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I. Wir bedienen uns der konduktometr i schen  T i t r a t i o n ,  uni die 
Car b ox  y 1 - G r u p p en d e r C e 11 u 1 o s e l) q u a  n t i t a t  i v z u be s t i m m e n . 
Nach diesem Verfahren wird die zu untersuchende e lek t ro-d ia lys ie r te  
Cellulose mit iiberschiissiger n/,,-Natronlauge versetzt. Hierauf wird zum 
Reaktionsgemisch n/,,-Chlorwasserstoffsaure in kleinen Anteilen gegeben 
und jedesmal die Leitfahigkeit der Fliissigkeit in Gegenwart der Cellulose 
gemessen. Die graphische Darstellung der Titration von Cellulose stimmt 
mit der von mittelstarken organischen Sauren iiberein und ist in Abbild. I 
wiedergegeben. Die Figur stellt die 
Anderung der Leitfahigkeit eines 
Reaktionsgemisches als Funktion 
der zugegebenen ccm Mineralsaure 
dar, wenn das Alkalisalz einer 
mittelstarken organischen Saure 
neben iiberschiissiger Lauge vor- 
handen war. Von A-B werden die 
OH-Ionen der iiberschiissigen Lauge 
durch die H-Ionen der Mineralsaure 
neutralisiert, von B-C wird das or- 
ganische Saure-Ion des Alkalisalzes 
durch die H-Ionen der zugegebenen 
Mineralsaure in den Zustand der nicht-dissoziierten Saure iibergefiihrt, an 
die Stelle des organischen Saure-Ions tritt das Anion der Mineralsaure. Von 
C -D steigt die Leitfahigkeit durch Zugabe von iiberschiissiger Mineralsaure 
wieder stark an. Nach diesen Darlegungen wird also bei der konduktometri- 
schen Titration der Cellulose von B -C das Saure-Ion ihres Alkalisalzes in den 
Zustand der nicht-dissoziierten Saure iibergefiihrt. Die von B -C verbrauch- 
ten ccm Mineralsaure sind ausschliefllich ein Mall fur die Carboxyl-Menge 
der Cellulose. Denn wir konnten nachweisen, da13 die GroSe des Mittelstiickes 
B C weder von den alkoholischen Hydroxyl-Gruppen der Cellulose (vergl. V.), 
noch von einer chemisch nicht naher begriindeten Adsorption des verwendeten 
Alkalis an Cellulose fehlerhaft beeinfldt wird (vergl. VI. und VII.). Da das 
Wasserstoff-Atom ihrer Carboxyl-Gruppe in ionisiertem und nicht-disso- 
ziiertem Zustand durch aquivalente Mengen von Alkali und Methylla) leicht 
ersetzt wird, so besteht kein Zweifel, dall die Carboxyl-Gruppen der Cellulose 
nach dem konduktometrischen Verfahren quantitativ bestimmt werden. 
I .oooo g Cellulose nativer Zusammensetzung verbraucht unabhangig von 
dem jeweiligen Zustand ihrer Oberflache und den Unter schieden ihrer micella- 
ren Struktur 0.64 ccm n/,,-Mineralsaure. 

Li‘ 
_-_ 

ilbbild. I 

1) E. S c h m i d t ,  K Meinel ,  W. J a n d e b e u r  u. W. Simson,  Cellulose-Chemie 13, 

la) Nach gemeinsamen Untersuchungen mit J .  W a t s o n  Pedlow.  
129ff. [I932]. 
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11. Fur die konduktometrische Titration verwenden wir : 
I) die iibliche Anordnung der Wheatstoneschen Briicke. Um die Lage 

des Tonminimums beim Titrieren moglichst deutlicli wahrzunehmen, ist 
zwischen MeSbriicke und Telephon ein einfacher, mit Heiz- und Anoden- 
Batterie betriebener Einrohren-Verstarker geschaltet. Ein kleines Miickenton- 
Induktorium im MeBbriicken-Kreis liefert in Verbindung mit zwei Akkumula- 
toren den Wechselstrom. Als Vergleichswiderstand fur das Leitfahigkeitsgefa 
dient ein Stopselwiderstand, der so eingestellt wird, daS man das Tonminimum 
ungefahr auf der Mitte der MeSbriicke wahrnimmt. Von der MeBbriicke 
wird der MeSstrom iiber einen kleinen Transformator dem Gitter der Ver- 
starkerrohre (Telefunken R E 134) zugefiihrt und steuert dort den Anoden- 
Strom, in dessen Stromkreis der Kopfhorer eingeschaltet ist. 

2 )  einen Thermostaten. Die Ergebnisse der konduktometrischen Titration 
stimmen bei Temperaturen von 0O-25~ quantitativ iiberein z ) .  Daher kann 
man einen Thermo-Regulator entbehren, wenn bei hinreichend groBem Ther- 
mostaten die Temperatur des Wassers wahrend der Dauer einer Messung 
von 1-2 Stdn. sich nicht um mehr als 0.1~ andert. 

Abbild. 2. 

3 )  TitriergefaBe (vergl. Abbild. 2 ) .  Die Hohe 
eines jeden GefaBes betragt vom Boden his zum 
Beginn des Schliffes 11-12 cm, der Querschnitt 
des GefaBes ist kreisfiirmig, sein Durchmesser und 
der Abstand der Elektroden betragen 4-5 cm. Die 
Elektroden bestehen aus 0.25 mm dickern Platin- 
blech, das auf seiner Riickseite in der Mitte einen 
Platinstift tragt. Das Platinblech ist mit einem Uber- 
zug von Platinniohr3) versehen und besitzt eine Ober- 
flache von etwa 0.5 qcm. Die Elektroden miissen in 
die GefaBwand derart eingeschmolzen sein, daB sic 
auf ihr keinen Vorsprung bilden. Denn bei der Titra- 
tion mu13 vermieden werden, daB sich der Boden- 
korper zwischen den Riickseiten der Elektroden und 
der Glaswand oder an einem Vorsprung der Elektro- 
den festsetzt. Die seitlichen Schenkel des Glasge- 
faWes enthalten Quecksilber, welches den Kontakt 
zwischen Zuleitungsdraht und Elektrode vermittelt . 
In der Fuhrung des Riihrers verwenden wir als 
Schmierniittel saure-freie Vaselirie. 

4) n/,-Natroplauge, die wir unter Wasserstoff4) 
aufbewahren und unter dem Druck eines Kipp-  
schen Apparates fiir Wasserstoff4) einer automati- 
schen Pipette von 10 ccm Inhalt entnehmen. In 
derselben Weise wie Natronlauge konnen auch orga- 
nische Basen (vergl. VI, 5) verwendet werden, wenn 
diese mit starken Sauren wasser-liisliche, neutral- 
rengierende Salze bilden. 

2,  vergl. Abschnitt \'I, I .  

3, Ostwa ld -Lu  t h e r ,  Hand- und Hilfsbuch zur Ausfuliruiig physikochemischer 

4, Der Wasserstoff wird mit Lusiingrn voii E(aliuIuperlllniigariat, Ouecksill)erc.lilorid 
Messungen (Akad.  Ver l ags -Gese l l s cha f t ,  Leipzig, 4. ilufl., 192j), S. 160. 

urid jo-proz. Kalilauge gewaschcii 
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Die n!,-Natronlauge wird bereitet durch Auflosen von Natriumhydroxyd 
(Natrium hydricum puriss. [e Natrio] in bacillis, E. Merck) in Wasser, das 
zuvor mehrmals destilliert wurde (vergl. 11, 5). Fur die konduktometrische 
Titration wird die n/,-I,auge in den TitriergefaBen auf nil,- oder n/,,-Lauge 
verdiinnt ; hierbei nimmt die Lauge geringe Mengen von Kohlendioxyd auf, 
welche sich bis zum Beginn der Titration vermehren. Da die Menge von 
Kohlendioxyd jeweils berucksichtigt werden muB, so bietet die haufig be- 
vorzugte Verwendung einer kohlendioxyd-freien n/,-Natronlauge keinen 
Vorteil. 

5) Wasser, das nach mehrmaliger Destillation iiber Kaliumpermanganat 
und Kaliumhydroxyd unter Wasserstoff4) aufbewahrt wird und unter dem 
Druck eines Kipp  schen Apparates fur Wasserstoff4) einer automatischen 
Burette entnommen wird. In derselben Weise wie Wasser verwenden wir 
haufig eine Losung von I g Humec to l  CA5)6) in 1000 ccm Wasser. 

6) n,',,-Chlorwasserstoffsaure von bekanntem Titer oder andere nllo- 
Sauren (vergl. VI, 5 ) ,  die mit den verwendeten Basen wasser-losliche, neutral- 
reagierende Salze bilden. 

111. Die konduktometrische Titration fiihren wir folgendermafien aus : 
Wir verwenden elektro-dialysierte Cellulose (vergl. VIII.) in fein verteiltem 
Zustand, um zu vernieiden, daB die Oberflache der Elektroden beschadigt 
wird oder die Fasern der Cellulose sich um den Ridner wickeln. Die Fasern 
der Cellulose werden mit einer Schere zerschnitten und durch ein Drahtnetz 
von 169 Maschen je qcm gesiebt. Die aus Kupferoxyd-Ammoniak umgefallte 
Cellulose wird vor dem Sieben in einer tiirkischen Kaffeemiihle zerkleinert. 

Bei der Titration der Cellulose wird zugleich die Menge von Kohlen- 
dioxyd in der verwendeten Lauge bestimmt; daher ist es notwendig, den 
Gehalt der Lauge an Kohlendioxyd in Abtvesenheit von Cellulose zu er- 
mitteln. Wir verwenden deshalb fur 2 Titrationen von Cellulose 3 Titrier- 
gefaBe, von denen wir z mit je I g gesiebter Cellulose beschicken, die unter 
0.0001 mm Druck bei 77O, dem Sdp. des Tetrachlorkohlenstoffs, bis zur 
Gewichtskonstanz getrocknet worden sind. In jedes der 3 TitriergefaBe geben 
wir zo ccm Wasser oder 30 ccm der 0.1-proz. Humectol-I,osung7), verschlieBen 
die GefaBe und lassen in jedes GefaB n/,-Natronlauge unter den folgenden 
Bedingungen einfliel3en : Das Gaseinleitungsrohr eines jeden Gefal3es wird 
entfernt und jeweils durch die Offnung das AusfluBrohr der automatischen 
Pipette eingefiihrt, aus der 10 ccm n/,-Natronlauge in das GefaB eingelassen 
werden. Die ~ o c c m  n/,-Lauge Werden durch das zugegebene Wasser auf 
I/,,-Normalitat, durch die Humectol-Losung auf l/,,-Normalitats) verdiinnt. 
Dann wird das Gaseinleitungsrohr eingesetzt und durch dieses in das Titrier- 
gefalj Stickstoff eingeleitet, den man in je 3 Waschflaschen mit Chromchlorur 
und p p r o z .  Kalilauge von Sauerstoff und Kohlendioxyd befreit hat. Nach 

j) rergl. J .  H e t z e r ,  Textil-Hilfsmittel-Tabellen (J .  S p r i n g e r ,  Berlin 1933). 
6, Die Ergebnisse der konduktometrisclien Titration sind unabhangig von der An- 

wesenheit des Benetzungsmittels Humectol (vergl. VI, 2). 
i ,  Bei geschnittener Baumwolle verwenden wir zivecks guter Verteilung und Be- 

netzung fur die 3 TitriergefaGe je 30 ccm Humectol-Losung, bei Cellulose, die aus Kupfer- 
oxyd-.4mmoniak umgefallt wurde, geniigen 20 ccm Wasser. 

*) Die Verwendung von ? a i l s -  oder n I,,-Lauge liefert die pleichen Messnngs-Ergeb- 
nisse (vergl. 1-1, , j ) .  
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T o o 0 - a  Hydrolyse des Natriumsalzes 
der Cellulose und bei C die 
Dissoziation des Saure-Ions 
der Cellulose erkennen. Die .' A 

9 )  J M. K o l t h o f f ,  Kondulctometrische Titrationeii (Th. S t e i n k o p f f ,  Dresden und 
I,eipzip, 19231, S. 9: 
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10 Min. langem Einleiten von Stickstoff verschlieRt man das Gaseinleitungs- 
rohr des Titriergefdes und la& die Cellulose quellen. Die TitriergefaRe 
werden unter einer Glasglocke aufbewahrt, welche auf einer aufgeschliffenen 
Glasplatte ruht und mit Stickstoff gefiillt ist. Die Glasglocke tragt unten 
einen Tubus und oben einen Hahn, um die Glocke mit Stickstoff fullen zu 
konnen. Nach etwa 15 Stdn. wird das Gaseinleitungsrohr eines TitriergefaRes 
entfernt und durch die Offnung das AusfluRrohr einer I j-ccni-Mikro-Burette 
rnit n/,,-Chlorwasserstoffsaure eingefuhrt. Durch Zugabe von etwa 15 ccni 
MaBsaure wird die Hauptmenge der Lauge neutralisiert und das wieder ver- 
schlossene GefaR im Thermostaten befestigt. In gleicher Weise wird die 
MaRsaure in die beiden anderen TitriergefaiBe nacheinander gegeben. Zweck- 
maBig befestigt man die 3 TitriergefaRe in1 Thermostaten in der Reihenfolge : 
Gefal3 rnit Cellulose, GefaB ohne Cellulose, GefaR mit Cellulose. Hierauf 
wird in die GefaBe etwa Stde. lang Stickstoff eingeleitet und der Inhalt 
der GefaSe zum Ausgleich der Temperatur mittels eines Elektromotors geriihrt. 

Nunmehr wird die Titration in jedem einzelnen GefaR ohne Unter- 
brechung beendet, indem man nach Zugabe von jeweils 0.2ccm MaRsaure 
das Tonminimum einstellt und die auf der Meobriicke abgelesenen Millimeter 
vermerkt. Solange sich die Ablesungen auf der MeBbrucke nur wenig oder 
nicht andem, ist es zweckmaflig, die MaRsaure in Anteilen von 0.1 ccm zu- 
zugeben . 

Nach beendeter Titration werden auf Millimeter-Papier die Verhaltnis- 
zahlen a/(Iooo - a) (a = -4blesung auf der MeBbrucke in mm) auf der 
Ordinate gegen die zugehorigen ccm MaRsaure auf der Abszisse adgetragen$). 
Der MaSstab wird von uns so gewahlt, daR 5 min auf der Abszisse 0.2 ccm 
MaRsaure und 5 mm auf der Ordinate zwei Einheiten der zweiten Dezimale 
der Verhaltnis-Zahlen ./(I ooo - a) entsprechen. Beim Auftragen der Punkte 
machen sich Ablewgsfehler auf der MeRbrucke und Ungenauigkeiten bei 
der Zugabe der MaSsaure geltend. Diese Fehler werden aber durch die Anzahl 
der gemessenen Punkte, etwa 30-50, ausgeglichen. Da die 3 Aste der Ti- 
trations-Kurve rnit groBer Annaherung geradlinig verlaufen, so verlangert 
man bekanntlich diese Geraden bis zu den Schnittpunkten, um die Ecken B 
und C des Diagramms zu erhalten. 

Die Titrations-Kurve, welche zum Gnterschied vom Diagramm bei B 
und C gerundet ist (vergl. 
Abbild. 3), laBt bei B die 
Hydrolyse des Natriumsalzes 
der Cellulose und bei C die 
Dissoziation des Saure-Ions 
der Cellulose erkennen. Die 
Vorgange der Hydrolyse und 
der Dissoziation werden eben- 
falls bei der konduktometri- 
schen Titration von mittel- 
starken organischen Sauren 
bekannter Zusammensetzung 
beobachtet. 

9 )  J M. K o l t h o f f ,  Kondulctometrische Titrationeii (Th. S t e i n k o p f f ,  Dresden und 
I,eipzip, 19231, S. 9: 
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Die gesuchte Anzahl ccm MaUsaure, welche das Salz der Cellulose in die 
nicht-dissoziierte Saure uberfiihrt, ergibt sich aus der Geraden B C, wenn 
diese parallel zur Abszisse verlauft, oder aus der Projektion B'C' auf die 
Abszisse, wenn die Gerade unter schwachem Winkel ansteigt. Nachdem die 
Diagramme der 3 Titrationen in den1 gleichen MaBstabe gezeichnet worden 
sind, wird das Mittelstuck B C der Leertitration von den Mittelstucken B C, 
die an der Cellulose beobachtet wurden, jeweils subtrahiertlo) . Die Differenz 
der Mittelstucke ergibt die ccm MaBsaure, welche von der Cellulose verbraucht 
wurden. 

Die Gultigkeit dieses Verfahrens begriinden wir durch unsere Befunde 
an Carbonsauren  bekannter Zusammensetzung (vergl. IV.) und an Al- 
koholen (vergl. V.), welche unter den gleichen Bedingungen wie Cellulose 
konduktometrisch titriert wurden. 

Folgendes Beispiel zeigt, wie die Werte fur Carboxyl erhalten werden: Cellulose 
nativer Zusammensetzung aus Baumwolle. 

I )  angew. Sbst.: 1.1009 g;  verbrauchte ccm fi/,,-MaBsaure.. . . . . 1.28 
2) durch C0,-Menge der Lauge verbrauchte ccm n/,,-XaWsaure.. 0.58 

1)-2) durch Cellulose verbrauchte ccm n/,,-MaBsaure . . . . . . . . . .0.70 

yo Carboxylll) gef. 0.280; ber. 0.282~~). 

Wenn 1.0000 g Cellulose nativer Zusammensetzung nach dem kon- 
duktometrischen Verfahren titriert wird, so betragt die GroBe des Mittel- 
stuckes B C 0.64 ccm n/,,-MaBsaure. Da bei der graphischen Darstellung 
der Titration 0.25 mm 0.01 ccm n/,,-Ma&aure bedeuten, und weil 0.25 mm 
zuverlassig abzulesen sind, so kann die Menge der Carboxyl-Gruppen der 
Cellulose sehr genau bestimmt werden. Die Wahl eines groBeren MaBstabes 
crmoglicht nicht den Verbrauch an nl,,,-MaBsaure zuverlassiger abzu- 
lesen. 

Fur die Cellulose n a t i v e r  Zus  ammense tzung ergibt die Mehrzahl 
der Messungen 0.282 yo Carboxylll). Die ubrigen Werte streuen von 
0.278-0.286 und weichen somit um f 1.4% vom Wert 0.282 ab. 

Wenn aber die Cellulose nativer Zusammensetzung mit sauren fett- 
oder wachs-artigen Begleitstoffen vergesellschaftet ist oder infolge Decarboxy- 
lierung oder durch Oxydation chemisch verandert wurde, so beobachtet man 
an diesen Cellulose-Praparaten Werte fur Carboxyl, die sich haufig urn 10 :/o 
oder mehr voneinander unterscheiden. 

IV. Die Fehlergrenze von f 1.4% bei der konduktometrischen Ti- 
tration von nativer Cellulose beobachtet man ebenfalls, wenn Carbonsauren 
bekannter Zusammensetzung unter den gleichen Bedingungen wie Cellulose 
konduktometrisch titriert werden. Wir fanden z. B. bei der Titration von: 

10) Humectol CX (vergl. 11, 5) rergrooert nur das Mittelstuck BC um einen geringesa 
Betrag, verandert aber zum Unterschied von andereu Benetzungsmitteln das Kurvenbild 
(Abbild. I) im iibrigen nicht. 

12) vergl. E. S c h m i d t ,  K. Meinel, 11'. J a n d e b e u r  11. IT-. Simson ,  Cellulose- 
Cliemie 13, IJj, YI. [19j2]. 

11) Berechnet als CO,. 
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a) L a u r i n s a u r e ,  C,,H,,O,, ber. 21.98% CO,. 

durch Laurin- 
saure 

ccrn n/,,-HCl 

Angew. Sbst. verbrauchte gef. yo CO, Fehler in yo 

19.520 mg 0.97 21.94 -0.18 
16.400 mg 0.81 21.76 -1.00 

20.09.5 mg 0.99 21.76 -1 .oo 
19.870 mg 0.98 21.78 ---0.91 

b) Palmitinsaiurei3), CI,H,,O,, ber. 17.17 yo CO,. 

dorch Palmititi- 
same ver- 

ilngew. Sbst. brauchte ccm gef. % CO, Fehler in yo 
n/,,-HCl 

25.360 mg 0.99 17.24 +0.4I 
21.390 mg 0.83 17.10 -0.41 

c )  Cholsaure,  C,,H,,O,+C,H,.OH. ber. 9.68% CO,. 

durch Cholsaure 

ccm 72 /,,-HCI 
Angew. Sbst. verbrauchte gef. yo CO, Fehler in % 

40.200 mg 0.88 9.65 -. 0.31 

40.550 mg 0.90 9.78 + 1.03 
38.900 mg 0.85 9.64 -0.40 

38.100 mg 0.83 9.61 -0.72 

d )  Anthrachinon-2-carbonsaure1*), C,,H,O,, ber. 17.46% CO,. 

durch Anthra- 
chinon-a-car- 

brauchte ccm 
-4ngew. Sbst. bonsaure ver- gef. oh CO, Fehler in "1; 

n /,,-HCI 
28.380 mg 1.12 17.35 -0.63 
08.830 mg 1.14 17.38 ---0.46 
28.600 mg 1.14 17.52 t o . 3 4  
26.450 mg I .04 17.,30 -0.92 
28.650 mg 1 . 1 4  17.49 l 0 . 1 7  
19.j00 mg 0.78 17.48 + O . I I  

V. Die Grofle des Mittelstuckes €3 C bei der konduktometrischen Ti- 
tration von Cellulose nativer Zusammensetzung wird von den alkoholischen 
Hydroxyl-Gruppen der Cellulose nicht beeinflu&. Diese Rehauptung be- 
griinden wir mit dem Befund, daD mehnvertige Alkohole, wie Glycerin,  
P e n t a e r y t h r i t ,  Laevoglucosan,  Manni t ,  a -Methyl -g lykos id ,  Sac-  
charose ,  Raffinose und Laevu1anl5), auch nach langerer Einwirkung 
von Lauge bei der konduktometrischen Titration keine Maflsaure verbrauchen ~ 

Denn das Mittelstuck B C, das in Anwesenheit jeder dieser Verbindungen 

13) Fur die Titration wurde eine 4-proz. Humectol-Lusung veri7endet. 
14) Fur die Titration wurde eine 0.1-proz. Humectol-Losung venvendet. Nach Zugabe 

l5) Dieses Fructosaii wurde aus Rohrzucker mittels Bacillus mesentericus dargestellt ~ 

der n/,-Natronlauge wurde die Titration sofort ausgefiihrt. 
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beobachtet wird, ist jeweils gleich dem Mittelstuck B C in Abwesenheit von 
Substanz und wird ausschliekllich von der Kohlendioxyd-Menge der Lauge 
bedingt (vergl. 111.). Nach diesem Befund wird bei der konduktometrischen 
Titration von Cellulose nativer Zusammensetzung der Wert von 0.28 yo 
Carboxyl durch alkoholische Hydroxyl-Gruppen nicht fehlerhaft beeinfldt. 
Diesem Ergebnis widerspricht nicht das Verhalten von Glucose und Cello- 
b i o se bei der konduktometrischen Titration nach kurzer Einwirkung der 
nil,-Lauge ; denn bekanntlich werden diese Verbindungen als reduzierende 
Kohlenhydrate durch verd. Alkalien allmahlich in Sauren gespalten. 

Fur die konduktornetrische Titration der folgenden Verbindungen ver- 
wendeten wir Substanzen von grofier Reinheit. In der fur Cellulose beschrie- 
benen Weise fuhrten wir 2 Titrationen in Anwesenheit von je I g16) Substanz 
aus und bestimmten in Abwesenheit von Substanz die Menge von Kohlen- 
dioxyd der verwendeten Lauge. Am Beispiel des Glycerins  zeigen wir, wie 
die Befunde an den ubrigen Verbindungen erhalten werden : 

I )  Glycerin,  dopp. dest. 1.23 fur analytische Zwecke (I ccm). 
. . . . . . . . . . . . . . . . . .  Einwirkungs-Dauer der n/,,-NaOH in Stdn. I 4 0  

a) verbrauchte ccm n/,,-MaBsaure 0 35 0.54 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
0 35 0.54 

0.54 b) durch C0,-Menge der Lauge rerbrauchte ccm n/,,-MaBsaure . 0.35 
~~ ~~~ ~ _ ~ _ _ _ _  . - - 

a)-b) durch Glycerin verbrauchte ccm n/,,-MaBsaure . . . . . . . . . . .  0.00 0.00 

0.00 0.00 

Einwirkungsdauer durch Substanz ver- 
der n/,,-NaOH brauchte ccm 

in Stdn. ?t/,,-MaBsaure 
I 40 0.00 0.00 

2) P e n t a e r y t h r i t  ( I  g) . . . . . . . . . . .  
0.00 -0.01 

3) Laeooglucosan (I  g). . . . . . . . . . .  

4) M a n n i t  ( I  g) .  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

5 )  a-Methyl -g lykos id  (I  g) .  . . .  

I 15 0.00 0.00 

0.00 so.01 

I I j  0.00 0.00 

0.00 -0.01 

0.00 0.00 

-0.01 i o . 0 1  

0.00 0.00 6) Saccharose ( I  g ) .  . . . . . . . . . . . . . .  
0.00 $0.01 

I 15 0.00 0.00 7) Raff inose (I  g) . . . . . . . . . . . . . . .  
0.00 

8) Laevulan  (0.5 g) . . . . . . . . . . . .  1 40 0.00 0.00 

0.00 0.00 

Der zuweilen beobachtete Verbrauch von 4 0.01 ccm Mansaure ist als Sblesungs- 
fehler zu bewerten. 

VI. Bei der konduktometrischen Titration von Cellulose nativer Zu- 
sainmensetzung wird aus der verwendeten Lauge Alkali von den Carboxyl- 
Gruppen der Cellulose unter Bildung ihres Alkalisalzes adsorbiert. Wenn 
neben der Salzbildung an der Cellulose noch eine Adsorption von Alkali 
stattfinden sollte, welche chemisch nicht naher begriindet werden kann, so 
hat dieser Vorgang auf die GroBe des Mittelstiickes B C bei der kondukto- 

I'? a u f  der Handwaage abgewogen. 
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metrischen Titration von Cellulose keinen Einflul3. Da diese Adsorption ab- 
hhgig  ist: I) von der Temperatur, 2 )  von der Gegenwart loslicher, ober- 
flachen-aktiver Substanzen, z. B. von Benetzungsmitteln, 3 )  von der ver- 
schiedenen GroBe der Oberflache des adsorbierenden, unloslichen Stoffes, 
4) von der Konzentration des Stoffes, welcher adsorbiert wird, 5 )  von der 
chemischen Zusammensetzung des adsorbierten Stoffes, untersuchten wir 
entsprechend diesen 5 Moglichkeiten das Verhalten von Cellulose nativer 
Zusammensetzung bei der konduktometrischen Titration und fanden stets 
0.28 yo Carboxyl. 

Zu I). An der Cellulose nativer Zusammensetzung stimmen die Ergebnisse 
der konduktometrischen Titration zwischen oo und 2 5 0  quantitativ uberein. 
Bei hoheren Temperaturen wird die konduktometrische Titration unzuver- 
lassig, wed die Konzentration im TitriergefaB durch das verdampfende 
Wasser merklich beeinfluBt wird. 

Man beobachtet bei oo an: 

a) Am e ri k a n  is c h e r Middl ing - B au  m wo l le  17) 

durch Cellulose 
hngew. Sbst. verbrauchte 9; Carboxyllli 

ccm n/,,-HCl 
0.9632 g 0.63 0.286 

b) A m  e r i k a n  is c h e r G e o r g i a - B au  m w o 11 e l7 j 

durch Cellulose 
L4ngew. Sbst. verbrauchte yo Carboxylllj 

ccm n/,,-HCl 
1.0397 g 0.67 0.28j 

Man beobachtet bei 25O an: 

a) Am e r i  k a n  sic h e r Middl ing - B a LI rnw o 1 le 17) 

durch Cellulose 
Angew. Sbst. verbrauchte yo Carboxylll) 

ccm n/,,-HCl 
0.9914 p" 0.64 0 . 2 8 2  

b) -1 rn e r i k a n  i s c h e r G e o r g i a - B a u m w o 11 el7) 

durch Cellulose 
Angew. Sbst. verbrauchte yo Carboxyl'l! 

ccm %I,,-HCl 
1.067j g 0.69 0 . 2 3 2  

Zu 2 ) .  In An- oder Abwesenheit des Benetzungsmittels Humectol CA 
beobachtet man an Cellulose nativer Zusammensetzung die gleichen Werte 
fur Carboxyl. 

Man beobachtet in  Anwesenhei t  des Benetzungsmittels H u m e c t o l  C-1 an: 

A me r i  k an i s c h e r iM id  d l ing - B a u m wo 1 le 

durcb Cellulose 
Angem. Sbst. verbrauchte yh Carboxyl"! 

ccm n/,,-HCl 
1.1ooj g 0. j0 0.282 

Piaci: der quantitativen Trennung von ihren sauren Begleitstofien 
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Man beobachtet in  Abwesenhei t  des Benetzungsmittels Humectol CA a x :  

Am e r i  k an  i s c h e r Middl ing - B a umw o lle17) 

durch Cellulose 
Sngew. Sbst. verbrauchte 7; Carboxylll) 

ccm n/,,-HCI 
0.9914 0" 0.64 0.28' 

Zu 3). Vergleiche die iibereinstimmenden Werte fur Carbo-uyl : 
a) an der Cellulose nativer Zusammensetzung aus Baumwolle in Faser- 

Man beobachtet an : 

0 s t i n  dis  c h e r Super f ine  S cin d e - B a u m  w o 11 e 17) 

I )  i n  Faserform 

form und als Pulver nach dem Umfallen aus Kupferoxyd-,4mmoniak. 

durch Cellulose 
Angew. Sbst. verbrauchte yo Carbosyl") 

ccm n/,,-HCl 
1.1318 g 0.72 0.z80 
1.0616 g 0.68 0.282 

2) nach dem Umfallen aus Kupferoxyd-Ammoniak 

durch Cellulose 
Angew. Sbst. la) verbrauchte yo Carboxyl") 

ccm n/ln-HCl 
0.9960 g 0.64 0.283 
1.022; g 0.66 0.2S3 

Am e r i k a n  i s c h e r G e o r g i a - B a u m w o 11 e l 7 )  

I) in Faserform 
durch Cellulose 

Angew. Sbst. verbrauchte Yo Carboxq.1") 
ccm n/,,-HCl 

1.0749 g 0.69 
1.0833 6 0.69 

0.284 
0.281 

2) nach dem Umfallen aus Kupfer-Ammoniak 

durch Cellulose 
Angew. Sbst.la) verbrauchte yo Carboxylllj 

ccm n/,,-HCl 
1.2433 g 0.80 0.282 

0.9136 g 0.59 0.0_8+ 

I ngo Id [I. e v a d i  a ) - B a umwo lle 

I )  in Faserform 
durcli Cellulose 

Angew. Sbst. verbrauchte yo Carboxyl") 
ccm n/,,-HCI 

0.9165 g 0.59 0.282 
1.0004 g 0.64 0.28 j 

18) Unter Berucksichtigung des Aschen-Gehaltes. 
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2) nach dem Umfallen aus Kupferoxyd-Ammoniak 

durch Cellulose 
-4ngew. Sbst.18) verbrauchte 06 Carboxyl") 

ccm n/,,-HCl 
0,9540 s 0.61 0.283 
0.9594 g 0.61 0.282 

b) an der B-Cellulose 19) nativer Zusammensetzung in gemahlenem 

Man beobachtet an B - C e l l ~ l o s e ~ ~ ) :  

I )  in gemahlenem Zustand 

Zustand und als Pulver nach dem Umfallen aus Kupferoxyd- Ammoniak. 

durch Cellulose 
Angew. Sbst.'*) verbrauchte 06 Carbonylll) 

ccm n/,,-HCl 
0.9474 g 0.61 0.279 
I .0484 g 0.68 0.281 

2) nach dem Umfallen ails Kupferonyd-Ammoniak 

durch Cellulose 
Angew. Sbst. 18) verbrauchte 06 Carboxyl'l) 

ccm n/,,-HCl 
0.87 76 g 0.55 0.281 
0.8886 b" O., j6  0.280 

Zu 4). Wenn die Carboxyl-Gruppen der Cellulose nativer Zusammen- 
setzung mit nI2/,-Natronlauge und Thyrnol-phthalein titriert werden, so 
findet man eine gute Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der kondukto- 
metrischen Titrationen (vergl. VII.) . 

Zu 5 ) .  Verwendet man fur die konduktometrische Titration an Stelle 
von n/,-Natronlauge (vergl. 11, 4, 6) und n/,,-Chlorwasserstoffsaure nI5- 
T e t r a  met  h y 1 - a  rn mon iu m h y d r o x y d und n/,,-P e r c h 1 o r  s a u r e , so be- 
obachtet man an Cellulose nativer Zusammensetzung die gleichen Werte fur 
Carboxyl. 

Man beobachtet bei Vemendung von n/,-Xatronlauge und n/,,-Chlor- 
wasserstoffsaure an : 

a) 0 s t i n  d is  c h er  S u  perf i n  e S ci n d e - B au  m 15-0 11 e l i )  

durch Cellulose 
Angew. Sbst. verbrauchte y', Carhosylll) 

ccm n/,,-HCl 
0.9942 z 0.64 0.284 

1)) -4 m e r i k an is ch e r Mid d li n g - B a LI m o 1 le 

durch Cellulose 
-4ngem. Sbst. verbrauchte O / ,  Carbosylll) 

ccm ?I/,,-HCl 
0.9848 g 0.63 0.282 

Man beobachtet bei Verwendung von ?a/,-Tetramethyl-ammonium- 
hydroxyd und n/,,-Perchlorsaure an : 

ly) Dargestellt aus Rohrzucker mittels Bacterium sylinum. 
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a) 0 s t i n d i s c h e r S 11 perf in  e S ci n d e - B au m w o l le l i )  

diirch Cellulose 
verbrauchte ccm 

Angew. Sbst. n/,,-Perchlor- 9'0 Carboxyl") 
skure 

1.0108 g 0.65 0.284 

b) Am e r i  k a n i s c h e r Middl ing - B a u m w o  11 e 17) 

durch Cellnlose 
Trerbrauchtc ccm 

Angew. Sbst. n/,,-Perchlor- % Carboxyl 11) 

saure 
0.9230 g 0.59 0.281 

VII. Nach unseren Befunden wird das Nat r iumsalz  der  Cellulose 
n a t i v e r  Zusammense tzung durch einen Uberschul3 von verdiinnter Na-  
t r on 1 aug  e unter B i Id un  g ein e r ca r  b o x y 1- a r me r e n Ce l lu  lo s e gespalten . 
Wir haben nun erwogen, ob nicht das losliche, noch unbekannte Bruchstuck 
der Cellulose weiterhin durch Lauge in saure Abbauprodukte zerfallt. Nach 
dieser Annahme m a t e  bei der konduktometrischen Titration der Wert fur 
Carboxyl hoher gefunden werden, als der Cellulose nativer Zusammensetzung 
eigentiimlich ist. 

Indes haben wir diese Folgerung als unrichtig erkannt, als wir diecarboxyl- 
Gruppen der Cellulose mittels n/,,-Natronlauge und Thyniol-phthalein be- 
stimmten und nach diesem Verfahren an der Cellulose nativer Zusammen- 
setzung in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der konduktometri- 
schen Titration 0.28 yo Carboxyl beobachteten. 

Zum Unterschied von der konduktometrischen Titration wird bei dem 
maoanalytischen Verfahren mit n/,,-I,auge und Thymol-phthalein nur soviel 
I,auge verwendet, als zur Salzbildung der Carboxyl-Gruppen erforderlich ist . 
Unter diesen Bedingungen der quantitativen Bestimmung der Carboxyl- 
Gruppen wird die Cellulose nativer Zusammensetzung nicht decarboxyliert 
und enthalt daher auch, nach beendeter Titration gewaschen und elektro- 
dialysiert, 0.28 yo Carboxyl. Diese Befunde widerlegen die oben gemachte 
Annahme und beweisen, dao 0.28% Carboxyl der Cellulose nativer Zu- 
sammensetzung eigentumlich sind. 

Die maoana ly t i s che  Bes t immung von Carboxyl -Gruppen der  
C e 11 u lo s e mi t nlpp- N a t r o n la  ug e u n d T h y  m o 1 - p h t h ale  in. 

Nach diesem Verfahren konnen nur asche-freie Cellulose-Praparate unter- 
sucht werden, weil die Carboxyl-Gruppen von asche-haltiger Cellulose in 
wechselnder Menge als Salz gebunden sind und demnach mit n/,-I,auge 
nicht quantitativ bestimmt werden konnen. Wir verwenden daher fur die 
nachstehend beschriebene Titration Cellulose-Praparate, welche etwa IOO Stdn. 
bei 220 V asche-frei elektro-dialysiert wurden (vergl. VIII.) . 

In einer Pulverflasche von IOO ccm Inhalt werden 50 ccm Wasser (vergl. 
11, 5) unter Durchleiten von kohlendioxyd-freiem Stickstoff und nach Zugabe 
von 6 Tropfen 2-proz. alkohol. Thymol-phthalein-Losung mit n/,,-Natroii- 
lauge bis zur schwachen Blaufarbung versetzt. Hierauf wird in die Pulver- 
flasche etwa I g geschnittene, gesiebte, elektro-dialysierte und irn Vakuuni 
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getrocknete Baumwoll-Cellulose nativer Zusammensetzung in Faserform 
(vergl. 111.) eingetragen ; die Flasche wird mit einem Glasstopfen verschlossen 
und geschiittelt. Nachdem die Cellulose benetzt und der Indicator entfarbt 
ist, wird unter Durchleiten von Stickstoff erneut n/,,-Natronlauge hinzu- 
gegeben. Die Titration ist beendet, wenn der Indicator nach 5 Min. langem 
Schiitteln des Flaschen-Inhalts nicht mehr entfarbt wird. Zum Vergleich 
mit der anfanglichen Blaufarbung der Losung vor der Zugabe von Cellulose 
dient ein Versuch ohne Cellulose. 

Nach der Mehrzahl der Messungen beobachtet man fur die Cellulose 
nativer Zusammensetzung 0.28 94 Carboxyl; die iibrigen Werte streuen von 
0.271-0.293 und weichen um 4 %  vom Wert 0.282 ab. 

Man beobachtet an : 

a) 0 s t in  disc  h e r S u  perf i n e S cin d e - B a u m  w o! 1 e 17) 

verbrauchte ccm 
Angew. Sbst. n /,,-Natronlauge yo Carboxyl") 

0.9507 g 2.79 0.293 
0.9867 g 2.81 0.285 
0.9460 g 2.65 0.280 

b) I n  go 1 d (Lev a d i  a) - B a u m R o 11 e 17) 

verbrauchte ccm 
Angew. Sbst' n/,,-Natronlauge % Carboxylll) 

0.9911 g 2.82 0.285 
0.9915 g 2.90 0.292 
1.0008 g 2.71 0.271 
0.9987 g 2.83 0.283 

Man beobachtet nach der konduktometrischen Titration an der mit 
n/,-Natronlauge und Thymol-phthalein titrierten, ausgewaschenen und 
elektro-dialysierten 

0 s t in disc  h en S u  perf in e S cin d e - B au m w o l le  17) 

durch Cellulose 
Angew. Sbst. verbrauchte yo Carboxylll) 

ccm n/,,-HCl 
0.947-6 g 0.61 0.284 
1.0616 g 0.68 0.282 

VIII.  Die Cellulose wird mittels Elektro-dialyse von den anorganischen, 
salzartig oder adsorptiv gebundenen Begleitstoffen befreit. Wir bedienen 
uns der Apparatur von Wo. Pauliz0) und beniitzen als Membran Pergament- 
papier. Wir beschicken die mittlere Zelle des Apparates mit Cellulose, fiillen 
alle 3 Zellen mit destilliertem Wasser, verwenden IIO oder 220 V Klemmen- 
Spannung und schalten in den Stromkreis ein AmpGremeter, um den Verlauf 
der Elektro-dialyse zu beobachten. Wahrend der Elektro-dialyse wird das 
Wasser in den Elektroden-Zellen mehrfach erneuert, worauf der Ausschlag 
des Amperemeters bei asche-haltigen Cellulose-Praparaten abnimmt. Wenn 
sich der Ausschlag des Amperemeters nach mehrmaligem Wechsel des Wassers 

*O) vergl. P. H. P r a u s n i t z  u. J .  R e i t s t o t t e r ,  Elektrophorese, Elektroosmose, 
Elektrodialyse in Fliissigkeiten (Th. S te inkopff ,  Dresden u.  Leipzig, 1931), S. 15, 14gff. 
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in den Elektroden-Zellen in 36-48 Stdn. nicht mehr andert, wird die Cellulose 
im Exsiccator iiber schuppen-formigem Atznatron getrocknet. 

Nach der Elektro-dialyse enthalten die Cellulose-Praparate 0.00- 0.6 "/o 
Asche. Einen Aschen-Gehalt bis zu 0.6% findet man zuweilen an elektro- 
dialysierten Cellulose-Praparaten, welche zuvor aus Kupferosyd-Ammoniak 
umgefallt wurden. Durch die Asche elektro-dialysierter Cellulose-Praparate 
wird die quantitative Bestimmung ihrer Carboxyl-Gruppen nach der kon- 
duktometrischen Titration nicht fehlerhaft beeinfldt. Denn man beobachtet 
nach diesem Verfahren an elektro-dialysierter Cellulose von nativer Zu - 
swmmensetzung auch mit verschiedenem Aschen-Gehalt stets 0.28 '$ Carboxyl. 

Fur die vorliegende Untersuchung wurden Mittel der Notgemeinschaft  
d e r D eu  t s c h en W i s s e n s c h a f t  und der Miin c h en e r Un iv  e r s it a t s - 
Ge sellsch a f t  verwendet . 

408. Geza Zemplen und ArpAd Gerecs:  Einwirkung von 
Quecksilbersalzen auf Aceto-halogen-zucker, M. Mitteil. l) : Synthese 

von Derivaten der p-1-1-Rhamnosido-64-glykose. 
[Aus d Organ.-chem. Institut d. T e c h .  Hochschule Budapest.: 

(Eingegangen am 15 November 1934.) 
In der Natur sind I-rharnnose-haltige zusammengesetzte Zucker als 

Koniponenten von Glykosiden oft beobach tet worden, sie konnten aber bisher 
niemals in reinem Zustand isoliert werden. Deshalb war es wiinschenswert, 
einen Reprasentanten dieser Klasse naher kennen zu lernen. Zu diesem Zweck 
konnte die in der VI. Mitteil. ausgearbeitete Methode *) mit Erfolg angewendet 
werden. 

Aceto -brom-I-rhamnose kann in Gegenwart von Quecksjlberacetat 
mit I - Chl o r -2.34 - t r ia  c e t y 1 -glucose l) in Benzol-Losung leicht und mit 
guter Ausbeute in cc- Ace t o - c h lo r - P - I -1 - rh  amn o s ido - 6 -d -gly ko se  iiber- 
gefiihrt werden. Diese tauscht in Gegenwart von Essigsaure-anhydrid mit 
Hilfe von Silberacetat Chlor gegen den Acetatrest aus, wobei die P-Hept  a-  
a ce t y 1- P - I - 1 - rh  amn osido - 6 -d -gl y kose in vollkommen reinem Zustand 
isoliert werden konnte. Sie ist ein Derivat der $-1-Z-Rhamnosido-6- 
d-glykose von folgender Konstitution: 

VIII.  Mitteil.: G6za,Zemplen u. ArpBd Gerecs ,  B. 64, 2458 [1931]. 
z, G6za Zemplen u. Arphd Gerecs ,  B. 64, 1545 [1931j. 




