
solche Auswertung erstrebten wir jetzt vor allem bei den Cellulose- 

1) B. 54, 834 [1921]; vergl. auch Z.  El. Ch. 26, 247 [1920] und Hrlv. 
chim. acta 3, 866 [1920]. 

8 )  Schon fruher hatte H. G r o D m a n n  (Ztschr. d. Ver. d. Dtsch 
Zuck.-Ind. 56, 1021 [1906], C. 1907, I 25) Zuckerarten, h6here Alkohole 
und Oxy-siuren auf ihr  polarimetrisches Verhalten in RupFersulfat-haltiger 
Natronlauge untersuclit und hatte auch da fiir Rohnucker ein derartiges 
Maximum gefunden. 
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Losungen. Dabei haben wir die gleiche Versuchsanordnung be- 
nutzt, wie sie friiher beschrieben wurde. Wir haben Drehwerte 
sowohl bei steigender Konzentration des Kupfers und konstanter 
Konzentration der Cellulose gemessen, als auch umgekehrt bei 
konstantem Kupfergehalt und wechselnder Cellulose-Konzentration. 
Die Ammoniak-Konzentration war bei allen Messungen dieselbe ; 
sie erwies sich iibrigens innerhalb weiter Grenzen als belanglos 
fur die Hohe des Drehwertes. 

Die Messungen erfoLgten irn L i p p i  c h - Polarimeter bei einem Halb- 
schatten von ca. 30. Als Lichtquelle diente eine Quecksilberdampf-Lampe. 
Durch Vorsehaltukg von passenden Kupferlijsungen wurde bei wechselndem 
Kupfergehalt die Helligkeitsdifferenz ausgeglichcn. Die Rohrliinge betrug 
0.5dm, die Temperatur durchweg ca. 200. 

1. Die Lijsungen enthielten im Liter 15Og Arnmoniak und 3.000g 
Cellulose, d. i. 0.00925 Mole C,, HPOO1O, dazu 

Mole Cu(OH), a beobachtet a berechnet 
0.1024 - 1.4701) [- 1.4701 
0.0922 - 1.440 - 1.430 
0.0820 - 1.350 - 1.370 
0.0717 - 1.280 -1.310 
0.0615 - 1.190 - 1.21 0 

0.0512 - 1.180 - 1.120 
0.0410 - 1.010 - 1.000 

2. Die Ldsungen enthielten im Liter 150g Ammoniak und 7.500g 
Kupferhydmxyd, d. i. 0.07686 Mole CU(OH)~,  dazu 

Mole C,2H,o0,0 a beobachtet a. berechnet 
0.01542 -2.150 [- 2.150 J 
0.01388 -1.810 
0.01234 - 1.740 - 1.760 
0.01080 - 1.500 
0.00925 - 1.270 - 1.350 
0.00771 - 1.080 
0.00617 -0.860 -- 0.91 0 

0.00463 -0.640 
o.00308 -0.420 -0.470 
0.00154 -0.200 -0.230 

Fig. 1 stellt das Versuchsergebnis de r  Drehwertsmessungen bei wechseln- 
der Kupfer-Konzcntration dar,  Fig. 2 die Messungen bei wechselndem 
Cellulose-Gehalt. Es war  m6glicli, auf die erste Versuchsreihe das Massen- 
wirkungsgesetz aof Grund folgender Uberlegungen anzuwenden : Die Dreh- 
werte sind jeweils der Gleichgewichts-Konzentration der  Komplexverbindung 
proportional : 

CKomplexverbindung = a X k, 
k hat die Bedeutung einer Drehwertskonstante. 

1) Dber die Pehlergrenze vergl. H e B  und M e R m e r ,  B. 54, 836 
(19211. 
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Cefiuhwe on bfer 

Fig. 1. Fig. 2. 

Diese Proportion besteht deshalb zu pecht, weil die Drehwerte der 
unvergnderten Cellulosel) einerseits wegen ihrer geringen Gleichgewichts- 
Konzentration, andererseits wegen ihres dem hohen Drehwert der Kupfer- 
komplexe gegeniiber verschwindend geringen Drehwertes au5er Acht bleiben 
diirfen. Falls je 1 Molektil Cu(OH)* mit einer Gruppe ClsHPOO10 reagiert 
- ~ e r  die Zullssigkeit dieses Verbindungsverh~tnisses vergl. weiter unten; 
durch Rechenprobe wurde gefunden, da5 dieses Verhiltnis in Betracht 
kommt - sind die Gleichgewichts-Konzentrationen des Kupferhydroxydes 
und der Cellulose: 

C C U ~ O H ) ~  = ACU(OH), - (1, X k, 
CG&Ol0 = AC,&+Ol0 - a X k ,  

wobei ACU(OH~ und Ac,&o,, die Anfangskonzentrationen, k die Drehwerta- 
konstante bedeuten. Es gilt fiir jede Messung 

(Acu(oH)~ - ak) x ( A c m b ~ i o  - ak) I K. 
a X k  

Die unbekannte Drehwertskonstante k wurde nach Eliminieren von K 
durch Kombination von je 2 Messungen berechnet und im Mittel gefunden: 

die in den Tabellen 1 und 2 angegebenen Werte fiir aberechnet sind durch 
Vermittlung dieses k-Wertes berechnet worden. Sie stimmen mit den 
bmbachteten Werten gut iiberein. Diese Dbereinstimmung zeigt, da5 das 
angenommene Verbindungsverhftltnis 1 Cu: 1 C,, H,, Ol0 recht wahrscheinlich 
ist. Es sei hervorgehoben, da5 auch das Verhiltnis von 1Atom Kupfer 
zu anderen Vielfachsn von Cs Hl0 0,, z. B. 1 Cu: 1 C6 HloOSr in Frage 
kommn k6nnte. Die Sicherheit unserer Rechnungen 11Bt eindeutig mr 
erkennen, da5 1 Atom Kupfer mit e i n e m  Komplex (C, H ~ O O , ) ~  reagiert 
und nicht etwa 1 Atom Cu mit x Komplexen C,H,o06 oder x Komplexen 
ClsH~oOlo,  jedoch wurde ea uns im Nachfolgenden m6glich, das wahrschdn- 

k = - Cl.004476 e); 

1) vergl. H e 5  und M e B m e r ,  B. 54, 837 "211. 
a) Die scheinbare Molarrotation der Komplexverbindung errechnet 

sich hieraus: 
a U - _  - = -44470'. 

[M-Jbl.¶U = - 1 X CIIomplexverbindung 0.5 x OL x k 
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liche Verhaltnis 1 Cu: 1 C,, Hao Ol0 noch in anderer Weise zu stiitzen (vergl. 
S. 2440 und 2441). 

Wir kommen also zu dem bemerkenswerten Ergebnis, daD 
die Cellulose-Kupfer-Losungen so dem Massenwirkungsgesetz ge- 
nugen, -als ob je ein selbstandiges Molekul C,,H,,O,, mit 
1 Molekiil Kupferhydroxyd zusammentratel). Das Ergebnis wurde 
aus der ersten Messungsreihe .(Fig. 1) gewonnen. Aus der 
zweiten Messungsreihe (Fig. 2) konnte infolge der Unmoglichkeit, 
die Drehwerte hoher konzentrierter Cellulose-Losungen zu be- 
stimmen, keine eindeutige Funktion abgeleitet werden. Die Dreh- 
merte liegen hier, von den Versuchsfehlern abgesehen, durchweg 
auf einer Geraden. Einer solchen Geraden kommen aber die ver- 
schiedensten Massenbeziehungen in ihrer graphischen Darstellung 
in der Nahe des Nullpunktes annahernd gleich. 

Der eine von uns war unlangst in der Lage mi t~u te i l en~) ,  
daI3 e s  mit Hilfe von A c e t y l c h l o r i d - S a l z s a u r e  gelingt, die 
C e 11 u 1 o s e zu einem Produkt zu depolymerisieren, dem 'auf 
tirund von Molekulargewichts-Bestimmungen die molekulare Ah- 
grenzung eines B i o s e  - a n h y d r i d s  gegeben wurde. Die mitge- 
teilten Eigeiischsften dieses Abbauproduktes zeigten bereits, dal3 
e s  der Cellulose einerseits noch sehr nahesteht, daD es sich aber 
durch seine Loslichkeit von der Cellulose deutlich unterscheidet. 
Die groBere Loslichkeit trat waBriger Natronlauge gegenuber in 
die Erscheinung, in der hekanntlich Cellulose nur zu quellen 

~ vermag, wiihrend sich das Abbauprodukt klar darin auflosts). 
Wegen dieser Eigenschaft mar uns das neue Abbauprodukt f i r  
die vorliegende Untersuchung besonders willkommen4). 

1) Wir tcilen den Standpunkt P. K a r r e r s  (CelluloseChemie 8, 127 
[1921]) nicht, daD von dem Verbindungsverhiiltnis von Metal1 zu Cruppe 
Cs Hlo 0, in den Metalldoppelverbindugen der Kohlehydrate allein irgend 
ctwas iiber die moleltulare Abgrenzung des betreffenden Kohlehydrates aus 
gesagt werden kann. Wir werden in anderem Zusammenhang hierauf naher 
zuriickkommen. 

2 )  B. 54, 2872 [1921]. - Ober die weitcre Durchfiihrung diesex 
Reaktion sowie die Umwandlung unseres Abbauproduktes in zwei gut 
krystallisierende Acetate neuer Zucker-anhydride (Schmp. 1650 und Schmp. 
1080) berichten wir i n  den folgenden Mitteilungen. 

a) Wir haben inzwischen feststellen kdnnen, daB dime LBslichkeit 
auf der Fiihigkeit beruht, mit A l k a l i e n  wasserldsliche D o p p e l v e r -  
b i n d u n g e n  zu geben, die wir isolieren konnten. Die Mitteilung hieriiber 
erfolgt splter. 

* )  Es mag betont win, daD es im Rahmen dieser Untersuchung auf 
die molekulare Abgrenzung des Abbauproduktes a l s  Biosmnhydrid vor- 
liufig nicht ankommt. 
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Die Loslichkeit in Alkali versprach auch eine grol3ere Los- 
lichkeit in kupferhydroxyd-Amrnoniak und hierdurch eine wiin- 
schenswerte Erweiterung des besonders in der Fig. 2 zum Aus- 
druck kommenden, verhaltnismaDig engen MeDbereiches der Cellu- 
lose-Losungen. 

Wir stellten zunachst fest, da13 das Abbauprodukt unter ahn- 
lichen Bedingungen in S c h w e i z e r s Reagens Drehwerte von der 
gleichen GroBenordnung gibt wie Cellulose : 

Biose-anb ydrid 

Ferner ergab sich auch hier, daD den Drehwerten der Kupfer- 
komplexe gegenuber der Drehwert des unveranderten Abbaupro- 
duktes weitgehend vernachlgssigt werden kann (dieser betrug z. B. 
in n-Natronlauge 

14 - 100 X - 0.290 
3 - 100')). ''ID - 2 x 1.432 

Entsprechend 
das B i o s e - a n h y  
unter wechselnden 

den obigen Versuchsbedingungen wurde jetet 
d r i d  in K u p f e r o x y d - A m m o n i a k  ebenfalls 
Konzentrationen untersucht. 

1. Die Ldsungen enthielten im Liter l5Og Ammoniak und 3.000g 
Kohlehydrat, d.  i. 0.00925 Male C18 IIeoOlo, dazu 

Mole Cu(OH), a 
0.1024 - 1.250 
0.0922 - 1.230 
0.0820 - 1.160 
0.0717 - 1.110 
0.0615 - 1.070 
0.0512 - 0.970 
0.0461 - 0.880 
0.0308 - 0.710 
0.0205 -0.590 

2. Die Ldsungen enthielten irn Liter 150g Ammoniak und 9.76 g 
Kupferhydroxyd, d.  i.  0.1000 Mole Cu(OH),, dazu 

Mole C,, Hao Ol0 a 
0.00771 - 1.070 
0.01542 - 2.050 
0.02313 - 2.990 
0.03084 - 3.780 
0.03855 - 4.580 
0.04626 - 5.030 
0.05397 - 5.480 
0.06168 - 5.750 
0.06939 - 5.980 
0.07710 iiicht mehr IBslich 

1 )  EWi blauem Licht betrlgt der Wert etwa das Doppelte. 
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Fig. 4. 

Bei Anwendung der oben fur die Cellulose-Losungen ge- 
gebenen Oberlegungen fur die Messung sind wir auf Schwierig- 
keiten gestol3en. Es war nicht moglich, eine fur die Kurven 
(Fig. 3 und 4) passende Funktion zu ermitteln. Zwar trug das 
oben gewonnene Verhaltnis 1 Cu : 1 CipHBO 0,, unter den verschie- 
denen Moglichkeiten dem Messungsresultat am besten Rechnung, 
gab aber keine befriedigende Ubereinstimmung. Die Ursache dieser 
Unstimmigkeit ist noch nicht gekllrt. Es schien uns nicht ausge- 
schlossen, da13 die Unmoglichkeit, eine Drehwertskonstante zu 
finden, auf Dissoziationsvorgange zuriickzufihren ist. Urn Disso- 
ziation moglichst auszuschalten, dachten wir an Zusatz von Na- 
tronlauge und haben zu diesem Zwecke zunachst den E i n f 1 u 13 
w e c h s e l n d e r  Mengen  N a t r o n l a u g e  au f  d e n  D r e h w e r t  
studiert und hierbei in der Tat eine wichtige Beeinflussung des 
Gieichgewichtes gefunden. Wir beobachteten namlich dabei eine 
DrehwertsvergroDerung, die auf Konzentrationszunahme des optisch 
wirksamen Kupferkomplexes hindeutet. 

Die Ldsungen enthielten im Liter 115g Ammoniak, 7.6008 Kohle- 
hydrat, d. i. 0.02345 Mole CIS Hao Olo, und 7.420 g Kupferhydroxyd, d. i. 
0.076 Mole Cu(OH),, dam 

Mole NaOH a. 
0 - 2.700 
0.08 - 3.02" 
0.16 - 3.130 
0.24 - 3.180 
0.32 -. 3.16 0 

0.40 - 3.150 
0,48 -3.120; 

mit hoherem Gelialt an Natronlauge tritt Fillung ein. 
Fur die Frage nach dem C h a r a k t e r  d e s  K u p f e r k o m -  

p 1 e x  e s kamen zwei Moglichkeiten in Betracht : es konnte sich 
urn eine Base handeln, es konnte indessen auch ein Salz vor- 
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liegen. Die Entscheidung der Frage wurde durch das V e r h a l t e n  
d e r  Biose-anhydrid-Verbindung i m  e l e k t r i s c h e n  S t r o m  
moglich. Eine im U-Rohr 1) mit Ammoniak-Natriumhydroxyd-Lo- 
sting (115g NH, und 12.8g NaOH im Liter) iiberschichtete Losung 
des Cellulose-Abbauproduktes in S c h w e i z  e r  s Reagens (0.076 Mol 
("11 (OH),, 0.02345 Mol C,,H,, Olo) zeigte in Gegenwart von 0.32 Mol 
Nntronlauge Wanderung der blauen Zone zur Anode. In Ab- 
wesenheit von Natronlauge wanderte Kupfer zur Kathode. Die 
Erscheinung laat sich kaum anders deuten, als daD durch Natron- 
lauge kathodisches Kupfer in das Anion verdrangt wird. Wenn- 
gleich bei Abwesenheit von Natronlauge eine Wanderung der 
blauen Schicht zur Anode nicht sichtbar wird, so ist doch be- 
stiinmt Kupfer schon in der natronfreien Losung als Anionen- 
Bestandteil anzunehmen. Nur so ist zu verstehen, wenn auf 
Zusatz von Alkali der Drehwert zunimmt. Bei Abwesenheit von 
Natronlauge wird die Wanderung des in Folge seiner GroDe 
langsam wandernden Kupferkomplex-Anions uberlagert von der 
Wnnderung des leichter beweglichen Kupferammin-Kations. 

Um dieses uns grundsiitzlich erscheinende ifberfuhrungs- 
phanomen auch an einfachen Polyoxyverbindungen zu prufen, 
haben wir Glycerin und Mannit herangezogen. 

Eine Losung bestehend aus l o g  Glycerin (O.llMol), l o g  
Cu (OH), (etwa 0.1 Mol), 134 g Ammoniak (7.81 Mol) und 12.8 g 
Na OH (0.32 Mol) im Liter zeigte mit arnmoniakalischer Natron- 
huge von gleicher Konzentration wie in der Kupferlosung im 
elektrischen Strom (Versuchsanordnung wie oben) Wanderung der 
blauen Schicht von der Kathode weg zur Anode. Rei Abwesen- 
htit von Natronlauge wanderte die blaue Schicht umgekehrt. 

Vollig analog verhielt sich eine Losung von l o g  Mannit 
(0.05 Mol), 10 g Cu (OH), (0.1 Mol), 138 g Ammoniak (8.1 Mol) und 
9.6 g NaOH (0.24Moi) im Liter. Auch hier beobachtet man nach 
kurzer Zeit Wanderung der blauen Schicht von der Kathode zur 
Anode. Bei Abwesenheit von Natronlauge wandert die blaue 
Scliicht auch hier umgekehrt. 

Es  sei hervorgehoben, da8 Kupferhydroxyd-Ammoniak bei Ge- 
geriwart von Natronlauge und Abwesenheit von Polyoxyvcrbin- 
dungen von der Anode wegwandert. 

Also auch bei den bekannten Polyoxyverbindungen laat sich 
Kupfer als Anionbestandteil nachweisen. 

1) Versuchsanordnung nach N e r n s t ,  Z .  El. Ch. 8, 308 [1897]. Das 
CberftihrungsgefBD war durch ein Wasserbad gekfihlt. 
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AuDer dem Effekt der Verdrangung des Kupfers aus dem 
Kation in das Anion wird uberschussige Natronlauge die Disso- 
ziation des entstehenden Natrium-Kupfer-Salzes zuruckdranqen, 
und e s  ist zu hoffen, daD die Wiederholung der Drehwertmessung 
bei wechselnderri Kupfergehalt und Gegcnwart von Natronlauge 
auch im Falle des Cellulose-Abbauproduktes eine eindeutigere 
Auswertung gestatten wird. 

In volligem Einklang mit unserer Auffassung steht das Ver- 
halten der Kupfer-Biose-anhydrid-L6sung gegenuber uberschussiger 
Natronlaugr. Vie1 Natronlauge fallt eine Verbindung, die auf ein 
Atom Kupfer zwei Atome Natrium und 12 Atomc Kohlenstoff 
enthalt. 

Gleiche tiewichtsmengen Kohlehydrat und Kupferhydroxyd 
werden in 15-proz. Ammoniak gelost und die Losung rnit Xatron- 
lauge im UberschuB gefallt. Der Niederschlag wird in der Zen- 
trifuge erst solange mit Natronlauge (2-n.)  ausgewasehen, bis 
diese farblos bleibt. Dann wird rnit absol. Alkohol solange aus- 
gewaschen, bis der Alkohol keine alkalische Reaktion mehr zeigt. 
Der Alkohol wird durch Ather auf der Nutsche verdrangt. 
Die erhaltene Verbindung ist ein hellblaues, feines Pulver, dns 
sich irn Exsiccator uber Schwefelsaure nach mehreren Tagen 
unter Grunfarbung zersetzt. Diese Zersetzung ist hervorgerufen 
durch die Abgabe von Wasser, sie scheint aber tiefergreifender 
Natur zu sein, da in solchen Praparateri Kupfer auch in  dcr 
Oxydulform nachzuweisen war. Wir haben die Substanz stets 
im blauen, wasserhaltigen Zustande analysiert. 

Der Gang der Analyse war folgender: Etwa 0.4g Sbst. (0.342'2g) 
wird mit einem kleinen UberschuB "/&hkslure zersetzt, bis das Kollle- 
hydrat als einziger, rein 'wei5er Riickstaud iibrigbleibt (ca. Stde ). 
Nach Zugabe eines gemessenen "/~-S.odalBsung-Oberschusses (5.00 ecm ['F ) 
= 0.18551) wird mit "/5-Salzs5ure auf Methylorange neutral titriert (im 
ganzen verbraucht 15.8 ccrn HCl, T = 0.2019): 0.002264 Aquivalente (Cu + Pix). 
Der Riickstand wird quantitativ auP einen G o o  c h -  Papierfilter gehracht, 
ausgewaschen, gelrocknet bei 1050 und gewogen (0.2088 g Kohlehydrat ent- 
spricht 61.03 'J/o). Das Piltrat wird im 100-cem-hleBkolben gesammelt, mit 
'7/5-Sodaldsung aus der Biirette auf 100 ccm aufgefiillt (49.9 ccm) und durch 
eiri trocknes Filter filtriert. Die ersten Anteile werden verworfen, in1 
iibrigen Filtrat wird ails der Biirelte der Soda-OberschuB mit "/,-Salzsdure 
zurucktitriert (75 ccm LBsung verbrauchen 30.15 ccrn HCI, 100 ccm also 
40.2 ccm HCl; das entspricht 0.001139 Aquivalenten Cu). In einem Teil 
des Kohlehydrats wird durch Verbrennung Kohlenstoff und Wasser be- 
stimmt und nach Umrechnung auf das gesamte Kohlehydrat das Molver- 
hatnis Cu : Na : C festgestellt (0.1155g Kohlehydrat geben 0.1696 g COB und 

1) T = Titer. 
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0.0670g H,O, das entspriclit 40.06 O/, C und 58.01 O/o HIO, vom Ganzen also 
24.44 O/, C, 10.58 O / o  Cu uiid 7.56 O/o Na, oder 1 Cu auf 1.975 Na und 
12.24 C). 

Wir haben so mehrerc Przparate analysiert, die unter ver- 
schiedenen Konzentrationsverhaltnissen gefallt waren. In allen 
Fallen ergab sich das gleiche Verhaltnis von Kupfer, Natrium und 
Kohlenstoff, z. B. 11.53O/,, Cu, und 8.34O/, Na oder 1 Cu : 2.000 Na; 
10.69°/,, Cu und 7.640/, Na oder 1 Cu : 1.996 Na; 9.53OiO Cu und 
6.90/, Na oder 1 Cu : 2.003 Na; 9.560/, Cu, 7.03O/, N a  und 22.160/~ C 
oder 1 Cu : 1.86 Na : 11.2 C. 

Wenn wir oben den Nachweis erbringen konnten, daIl das 
Kupfer mit Kohlehydrat zum Anion verbunden ist, so stand jetzt 
die Frage offen, in welcher Weise diese Vereinigung von Kupfer 
rnit dern Kohlehydrat erfolgt. Es rliegt nahe, an  eine Vereinigung 
nach dem Einlagerungsprinzip zu denken, ahnlich wie dies fiir 
hletallsalz-Alkoholate heute angenommen wird'). Da es  sich noch 
nicht entscheiden laat, wieviel Molekiile Wasser am Aufbau der 
Verbindungen teilnehtnen, nehmen wir davon Abstand, eine nahere 
Formulierung in diesem Sinne zu geben, sondern begnugen uns 
vorlaufig mit der Formulierung 'in wasserfrejem Zustande als 
Allroholat-Bindung. Auf Grund der oben erorterten Verhaltnisse 
ergibt sich dann folgendes Bild von der Uiose-anhydrid-Bindung : 

Cu(0H) [Cu(NHa)rJ[CiaHie 0 1 0 1  +--% [CU(NH~),][C~~HI~OIOCU] + 2 BaO. 
Auf Zusatz von Natronlauge: 

[Cu(NH,)r][C1sHleOlo] EH, Naa[Ci,H16010CuJ+4N~z + 2H10.  
Diese Vorstellung darf nun auf die C e 11 u 1 o s e selbst iiber- 

tragen werden. Wir haben erstens festgestellt, daS der Drehwert 
von Cellulose i n  S c h w e i z e r s Reagens durch Natronlauge in 
Bhnlicher Weise gesteigert wird: 

Die LBsungen enthielten iin 
d .  i .  0.0117 Mole C,z H,,Olo, uiid 
Cii (OH),,dazu 

Mole NaOH 
0 
0.08 
0.16 
0.24 ' 

0.32 
0.40 

Liter 150 g Arnrnoniak, 3.800 g Cellulose, 
7.420 g Kupferhydroxyd, d. i. 0.076 MoIe 

a 
- 1.580 
- 1.740 
- 1.760 
- 1.790 
- 1.770 

es erfolgt Falung 

1) vergl. W ei n 1 a ii d , EinfLihrung in die Chemie der Komplexverbin- 
duiigen, Stuttgart 1919, S. 29. - P f e i  f f e r , Organische Molekiilverbindun- 
geii, Stuttgart 1922, S. 35 f f .  



Zweitens haben wir Cellulose in vollkommen analoger Weisc, 
wie oben ausgefiihrt ist, im Oberfiihrungsversuch gepriift. 

Die Losung von l o g  Baumwolle (0.062Mol) CsHlo05),  1Og 
Cu (OH), (0.1 Mol), 138 g Ammoniak (8.1 Mol) und 9.6 g NaOH 
(0.24 hlol) im Liter zeigte deutliche Wariderung der blaucn 
Schicht von der Kathode weg zur Anode. Bei Abwesenheit v011 

Natronlauge wanderte auch hier die blaue Schicht von der Anode 
zur Kathode. 

Drittens hat W. N o r m a n n l )  schon vor vielen Jahren eine 
Kupfer-alkali-cellulose beschrieben, die er durch Digerierep von 
Cellulose rnit Kupferhydroxyd in Natronlauge und nachfolgendes 
erschopfendes Auswaschen rnit Natronlauge erhalten hat. Die 
Verbindung enthielt gleich unserer 1 Atom Kupfer auf 12 Kohlen- 
stoffatome. Wir haben die N o r m a n  n schen Angaben nachge- 
priift. Dabei haben wir uns die Verbindung genau so dargestellt, 
wie es vorstehend fur unser Cellulose-Abbauprodukt beschrieben 
worden ist. Wir haben hier ebenso sorgflltig auf das vollkorn- 
mene Auswaschen des Kupfers mit verd. Natronlauge (2-n.) und 
des Alkalis rnit absol. Alkohol geachtet wie oben. Verschieden 
hergestellte Praparate haben dabei die gleiche Zusammensetzung 
ergehen. Auf Grund des vorstehend wiedorgegebenen Analysen- 
ganges haben wir nicht nur wie N o r r n a n n  das Verhaltnis von 
Kupfer zu Cellulose, sondern auch noch das zu Natrium bestimmt. 
Es ergab sich: 9.900/, Cu, 7.450/, Na und 21.140/, C oder 
1 Cu : 2.08 Na : 11.74 C; 9.40,0/, Cu, 7.4401, Na und 20.850/0 C oder 
1 Cu : 2.19 Na :11.74 C. 

Das Verhaltnis von Cu : Na: C und damit die Zusammensetzung 
der Cellulose-Kupfer-Natronverbindung ist also dieselbe wie die 
unseres Abbauproduktes. Die Ubereinstimniung beweist, daI3 trotz 
der leichteren Loslichkeit des Celliilose-A bbaiiproduktes rnit Kupfer- 
lauge die gleiche Reaktion stattfindet. 

Da13 iibrigens die Aufnahmefahigkeit des Biose-anhydrides fur 
anionogenes Kupfer in Losungen noch nicht erschoptt ist mit 
dem Verhaltnis 1 Cu : 1 C1,H,,Olo, zeigt folgendcr Versuch: 
Die Natronlauge hatte, wie die Ionenwaiideriing gezeigt hat, 
alles Kupfer in das Anion gedrlngt. Trotzdern die untersuchte 
Losung mehr Kupfer, als dem Verhaltnis 1 Cu: 12 C entsprach, 
enthielt, konnte eine Wanderung von Kupfer-Ion zur Kathode 
nicht mcbhr heobachtet werderi. Steigender Zusatz von Natron- 

1) Ch. Z. 30, 554 [lSOS 1. Auch (lurch einen VbrrschuD von A t h y  I e II - 
di  a m i n tritt ihnlich wie durch Natronlauge in Knpfer-iithylendiaimiii- 
cellulose-18sungen Fillung ein, die wir zurzeit uiitersuctien. 

____- 
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lauge zu einer Losung, die mehr Kupfer enthielt, als obiges Ver- 
haltnis verlangt, gab von einem gewissen Punkt ab keine wei- 
teren Drehwertssteigerungen mehr; wurde aber statt Natronlauge 
Kupferhydroxyd bis zur Sattigung in der Losung aufgelost, so ge- 
lang es, den Drehwert noch erheblich weiter zu steigern. 

Die L6sung enthielt im Liter 115 g Ammoniak, 7.60 g Kohlehydrat, d. i. 
0.02345 Mole Cle H,, Olo, und 7.42 g Kupferhydroxyd, d. i. 0.076 Mole Cu(OH),, 
dam 0.24 Mole NaOH: a = - 3.180 (vergl. S. 2437), statt dessen Cu (OH), 
bis zur SBttigung a = - 3.670. 

Wir werden uber diese Alkali-lrupfer-cellulose-Losungen bald 
weitere Mitteilungen machen. 

Wir haben oben durch eine neuartige Auswertung der Dreh- 
wertbeeinflussung der Cellulose durch Kupferhydroxyd-Ammoniak 
mit Hilfe des Massenwirkungsgesetzes zeigen konnen, daI3 fur 
die loslichen komplexen Kupferverbindungen der Cellulose das 
Verhaltnis von 1 Cu: 2 C6Hlo O5 als am nachstliegenden in Frage 
kommt, daS aber noch die Moglichkeit bleibt, daS auch 1 Cu auf 
ein anderes Vielfaches von C6HloOa in Frage kommen kann. 
Durch diese von uns nachgewiesene Zusammensetzung des mit 
Natronlauge ausgefullten Komplexes Na, [ClzH16 Ol0 Cu] ist nun 
unsere obige Entscheidung zugunsten des Verhaltnisses 1 Cu : 
2 C6H,, O5 weitgehend gesfutzt. 

In dem vor wenigen Tagen erschienenen Heft 6 dieser Berichtex) 
spricht W. T r a u  b e auf Grund seiner Untersuchungen alkalischer 
Kupferoxyd-Losungen von Polyoxyverbindungen die Vermutung 
aus, daS die Auflosung von Cellulose in Kupferoxyd-Ammoniak zu 
Kupferverbindungen der Cellulose fiihrt, in denen das Kupfer nicht 
nur in Form von Cupri-tetrammin-alkoholat, sondern auch ills 
Cupriverbindung dieses Alkoholates gebunden ist. Zu dieser Auf- 
fassung kommt T r a u b e  durch das Studium der Umsetzung von 
G 1 y c e r i  n niit At h y 1 e n  d i  a m in:  

2 CH2 (OH). CH (OH). CH2. OH + 2 [Cu (en),] (OH), 
=[Cu(en),] (0. CH2.CH(OH).CH2.0)2Cu+4H,0+2(en)2). 

Die isolierte und analysierte Verbindung formuliert T r  a u b e 
auch [Cu (en)J [ (0.  CH, . CH (OH). CH, . 0), Cu]. Die Berechtigung, 
diese Verhaltnisse auch auf die Cellulose-Kupfer-Losungen zu 
ubertragen, stutzte T r  a u  b e durch das Studium der Loslichkeits- 
verhaltnisse von Kupfer, Athylendiamin und Cellulose. 

1) B. 65, 1899 [1922]. 
a) Traube ist in dex Lage, die Bildung von Athylendiamin direkt 

nachzuwleiuen. 
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Die Ergebnisse T r a u b e s zwingen uns leider, unsere Ver- 
suchsergebnisse noch vor den1 endgiiltigen AbschluB (s. S. 2439) 1) 
vorstehend jetzt schon bekannt zu geben, da sie uns unabhangig 
und auf einem ganz anderen Wege zu einem ahnlichen Ergebnis 
uber die Konstitutioii der Cellulose-Kupfer-Verbindungen geluhrt 
liaben. 

Bis jetz t sind in den bekannten Metallsalz-Verbindungen der 
Alltohole bezw. Kohlehydrat-Molekiile die Iiohlehydrat-Metdlkom- 
plexe nur i n  typischen positiven IZompiex-Ionen bekannt gewesen. 
Nur die Iioniplex-Ionen der. Zuckeralkohole mit den Metallboraten 
waren Anionen. Langer bekannt ist der anionogene Charakter des 
liupfers bisher nur im Kupfer-tartrat-carbonat u. a., also in Ver- 
bindungen mit typischen Siiure-Anionen. Aus unseren Versuchen 
geht mit Sicherheit hervor,- dal3 in ICupfer-Liisungen der Poly- 
hydroxyl-Verbindungen der Bupfer-Kohlehydrat-IComplex ebenfalls 
nls komplexes Anion fungiert. T r a u b e formuliert seine Glycerin- 
Kupfer-Verbindung zwar ganz im Sinne dieser Auffassung, ohnc 
sirh indessen mit dieser Seite dcs Problcms zu befassen. 

Die T r a u b e sche Formulierung ist durch uiisere Oberluhrungs- 
versuche am Glycerin und Mannit noch weiter begriindet. 

273. Otto Diels m d  Harald Wackerrnann: aber die 
Struktur der bei der Oxydation der F-Naphthylamin-Aso- 

ester-Additionsprodukte entetehenden Verbindungen. 
[Aue d. Chem. Institut d, Universitiit Kid.] 

(Eingegangen am 1. J u l i  1922.) 
Das Additionsprodukt aus /3- Nap h t h y 1 am i n und A z odi c a r - 

Lon s lu re-d  i l t h  y l e s  t er,  fur welches die Strukturformel I. sicher 

N/COs Cs& COP CsHs 
N < ~ . ~ ~ , ~ s ~ s  I -  "1%. CO1 C2IIs 

/\/\ .N.OH I' C'-i'].N€Il I 

\/ \I L-'J 
begriindet ists), geht bei der Oxydation in eine Verbiuduug von 
l ebhaf t  g e l b e r  Farbe iiber, der auf Grund ihrer Zusammensetzung 

1) A n m e r k u n g  b e i  d e r  I i o r r e k t u r :  Inzwischen liaben wir eiue 
scharfe Drehwertsbeeinflussung durch Alkali auch bei den IiupPerl6sungen 
des allialil6slichen Cellulose-Abbauproduktes iiachweisen li6nnen. 

a) 0. Diels ,  B. 54, 213 [1921). 
Berichte d. D. Chern. Geeellschaft. Jahrg. LV. I57 


