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394. G. Bumocke und B. Wolffenstein: Ueber Cellulose.
(Eingegangen am 15. Auagust.)
(Vorgetragen in der Sitzung vom 10. Juli von R. Wolffenstein.)

Unsere Kenntnisse Giber die Cellulose griinden sich in der Haupt-
sache auf den leichten Zerfall derselben zu Dextrin und Glucose, sodass
man demgemiss die Cellulose als ein Condensationsproduct dieser an-
sieht. Zwischenproducte von der unverinderten Cellulose bis zu diesen
volligen Abbauproducten sind bisher nur zwei bekannt, die Oxycellulose
und die Hydrocellulose.

Die Ozycellulose'), welche durch directe Sauerstoffaufnahme aus
der Cellulose entstehen soll, wird durch Einwirkung von Chlorkalk,
Ozon, Wasserstoffsuperoxyd, chlorsaurem Kalium und Salzséure ?), Blei-
oxyd u. s. w. gebildet. Keineswegs ist aber fiir die Einheitlichkeit
dieser Oxycellulose irgend ein Beweis gegeben, noch sind die nach
den verschiedenen Darstellungsweisen gewonnenen »Oxycellulosent in
ibren Eigenschaften unter einander gleich; schon in ihrem analytischem
Befund weichen sie stark von einander ab: von 42.0—44.2 pCt. im
Kohlenstoffgehalt. Die Oxycellulose interessirte die Technik besonders
durch ihr Vermdgen, basische Farbstoffe anzuziehen. Nastjukoff3),
der sich eingehend mit der Chemie der Oxycellulose beschiftigte, hebt
ihre aldehydischen Eigenschaften hervor. Cross und Bevan*) stellten
aus Baumwolle mittels Salpetersiure eine Oxycellulose dar, welche
sich, im Gegensatz zu den anderen, in Kali und Ammoniak liste; ihre
Zusammensetzung wird als CysHzs O angesehen.

Ausser der Oxycellulose, die, wie erwiibnt, durch blosse Sauer-
stoffanfnahme aus der Cellulose entstanden sein soll, ist zweitens die

* Hydrocellulose bekannt, welche sich durch Wasseraddition — mittels
Sdure oder Alkali — aus der Cellulose bildet. Die Angaben iber
diese Hydrocellulose sind aber in Bezug auf Analysenbefundj und
Eigenschaften ebenso widersprechend %), wie bei den Oxycellulosen.
Girard 6) erhielt eine Hydrocellulose durch Schwefe]saureemwnrkung

) Witz, Ball. de la Soc. industr. de Ronen 1882, 416; 1883, 169;
Wagner’s Jahresberichte 29, 1068; Schmid, Wagner’s Jahresberichte 2%,
1076; Richard, ibid. 29, 1112.

%) Vignon, Compt. rend. 125, 448; 126, 1355, 1658; 127, 872.%

%) Bull. de la Soc. industr. de Mulhouse 1892, 493.

Y) Diese Berichte 16, 415. Journ. chem. Soc. 48, 22. Chem. News 46,
240; 49, 257; 63, 210. Lindsey und Tollens, Anun. d. Chem 267, 366;
Flint und Tollens ibid. 272, 288.

%) Tollens, Handbuch d. Kohlehydratel 223, 231; 2, 257,

§) Diese Benchte 12, 2085; 14, 2834; Compt. rend 81, 1105; Ann. d.
Chem. et de Phys. [5] 24 3317.
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auf Cellulose als eine zerreibliche Masse von der Formel C;3Hy:0yy
= 2 C¢H;,0; + HsO. Diese Girard'sche Hydrocellulose wird gewdhn-
lich als typische Hydracellulose angesehen, sie ist aber sicherlich, wie
aus dem experimentellen Theil dieser Untersuchung weiter folgt, nicht
das erste Hydrolysirungsproduct der Cellulose, sondern ein entfernteres
Spaltungsproduct.

Auch durch Salpetersidure soll eine Hydrocellulose !) entstehen,
wiihrend doch nach Cross und Bevan, wie oben erwiihnt, sich durch
dieses Reagens eine' Oxycellulose bildet. o

Wir haben nun in dem vorliegenden experimentellen Theil versucht,
die Begriffe »Oxycellulose« und »Hydrocellulose« priciser zu definiren
und die analytische Zusammensetzung dieser Verbindungen festzustellen,
Hierbei ergab sich, dass von einer eigentlichen Oxycellulose, die durch
directen Sauerstoffzutritt an das Cellulosemolekiil entstehen soll, nicht
die Rede sein kann, sondern dass dabei stets hydrolysirende Vorgiinge
mit im Spiele sind. In unserem Falle wihlten wir zor Darstellung
der »Oxycellulose« das Wasserstoffsuperoxyd. Hierdurch resultirte eine
»Oxycellulose«, welche stark reducirende Eigenschaften besass, sich
wit ‘Phenylhydrazin verband und fuchsinschweflige Siiure rothete.
Diese Bildung einer reducirenden Substanz aus einer nicht reduciren-
den durch Oxydationsmittel war zuerst schwer erklarlich, wohl aber wird
der Schliissel zn dieser Reaction in einfachster Weise geliefert, wenn
man damit das Verhalten des Wasserstoffsuperoxyds gegen Rohrzucker
vergleicht?). Es wirkt dabei nimlich das Wasserstoffsuperoxyd in
der Hauptsache als Aydrolysirendes Mittel entsprechend der Gleichung
H.O0; = H:0 + O, wobei Wasser im statu pascendi entsteht. In
dieser Weise wird auch die Cellulose in volliger Analogie mit Rohr-
zucker zu einer Cellulose von niedrigerem Molekulargewicht invertirt.
Diese so erhaltene »Oxycellulose«, deren Zusammensetzung wir ana-
l}tisch festlegten, nennen wir Hydralcellulose. Die Hydralcellulose
wird nun durch Alkali leicht verdndert und  erleidet dabei, ihrem
aldehydischen Charakter entsprechend, eine Umwandlung einerseits in
Alkohol (Cellulose), andererseits in Siure (Acidcellulose). Die so er-
haltene Acidcellulose unterscheidet sich von der Cellulose in erster
Linie durch ihre Laslichkeit in kalter Natronlauge, aus welcher Lsung
sie durch S#uren wieder ausfillt und so rein erhalten werden kann.
Andererseits ist sie auch von der Hydralcellulose scharf unterschieden
durch das Fehlen jeder aldehydischen Eigenschaften.

Zur Acidcellulose kann man aber auch von der Cellulose direct
gelangen uud zwar durch Natronlaugeeinwirkung oder durch Behand-
lung der Cellulose mit Schweizer’s Reagens, denn die Auflésung

1) Beilstein I, 1078.
%) Wurster, diese Berichte 22, 145; Centralbl. fir Physiologie 1, 33.
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-der Cellulose in diesem Reagens ist kein einfacher Ldsungsvorgang,
sondern auch hierbei findet eine Hydrolyse der Cellulose statt. Fiir
Cellulose kennt man bisher kein Lasungsmittel.

Beim Trocknen geht diese Acidcellulose in ihr Lacton iber, das
zur Analyse gelangte.

. Die Hydrolyse der Cellulose durch die verschledensten Agentien
liess es uns auch wahrscheinlich erscheinen, dass die l\ltroproducte
-der Cellulose keine einfachen Nitrocellulosen vorstellen, sondern Nitro-
hydroceHulosen. Wir haben ja auch schon .vorgingig angefihrt, dass
durch Salpetersiiureeinwirkuog Oxy- resp: Hydro-Cellulosen entstehen
sollen, und es wiire doch unverstindlich, wenn die schliesslich resul-
‘tirenden Nitroderivate. Abkbmmlinge der unveriinderten Cellulose wiiren.
Zur Ents'cheidung dieser Frage wurde sowohl Cellulose als “aunch
Hydralcellulose und Acidcellulose, also hydrélysirte Cellulosen, der
Nitrirnng unterworfen und die Verbindungen mit einander verglichen.
Hierbei ergab sich durch Anpalysen, Eigenschaften und Molekular-
gewicht die Identitit aller drei, sodass in den Nitroverbindungen Nitro-
:hydrecellulosen vorliegen.

Die rvergleichenden Molekulargewichtsbestimmungen dieser drei
Nitroverbindungen, die wir nach der Methode von Landsberger-
Blasius mit einer besonderen Modification fiir unseren Fall aus-
fihrten,. stellten zugleich fiir die Hydraleellulose die Molekulargrosse
6 CeH,, 05 + H: O fest; fiir die Cellulose ist also wahrscheinlich
(CeHy304)12 anzanehmen.

.A. Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Cellulose
(Hydralcellulose).

Als Auegangsmaterial diente eine von Schleicher & Schiill
bezogene Filtrirpapiermasse, die zur Herstellung der sogen. quanti-
‘tativen Filter verwandt wird und deren Aschengehalt 0.003 pCt.
betrug. Die mikroskopische Priifung ergab einen vorwiegenden Ge-
balt an Baumwolle, untermischt mit wenig Leinen. Die Reinheit
-dieser Cellulose wurde durch die Analyse festgelegt!). Getrocknet
rbei ca. 105% _

0.2094 g Sbst.: 0.3347 g COs, 0.1170 g HsO.

0.2099 g Sbst.: 0.3408 g CO, 0.1183 g H,0.

0.2086 g Sbat.: 0.3390 g COs, 0.1204 g Hy 0.

0.2219 g Sbst.: 0.3625 g CO,, 0.1273 g HyO.

'Cs H)oob. Ber. C 44.44, H 6.17.
Gef. » 44.56, 44.29, 44.33, 44.56, » 6.39, 6.31, 6.46, 6.42.

) Alle Analysenresultate in der vorliegenden Arbeit sind auf aschenfreie
:Substanz bere¢hnet.
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Auf diese Cellulose liessen wir zur Darstellung der »Oxycellu~
losec« destillirtes!), chemisch reines Wasserstoffsuperoxyd in Concen-
trationen von ca. 4—60 pCt. so lange bei gewdhnlicher Temperatur-

einwirken, bis die Cellulosefaser zu einem Pulver vollkommen zer-
fallen war.

Es wurden angestellt:

I 10g CgHyyOs, 5g Hy Oy (49 pCt) 19 Ta.ge, II. 10g CﬁHmO;,
10 g Hy Oy (49 pCt.) 22 Tage; IIL. 5 g CgHy0;, 10 g Hy Oy (49 pCt.):
63 Tage; IV. 21.7 g CgHyOs, 43.5 g B2 0y (28.8 pCt.) 22 Tage; V.
50 g CgH100s, 50 g H3 Oy (40 pCt.) 90 Tage; VI. 27.8 g GgHyo Oy,
55.7 g H: 02 (34 pCt.) 68 Tage; VIL 10 g Cellulose, 20 g HyOy
(4 pCt.) 30 Tage.

Nach beendigter Einwirkung wurden die Proben an der Saug-
pumpe abgesaugt, mit Wasser bis zur vélligen Entfernung des Wasser—
stoffsuperoxyds gewaschen (Kaliompermanganatprobe), mit Alkohol
ond Aether das Wasser verdringt und im Vacuumexsiccator &ber
Schwefelsiure getrocknet. So stellt das Reactionsproduct eine weisse,.
pulverférmig zerfallene Masse vor.

Zur Analyse wurde bei 103—108° getrocknet, und zwar fand'
das Trocknen wie bei allen in dieser Arbeit vorkommenden Analysen
stets unmittelbar vor der Analyse statt, da die Hygroskopicitit der
Cellulosen eine so énorme ist, dass sie oft nach kurzer Zeit selbst
im Exsiccator wieder Wasser anziehen. Durch Uebersehen dieser
nothwendigen Vorsichtsmaassregel sind wohl oft aunch die Differenzen
in den Analysenresultaten zn erkliren, wie wir sie gerade in der Cellu-
lose-Cheme oft antreffen.

"1.0.2215g Sbet: v. Versuch III: 0.3541 g COs, 0.1188 g Hy 0.

IL 02039g » » »  V:08260g COs, 0.1146 g BsO.
III. 0.2063 g - »

KL »: 0.3287.g COs, 0.1157 g HyO.

IV. 0.2140g » » '» »: 0.3443 g COy, 0.1196 g HyO.
V.02036g » » » ~ »:03284g COy 01116 g HyO.
VI.02080g » » »  »:0.3345g COs 0.1166 g HyO.
VIL 0.2069g ~» » »  »:0.3381g COy, 0.1154 g H;0.
VIIL 0.2420g »' » »  VI: 0.3887 g COs, 0.1856 g HsO.

. GCaHmO; +H§0. 'Ber. C 43.64, H 6.26.

I II. 1. IV. V. VL VIL VI Durchschnitt.

Gef. C 48561, 48.61, 4346, 13.89, 44.00, 43.87, 43.92, 43.81, 43.71.

H 600, 6.29, 628, 6.26, 6.13, 627, 6.24, 6.27, 6.22.
Aus diesen Analyseﬂrésnli:aten lasst sich mit zwingender Noth-
“wendigkeit auf die oben angenommene Formel nicht schliessen, da
z. B. 7 CQH|005 -+ H’O 43 5 pCt. C und 6.25 pCt H 8 CGH“)OS
+ Hy0:43.84 pCt. C 6.24 pCt. H verlangt. Ein kleineres Molekulas-

) Wolffenstein, diese Berichte 27, 8307.
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-gewicht, allerdings, wie z. B. 5 C;H;,05 + HyO: 43.35 pCt.C, 6.28 pCt. H '
-oder 4CgH 005 + Hy O : 43.24 pCt. C, 6.31 pCt. H, diirfte anageschlossen
sein, Nimmt man andererseits an, dass dureh die Wasserstoffsuper-
-oxyd-Einwirkung keine Wasser-Aufnabme, sondern nur ein Sauerstoff-
zatritt bewirkt werde, wie es die bisherige Ansicht war, so kdnnen
-auch hieriiber die Analysen nicht die maassgebende Entscheidung
bringen; wohl aber sprechen fiir eine Wasser-Aufnahme in unzwei-
-deutiger Weise die folgenden Griinde.

Die eatstandene Cellulose zeigt ndmlick in erster Reihe die auf-
fallende Eigenschaft, stark reducirend zu wirken und zwar sowohl
auf Febling’sche Lsung, als auch auf ammoniakalische Silberldsung,
‘wihrend das Ausgangsmaterial dies in keiner Weise thut. Die darin
.zum Vorschein kommende Aldehyd-Natur zeigt diese Cellulose weiter
in ibrem Verhalten, farblose fuchsinschweflige Siure zu rdthen, genaun
wie der Traubenzucker, und mit Phenylhydrazin vereinigt sich diese
‘Cellulose zn einem Hydrazon. Das Gesammtbild der Einwirkung
-des Wasserstoffsuperoxyds auf Cellulose steht demnach in vollem Ein-
‘klang mit der achon angegebenen invertirenden Eigenschaft des Reagens
auf Rohrzucker.

Der Reactionsvorgang des Wasserstoffsuperoxyds auf Cellulose
ist als ein bhydrolytischer auch viel leichter zu verstehen, als ein oxy-
-dativer, besonders wenn man bedenkt, dass derselbe stets bei gewdhn-
licher Temperatur und auch schon von 4-procentigem Wasserstoff-
superoxyd!) bewirkt wird. So steht diese durch Wasserstoffsuperoxyd
erhaltene Cellulose in einem #hnlichen Verhiltniss zur urspriinglichen
-Cellulose wie der Traubenzucker zum Rohrzucker. Diese neue Cellulose
von der oben angegebenen Zusammensetzung nennen wir, um auch
-ibre aldehydischen Eigenschaften zum Ausdruck zu bringen, »Hydral-
cellalose«. Die bisher Oxycellulose genannten Verbindungen scheinen
von dieser Hydralcellulose mehr oder- minder grosse Mengen enthalten
zu haben, wodurch manche Uebereinstimmung in den Eigenschaften
beider erkldrt wird. :

" Es sei hier auch erwihnt, dass die Hydralcellulose mit Jodjod-
‘kaliumlésung keine Blauung giebt, also keine stiirkedhnlithen Substanzen
-enthilt, wibrend sogar das Ausgangsmaterial, das Filtrirpapier, diese
Reaction stets zeigt.

Zar Einwirkung des Phenylhydrazins auf Hydralcellulose wurde
-diese (1 g) mit einem, grossen Ueberschuss von Phenylhydrazin (8 g)
versetzt, .um auch ein sicheres Eindringen in die Cellulosemasse zu
bewirken, und im Kélbchen auf dem Wasserbade zwei Stunden er-
‘wirmt. Die gelb gefirbte Masse wurde dann mit warmem Alkohol

1) Schwichere Wasserstoffauperoxydlosungen haben wir. noch nicht ver-
-sucht.



2498

ausgezogen und an der Saugpumpe so lange damit gewaschen, bis im
Filtrat kein Phenylhydrazin mebr durch Fehling’sche Ldsung nach-.
weisbar war; schliesslich wurde der Alkohol mit Aether verdringt..
Die obigen Mengenverhiltnisse und Versuchsbedingungen liessen sich
iibrigens mit demselben Erfolg in weiterem Spielraum variiren; so er-
hielten wir aus 2.7 g Hydralcellulose und 2.9 g essigsaurem Phenyl-
hydrazin in wissriger Losung dasselbe Product. Zur Analyse wurde-
die' Verbindung bei 100—105° getrocknet.

0.2204 g Shst.: 0.3599 g CO,, 0.1348 g HO.
0.2154 g Sbst.; 0.3530 g COq, 0.1318 g H,0.
0.5042 g Sbst.: 8.1 cem N (229 761 mm).
0.5097 g Sbst.: 7.2 cem N (239, 766 mm).
0.5026 g Sbst.: 7.5 cem N (239, 762 mm).
0.4980 g Sbst.: 7.4 eccm N (239 762 mm).
C4aHga N2 Og. Ber. C 46.6, H 6.2, N 2.6.
Gef. » 44.54, 44.70, » 6.52, 6.85, » 1.83, 1.63, 1.70, 1.69.

Wie aus den Analysen folgt, liegt dasHydrazon CysHgoOso. NoH.CgH; .
in reinem Zustande nicht vor, doch ist sicherlich eine reichliche Bil-
dung desselben eingetreten. Nastjukoff, der seine »Oxycellulose«
mit Phenylbydrazin behandelt hatte, erhielt ein Reactionsproduct mit:
0.28 pCt. Stickstoff. Wir haben ferner auf reine Cellulose Phenyl-
hydrazin in derselben Weise wie auf Hydralcellulose einwirken.
lassen, doch keine Verinderung derselben gefunden.

Was die Reinheit der dargesteliten Hydralcellulose betrifft, so-
konnte man aus dem Verhalten ihrer Hydrazonverbindung gegen Natron-
lauge schliessen, dass sie keine unveriinderte Cellulose melir enthielt:
Hierbei loste sich ndmlich ein Theil auf, wihrend ein anderer ungelost
blieb. Aus dem léslichen Theil liess sich durch Schwefelsiiureznsatz:
das Hydrazon wieder ausfillen. Den Mechanismus dicser Reaction
selber haben wir noch nicht klar erkannt; fiir uns kommt aber hier
nur in;,Betracht, dass der in Natroulauge ungeldste Theil und der
darin, losliche und durch Sechwefelsiurefillung wieder ausgefillte im
Stickstoffgebalt sich gleich erwiesen, wihrend bei einem etwaigen
Gebalt der Hydralcellulose an unverinderter Cellulose der in Natron-
lauge unlosliche Theil nothwendigerweise weniger Stickstoff hiitte auf-.
weisen miissen.

Andererseits war aber auch nicht zu befiirchten, dass das Wasser-
stoffsuperoxyd auf die Hydralcellulose weiter einwirkte, denn nach
einer neueren Mittheilung von Harden!) reagirt selbst der so leicht
oxydirbare Formaldehyd nur in alkalischer Losung mit Wasser-
stoffsuperoxyd.

1) Procéedings Chem. Soc. 15, 158.
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Um die fortschreitende Bildung:der Hydralcellulose aus Cellulose
und Wasserstoffsuperoxyd quantitativ verfolgen zu kéonnen, haben wir
mit Vortheil als Maassstab den Stickstoffgehalt.der Hydrazonverbindung
benutzt. Dabei zeigte sich, dass. giinstige Versuchsbedingungen, z. B.
ein 60-tigiges Zusammenstehen von Cellulose mit der doppelten Mengé
50-procentigen Wasserstoffsuperoxyds, waren; die vorliegenden Ana-
lysen sind aus einer solchen Versuchsanordnung entnommen. Darch
vierprocentiges Wasserstoffsuperoxyd entstand eine Cellulose mit nur
0.6 pCt. Stickstoff.

Die Menge der gebildeten Hydralcellulose suchten wir auch durch
directe Titration derselben mit Fehling’scher Lisung zu eruiren,
ebenso wie man den Gehalt des Traubenzackers bestimmt. Die
Ausfiihrung des Versuchs wurde auch in gleicher Weise vorge-
nomimen, doch war der Endpunkt der Reaction nicht scharf genug,
da die Fehling’sche Losung offenbar weiter auf die Hydralcellu-
lose wirkte. Iin Durchschnitt wurden auf etwa 1g Hydralcelluloge
ca. 15 cem Fehling’sche Ldsung verbraucht, wilrend 1 g Trauben-
zucker 186.6 ccm nithig hat. Beim Vergleich dieser Zahlen darf man
natiirlich nicht die verschiedene Molekulargrdsse der beiden Verbir-
dungen ausser Acht lassen. Die Untersuchung der Einwirkung der
Fehling’schen Lasung auf Hydralcellulose wuarde auch gleichzeitig in
der Hoffnung vorgenommen, die dem Aldehyd entsprechende Siure
80 darzustellen. In der That erhielten wir auch nach dem Er-
wiirmen mit Fehling’scher Losung durch Sdurezusatz einen flockigen,
weissen Niederschlag, der abfiltrirt keine reducirenden Eigenschaften
mehr hatte, sich wieder in Natronlange 18ste und also die erwartete
Siure vorstellte. Diese schien aber mehr ibre Bildung der Natronlauge
in der Fehling'schen Losung zu verdanken, als der Fehling’schen
Losung selber. Um dies za untersuchen, wurde ein Theil Hydral-
cellulose mit der 10-fachen Menge 10-procentiger Natronlauge ganz kurz
aufgekocht, die Lésung verdiinnt, filtrirt und das Filtrat mitSchwefelsiiure
angesiuert, wodurch ein flockiger Niederschlag ausfiel, der zur Rein-
darstellung und Apalyse bis zum Verschwinden der Schwefelsiure-
reaction mit Wasser gewaschen wurde (zwei Wochen). .

Dieses Cellulosederivat nennen wir Acidcellulose, Die Acid-
cellulose hat alle reducirenden Eigenschaften der Hlydralcellulose ver-
loren, sie bildet kein Hydrazon mehr, dagegen lost sie sich leicht in
Natronlauge und f&llt beim Neutralisiren derselben wieder .aus. Diese
Acidcellulose bildet sich etwa zu einem Drittel der angewandten Hydral-
cellulose, wihrend zwei Drittel ungeldst mit den Eigenschaften von
Cellulose zuriickblieben, ohne Reductionswirkung und ohne Loslichkeit
in Natronlauge zu zeigen. So nehmen wir also an, dass die Hydral-
cellulose (Aldehyd) durch Natronlauge ibergefihrt wird, einerseits
in den Alkohol (Cellulose), andererseits in die Siure (Acidcellulose).
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Uebrigens bildet sich die Acidcellulose auch schon beim Stehen-
lassen von Hydralcellalose mit 10-procentiger Natronlauge bei ge-
wohnlicher Temperatur. Hierbei verlieren sich, wie vorher schon
beschrieben, die aldehydischen Eigenschaften der Hydralcellulose. Das
spricht auch klar dafir, dass die Hydralcellulose die Trégerin der
reducirenden Eigenschaften ist. nicht etwa ein schon weit abgebautes
Product, welches durch Natronlauge von gewdhnlicher Temperatur doch
intact bliebe und seine aldehydischen Eigensachaften behielte.

Gegen Salzsiiure verhdlt sich die Acidcellulose sehr charakte-
ristisch. Sie 138t sich ndmlich in concentrirter Salzséiure aunf und fillt
beim Verdinnen mit Wasser oder Zusatz von Alkalien unverdndert
aus. Erwarmt man aber die salzsaure Lésung oder lisst sie ldngere
Zeit stehen, so wird durch Wasserznsatz nichts mebr gefillt, die
Losung reducirt dann sehr stark Fehling’sche Losung; es ist dann
eine Hydrolyse eingetreten, die mit der Acidcellulose unverhiltniss-
missig glatter, als mit gewdhnlicher Cellulose vor sich geht.

Beim Trocknen aber verdndern sich die Eigenschaften der
Acidcellulose; vor Allem verliert sie ibre Ldslichkeit in Natronlauge
und ihren leichten Abbau durch concentrirte Salzsiiure. Sie stellt
dann eine hellgraue, 4usserst harte, spride Masse vor, von etwa horn-
dholicher Beschaffenheit, die sich pulvern ldsst.

Bei 105° getrocknet. Asche 3.05 pCt. (Thonerde).

0.1763 g Sbst.: 0.2715 g CO3, 0.1007 g HyO0.

0.2472 g Shst.: 0.3820 g COs, 0.1419 g H,0.

CisHeOz1. Ber. C 43.7, H 6.1.
Gef. » 43.3, 434, » 6.5, 6.5,

Es liegt also in der apalysirten Verbindung nicht mebr die Acid-
cellulose, sondern das unter Wasserabspaltung entstandene Acid-
celluloselacton vor.

B. Einwirkung von Natronlauge auf Cellulose.

Die Bildung der Acidcellulose respective des Acideelluloselactons
aus Hydralcellulose durch Natronlaugeeinwirkung fithrte unmittelbar
zu dewn Versuch, direct Natronlauge auf die Cellulose reagiren zu
jasaen!). War die Bildang der Hydralcellulose ans Cellulose ein
hydrolytischer und kein oxydativer Process, so liess sich auch hier-
bei das Entstehen der Acidcellulose erwarten. Und das war in der
That der Fall. Hydralcellulose konnte andererseits dabei nicht als
Reactionsproduct aoftreten, weil diese doch, wie die friiheren Unter-
suchungen gelehrt hatten, durch Natronlange zerfillt. Ueberhaupt
ist die Hydralcellulose bisher noch nicht in 30 reinem Zustande beob-
achtet worden, wie wir sie in Héinden hatten, da sie als aldehydische

) Mangin, Compt. rend. 113, 1069.
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“Verbindung leicht weiteren Verinderungen ausgesetzt ist und die mit
-der Cellulose gewdhnlich in Reaction gebrachten Mittel, wie Schwefel-
siure (Girard’sche Hydrocellulose, 42.2 pCt. C), gleich eine weiter-
gehende Spaltung herbeigefihrt hatten.

Zur Darstellung der Acidcellulose verfubr man folgendermaassen :
Die Cellulose (65 g) wurde mit 30-procentiger Natronlauge in einer
Schale i{ibergossen, sodass sie von derselben bedeckt war und dann rasch
zum Sieden erhitzst. Nach etwa einstiindigem Kochen wurde die Lauge
erst abgegossen und daon auch aus der Papiermasse mit Hinden, die
durch Gummihandschuhe geschiitzt waren, tiichtig ausgepresst und
schliesslich mit warmem Wasser ausgelaugt. Diese Operation wurde
etwa achtmal wiederholt, wodarch sich die gesammte Cellulose-
masse vollkommen aufgelost hatte. Es ist also unter diesen Versuchs-
bedingungen die Cellulose vollstindig hydrolysirbar. Aus den dunkel
. gefirbten Laugen, die durch Glaswolle sorgfiltig filtrirt waren, wurde
durch Ansiuvern mit Schwefelsiure ein #usserst volumindser Nieder-
schlag erhalten, der die Acidcellulose vorstellt. Die Acidcellulose
liess sich sehr schwer von den Mineralsubstanzen ganz auswaschen und
brachten wir damit sechs Wochen zu, wie iiberhaupt die Eigenschaften
-der Cellulose, welche sie uns als Filtrationsmittel so unentbehrlich
machen, die Untersuchung hier sehr erschwerte. Nach dem Trocknen
stellte die Acidcellulose eine graue oder gelbliche Masse vor von
hornartiger Beschaffenheit, also in genau derselben Weise, wie wir es
von der Acidcellulose schon kannten. Die Ausbeute betrug 39 pCt.

Zur Analyse wurde die Verbindung zu einem feinen Pulver zer-
stossen, um sie von hygroskopischer Feuchtigkeit besser befreien zu
konnen, doch war die Masse so fest und spréde geworden, dass sie
in einem Mineralmérser gepulvert werden musste.

Asche 2.53 pCt. (Thonerde).

0.2071 g Sbst.: 0.3243 g COs, 0.1125 g Hs0.

0.2170 g Sbst.: 0.3399 g CO., 0.1172 g HyO.

0.2152 g Sbst.: 0.3366 g CO,, 0.1187 g HyO.

CssHeoOx. Ber. C 43.7, H 6.1.
Gef. » 43.8, 43.8, 43.7, » 6.2, 6.2, 6.3.

In den Eigenschaften identificirte sich die hier gewonnene Acid-
- cellulose vollstindig mit der friiher dargestellten und zwar in folgen-
“den Punkten, die wir hier zusammenfassen wollen. Sie ist im
feuchten Zustande in Natronlauge (ca. 8-proe.) klar léslich und fallt beim
Neutralisiren wieder aus; in Ammoniak 138t sie sich nicht; sie besitzt
saure Reaction und bringt rothe Phenolphtaleinlosung zur Entfirbung,
mit Jod-Jodkalium-Losung entsteht keine Bliuung, sie besitzt keine Re-
ductionswirkung, wie iiberhaupt keine . aldehydischen - Eigenschaften
aehr, sie ist durch concentrirte Salzsiiure &usserst leicht abzubauen,
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sie ist in ibrer analvtischen Zusammensetzung vou der Cellulose-
unterachieden. Beim Trocknen verliert diese Acidcellulose ein Molekiil
Wasser. und geht nach Eigenschaften nnd Analyse in ein Lacton iiber.

C. Einwirkung von Schweizer’s Reagens auf Cellulose.

:Die Aufldsung der Cellulose in Schweizer’s Reagens geschah
durch einfaches Zusammenbringen beider unter Umschiitteln. Die
Losung wurde dann soweit mit Wasser verdiinnt, als sie noch die
Cellulose in Ldsung hielt, dann durch ein Faltenfilter filtrirt und aus
dem Filtrat durch verdiinnte Schwefelsdure ausgefillt. Die Eigen-
schaften des so erhaltenen flockigen Niederschlages sind in jeder Be-
ziehung mit denen der Acidcellalose iibereinstimmend. doch zeigte sie-
noch ein wenig reducirende Eigenschaften gegen Fehling’sche Ldsung,
also.noch einen geringen Gehalt an Hydralcellulose. Asche 0.3 t.

© 0.2115g Sbst.: 0.3396 g COs, 0.1218 g H,O0.
0.2078 g Sbst.: 0.3337 g CO4, 0.1173 g H;O.
0.2027 g Sbst.: 0.3243 g COy,  verloren.
0.1951 g Sbst.: 0.3143 g COy, 0.1109 g H:O.

CssHgoOgy. Ber. C 43.7, _ B 6.1.
Gef. » 43.9, 43.9, 43.8, 44.0, » 6.5, .3, G.4.

Auch hier gilt fir die analytischen Daten daus oben Gesagte..
Wir nehmen also auch hier in der (feuchten) Acidcellulose die Zu-
sammensetzung CygHesOs2 an, aber in der getrockneten und ana-
lysirten das Lacton CisHeoOss.

D. Nitrohydrocellulosen.

Wie aus der bisherigen Untersuchung folgt, sind die Cellulose,. .
Hydralcellulose und Acidcellulose von einander verschieden und zwar
sind die beiden letzteren Hydrolysiruugsproducte der Cellulose. Da
nup die Hydrolyse schon durch verhiltnissm#ssig einfache Eingriffe
vor sich ging, war es auffallend, dass in den Nitrirangsproducten der
Cellulose die starke Salpetersiiure keinen hydrolysirenden Einfluss
gehabt haben sollte, sondern nur einen nitrirenden.

Wir haben deshalb zar Entscheidung der Frage auf die drei oben
erwihuten Cellulosen Salpetersiure einwirken lassen und véllige
Identitsit zwischen den so entstandenen Nitroproducten, auch beziiglich.
ihres Molekulargewichtes, gefunden. Hieraus geht hervor, dass
Salpetersiure ans Cellulose Nitrohydrocellulosen bildet; iiber die
Einwirkung von Salpeterséiare- und Schwefelsiure-Gemisch auf Cellalose
liegen noch keine Versuche von uns vor.

~ Fir diese Untersuchung kam es weniger darauf an, eine-
bestimmte Stufe der Nitriruug fest zu halten, als vielmehr die Nitro--



2503

producte unter einander villig gleich .zu haben, weshalb die Nitrirung-
iiberall auf gleiche Weise vorgenommen wurde und, um die Versuche
recht einheitlich zu gestalten, nur mit Salpetersfiore ohne Schwefel:
siurezusatz nitrirt wurde. Die Cellalosen wurden in lufttrocknem
Zustande in Portionen von 4 g allmablich mit dem zehnfachen Gewicht
Salpetersiiure (spec. Gewicht 1.48) versetzt und im Wasserbade, das
auf etwa 85° erwirmt war, damit digerirt. Die zuerst zihflissige-
Masse wurde mit einem Glasstabe tiichtig durcheinander geriihrt, bis.
sie allmablich diinnflissig warde. Koblenstiureentwickelung wurde bei.
der Nitrirung nicht bemerkt. Die Nitroproducte schieden sich dann.
nach dem Eingiessen in Wasser als flockige Niederschlige aus. Sie-
wurden nun zuerst im Mérser tdchtig mit Wasser verrdhrt, abfiltrirt
und bis zum Verschwinden der sauren Reaction mit Wasser gewaschen,.
was gewdhnlich zwei Tage ih Anspruch nahm. Dann wurde eine-
Trennung der verschiedenen Nitroproducte herbeigefihrt, indem die
Masse mit Aceton verrieben wurde. Hierbei blieb stets ein geringer
Theil ungelést zuriick, der aber seiner kleinen Menge wegen nicht
zar weiteren Untersuchung gelangte. Die acetonldsliche Nitrocellulose
enthielt nun noch zwei Nitroverbindungen, die sich von einander:
durch ihre verschiedene Loslichkeit in Aethylalkohol trennen liessen..
Die in Alkohol leicht 18sliche Nitroverbiudung war ibrigens auch die
acetonldslichere. Diese Nitroverbindung stellte eine zerreibliche Masse-
dar, wiihrend die alkoholunlosliche aus nicht zerreiblichen, zus_nmrfxen-
hingenden Films bestand. Diese letztere Nitroverbindung hatte:
iibrigens die eigenthiimliche Eigenschaft, von Platinblech angezogen zu.
werden. Es war nicht etwa eine blosse Adhiision am Platin, sondern-
unverkennbar ein Ansichziehen ohne vorhergehende directe Berihrung..

Die Art der Bildung und die Eigenéchn‘ften der erhaltenen Nitro-
verbindungen waren bei allen die gleichen, nur dass die Mengen-
verhiiltnisse der geblldeten acetonunléslichen, . acetonldslichen resp..
alkohollbslichen unter einander etwas schwankten.

Das schwierige Filtriren der verschiedenen Nitroverbindungen-
erschwerte die Arbeit auch hier bedeutend. - Es wurde schliesslich
am besten gefunden, ohne Anwendung von Saugvorrichtungen mit ein-
fachen Faltenfiltern zu arbeiten. Nach dem oben Gesagten ergab sich.
die Ausfibrung folgendermaassen. Die rohen Nitroproducte wurden-
mit Aceton digerirt, die Ausziige erkalten gelassen, und ﬁltnrt, die-
Filtrate eingedampft und der daon blelbende Ruckshmd mit Alkohol
verrieben und so oft damit ausgezogen, als noch vom Alkobol etwas.
aufgenommen wurde.

Die so erhaltenen Ni troproducte wurden analysirt und erwiesen.
sich alle als Gemische vou Di- und Tri-Nitrohydrocellulosen und
zwar in dem im Allgemeinen ganz gut stimmenden Verhaltniss’ von.
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3y Tri- und 1} Di-Nitrohydrocellulose'). Zum Identit&tsnachweis
wurden von allen alkoholldslichen Nitroverbindungen vergleichsweise
die Explosionspunkte (im Schmelzpunktsapparat), die polarimetrische
Drehong und die Molekulargewichte aufgenommen. Die nur aceton-
18slichen Nitroverbindungen eigneten sich wegen ihrer geringeren
Loslichkeit nicht zu diesen letzteren Versuchen.

Hydralcellulose und Salpeterséure.
Explosionspunkt der alkoholldslichen Nitroverbindung 187 —1899,
Eine 18.32-procentige Acetonlésung der zlkoholldslichen Nitro-

verbindung drehte im 0.33 dm-Robr + 10 18'.
0.2104 g Sbst.: 0.2466 g COs, 0.0790 g H5O.
02140 g Sbst.: 0.2522 g COa, 0.0800 g H50.
0.1944 g Sbst.: 14.75 cem N (189 760 mm).
0.2032 g Sbst.: 15.5 cam N (189, 761 mm).
C1aH108 04 (NO3)1s(*/e). } Ber. C 32,0, H 4.0, N 8.3.
'Cra Hitg O50(NOs)ss (V). i Gef. » 31.9, 82.1, » 4.2, 4.2, » 88, 8.9.
Acetonldsliches Nitroproduct.
0.1962 g Sbst.: 0.2314 g COs, 0.0793 g HyO.
0.2086 g Sbet.: 14.4 ccm N (209, 764 mm).
CraH 08 04s NOs)18 (¥/6). iBe!‘ C 820, H 4.0, N 8.3.
CraHi11 050 (RO3)a (¥fs). } Gef. » 32.17, » 4.5, » 8.19.

Acldcelluloselacton (aus Schweizer’s Reagens und Cellulose)
und Salpeterséure.
Alkohollésliche Nitroverbinduny.
Explosionspunkt 188—191° (Nach verschiedenen Versuchen.)
Eine 22.61-procentige Acetonldaung drehte im 0.33 dm-Rohr
~+ 1985,
0.2143 g Sbst.: 0.2522 g COs, 0.0966 g H,0.
0.2269 g Sbst.: 0.2719 g COs, 0.0862 g HsO.
Ber. C 32.0, B 40.
Gef. » 32.1, 32.7, » 50, 4.25.
Acetonlisliches Nitroproduct.
‘0.2165 g Sbat.: 0.2533 g COs, 0.0903 g Hs0.
.0.2308 g Sbst.: 16.4 com N (20° 759 mm).
Ber. C 32.0, H 4.00, N 8.3.
Gef. » 319, » 47, » 82,

) Die Elementamnlyse aller Nitroverbindungen wurde trotz ihrer leichten
Verpuffung in der gewdhnlichen Waeise mit gepulvertem Kuapferoxyd vor-
.genommen. Eine Explosion trat dabei nie ein. — Der Stickstoff warde nach
Dumas bestimmt, da die von Lunge angegebene Methode mittels des Nitro-
meters stets zu niedrige Werthe ergab. Die Nitroverbindungen, die sich in
concentrirter Schwefelsiare nimlich nicht leicht safidsten, erlitten dabei schon
etwas Zersetzung, ehe aie in das Nitrometerrohr hinein gelangten. — Vergleiche
die von Lunge, Zeitscbr. f. angew. Chemie 1899, 441, neuerdings ange-
gébenen Verbesserungen seiner Stickstoffbestimmungsmethode.
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Acidcelluloselacton (ans Natronlauge und Cellulose) uad
. . Salpeterséure.

Alkobollssliche Nitroverbindung.
Explosionspunkt 184°.
Eine 8.83-procentige Acetonlésung ergab im 0.33 dm-Rohr eine:
Ablenkung von + 30'; eine 17.78-procentige + 1°8".
0.1541 g Sbat.: 0.1779 ¢ CO,, 0.0620 g HsO.
0.1779 g Sbst.: 12.6 ccm N (229, 766 mm).
0.1983 g Sbst.: 14.3 com N (229, 766 mm).
Ber. C 82.0, H 4.0, N 83.
Gef. » 31.54, » 4.5, » 8,15, 8.3,

AcetonlGsliche Nitroverbindung.
0.1535 g Sbat.: 0.1869 g COs, 0.0668 g H,0.,
0.1872 g Sbst.: 12.8 cem N (229, 760 mm).
Ber. C 320, H 4.0, N 83.
"Gef. » 332, » 4.9, » T18.
Bei dieser Nitroverbindung war etwas mehr Dinitroverbindung:
gebildet.

Cellulose und Salpetersiure.

Alkohollssliche Nitroverbindung.
Explosionspunkt 191—193° Eine 17.81-procentige Acetonlsuung:
drehte im 0.33 dm-Rohr -+ 19 19'; eine 20.33-procentige + 1°25'.
0.2026 g Sbst.: 0.2386 g COy, 0.0822 g HyO,
0.2221 g Sbst.: 16.7 ecm N (21.5°, 760 mm).
Ber. C 32.0, H 4.0, N 8.3,
Gef. » 32.1, » 4.5, » S.6.

Acetenlisliche Nitroverbindung.
0.2146 g Sbst.: 0.2557 g COs, 0.0890 g HsO.
0.2083 g Sbst.: 14.3 cem N (209, 758 mm).
Ber. C 82.0, H 4.0, N.8.3.
Gef. » 32.5, » 4.64, » 7.9.

Aus den vorliegenden Ergebnissen ersieht man eine ganz gute:
Uebereinstimmung der verschiedenen Nitro-Cellulosen mit einander.
Dasjenige Kriterium aber, welches den Ausschlag geben musste, war
die Molekulargewichtsbestimmung, besonders auch deswegen, weil die
Werthe der verschiedenen Molekulargewichte sich doch hier mindestens
um ‘das Doppelte von einander unterscheiden mussten. Es war ein
glicklicher Umstand, dass gerade wihrend des Ganges dieser Arbeit:
durch die Molekulargewichtsbestimmungsmethode von Landsberger-
Blasius ein Verfahren geschaffen wurde, das in seinér praktischen .
Ausfiibrung alle friheren Methoden durch Einfachheit und Sicherheit
iibertraf und das yir' aach fiir unseren Zweck, wo doch nur eine sehr -
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-geringe .Siedepunktserhdhung eintreten konnte, durch ‘eine kleine
Moditication brauchbar machen konnten. Zur Temperaturablesung
wihhlten wir ein Beckmann'sches Thermometer, in- }/ip® getheilt.
Als Losungsmittel diente uns Aceton uud zwar aus der Bisulfitver-
‘bindung. .-gereinigtes. - Aber . auch - dieses zeigte keinen fir unsere
Zwecke geniigend constanten Siedepunkt. Es zeigte sich dabei, dass
-derselbe nicht abwechselnd sank und stieg, sondern er war stets lang-
-sam steigend, sodass wir annehmen maussten, dass das langsame_ An-
-steigen des Siedepunktes eine Art fractionirter Destillation vorstellte,
‘bei der das wasserreichere Aceton zam Scliluss Gberdestillirte. Nach
einer Unzahl von vergeblichen Versuchen- und abgeiinderten Versuchs-
‘bedingungen, den Siedepunkt constant.-zu -erhalten, erreichten .wir es
-schliesslich, durch Hineinbringen von. ausgegluhtem Chlorcalciam, in
-den mit Aceton beschickten Kolben. Mit dieser Methode kamen wir
zum Ziel, und es gelang so, den Siedepunkt - aunf '/140," ca. 40 —50
Secunden constant zu halten. - Die Versuche wurden stets so vor-
genommen, dass erst zwei Bestinmungen mit der reinen Aceton-
lsung ausgefihrt wurden und erst, wenn diese bis auf '/100° uuter.
einander stimmten, wurde die Bestimmung daraof folgen gelassen. Es
wurde stets soviel Nitrohydrocellulose genommen (1.8—2.8 g Substanz),
-dass die Siedepunktserhéhung ca. 1 Detigrad ausmachte,

“Wegen der zu geringen Lislichkeit: des 'acetonlslichen Nitro-
products :mussten wir verzichten, von demselben das Molekular-:
.gewicht zu bestimmen!) und ups mit dem alkoholldslichen begniigen.

Dabei ergab sich fiir die Nitrohydrocellulose

aus Cellulose  das Molekplargewicht 1253, 1303, 1369, 1230,
» Hydralcellulose » > . 1164, 1394, 1383, 1487,
» Acidcellulose (aus Schweizer’s Reagens) 1272, 1147, 1356, 1412’).

Die oben angegebene Zusammensetzung fiir die analysirten Nitro-
hydrocellulosen betrdgt im Molekulargewicht 1350. Dieses, welches
36 Kohlenstoffatome fiir die Hydralcellulose annimmt, ist in ge-
niigender Uebereinstimmung mit den hier gefondenen Zahlen, sodass

wir der Hydralcellulose die Formel 6 CgHy O3 + HsO zuertheilen
-diirfen.

) Wir haben allerdings anch eine ziemlich lange Reihe von Molekular-
gowichtsbestimmungen mit der acetonldslichen durchgefihrt, doch waren die
Differenzen der einzelnen Bestimmungen unter einander so gross, dass wir
an dieser Stelle suf die Wiedergabe verzichten. Es scheint aber, nach dem
Mittel der Versuche zu schliessen, als ob die Molekulargewichte der alkohol-
ldslichen und acetonldslichen gleich seien.

) Aceton acheint bei langerem Kochen auf die Nitrocellulosen zersetzend
su wirken.” Wir werden weitere Versuche darfiber noch vornehmen.
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Nach der von uns angenommenen Bildungsweise der Hydral-
-cellulose aus Cellulose, kommt der Cellulose die Formel Cr2 Hz2p O.,o zn.
Die Untersuchung wird fortgesetzt.

Organisches Laboratorium der Kénigl. Techmschen Hochschule
zu Berlin.

395. M. Auerbach und R. Wolffenstein: Ueber

die Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf tertiire Basen.
(Eingegangen am 15. August.)

Vor einiger Zeit veroffentlichten Wernick und Wolffenstein!),
eine Untersuchung iiber die Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd
auf N-Methyl- und N-Aethyl-Piperidin. Hierbei verlief die Reaction.
80, dass ein Molekiil der Base ein Atom Sauerstoff direct aufsahm,
und so der dreiwerthige Stickstoff in den fiinfwerthigen iberging:

CH: CH,
HgC/\CHs > H:C~~CH,
HQC\ /'CHa HyC~__-CH,

X X:6

"~ CeHs C:H;
N-Aethylpiperidin N-Aethylpiperidinoxyd.

Um die allgemeine Giiltigkeit dieser Reaction zu zeigen, haben
wir sie in der vorliegenden Untersuchung auf N-Propyl-, Isoamyl-
und Benzyl-Piperidin angewandt und auch hierbei die erwarteten
Aminoxyde erhalten. Wihrend des Ganges dieser Arbeit wurde
die Reaction auch von Bamberger und Tschirner?) auf tertidre
alkylirte Anilinbasen ibertragen und fiihrte ebenfalls dort zu den
analogen Verbindungen.

Scheint so einerseits diese Reaction allgemeine Giltigkeit fiir
tertifire Basen zu besitzen, so haben wir doch andererseits die Grenze
ihrer Anwendbarkeit festsetzen konnen. Substituirt man nimlich die
Alkylgruppen durch Acylreste, so versagt die Reaction vollkommen.
Das Wasserstoﬂ'superoxyd wirkt auf solche Verbindungen nicht mehr
ein. Wihrend also Methyl-, Aethyl-, Propyl-, Isoamyl- und Benzyl-
Piperidin den Sauerstoff aus dem Wasserstoffsuperoxyd mit Leichtig-
keit binden, erfahren nach unseren Versuchen Formyl-, Acetyl-, Pro-
pionyl-, Isovaleryl- und Benzoyl-Piperidin keine Spur einer derartigen
Reaction. So bildet diese Untersuchung auch einen Beitrag zu der
Menschutkin’schen®) Hypothese, dass die Nahe einer sauren

1) Diese Berichte 31, 1553. 7 Diese Berichte 32, 342.
3) Diese Berichte 28, 1406.





