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oder Tetrachlorkohlenstoff, mkssig in heisseni Ligroin, schwer bis unloslich in Petrol- 
ather oder Wasser. 

4,299 nig Subst. gaben 12,671 mg CO, und 2,839 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 80,28 H 7,14"/, 

Gef. ., 80,43 ., 7,39O/, 
3-Benzyl-4-phcnyl-pyridazon-(6) (XSI1). 

Die oben beschriebene mit Soda ausgeschuttelte Ather losung wird nochmals mit 
7 0 cm3 konz. Sodalosung gewaschen, init Natriumsulfat getrocknet und abdestilliert, 
worauf das Pyridazon XXII schon wiihrend des Einengens auskrystallisiert ; Menge 0,35 g. 
Leicht loslich in Chloroform oder Essigester, ziemlich leicht in Alkohol oder warmem 
Tetrachlorkohlenstoff, mLssig in Ather und unloslich in Petroliither oder Wasser. Nach 
zwcimaligem Umlosen aus Tetraehlorkohlenstoff bildet die Substanz farblose mikro- 
lrrystalline Niidelchen vom Smp. 142O. 
3,782; 4,690 mg Subst. gaben 10,712; 13,270 mg CO, und 1,870; 2,285 mg H,O 
3,234 mg Subst. gaben 0,312 em3 N, (25O, 739 mm) 

C,,H,,O?V, Ber. C 77,84 H 5,38 N l0,68% 
Gef. ,, 77,29; i7,21 ,, 5,53; 5,45 ., 10,75% 

,!3, b ~ D i p  he n y 1 - v a l e r i a n s a u r e  - m e t  h y le  s t e r  (XXI). 
0,9 g j3,6-Diphenyl-valeriansaure (XX) werden in 2,5 cm3 absoluteni Methanol 

durch kurzes Erwarmen auf dem Wasserbad gelost und die Losung mit Chlorwasserstoffgas 
gesattigt. Hierauf kocht man 1 Stunden unter Ruckfluss (Calciumchlorid-Rohr) auf 
dem Wasserbad, giesst nach Erkalten in Eiswasser und nimmt den abgcschicdenen Ester 
in Ather auf. Die Atherlosung wird mit 10-proz. Sodalosung, dann rnit wenig eiskalter 
2-proz. Natronlauge und schliesslich mit Wasser gewaschen. Nach Trocknen mit Katrium- 
sulfat und Abdestillieren des Athers hinterblcibt 0,8 g dickflussiges farbloses 61, das zur 
Reinigung im Vakuuni destilliert wird. Unter 13 mm dcstilliercn 0,6 g reiner Ester XXI 
VOIII Sdp. 203-204'. 

3,784 mg Subst. gaben 11,160 mg CO, und 2,442 mg H,O 
CISHPOOL Bcr. C 80,56 H 7,51% 

Gef. ,, 80,48 ,, 7,22"/, 

T'nirersitat Basel, Anstalt fur orga,nische Cheinie. 

19. Uber die funktionellen Gruppen der oxydierten Cellulose IV1) 
von Fritz MOller. 

(78. X I .  45.) 

Wenn Cellulose durch Oxydationsmittel verhdert  wird, so kon- 
nen durch Dehydrierung aldehyd- und Ketogruppen, dureh Oxyda- 
tion der neugebildeten freien Sldehydgruppen und der Halbacetal- 
formen Carboxylgruppen gebildet u-erden. H .  8taudinger und A .  W. 
Xohn2) wiesen ferner nach, dass nach Spaltung der Ketten die Oxy- 
gruppen zweier benachbarter Pyranosekerne mit Kohlensaure ver - 
estert sein kiinnen, und was die iibrigen Moglichkeiten, wie z. B. 

111. Nitteilung Helv. 22, 376 (1939). 
H .  Staudingrr und A.  m. Bohn, R. 72, 1'709 (1939). 
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a-Diketone, betrifft, sei auf eine Arbeit der gleichen Autorenl) ver- 
w-iesen. Ein Teil der Abbauprodukte ist sehr leicht alkaliloslich und 
dies beweist, dass der oxydative Angriff auch kleine Spaltstucke der 
Cellulose (oxydierte Oligosaccharide ?) erzeugt ; die kleinsten Spalt- 
stucke hingegen, Umwandlungsprodukte der Glucose und Cellobi- 
ose, wird man kaum in gut ausgewaschenen Fasern finden, sondern 
in den zur Oxydation resp. Dehydrierung angewandten Medien und 
dem Waschwasser. 

In  der vorliegenden Arbeit wird mit bewusster Beschrankung nur 
~ 0 1 1  den freien Carbonylgruppen die Rede sein. Wir brauchen die 
Existenz von Carboxylgruppen in oxydierter Cellulose nicht mehr 
nachzuweisen, da H. Stuudinger und seine Schuler dies in interessan- 
ten Arbeiten ejngehend getan haben. Trotz den fruheren Zweifeln von 
K .  Hess und G .  Kntona2) lasst sich die Anwesenheit der Carboxyl- 
gruppe heute nicht mehr bestreiten. 

Dass freie, d. h. nicht halbacetalisierte Carbonylgruppen im Reak- 
tionskomplex vorhanden sind, wurde schon sehr lange aus ver- 
schiedenen Grunden vermutet und auch schon weitgehend experi- 
mentell gestutzt. In  meinen fruheren Arbeiten habe ich die Anwesen- 
heit dieser Dehydrierungsprodukte, fussend auf den Arbeiten alterer 
Forscher eindeutig nachgewiesen ; bis heute war es allerdings noch 
nicht moglich, die Aldehyd- von den Ketogruppen zu unterscheiden. 

Neben der Reduktion von Schwernietallsalzen, wie Silber-, 
Gold(II1)-, Quecksilber(I1)-Salze usw. und B’eh7ivtg’scher Losung, 
wurde die Rotfarbung oxydierter Cellulose durch fuchsinschweflige 
SIure immer wieder als Stutze fur die Anwesenheit yon Aldehyd- 
gruppen angesehen. Ich stellte mir zunachst die Aufgabe zu beweisen, 
dass auch in diesem Falle mit dem Schiff’schen Reagenfi Aldehydgrup- 
pen erkannt u-erden . 

Dazu schienen hauptsachlich zwei Wege gangbar. Erstens die 
Ausschaltung der Aldehydgruppe durch Oxydation zur Carboxyl- 
puppe, zweitens die Blockierung der -4ldehydgruppe durch Umsatz 
mit Benzolsulfohydroxamsa8ure, dem spezifischen Aldehydreagens. I n  
heiden Fallen sollte die Farbung mit dem Xchiff’schen Reagens aus- 
bleiben oder zum mindesten stark herabgemindert sein. Diese Annahme 
konnte ich auch bestiitigen. 

E. Husernunn und 0. H .  Weber3)  fanden im Xtaudinger’schen In- 
stitut, dass eine 0,l-n. Jod- in n. Na,CO,-Losung auf Cellulose so 
wirkt, dass nur gerade die w-Cellulosealdehyde, nach vorgangiger 
Hydrolyse der Malbacetalform, zu Carboxylgruppen oxydiert werden. 

l) H .  Staudinger und A.  IV. Sohn, J. pr. [a] 155, 1 7 i  (1940). 
2)  K.  Hess und G .  Katona, A. 455, 214 (1927). 
3 )  E. Husemann und 0. H.  Keber, J. pr. [2] 161, 1 (1942). 
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Ein eigentlicher hbbau, also Kettenspaltung tritt dabei, wie die Au- 
toren durch eingehende Viscositatsmessungen zeigten, nicht ein. Es 
war abch anzunehmen, dass der durch Dehydrierung der primaren 
Alkoholgruppe entstchende 6-Aldehyd dieser Oxydation ebenfalls 
anterliegen wurde. Ich habe nun fast ausschliesslich die mit 2,5- 
und 6-proz. KMn0,-Losung erzeugte ,,Oxycellulose" von Viscose- 
kunstseide und Baumwollcellulose untersucht. Wenn man sic der 
Hinwirkung des Reagens von Husemann und Weber unterwirft, so 
kommt man bei 250 C innerhalb 2-4 Stundcn bei Iaufender Prufung 
mit dem flch,iff'schen Reagens eu immer schwiicheren Farbungen, 
wobei andere Carbonylrcaktionen wic z. B. die Einwirkung von 
Hydrazinonaphtolsulfos5uren und nachfolgende Kuppelung mit einer 
gceigneten Diazoniumverbindung iioch keincn Angriff auf den un- 
vcr5nderten Teil der Faser zeigen. Nach 3-4 Stundcn ist im all- 
gcmeincn bei Viscosckunstseitle die Fuchsinreaktion noch gerade an- 
tleutungsweise wahrnehmbar. In  diesem Beitpunkt wurde die N a ~ h -  
oxydation dureh WBsscrn unterbrochen und das behandelte Gewebe 
zusammen mit den Kontrollproben gepruft. Diese Prufungen wurden 
mit den iilterea Methoden ausgefuhrt, wobci noch zwei neu aufge- 
fundene mitverwandt wurden. 

13ei diesen handelt es sich um die Kondensation von Derivateri 
aroniatischer Mono- und o-Diamine mit oxydierter Cellulose und den 
Nachweis dieser Kondensationsprodukte (Schiffsche Basen ? resp. Ge- 
mische yon Benzimidazolen und Chinoxalinen) auf der Paser. Im 
cmtcn Palle beispielsweise wurde p-Nitranilin in verdunnter Essig- 
s5ure bci Siedetemperatur zur Einwirkung gebracht, die Nitrogruppe 
reduzicrt und die entstehende Aminogruppe diazotiert. Durch Ein- 
lcgen des Gewebes in eine schwach adkalischc Liisung von P-Naphtol, 
H-SSiure oder ,,Naphtol AS" wurden so am Ort des oxydativen An- 
griffs typische Rzofarbstoffe gebildet. H-, y- ,  S-, RR-Saure wurden 
als Natriurnsalze gelost in verdunnter Essigsgure kondensiert und 
durch Einwirkung yon Diazoniumverbindungen die fur die Kompo- 
nenten charakteristischen Farbungen erhalten. Ausserdem wurde ge- 
fundcn, dass Derivate aromatischer o-Diaminel) wie z. B. l ,  2-Dia- 
mino-8-naphtol-3,6-disulfos%ure, das aus der 5-S9ure erhaltliche 
I ,  X,8,4-Derivat7 und auch o-Phenylendiamin in verdunnter Essig- 
siiure sich mit oxydierter Cellulose kondensieren lassen, wobei man 
die Naphtolderivate durch Kuppelung mit Diazoniumverbindnngen 
sehr leicht nachweisen kann. Das Kondensationsprodukt der 1,2- 
Diamino-8-naphtol-4-sulfosaure autoxydiert sich schon beim Wiissern 
xu einem schmutzigen Blaugrau, wiihrend das Einwirkungsprodukt 

I )  Aus einer Uesprechung mit Dr. E .  Geiger ging hervor, dass wir gleichzeitig die 
Rondensation von aromatischen o-Diaminen in ErwBgung zogen; E .  Geiger wollte mit 
o-Phenylendiamin a-Diketone in Oxycellulosc nachwoisen. 
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von o-Phenylendiamin nach einem Vorschlag von E.  Geiger rnit sauren 
Wollfarbstoffen nachgewiesen wurde. 

I n  einer fruheren Arbeitl) habe ich gezeigt, wie die Aldehyd- und 
Ketogruppen der oxydierten Cellulose durch die typischen Carbonyl- 
reagenzien, wie Hydroxylamin, Hydrazin, Semicarbazid und Cyan- 
wasserstoff so blockiert werden konnen, dass die nachfolgend ange- 
wandten Nachweisresktionen nicht oder nur unvollstandig anspre- 
chen. So liess sich durch Vorbehandlung rnit Blausaure, d. h. Oxy- 
nitrilbildung, die Rotfarbung rnit dem 8chiff’sehen Reagens viillig 
unterdrucken. Benzolsulfohydroxamsaure aber ist das spezifische Al- 
dehydreagens und die Tatsache, dass durch dessen Einwirkung diese 
Rotfarbung sehr stark abgeschwacht werden konnte, beweist, dass 
das Schiff’sche Reagens auch bei oxydierter Cellulose die anwesenheit 
von Aldehydgruppen anzeigt. 

Die Versuche, die Carbonylgruppen der oxydierten Cellulose durch Reduktion mit 
Aluminium-alkylaten wieder zu den Alkoholgruppen zuruckzuverwandeln, sind bis jetzt 
vollig fehlgeschlagen. 

Schliesslich wurde noch versucht, oxydierte Cellulose rnit ver- 
dunnten Alkalien solange zu extrahieren, bis die Reaktion rnit der 
fuchsinschwefligen Saure auf das Mass des unveranderten Grundes 
gefallen war, urn dann festzustellen, was fur Gruppen noch nachweis- 
bar sind. Bei Viscosekunstseide wurde dabei rnit Hydrazinoverbin- 
dungen stets noch eine geringe Gelbfarbung und bei der Einwirkung 
von Diazoniumsalzen die fur die angewandten Komponenten typische 
Farbung, wenn auch abgeschwacht erhalten. I m  Hinblick auf die 
Gelbfarbung der primaren Kondensationsprodukte, die auf Hydrazon- 
hildung hindeutet, kann die Anwesenheit von Ketogruppen als erwie- 
sen gelten, da Saurehydrazide farblos sind. 

Auffallend war weiter, dass die Methylenblau- und die HnZ2er.- 
sehe Goldpurpurreaktion am langsten bestehen blieben, und diese 
Parallelitiit kann als Beweis fur die von P. Lorena2) geausserte Ansicht, 
gelten, dass die Hder’sche Reaktion dadurch zustande kommt, dass 
Zinn( 11)-oxychlorid sich rnit den Carboxylgruppen unter Salzbildung 
vereinigt und nachher rnit dem Gold( 111)-chlorid reagiert. Wenn alle 
Carbonylreaktionen nur noch andeutungsweise vorhanden sind, be- 
stehen stets noch kraftige Carboxylreaktionen. Die Carbonylgruppen 
sind offenbar in relativ kleinen Rruchstucken der Celluloseketten ent- 
halten, die Carboxylgruppen hingegen scheinen auch an grosseren, 
moglicherweise gar nicht abgebauten Ketten zu sitzen. Resonders ein- 
drucklich zeigt sich dies, wenn man die oxydativen Veranderungs- 
produkte der nativen Cellulose der Behandlung von Alkalien unter- 
w-irft . I n  iiberraschender Weise reagierten diese Proben auch beson- 
ders stark mit gewissen Diazoniumverbindungen, wie z. €3. ,,Echt- 

I )  Helv. 22, 376 (1939). 
z, Fritz Lorenz, ,,Beitrage zur Kenntnis oxydierter Zellulose“, Diss. Base1 (1932). 
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schwarzsalz B" (I. G. Faybenindustrie AG.) bei Gegenwart von ver- 
dunnter Natronlauge. Der Befund ist insofern wenig durchsichtig, als 
bis dahin die Farbreaktionen von oxydierter Cellulose mit Diazonium- 
verbindungen rnit Carbonylderivaten, wie Ketocarbonestern, in Be- 
ziehung gebracht wurden. 

Die folgenden Tabellen sollen die Resultate zusammenfassen j 
ausdrucklich sei betont, dass jede niehreren unter sich ubereinstim- 
mencien Versuchsreihen entspricht : 
Oxycellulose auf Viscosekunstseide niit 5-proz. KMnO, erzeugt ; Bachoxydation mit der 

Hypojoditlosung von E .  Husemann und 0. W .  Webe?. 

I. Fuehsinsehweflige Saure 
2.  Phehylhydrazin-p-sulfosau~ 1 o o ,  

10 Sek. siedend, wassern, gekuppelt 
mit Variaminblausalz FG, verd. 
XaOH 

3. 0,3 g/1 2-Hydrazino-8-naphtol-6-sulfo- 
saure, 2 Min. siedend, wassern, tetra- 
eotierte Benzidin-disulfos~ure(4,4'- 
2,2'), verd. Na,CO, 

4. 0,2 g/l Na,S,O,, 2 illin. siedend, was- 
sern, aussemt verd. Gold(lI1)-chlorid- 
losung, 45 Min. 

5 .  2 g/l 1,2-Diamino-8-naphto~-4-sulfo- 
same in I-proz. CH,COOH, 20 &fin. 
siedend, C0,-Strom, wassern, tetmzo- 
tierte Benzidinsulfosaure, Xa,CO, 

6. 1 % Brenzeateehin-lrohlensaure-hydra- 
zid in Alkohol, 16 Std. Raumtempera- 
tur, wassern, Variaminblausalz B, 
NaOH dil. 

7 .  Methylenblau 3-prorn., tiefgefarbt 800; 
3 Std. wiissern 

8. Haller'sche Goldpurpurmethode 

Kontrollprobe 

intensir 
sehr intensiv 

violettrot 

~ -~ - 

~ 

andeutungsweise 
sehr schwach 

schwach rosa 

schwac h 

negativ 

blass 
gelblich-braun 

niittelstarlr 

schwach 

intensiv 
rotbraun 

intensiv 
violettrot 

intensir 
rotbrann 

braun 

niittelstark 

deutlich starker 

I m  Hinblick auf eine altere Arbeit von X. Hess und G. Katonu'), 
in der dem Oxycellulosebegriff die Existenzberechtigung abgesprochen 
wurde, ist folgender Versuch durchgefiihrt worden : Viscosekunstseide 
wurde mit 5-proz. KMnO, behandelt und nach Entfernung des MnO, 
4mal 8 Stunden rnit 5-proz. Natriumhydrogencarbonatlosung extra- 
hiert ; zwischen jeder Extraktion wurde 4 Stunden gewassert. Nach 
der Oxydation mit 0,l-n. Hypojoditlosung in n. Na,CO,, 2 1/2 Stunden 
bei 25O, ergab sich: 

1) K.  Hess und G. Katona, A. 455, 211 (1927). 
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' extrahiert und ~ extrahierte 
1 nachoxpdiert , Kontrolle Sachweisreaktion 
I ~ 

~- -~ - ~ -  ~ ~ 
~ 

I 
ca. ZOo/b der In- I I. Fuchsinschweflige Saure iiegativ 1 .  tensitat vor der 

' Extraktion 
2.  Fehling'sche Losung siedend 1 Min. Andeutung 

3. 1-prom. l-Hydrazino-8-naphtol-3,6-di- 
sulfosaure, 10 Nin. bei 80-90° C, , trolle 
w-assern, ,,Echtblausalz B", verd. 
NaOH 

ca. 209, der Kon- 

4. 1 -prom. Phenylhpdrazin-p-sulfosaure, ca. 2046 der Kon- 
15 Min. 90-100O. wassern, .,Echt- trolle 
blausalz B" 

ca. 40% des Aus- 
falles vor der 
Extraktion 

sehr intensiv 
blauschwarz 

keine Differenz 
mit der Probe 

vor der Extraktion 
tief braun 

Mit diesen Befunden erledigt sich auch die Beweiskraft dcr Me- 
thode von Hess und Katonu (Drehw-ert in Cuoxamlosung) und m a r  
urn so mehr, als die Autoren mit Oxycellulose aus Baumwollinters 
gearbeitet haben, die riel resistenter ist, als die auf umgeformter Cel- 
lulose erzeugte. 

E x t r a k t i o n  d e r  Oxycel lulose m i t  n. Sa ,CO, .  
Behandlung wahrend 14 Stunden, Luftabschluss, Schuttelmaschine. 

i 
Kac hweisreakt ion 1 Extrahiert 

1. Fuchsinschueflige Saure Andentung 

~ ~~ ~ ~ ~ 

~~~~~ ~ -~ 

2. 1,8-Hydrazinonaphtol-3,6-disulfo- ' ca. 50% der 
saure, ,,Eeht'blausalz B", il'azCO, 

3. 1 :h Brenzcatechin-kohlensaure-hpdra- 
zid, ,,Variaminblausalz B*' 

1. 1% Dinatriumsalz der 1, &Amino- 
naphtol-3,6-disulfos~ure H in 10-proz. 
CH,COOH, 20 E n .  100° C, ,,Echt- 
blansalz B', verd. Ka,CO, 

5. Na,S,O, 0,2 g/l, 2 Min. 1000 C ,  wassern. 
Gold(lI1)-chloridlosung ausserst ver- 
dunnt, 45 Min. 

6. Fehling'sche Losung. 1 Minute siedend ident. mit 
der Kontrolle 

Kontrolle 
r2ndeutung 

20--304;, 
schwacher 

als die Kontroll 

ca. Jntensita 
der Kontrolle 

Kontrolle 
- 

intensiv 
intensiv 

blauschwarz 
hellbrann 

tief blau 

intensiv 
violett 

sehr ausgepragt 

Oxycellulose (5-proz. KMnO,) auf Baumwollcellulose, MnO, mit SO,-haltigern 
Wasser entfernt. I n  2-n. NaOH 1 Stunde abgekocht, H,-Strom, 0,2 g Na,S,O, im Liter. 
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Xachw dsreaktion 
- _ _ _ ~ _  ---____ 

1. Fuchsinscliweflige Saurc 
2.  Gold(II1)-chlorid nach Na,S,O,-Vor- 

behandlung 
3. Phenylhydrazin-p-sulfosaure 1-proz., 

2 &fin. siedend, wassern, ,,Varianiin- 
blausalz FG.‘, verd. XaOH 

4-prom., 2 Min. siedend, aassern, te- 
trazotierte Benzidindisulfosaure(4,4’ - 
2,2’), Sa,CO, 

5 .  Ohne Vorbehandlung, mit atzalkali- 
schem ,,Echtschwarzsalz B.‘ 

6. Brenzcatechin-kohlensaure-hydrazid 
17; in Alkohol, 12 Stunden 20” C, 
wassern , , ,Variamin blausalz R ‘ ’ 

4. 2-Hydrazino-S-naphtol-6-sulfosaure 

7 .  Fehling’sche Losung 
8. Methylenblau 
9. Haller’sche Goldreaktion 

abgekocht 

Andeutung 
ca. 20% der 

Kontrolle 
ca. 10°/, der 

Kontrolle 

________ __-____. 

ca. 107: der 
Kontrolle 

starkbraun 

ca. 3096 der 
Kontrolle 

Andeutung 
stark 
stark 

Kontrolle 
.I_____ _____ 

sehr stark 
sehr stark 

sehr stark 

sehr stark 

mittelstark 

stark braun 

rnittelstark 
stark 
stark 

Bus diesen Zusammenstellungen geht hervor, dass, wenn die 
typischen Aldehydreaktionen nur noch andeutungsweise vorlianden 
oder sogar verschw-unden sind, noch recht deutliche bis kraftige 
Carbonylreaktionen bestehen bleiben, die nur Betoguppen zuge- 
schrieben werden konnen. 

Mit der Intensitat der F6rbung mit fuchsinschwefliger Saure 
gehen die Kondensationen mit aromatischen o-Diaminen, sowie die 
Reaktioiien mit Brei1zcatechin-kohlensiiure-hyclrazidl) weitgehenci 
parallel; es handelt sich also um typische Aldehydreaktionen. 

Sehr instmktiv war es, die Einwirkung der Husenaccnn’seheii Hy- 
pojoditlosung so zu leiten, dass der Grund gerade leicht angegriffeii 
wurde; dabei gingen samtliehe Reditionen: Arylhydrszon-Azofarh- 
stoffbildung inkl. Brenzcateehin-kohlensaure-hydrazid-Korldensation, 
Goldreaktion nseh Natriumdithionitbehandlung, Kondensation niit, 
1 , 2  -Diamino-8-naphtol-4-sulf osaure (Nachweis durch Autox ydation, 
sowie durch Kupplung mit Diazoniumsalzen) mit der gerade noch 
sichtbaren Fixchsinreaktion in der Intensitat parallel ; auch die Keton- 
fraktion ist offenbar dieser Oxydation zum Opfer gefallen. Erhalten 
blieb einzig die Xethylenblauanfiirbung. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
Was die alteren, in dieser h b e i t  benlitzten Nachweismethoclen, z. B. Kondensation 

von Phenylhydrazin-p-sulfoshure, Hydrazino-naphtolsulfosauren und nachfolgend Kup- 

1) A .  Einhorn und R. Escales, A. 317, 196, 201 (1901). 
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pelung mit Diazoniumverbindungen, sowie die modifizierte Goldreaktion' anbelangt, sei 
auf meine fruheren Arbeiten verwiesenl) ; die Ahiinderungen hinsichtlich der Konzen- 
t,ration der Reagenzien bzw. der Einwirkungsdauer ergeben sich aus den Tabellen. 

I .  K o n d e n s a t i o n  a r o m a t i s c h e r  Monoamine m i t  , ,Oxycel lulose" .  
Eine Aminonaphtol-mono- oder disulfosaure wird rnit Soda neutral gelost. Die 

Losung wird hierauf mit soviel Eisessig versetzt, dass sie in Bezug auf das Naphtalin- 
derivat I-proz. und in Bezug auf die Essigsiiure 5-10-proz. ist. Die Gewebeprobe wird 
in dieser Losung 20-30 Minuten gekocht und hernach sehr gut gespiilt. Das Gewebe 
wird hierauf in verdunnte Sodalosung eingelegt und mit einer Diazoniunisalzlosung ver- 
setzt, wobei am Ort des oxydativen Angriffs eine intensive Farbung entsteht. Verwendet 
man z. B. die 1,8-Aminonapbtol-3,6-disulfos~ure H, so lassen sich sehr leioht violette 
bis blauschwarze Tone erzielen. Die Reaktion wurde weiterhin noch mit Aminonaphtolefi 
und Aminophenolen durchgefiihrt. p-Nitranilin wurde in verdunnter Essigsiiure konden- 
siert und das Gewebe nach dem Auswaschen mit Xatriumdithionitlosung behandelt . 
Hierauf nurde es in eine schwach mineralsaure Losung von Natriumnitrit eingelegt und 
die dadurch auf der Faser arzeugten Diazoniumverbindungen ergabenl in alkalischen 
Losungen von 8-Naphtol oder ,,Naphtol AS" typische Farbungen der oxydierten Stellen. 

Bei den beschriebenen Nachoxydationen mit der Hypojoditlosung nach Husemann 
folgten die Intensitaten dieser Farbungen weitgehend den typischen Aldehydreaktionen, 
dabei aber sei ausdrucklich bemerkt, dass auch der unveranderte Grund schwach ange- 
f%rbt wurde; es reagieren also unter den angewandten Bedingungen offenbar freie und 
halbacetalisierte Aldehydgruppen (aromatische N-Glucoside ?). Verwendet man ver- 
gleichsweise Aminonaphtol-mono- oder disulfosauren und die entsprechenden Hydrazino- 
derivate nebeneinander und unter sonst identischen Versuchsbedingungen, so werden 
nach dem Kuppeln mit Diazoniumverbindungen mit den Hydrazinoderivaten Farbungen 
erhalten, die mehrfach starker sind als die mit den Aminoderivaten erzielten. Man gewinnt 
den Eindruck, dass die Hydrazinoderivate Aidehyd- und Ketogruppen erfassen, wahrend 
die L4minoderivate, wie die Nachoxydationsversuche zeigten, offenbar nur mit Aldehyden 
in Reaktion trcten. Ob diese Annahme zutrifft, bedarf allerdings noch einer genauen 
Nachpriifung. Die noch wenig zahlreichen Befunde, dass die Reaktion der aromatischen 
dminoderivate mit freien Aldehydgruppen in Zusammenhang zu sein scheint, ist mit der 
Auffassung dieser Kondensationsprodukte als N-Glucoside nicht in obereinstimmung 
(Schifi'sche Basen ?). 

2 .  K o n d e n s a t i o n  v o n  a r o m a t i s c h e n  o-Diani inen  m i t  Oxycel lulose.  
Die verwandten 1,2-Diaminonaphtol-mono- und disulfosauren wurden erhalten, 

indeni diazotierte Sulfanilsaure mineralsauer mit Aminonaphtolsulfosauren gekuppelt 
und die entstandenen Farbstoffe nach Re'clbamp reduziert wurden. Auf die Abscheidung 
der regenerierten Sulfanilsaure wurde verzichtet, so dass sic sich a n  den Kondensations- 
reaktionen mitbeteiligte. Zur Verhinderung der Autoxydation sodaalkalischer Losungen 
wurde etwas Na,S,O, zugesetzt. I m  allgemeinen wurden die Reduktionsprodukte von 
1-3 g Farbstoff pro Liter in 1-2-proz. Essigsaure zur Kondensation verwandt, die durch 
gelindes Sieden im Kohlendioxydstrom wahrend 20-30 Minuten ausgefiihrt wurde. 
Das Kondensationsprodukt der 1,2-Diamino-8-naphtol-4-sulfos~~ire autoxydierte sich 
beini langern Wassern zu einem graublauen Farbstoff. 

Kondensiert man o-Phenylendiamin in gleicher Weise mit oxydierter Cellulose, so 
lasst sich auch hier beim Wassern eine leichte Verfiirbung konstatieren. Behandelt man 
diese Proben nach einem Vorschlag von 13. Geiger mit sauren Wollfarbstoffen wie z. B. 
Erioechtcyanin FL oder Erioechtcyaningrun G, so binden die oxydierten Stellen den 
Farbstoff stark, wahrenddem unbehandelte oxydierte Cellulose ihn nicht annimmt. Die 
Farbungen sind aber nicht besonders waschecht und lassen sich durch langeres Wassern 
abziehen. Damit ist der schwach basische Charakter der Kondensationsprodukte, ver- 

l) Helv. 22, 208, 217, 377 (1939). 
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mutlich ein Gemisch von Benzimidazolen und Chinoxalinen, erwiesen. Entfernt man die 
freien Aldehyde nach Hztsemann, so bleibt nur noch jene leichte Anfarbung, die der 
unveriinderte Grund des Gewebes zeigt. 

3 .  N a c h o x y d a t i o n  o x y d i e r t e r  Cellulose m i t  K a t r i u m h y p o j o d i t  n a c h  fJ u s e -  
muizn u n d  W e b e r .  

Wenn man die ,,Oxycellulose" der Viscosekunstseide niit dem Reagens von Ruse- 
mania und Weber behandelt, so wird bei 2&25O C in 2 4  Stunden eine beinahe voll- 
stiindige Oxydation der freien Aldehyd- und der Halbacetal-Endgruppen erreicht . 

In wesentlich kiirzerer Zeit kommt man zum gleichen Ziel, wenn inan die ziir Oxy- 
dation benotigte Jodmenge in Kaliumjodidlosung lost, die Proben damit impragniert 
(,,Oxycellulose" nimmt Jod nicht an) und nach 10-15 Minutcn die Losung niit soviel 
Soda versetzt, dass sie in Bezug auf Na,CO, normal ist. Auf diese Weise war es z. B. mog- 
lich, auch die auf Baumwollcellulose erzeugte ,,Oxycellulose" so nachzuoxydieren, dass 
mit dein Schifschen Reagens nur noch eine sehr schwache Anfarbung zu beobachten war. 
In  einem Falle war dann die Kondensation mit o-Diaminen nicht wie bei unigeformten 
Cellulosen verwhwunden, sondern sehr deutlich nachweisbar. Da freie Aldehydgruppen 
nicht mehr vorhanden sein konnen, sind hier wahrscheinlich 1,2-Diketone oder a-Keto- 
carbonester gebildet worden. 

4. N a c h o x y d a t i o n ox y d i e r t e r Ce 1 lu 1 o s e ni i t P e h l ing ' s c he r L 6 s u n g  . 
Schon E. Husemum und 0. H .  W e b e + )  versuchten Cellulose-aldehyde niit der von 

Bruidy zur Kupferzahlbestimmung vorgeschlagenen sodaalkalischen Kupfersulfatlosung 
zu oxydieren. Behandelt man oxydierte Cellulose mit siedender Pehling'scher Losung 
(1 : 2) wahrend 3 Minuten und entfernt das Kupfer(1)-oxyd durch kochende 20-prox. 
Essigsaure, so fallt die R,eaktion mit dem Schiff'schen Reagens entweder negativ aus oder 
ist als minimalste Andeutung noch zu beobachten; die iibrigen Reaktionen zeigen einen 
leichten oxydativen Angriff des unveriinderten Grundes. Samtliche Reaktionen mit 
aromatischen Hydrazinoderivaten und Kuppelung mit Diazoniumverbindungen ergaben 
aber kriiftige Farbungen, die Ketogruppen zugeschrieben werden miissen. Allein die Kon- 
densation mit Brenzcatechin-kohlensaure-hydrazid bei Raumtemperatur fiel auch hier nur 
andeutungsweise aus. Die Huller'sche Goldreaktion und die Methylenblaufarbung ergaben 
bei der behandelten und bei der Kontrollprobe den gleichen Ausfall; die Goldreakt,ion nach 
Ka,S,O,-Vorbehandlung fiel gegeniiber der Kontrolle wesentlich schwacher aus. 

5 .  E i n w i r k u n g  y o n  Benzolsu l fohydroxamsaure  auf  o x y d i e r t e  Cel lulose.  
Benzolsulfohydroxamsaure wurde zu 1 - und 3-proz. in Phosphatpufferlosungen 

vom pH 7,4; 7,s und 8,3 wahrend 3 bis 4 Tagen bei Raumtemperatur zur Einwirkung 
gebracht . 

Die Priifung geschah mit ciner 1-prom. fuchsinschwefligen Siinre, die niit SO, bereitet 
und bei welcher der SO,-Uberschuss durch cinen Luftstrom fast vollig entfernt wurde. 
Die kalte Losung war gelb und als Aldehydreagens sehr wirksam. Die Proben nurden bei 
60" eingelegt, mahrend 15 Minuten unter gelegentlichem Umriihren behandelt und hierauf 
30 Minuten im fliessenden Wasser gespiilt. Als Kontrollproben dienten eine unbehandelte 
oxydierte Cellulose und Proben, die mit den betreffenden Pufferlosungen behandelt 
waren. Die Einwirkung der Benzolsulfohydroxamsaure bewirkte in allen Fallen einen 
Riickgang der Rotfarbung unter 20% der Kontrollproben ; die letzteren unterschieden sich 
kaum untereinander . 

Viscosekunstseide 
erkennbarer Weise mit 
andererseits bezeichnet. 

6. T e s t o b j e k t e .  
in Form eines Satinbandes oder Bauniwollstoff wird in leicht 
2,5- oder 5-proz. KMnO,-Losung einerseits und 1-prom. H,SO, 
Das Band wird hierauf im Rnndkolben evakuiert, hernach liisat 

l) Ioc. cit., S .  12. 
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man Kohlendioxyd einstromen und wiederholt diese Operation mehrmals, urn a& 
Luft durch CO, zu verdrangen. Unter leichtem Kohlendioxydiiberdruck wurde das Ge- 
webe ca. 3 Stunden auf 60-70O erhitzt. Auf diese Weise lasst sich leicht eine ,,Hydro- 
cellulose" gewinnen, die keine Dehydrierungsprodukte enthalt. Das Gewebe wurde hierauf 
init SO,-haltigem Wasser behandelt, bis aller Braunstein herausgelost war, und hernach 
grdndlich gespiilt. Das so behandelte Gewehe enthalt ,,Oxy- und Hydrocellulose" neben 
unverandertem Material. 

Herr Prof. Dr. L. Rziaicka hatte mich in liebenswiirdiger Weise eingeladen, einen Teil 
dieser Versuche in seinem Privatlaboratorium auszufuhren. Fur die gewahrte Gastfreund- 
schaft mochte ich ihm auch an dieser Stelle bestens danken. Ebenso danke ich H e m  Dr. 
E. Geiger, Emmenbriicke, fur die Xachpriifung der Reaktionen mit aromatischen Mono- 
und o-Diaminen. 

Basel, Rutimeyerstrasse 43. 

20. I-Idomethylosel). 
Desoxyzucker. 8. Mitteilungl) 

von A. S. Meyer und T. Reichstein. 
(19. XII. 45.) 

Von den 8 theoretisch miiglichen Paaren optisch aktiver Aldo- 
methylpentosen ist lediglich von den Idomethylosen noch kein Ver- 
treter bekannt. Wir berichten im folgenden iiber die Bereitung der 
2-Idomethylose. Prinzipiell sollte es zu-ar moglich sein, aus item be- 
Bannten Z-Idomethylonsaure-lacton3) oder aus dem schon fruher be- 
schriebenen d-Idomethyl~nsaure-lacton~) durch Reduktion mit Wa- 
Amalgam zur 7- bzw. d-Idomethylose zu gelangen, doch ist die Her- 
stellung der beiden Lactone Siusserst niiihsam. Wir zogen es deshalb 
vor, einen ergiebigeren Weg zu suchen, der in den folgenden Em- 
setzungen gefunden wurde. 

1,2-1sopropyliden-d-glucose- (1,4) (XIV) j-l0) wurde in die 
bekannte 6 - Tosyl - 1 , 2  - isopropyliden - 3 , s  benzal- d -glucose - ( 1,4 ) 
(VI I I )  l 1 ) I2 )  ubergefiihrt. Von den zwei Moglichkeiten, erst Tosyv- 

Auszug aus der Diss. A. S. &'eyer, die demnachst erscheint. 
2, 7 .  Mitteilung vgl. D. A. Prins, Helv. 29, 1 (1946). 

H .  Muller, T .  Reichstein, Helv. 21, 251 (1938). 
4, P .  A .  Levene, J .  Compton, J. Biol. Cheni. I I I, 335 (1935). 
5 ,  E.Fischer, B. 28, 2496 (1895). 
6 ,  E .  Fischer, Ch. Rund, B. 49, 88 (1916). 
7, K.Preudenberg, W .  Durr, H .  v.  Hochstetter. B. 61, 1735 (1928). 
*) H .  W .  Coles, L. D. Goodhue, R. M .  Hixon, Am. Soc. 51, 519 (1929). 
9 L. v.  V a r g h ,  B. 66, 704 (1933). 
lo) L. Zervas, P. Sessler, B. 66,  1326 (1933). 
11) P .  A .  Levene, A. L. Raymond. B. 66, 384 (1933). 
12) D. J. Bell, E. Friedmnn,  X. TTilliamson, SOC. 1937, 252. 




