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394. Q. Bumoke und B. Wolffenstein: Ueber Celluloae. 
(Eingegangen am 15. Angnst.) 

(Vorgetragen in der Sitzung vom 10. Juli von R. wolffenstein.) 
Unsere Kenntniese iiber die Cellulose griinden sich in der Haupt- 

sache auf den leichten Zerfall derselben zu Dextrin m d  Glucose, sodme 
man demgemiiss die Cellulose ale ein Condensationsproduct dieeer an- 
siebt. Zwisehenproducte von der unveriinderten Cellulose bis zu dieeen 
viilligen Abbauprodncten Bind bisher nur zwei bekannt, die Oxycellulode 
und die Hydrocelluloee. 

Die O X p l h l O S C  I), welche dnrch directe Sauerstoffaufnahme aue 
der Cellulose entstehen 8011, wird durch Einwirkung von Chlorkalk, 
Ozon, Wasserstoffsuperoxyd, cblorsaurem Kalium und SalzsHure 3, Bfei- 
oxyd u. e. w. gebildet. Keineewegs ist aber f i r  die Einheitlichkeit 
dieaer Oxycellulose irgend ein Beweis gegeben, noch sind die nach. 
den verschiedenen Darstellnngeweisen gewonnenen ~Oxycelluloeen~ in 
ihren Eigenschaften unter einander gleich ; schon in ihrem analytischeo 
Befund weichen sie stark von einander ab: von 4'2.0-44.2 pCt. im 
Kohlenetoffgehalt. Die Oxycellulose interessirte die Technik besonders 
durch ihr Vermiigen, basisehe Fnrbstoffe anzuziehen. Nastj ukoff  s), 
der sich eingehend mit der Chemie der Oxycellulose beschiiftigte, hebt 
ihre aldehydiechen Eigenschaften hervor. C r o s s  und B e  van') stellten 
aus Baumwolle mittels Salpeterseure eine Oxycelluloee dar , welche 
sich, im Gegensatz zn den anderen, in Kali und Ammoniak loste; ihre 
Zussmmensetzung wird ale Cle H26 016 angesehen. 

Ansser der Oxycellulose, die, wie erwiihnt, durch blosae Sauer- 
stoffaufnabme aus der Cellulose entetanden sein 8011, ist zweitens die 

* Hydrocc~~u~o6e bekannt, welche sich dnrch Wasseraddition - m i d 8  
Siiure oder Alkali - aus der Cellulose bildet. Die Angaben iiber 
diese Hydrocellulose sind aber in Bezug auf Analyeenbefundk und 
Eigenschaften ebenso widersprechend 5), wie bei den Oxyce!luio= 
G i rar d 6, erhielt eine Hydrocelluloee dorch Schwefelscinreeinwirkung 

1 -- - 

I) W i t z ,  Bull. de la SOC. industr. de Rouen 1882, 416; 1883, 169; 
Wagner's Jahmberichte 14, 1068; Schmid, Wagner's Jahresberichte 2!1, 
1076; Richard,  ibid. 29, 1112. 

l) Vignon, Compt. rend. 125, 448; 126, 1355, 1658; 127, 872.4 
s) Bull. de la SOC. indnstr. de Mulhouse 1892, 493. 
9 Diese Berichte 16, 415. Journ. chem. SOC. 42, 22. Chem. News 46, 

240; 49, 257; 63, 210. Lindsey und Tollens, Ann. d. Chem. 267, 366; 
Fl in t  und Tollens, ibid. 272, 288. 

5, Tollens,  Handbuch d. Kohlehydrate 1, 233, 231; 2, 257. 
Dieee Berichte 14, 2085; 14, 2834; Compt. rend. 81, 1105; Ann. d. 

Chem. et de Phys. [5] 24, 337. 
Berlcbtc d. D. cbcm. Osrellachnh Jmhrg.XX1II. 161 
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auf Cellulose als eine zerreibliche Masse von der Forrnrl Cl2H22Oll 
= I CsHl,,Oj + HoO. Diese G i r a r d ’ s c h e  Hydrocellulose wird gewBhn- 
lich :ils typische Hydrocellulose angesehen, sie ist aber sichrrlich, wie 
ilus dem experimentellen Theil dieser Untersuchung weiter folgt, n i c k  
dns erste ~~ydrolysirungsproduct der Cellulose, sondern eio entfernteres 
Spaltungsproduct. 

Auch durch Salpetersaure sol1 eine Hydrocellulose l )  entstehen, 
wiihrend doch nach C r o s s  und B e  v a n ,  wie oben erwiihnt, sich dnrch 
dieses Rengens eine’ Oxycellulose bildet. 

Wir haben nun in dem vorliegenden experimentellen Theil rersucht, 
die BegriEe BOxycellulose* und Hydrocellulosea praciser zu definiren 
und die analytische Zusammensetzung dieser Verbinduugen festzustellen, 
Hierbei ergab sich, dass von einer eigentlichen Oxycellulose, die durch 
directen Sauerstoffzutritt an das  Cellulosemolekiil entstehen sol], nicht 
die Rede sein kann, sondern dass dabei stets hydrolyqrsirende Vorglinge 
mit in] Spiele eind. In unserem Fal le  wiihlten wir zur Darstellung 
der BOxycelluloeer das Wasserstoffsuperoxyd. Hierdurch resultirte eine 
aOxycellnlose~, welche stark reducirende Eigenschaften besass, sich 
wit Pheiiylhydrazin verband und fuchsinschweflige Sliure riithete. 
Diese Rildung einer reducirenden Substanz aus einer nicht reduciren- 
den durch Oxydationsmittel war  zuerst schwer erkliirlich, wohl aber wird 
der Schliissel zu dieser Reaction in einfachster Weise geliefert, wenn 
man damit das  Verhalten des Wasserstoffsuperoxpds gegen Robrzucker 
vergleicht O). Es wirkt debei niimlich das  Wasserstoffsuperoxyd in 
der Haupteache als hydrolpirendea Mittel entsprechend der Gleicbung 
H2 02 = Hq Od+ 0 , wobei Wasser im statu nascendi entsteht. In 
dieser Weise wird auch die Cellulose in viilliger Aiialogie mit Rohr- 
zucker zu einer Cellulose von niedrigerem Molekulargewicht invertirt. 
Diese so erhaltene *Oxpcellulose*, deren Znsammensetzung wir ana- 
litiach festlegten, nennen wir Hydralcetlulose. Die  Hydr;rlcelluloae 
wird nun durch Alkali leicht verandert und erleidet dabei, h e m  
aldehydischen Charakter entsprechend, eine Urnwandlung einerseits in 
Alkohol (Cellulose), aiidererseits in Siiure (Acidcellulose). Die so er- 
haltene Acidcellulose unterscheidet sich r o n  der Cellulose in erater 
Linie durch ihre Liislichkeit in  kalter Xatronlauge, aus  welcher Liiaung 
sie durch Sguren wieder ausfallt und so rein erhalten werden kann. 
Andererseits ist sie auch von der  Hydralcellulose scharf unterschieden 
durch das Fehlen jeder aldebydischen Eigenschaften. 

Zur Acidcellulose kann man aber auch von der Cellnloee direct 
gelangen uud zwar durch Natmnlaugeeinwirkung oder durch Behand- 
long der Cellulose mit S c h w e i z  e r’s Reagens , denn die Aufliisung 

I)  B e i l s t e i n  I, 1078. 
4 W u r s t e r ,  dieae Berichte 22, 145; Centralbl. f i r  Physiologie 1, 33. 
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. der  Cellulose in diesem Reagens ist kein einfacher Liisungsvorgang, 
sondern auch bierbei findet eine Hydrolyse der  Cellulose statt. Fiir 
Cellulose kennt man bisher kein Liiisungsrnittel. 

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

b D i e  Hydrolyse der Cellulose durch die verschiedensten Agentien 
liess es  uns auch wahrscheinlich erscheinen, dass die Kitroproducte 
eder Cellulose keine einfachen Nitrocellulosen vorstellen, sondern Nitro- 
hydrocellulosen. Wir  hsben ja auch scbon vorgiingig angefiihrt, dam 
durch Salpeters&nreeiiiwirkuog Oxy- I esp. Hydro-Cellulosen entstehen 
sollen, und es ware doch unversthdlich, wend die schliesslich resul- 
tirenden Nitroderivate Abkijmmlinge der unverinderten Cellulose wtiren. 
Zur Entscheidimg dieser Frage wurde sowohl Cellulose ale anch 
Hydralcellulose und Acidcellulose , also hydrolysirte Cellulosen, der 
Nitrirung unterworfen iind die Verbindungen mit einander verglichen 
Hierbei ergab sich durch Analysen , Eigeiiechaften und Yolekular- 
gewicht die Identitat aller drei, sodass in den Nitroverbindungen Nitro- 
hydrocellulosen vorliepen. 

Die rergleichenden Molekulargewichtsbestimmungen dieser drei 
Nitroverbindungen, die wir nach der Methode von L a n d s b e r g e r -  
B l a e i u s  mit einer besonderen Modification fur unseren Fal l  aus- 
fiihrten, stellten zugleich fiir die Hydralcelliilose die Molekulargriisse 

-6  CsH1,Ob + HrO feet; fiir die Cellulose ist also wahrscheinlicli 
(c6 HIU Os)lz anzonehmen. 

A. E i n w i r k u n g  v o n  W a s s s r s t o f f s u p e r o x y d  a u f  C e l l u l o s e  
(H y d r a l c e l l u l o  s e). 

Als Ausgangsmaterial diente eine von S c h l e i c h e r  & S c h i i l l  
bezogene Filtrirpapiermiisse, die ZUF Herstellung der sogen. quanti- 
tativen Filter verwandt wird und deren Aschengehalt 0.003 pct .  
betrog. Die rnikroakopieche Priifung ergab einen vorwiegenden Ge- 
halt an Baurnwolle, untermiscbt nrit wenig Leinen. Die Reinheit 

-dieser Cellulose wurde durch die Analpse feetgelegt '). Getrocknet 
lbei ca 1050. 

0.2094 g Sbst.: 0.3347 R COs, 0.1170g HsO. 
0.2099 g Sbst.: 0.3408 g Cog, 0.1183 g HsO. 
0.2086 g Sbst.: 0.3390 g CO?, 0.1204 g H2O. 

0.2219 g Sbst.: 0.3625 g Con, 0.1273 g HsO. 
8GHloOs. Ber. C 44.44, H 6.17. 

Gef. s 44.56, 144.49, 44.33, 44.56, D 6.39, 6.31, 6.46, 6.42. 

*) Alle Analyeenresultate in der vorliegeden Arbeit Bind auf aschenfreie 
: Subatanz b e r d h e t .  

161. 
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A d  diem Cellnloee lieasem wir zar Daretellung der sOxyYcellu- 
l o y c  dmtillirtee'), chemisch reines Waesersto5snperoxyd in Concen- 
trationen von ca. 4-60 pCt. so lange bei gewtihnlicher Temperatur 
einwirken, bis die Cellulosefaaer zu einem Pnlver vollkommeo zer- 
fallem war. 

Ee wurden angeetellt: 
I. l o g  Ce~lOo&, 5g HsOt (49 PCt) 19 T q e ;  11. l o g  G H ~ o O J ,  

10 g H909 (49 pCt.) 22 T q e ;  III. 5 g QHioOs, 10 g H~OS (49 pCt.). 
63 Tage; IV. 21.7 g CBH1005, 43.5 g Hz& (28.8 p a . )  P2 Tage; V. 
50 g C&HloOs, 50 g BaOs (40 pCt.) 90 Tage; VI. 27.8 g ~ H u J O ~ ~  
55.7 g Hs& (34 pCt.) 68 Tage; VJI. 10 g Cellnloee, 80 g Ha(h 
(4 pCt.) 30 Tage. 

Naeh beendigter Einwirkaog warden die Proben 3n der Saag- 
pumpe abgesangt, mit W w e r  bis zur valligen Entfernnog dee Waaser- 
stoffenperoxyde gewmcben (Kaliompermanganatprobe), mit Alkohot 
und Aether das Waaser verdrtiogt and im Vacuamexeiccator iibea 
SchwefeleHure getrocknet. So etellt daa Reactioasprodnct eine weieee, 
pulverfiirmig zerfallene Maeee vor. 

Znr Analyee wurde bei 103-108° getrocknet, und swat fandl 
daa Trocknen wie bei allen in dieeer Arbeit vorkommrnden Analyeen 
eteta unm'ttdbar vor der Analyse etatt, da die Hygroekopicitiit der 
Cellaloeen eioe 80 enorme iet, dme eie oft nach knrzer Zeit eelbet 
im Exaiccator wieder Waeeer anzieheo. Darch Uebervlehen dieaer 
notbwendigen Vorsichbmaassregel sind wohl oft auch die DXerenzen 
in den Analyeenreenltaten zn erkliiren, wie wir eie gerade in der Cellu- 
loer-Chemie OR antreffen. 

I. 0.2915 g Sbet. v. Versnch 111: 0.3541 goCOs, 0.1188 g HiO. 
11. 0.2039 g n *. V: 0.3-260 g CO,, 0.1146 g HYO. 
111. 0.2068 g * * s: 0.3287 g COS, 0.1157 g EIO. 
IV. 0.2140 g P * D: 0.3443 g CO,, 0.1196 g &O. 
V. 0.2036 g * ' *: 0.3284 g COY, 0.1116 g &O. 
VI. 0.2080 g n * n *: 0.3345 g COY, 0.1166 g HYO. 
v11. 0.2069 g * '* >) D: 0.3331 g c&, 0.1154 g Hro. 
VIII. 0.2420 g s s * VI: 0.3887 g COY, 0.185ti g H30. 

6QH& + HsO. Ber. C 43.64, H 6.26. 
I. 11. III. IV. V. VI. VII. VIII. Dhrchschnitt. 

Gef. C 18.61, 48.61, 43.46, 43.89, 44.00, 43.57, 43.92, 43.81, 43.77. 
H 6.00, '6.49, 6.28, 6.26, 6.13, 6.27, 6.24, 6.27, 6.22. 

Aos dieam Analyeenreeultaten IIeet eich mit zwiogender Noth- 
wendigkeit auf die oben angenommene Formel nicht- schlieeeen,. & 
z. B. 7 CsHloOa + HsO : 43.75 pCt. C und 6.25 pCt. H. 8 (&El& 
+ I320 : 43.84 pCt. C 6.23 pCt. H verlangt. Em kleineres MolekulaP- 

9 Wolffenetbin, diew Berichte 27, 3307. 
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gewicht, allerdings, wie z. B. 5C6H&5 + Ha0 : 43.35 pCt.C, 6.28 pCt. H ' 
.oder 4C6H&5 + H a 0  : 43.24 pCt. C, 6.31 pCt. H, diirfte ansgeschlossen 
sein. Nimmt man anderemeits an, dsss durch die Waeeemtoffsuper- 
oxyd-Einwirkung keine Wasser- Aufnahme, sondern nur ein Sauemtoff- 
zutritt bewirkt werde, wie es die bisherige Ansicht war, so kiinnen 
.auch hieriiber die Analysen nicht die maasegebende Entecheidung 
bringen; wobl aber eprechen f i r  eine Wasser- Aufnahme in unzwei- 

adeutiger Weise die folgenden Griinde. 
Die entstandene Cellulose eeigt niimlich in weter Reihe die auf- 

fallende Eigenschaft, stark reducirend zu wirkeh und zwar Rowohl 
a u f  F e hling'sche Losung, ale auch auf ammoniakalische Silberl6sung, 
wiihrend dae Auegangsmaterial dies i n  keiner Weise thnt. Die darin 
zum Vorschein kommende Aldehyd-Natur zeigt dieee Cellulose weiter 
in ihrem Verhalten, farblose fuchsinschweflige SBnre zii rathen, genm 
wie der Trnubenzucker, und mit Phenylhydrazin vereinigt sich dieee 

.Cellulose zu einem Hydrazon. Das Gesammtbild der Einwirkung 

.des Wasseratoffsuperoxyds a d  Cellulose steht demnach in vollem Ein- 
qklang rnit der schon angegebenen invertirenden Eigenschaft des Reagens 
auf Rohrzucker. 

Der Reactionsvorgang des Wasserstoffsuperoxyds auf Cellulose 
ist als ein hydrolytiscber auch vie1 leichter zu verstehen, ale ein oxy- 
dativer, besondere wenn man bedenkt, dam derselbe stets bei gewghn- 
licher Temperatur und aucb schon ron 4 - procentigem Wasserstoff- 
superoxyd I) bewirkt wird. So eteht diese durch Wasseretoffsuperoxyd 
erhaltene Celluloee in einem Phnlichen VerhPltniss zur urspriinglichen 

,Cellulose wie der Traubenzucker zum Rohrzucker. Dieee neue Celluloee 
von der oben angegebenen Zusammensetzung nennen wir, um such 
ihre ddehydischen Eigenschaften zum Anedruck zu bringen, SHydral- 
cellnlosea. Die bisher Oxycellnlose genannten Verbindnagen scheinen 
von dieser Hydralcellulose mehr oder minder grome Mengen enthalten 
z u  haben , wodurch manche Uebereinstimmung in den Eigenschaften 
beider erklart wird. 

Es sei hier auch erwiihnt, dase die Hydralcelhloee mit Jodjod- 
kaliumlosung keine Bliiuting giebt, also keine stiirkeiihnlikhen Substanzen 
enthiilt, wlhrend sogar dae Ausgaogsmaterial, das Filtrirpapier, diese 
Reaction etets zeigt. 

Zur Einwirkung des Phenylhydrazins auf Hydralcellulose wurde 
.diese (1 g) mit einem grossen Ueberschuss von Phenylhydrazin (8 g) 
vereetzt, urn auch ein eicheree Eindringen in die Cellulosemasse zu 
bewirken, uiid im Kblbchen auf dem Wasserbade zwei Stunden el* 
wlimt. Die gelb gefgrbte Maese wurde dann mit warmem Alkohol 

1) -Schwiichere W P s s e r e t o f f s n p e r o x y ~ ~ s ~ ~ ~ n  haben wir. noch nicht ver- 
-sucht. 



2498 

ausgezogen und an der Saugpumpe so lange damit gewasclien, bis im 
Filtrat kein Phenylhydrazin rnehr durch F e h l i n  g'sche Lijsung nach- 
weisbar w a r ;  schliesslich wurde der Alkohol mit Aether rerdriiiigt. 
Die  obigen Mengenverhilltnisse und Versuchsbedingungeii liessen sich 
iibrigens mit dernselben Erfolg in  wsiterem Spielraiim variireii; so er- 
hielten wir aus  2.7 g Hydralcellulose und 2.9 g essigsaurern Pbenyl- 
hydrazin in wiissriger Losung dasselbe Product. Zur Anctlysr wurde 
die Verbindung bei 100-105" getrocknet. 

0.2'204 g Shst.: 0.3599 g CO?, 0.1343g HgO. 
0.2154 g Sbst.: 0.3530 g Cog, 0.1315 g HpO. 
0.504'2 g Sbst : 8 1 ccm N (22O, 761 mm). 
0.5097 g Sbst.: 7.2 ccm N ('23", 766 mm). 
0.5026 g Sbst.: 7.5 ccm N (530, 7ti3 mm). 
0.4980 g Sbst.: 7.4 wm N (239 762 mm). 

C ~ ~ H ~ N Z O ~ .  Ber. C 46.(i, H 6.2, N 2.6. 
Gef. )) 44 54, -14.70, D 6.62, (235, ) 1.83, 1.63, l.T(t, l.ti!). 

Wie tlus den Analysen folgt, lie@ dasHydrazon (&&208&H.C6HJ, 
in reinem Zustande nicht For, doch ist sicherlich eine reichiiche Bil- 
dung desselben eingetreten. N as t j  u k o f f ,  der seine )Oxycellulosea: 
niit Phenylhydrazin behandelt hatte , erliielt ein Reactionsproduct mit 
0.28 pCt. Stickstoff. W i r  liaben ferner auf reine Cellulose Phenyl- 
hydrazin in derselben Weise wie auf Hydralcellulosr einwirken 
lassen, docb keine Veriinderung derselben gefunden. 

W a s  die Reinheit der dnrgestellten Hydralcellulose betrim, so 
konnte man aus dem Vcrhalten ihrer Hydrazonverbindung gegen Natron- 
lauge schliessen, dass sie keiue unveriioderte Cellulose ruelir enthielt. 
Hierbei liiste sich iiamlich eiii Theil auf, wiihrend ein anderer ungelost 
blieb. Aus dem lijslichen Theil liess sich durch SchH.efelslurezusatz 
dae Hydrazon wieder ausfallen. Den Mechanismus dicser Reaction 
selber haben wir noch nicht klar  erkannt; fiir ans kornrnt aber hier 
nur ig a e t r a c h t ,  dass der in Natronlauge ungeliiste Theil und der 
dar is  Aiisliche und durcli Schwefelsaurefillung mieder ausgeflillte im 
Stickstoffgehalt sich gleich erwiesen , wahrend bei einern etwaigen 
Gehalt der  Hydralcellulose an unverffnderter Cellulose der  in Natron- 
lauge unlosliche Theil nothwendigerweise weniger Stickstoff hatte auf- 
weisen ruiiesen. 

Andererseits war  aber  auch nicht zu befirchten, dsss  dns Wasser- 
etoffsuperoxyd auf die Hydralcellulose weiter einwirkte , denn nach 
einer neueren Mittheilung von H a r d e n ' )  reagirt selbst der so leicht 
oxydirbare Formaldehyd nur in a l k a l i s c h e r  Lijsung mit Wasser- 
stoffsuperoxyd. 

*) Procbdings Chem. SOC. 15, 158. 



Um die fortsclireitende Bildurig der Hydralcellulose aus Cellulose 
und Wasserstoffsuperoxyd quantitativ verfolgen zu kiinnen, haben w’ir 
mit Vortheil a l s  Maassstab den Stickstoffgeha1t.der Hydrazonverbinduhg 
benutzt. Dabei zeigte sich, dsss. giinstige Verstlchsbedingungen, z. B. 
ein 60-tiigiges Zusammenstehen von Cellulose rnit der doppelten Mengb 
50-procantigen W asserstoffsuperoxyds, waren; die vorliegenden -4na- 
lysen sind aus einer solchen Versuchsanordnung entnonimen. Durch 
vierprocentiges Wasserstoffsnperoxyd entstand eine Cellnlose niit nur 
O.(j pCt. Stickstoff. 

Die Menge der gebildeteu Hydralcellulose suchten wir ouch durch 
directe Titration derselben mit F e h 1 i 11 g’scher L;jsuiig zu eruirea, 
ebenso wie man den Gehalt des Traubenzuckers bestimmt. Die 
Ausfiihrung des Versuchs wurde auch in gleicher Weise vorge- 
nonimen, doch war der Endpunkt der Reaction uic,ht scharf genug, 
d a  die F e h  ling’sche Liisung offenbar weiter auf die Hydralcellu- 
lose wirkte. Im Durchschnitt wurden auf etwa 1 g Hydrnlcelluloee 
ca. 15 ccm Fehl ing’sche  Liisung verbraucht, wahrend 1 g Trauben- 
zucker 186.6 ccm niithig hat. Beim Vergleich dieser Zahlen darf man 
natiirlich nicht die verschiedene Molekulnrgriisse der beiden Verbin- 
dungen maser Acht lassen. Die Untersuchung der Einwirkung der 
F e h ling’schen L6suog auf Hydralcellulose wurde auch gleichzeitig in 
der Hoffnung vorgenommen, die dem Aldebyd enteprechende Saure 
so darzustellen. In der T h a t  erhielten wir auch nach dem Er- 
wiirmen rnit Pe h l  ing’scher Losung durcli Saurezusatz einen flockigen, 
weissen Niederschlag , der abfiltrirt keine reducirenden Eigenschufteii 
mehr hatte, sicli wieder in  Natronlauge lijste und also die erwartete 
Siiure vorstellte. Diese schien aber  mehr ibre Bildung der  Natronlauge 
in der Fehl ing’schen  Liisuug zu verdanken, als der F e h l i n g ’ s c h e n  
Liisung selber. Um dies zu untersuchen, wurde ein Theil Hydral- 
cellulose rnit der 10-frtchen Menge 10-procentiger Natronlauge gonz kurz 
oufgekocht, die Liisuiig verdiinnt, filtrirt und dasFiltrat rnit Schwefelsaure 
angesiiuert, wodurch ein flockiger Kiederschlag auafiel , der zur Rein- 
darztellnng und Anslyse bis zum Verschwinden der Schwefelsaure- 
reaction rnit Waaser gewischen wurde ( z a e i  Wochen). 

Dieses Cellulosederivat neiinen wir A c i d c e l l u l o s e .  Die Acid- 
cellulose hat alle reducirenden Eigenschaften der Ilydralcellulose ver- 
loren, sie bildet kein Hydrazon mehr, dagegen lost sie sich leicht- in 
h’atronlauge und fiillt beim Neutralisiren derselbeu wieder .aus. Diese 
Acidcellulose bildet sich etwa zu einem Drittel der angewandten Hydral- 
cellulose, wahrend zwei Drittel ungeliist rnit den Eigenschaften vnn 
Cellulose zuriickblieben? ohne Reductionswirkung und ohne Loslicbkeit 
in  Natronlauge zu zeigen. So nehmen wir also an, dose die Hydral- 
cellulose (Aldehyd) durch Natronlauge iibergefiihrt wird , einerseits 
in den Alkohol (Cellulose), audererseits in die Siiure (Acidcellulose). 



Uebrigens bildet sich die Acidcellulose nuch schon beim Stehen- 
laasen von Hydralcellulose mit 10-procentiger Natronlauge bei ge- 
wiihnlicher Temperatur. Hierbei verlieren sich, wie vorher schon 
beschrieben, die aldehydischen Eigenschaften der Hydralcellulose. Das 
epricht auch klar dafiir, dass die Hydralcellulose die Triigerin der 
reducirenden Eigenschaften ist: nicht etwa ein schon weit abgebautes 
Product, welchee durch Natronlauge von gewohnlicher Temperatur doch 
intact bliebe und seine aldehydischen Eigenschaften behielte. 

Gegen Salzsiiure verhiilt sich die Acidcellulose eehr chrvrakte- 
ristisch. Sie liist sich niimlich in concentrirter Salzsiiure auf und fiillt 
beim Verdiiunen mit Wasser oder Zusatz von Alkalien unveriindert 
aus. Erwiirmt man aber die salcsaure Liisnng oder l h s t  sie liingere 
Zeit stchen, so wird durch Wasserzusatz nichta mehr geflillt, die 
Liisung reducirt dann sehr stark Fehling'sche LBsung; ee iet dann 
eine Hydrolyae eingetreten , die niit der Acidcellulose unverhiiltniss- 
iniiesig glatter, ale rnit gewiihtilicher Cellulose vor eich geht. 

Beim Trockneu aber veriindern sich die Eigenschaften der 
A cidcellulose; vor Allem verliert sie ihre Loslichkeit i n  Natronlauge 
und ihren leichten Abbau durch concentrirte Salzsiiure. Sie stellt 
dann eine hellgraue, gusserst harte, spriide Maese vor, von etwa horn- 
ahulicber Beechaffenheit , die sich pulvern Itisst. 

Bei 1050 getrockuet. Asche 3.05 pCt. (Thonerde). 
0.1763 g Sb6t.: 0.2715 g c&, 0.1007 g HsO. 
0.2472 g Sbst.: 0.3820 g COs, 0.1419 g HgO. 

&&0031. Bar. C 43.i, H 6.1. 
Gef. n 43.3, 43.4, * 6.5, 6.5. 

Es lie@ also in der analysirten Verbindung nicht mebr die Acid- 
cellulose, sondern das unter Wasserabspaltung entstandene Acid- 
celluloselncton vor. 

B. E i n w i r k u n g  von N a t r o n l a u g e  au f  Cel lulose.  
Die Bildung der Acidcellulose respective des Acidcelluloselactons 

m e  Hydralcellulose durch Ntrtronlaugeeinwirkiing fihrte unmittelbar 
zu deln Vereuch, direct Natronlauge auf die Cellulose reagiren zu 
lasaen 1). War die Bildung der Hydralcellulose aus Cellulose ein 
hydrolytischer und kein oxydativer Process, so liess sich auch hier- 
bei das Eutstehen der Acidcellolose erwarten. Und das war in der 
That der Fall. Hydralcellulose konnte andererseits dabei nicht als 
Reactionsproduct auftreten , weil diese doch, wie die friihereu Unter- 
suchungen gelehrt hatten, durch Natronlauge zerfiillt. Ueberhsupt 
ist die Hydralcellulose bisher noch nicht in do reiuem Zustande beob- 
achtet worden, wie wir sie in Hiinden hatten, da sie als aldehydische 

'1 Maagin, Compt. rend. 113, 1136% 



’Verbindung leicht weiteren Verbderungen auegesetzt iet und die mit 
der Cellulose gew6hnlich in Reaction gebrachten Mittel, wie Schwefel- 
shre  (Girard’ecbe Hydrocelluloee, 42.2 pCt. C), gleich eine weiter- 
gehende Spaltung herbeigefiihrt batten. 

Zur Daretellung der Acidcellulose verfuhr man folgendermaaasen : 
Die Cellulose (65 g) wurde rnit 30-procentiger Natronlauge in einer 
Schale iibergoesen, eodaee sie von derselben bedeckt war und dann raech 
zum Sieden erhiht. Nach etwa einetiindigem Kochen wurde die Lauge 
erst abgegoeeen und dann aueh wue der Papiermasee rnit Hfioden, die 
durch Gummihandecbuhe geschiitzt waren, tiichtig ausgepreset und 
schlieeslich rnit warmem Waseer ausgelaugt. Diese Operation wurde 
ctwa achtmal wiederholt, wodurch sich die geeammte Cellulose- 
masee vollkommen aufgeliist batte. Ee iet also unter diesen Vereuche- 
bedingungen die Cellulose volletsndig hydrolyairbar. Aue den dunkel 
gefiirbteu Laugen, die durch Glaswolle sorgfjiltig filtrirt waren, wurde 
durch Ansiiuern niit Schwefelsaure ein liusserst voluminiiser Nieder- 
schlag erhalten, der die Acidcellulose vorstellt. Die Acidcelluloee 
liess sich eebr schwer von den Mineralsubetanzen ganz auswaecben und 
bracbten wir darnit eeche Wocheii EU, wie iiberhaupt die Eigenechaften 
der Celluloee, welcbe aie uns als Filtrationamittel 80 unentbehrlich 
machen, die Untersucbung hier sehr erschwerte. Nach dem Trocknen 
stellte die Acidcelluloee eine graue ader gelbliche Masse vor van 
hornartiger Beschaffenheit, also in genau dereelben Weiee, wie wir es 
von der Acidcelluloee echon kannten. Die Ausbeute betrug 39 pCt. 

Ziir -4nalyse wurde die Verbindung zu einem feinen Pulver zep  
stoeeen, um sie von bygroekopischer Feuchtigkeit beseer befreien zn 
kijnnen, doch war die Masee 80 feat und epriide geworden, dass eie 
in einem Mineralmiireer gepulvert werden mueste. 

Ascbe 2.53 pCt. (Thonerde). 
0.2071 g Sbst. : 0.3243 g Con, 0.1 125 g 1190. 
0.2170 g Sbst.: 0.3399 g Cot, 0.1172 g H9O. 
0.2153 g Sbst.: 0.3366 g COs, 0.1157 g H20. 

C&I&O31. Bcr. C 43.7, H 6.1. 
Gef. w 43.5, 43.0, 43.7, N 6.2, 6.2, 6.3. 

In den Eigenschaften identificirte eich die hier gewonnene Acid- 
cellnlose vollstiindig mit der friiher dargestellten und zwar in folgen- 
den Pnnkten, die wir hier zusammenfassen wollen. Sit? ht im 
feuchten Znstande in Natronlauge (a. 8-proc.) klar liielich und fsllt beim 
Keutralisiren wieder aus; in.Ammaniak lBst sie sich nicbt; sie beeitrt 
mure Reaction und bringt rothe Phenolphtaleinlosung zur Entfiirbung, 
rnit Jod-Jodkalium-Liisung entsteht keine Blliuung, sie besitzt keine Re- 
ductionswirkung, wie iiberbaupt keine aldehydiechen . Eigenschaften 
inehr, sie ist durch concentrirte Salzeiiure &useerst leicht abznbauen, 
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sie ist in ihrer analytischen Zueammensetzung vou der Cellulose 
unterschiedep. Brim Trocknen verliert diese Acidcellulose ein Molekiil 
Wasser und geht nnch Eigenschaften nnd Annlyee in ein Lacton Bber. 

C. E i n w i r k u n g  von  Schweizer’e Rengene  a u f  Cel luloee.  

Die Anfliieung der Cellulose in S c h w e i z e r’e Reagens geechah 
durch einfaches Zusammenbringen beider unter Umschiitteln. Die 
.Liisung wurde dann eoweit mit Wasser verdant ,  ale eie iioch die 
Cellulose in Liisuog hielt, dnnn durch ein Fakenfilter filtrirt und an$ 
dem Filtrat dorch verdiinnte SchwefelsBure anegefiillt. Die Eigen- 
echaften dea so erhalteuen flockigen Niederschlages sind in jeder Be- 
ziehnng mit denen der Acidcellulose iibereioetirnmend: doch zeigte sie 
noch ein wenig reducirende Eigmechaften gegen F e  h l i  ng’sche Liiaung, 
also noch einen geringen Gehalt an Hydralcelluloee. Asche 0.3 t. 

0.2113 g Sbst.: 0.3396 g C09, 0.1218 g &O. 
0.2078 g Sbet.: 0.3337 g CG, 0.1173 g H90. 
0.2027 g Sbst.: 0.3243 g GO,, 
0.1951 g Sb&: 0.8143 g COr, 0.1109 g H3O. 

verloren. 

&&OS~. Ber. C 43.7, H 6.1. 
Gef. )) 43.9, 43.9, 43.8, 44.0, L 5 ,  6.3, 6.44 

Anch hier gilt fir die malytiechen Daten d u  oben Geeagte.. 
Wir nehmen also auch hier in der (feuchten) Acidcellulose die Zn- 
sammensetzung ~ ~ H I * O J ~  an, aber in der getrockneten und ana- 
lyeirten dae Lacton GAS Hso OSI. 

D. N i t  ro h y d r oce 1 lu l  o e en. 

Wie aue der bisherigen Untereuchnng folgt, sind die Cellulose, 
Hydralcelluloee und Acidcelluloee von einander verechieden und zwar 
sind die beiden letzteren Hydrolyeirungeproducte der Cellulose. Da 
nun die Hydrolyee achon durch verheiltnissm8seig einfache Eingriffe 
vor eicb giog, war ee nuffnllend, dasa in den Nitrirungeproducten der 
Cellulose die etarke Salpeteraaure keinen hydrolpirenden Einfluse 
gehabt haben aollte , eondern nnr einen nitrirenden. 

Wir haben deehalb zur Entscheidung der Frage auf  die drei oben 
erwiihnten Celluloeen Salpetereffure einwirken leesen und viillige 
Identitiit zwiacben den 80 entatandenen Nitroproducten, auch beziiglich. 
ihres Molekulargewichtes, gefunden. Hieraue geht hervor, dass 
Salpetershre ane Cellulose Nitrohydrocelluloeen bildet ; iiber die 
Einwirkung von SalpetereBnre- und SchwefeIeHure-Gemiech ouf Cellulose 
liegen noch keine Vereuche von une vor. 

Fiir dieee Untersuchung kam ee weniger daranf an, eine- 
beetimmte Stufe der Nitrirung feet zll halten, ale vielmehr die Nitro- 



producte unter einander viillig gleich zu haben, weshalb die Nitrirung 
iiberall auf gleiche Weise vorgenommen wurde und, urn die Versucbe 
recht einheitlich zu gestalten, nur mit Salpeteregiure ohne Schwefel; 
sHnrezusatz nitrirt wnrde. Die Celldosen wurden in lufttrocknein 
Zustande in Portionen ron 4 g allmgihlicb mit dem zehofachen Gewicht 
SalpetersPnre (spec. Gewicht 1.48) vemetzt nod im Wasserbade, dne 
auf etwa 85O erwiirmt war, damit digerirt. Die zuerst z&hfliieaige 
Masse wurde rnit einexn Glasstabe tiichtig durcheinmder geriihrt, bis 
sie dlmlihlich diinnfiiiseig worde. Kohlenstiureentwickeliiiig wurde bei 
der Nitrirnng nicht bemerkt. Die Nitroproducte achieden sich dann 
nach dem Eingiessen in Wasser als flockige Niederschlke nus. Sie 
wurden nun rnerst im Miirser tiichtig mit Waaser verriihrt, abfiltrirt 
nnd bis zum Verxhwinden der sauren Reaction mit Wasser gewaschen, 
was gewiihnlicb zwei Tage ih Anspruch nrbm. Dann wurde eine 
Trenniing der verclchiedenen Nitroproducte herbeigefiihrt, indem die 
Masse mit Aceton verrieben wurde. Hisrbei blieb steta ein geringer 
Theil ungelost enriick, der aber seiner kleinen Menge weten nicht 
zur weiteren Untersncbnng gelaugte. Die acetonliisliche Nitrocellulose 
enthielt nun noch zwei Nitroverbindungen, die sich von einander 
durch ihre verschiedene Liislichkeit in Aerhylalkohol treiinen liessen. 
Die in Alkohol leicht lirsliche Nitroverbindung war fibrigens auch die 
ecetonl6slichere. Diese Nitroverbindung stellte eine zerreibliche ,MMarse 
dar, wtihrend die alkoholunliisliche aua nicht zerreiblichen, zusarnmen- 
hlingenden Films bestand. Diese letztere Nitroverbindung ham 
iibrigens die eigenthiimliohe Eigenechaft, von Platinblech angezogen zu 
werden. Es war nicht etwlr eine blosae Adhiision am Platin, sondern 
unverkennbar ein Ansichziehen ohne vorhergehende directe Beriihraq. 

Die Art der Bildung und die Eigenscbnften der erhaltenen Nitro- 
verbindungen waren bei allen die gleichen, nor dass die Mengen- 
verhiiltnisee der gebildeten acetonunliislichen, acebnliislichen resp. 
alkoholl€isliclien unter einander etwas schwankten. 

Das achwierige Filtriren der versehiedenen Nitroverbindungen 
erschwerte die Arbeit such hier bedeutend. Es wurde eehliesslich 
am besten gefunden, ohoe Anwendnng von Saugvomchtungen rnit ein- 
fachen Faltenfiltern zu arbeiten. Nach dem oben Gesagten ergab sich. 
die Ansfohrung folgendermaassen. Die rohen Nitroproducte wyrden 
mit Aceton digerirt, die Ausziige erkalten gelassen und filtrirt, die 
Filtrate eingednmpft und der dmn  bleibende Riickstcmd, rnit Alkohol 
verrieben und so oft damit ausgezogen, als noch vom Alkohol ewaa 
aufgenommen wurde. 

Die so erhaltenen Nitmprodocte worden analysirt und erwiesen. 
eich alle 81s Gemische von Di- and Tri-Nitrohydrocdlluloaen und 
zwar in dem im Allgemeieen ganz gut stimmenden VerhHltniss ’ von. 
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y/a TI+- und Di-Nitrohydrocellulose I). Zum Identit&tsoachweb 
wurden von allen alkobollisliche~ Nitroverbindongen vergleicheweiee 
die Explosioarponkte (im Scbmelzpunktsapparat) , die polarimetrische 
Drehung und die Molekulargewkbte rufgenommen. Die nur aceton- 
l6dichen Nitroverbindongen eigneten eicb wegen ihrer geringeren 
Lbslichkeit ilicbt zu dieeeo letzteren Vereochen. 

H y d r a1 c e 11 d o 8  e u n d S a 1 p e t  e r e  Hu re. 
Explosionspunkt der slkobolliislichen Nitroverbindung 187- 1890. 
Eine 18.32-procentige Acetonlbeung der alkohollbslichen Nitro- 

0.2104 g Sbet: 0.2466 g C&, 0.0790 g &o. 
0.2140 g Sbst.: 0.2522 g Cosy 0.0800 g HsO. 
0.1944 g Sbst.: 14.75 ccm N (lao, 760 mm). 
0.W2 g Sbot.: 15.5 oom N (180, 761 mm). 
QSHI~~OU(N&)I~('/~I). Bar. C 32.0, H 4.0, N 8.8. 
QIHI~~O~(N~~)~I(~/~I). 1 Gel. 
Acetonliieliebee Nitroproduct. 
0.1962 g Sbet: 0.2514 g COr, 0.0793 g AaO. 
0.2036 g Sbst.: 14.4 ccm N (200, 764 mm). 

verbindung dmhte im 0.33 dm-Robr + l o  18'. 

31.9, 32.1, 4.2, 4.2, * 8.8, 9.9. 

GrH~osou(No~)~~(~/s). Ber. C 92.0, H 4.0, N 8.3. 
Q,HllrOw(N0~)19(9/a). 1 Gef. a 32.17, 4.5, m 8.19. 

A c i  d eel I o 1 o e el act o n (am S c h w e  i I er '8 Reagens und Cellulose) 
un  d Sal p e te rsH nre. 

Alkoholliidiche Nitroverbindung. 
Exploeionepunkt 188 - 19 1 @. 
Eine 22.6 1 - procentige Acetonliisung drehte im 0.33 dm-Rohr 

(Naeh verschiedenen Versucheq.) 

+ 1 O W .  
0.2143 g Sbet. : 0.2522 g CO,, 0.0966 g &O. 
0.4269 g Sbst. : 0.2719 g 009, 0.08ti2 g HsO. 

Ber. C 32.0, E 4.0. 
Get. a 33.1, 32.7, m 5.0, 4.25. 

Acetonloelichee Nitroproduct. 
0.2165 g Sbet: 0.2553 g COa, 0.0903 g 890. 
0.2303 g Sbt: 16.4 mm N (200, 759 mm). 

BW. c 32.0, H 4.00, N 83. 
Gef. D 31.9, 4.7, a 8.2. 

I) Die Elementaranalyse aller Nitroverbindnngen wnrde &tr ihrer leichten 
Terpuffnng in der gew6hnlichen W&e mit gepnlrertem Kupferoxyd vor- 
genommen. Eine E X ~ ~ O S ~ O D  trat dabei nie eih. - Der Stickatoff wnrde naah 
DumaB beetimmt, dr die Ton Lunge angegebene Methoda mittels dee Nitro- 
metera dets zu niedrige Werthe ergab. Die Nitroverbindnngen, die sich in 
concentrirtar Schwefel~nre ngmlich nicht leicht rntlijsteu, erlit$an dabei schon 
etww Zeraetzmg, ehe sie in d-ee Nitrometerrohr hinein gel.ngten. - Vergleiche 
die von Lunge, Zeitucbr. f. ongew. Chemie 1899, 441, nenordings mge- 
gebeoeo Verbmerungan seiner Stick~~~beatimmungsmethode. 



Acidcel luloselacton (aus Natronlauge und Cellulose) und 

Alkobolliisliche Nitroverbmdnng. 
Explosionspunkt 1840. 
Eine 8.83-procentige AceConlBmng ergab im 0.33 dm-Bohr eine- 

0.1541 g Sbet. : 0.1779 K Cog, 0.0620 g BaO. 
0.177'3 g Sbst.: 12.6 ocm N (220, 766 mm). 
0.1988 g Sbst. : 14.3 cdm N (220, 766 mm). 

. S a l p e t  ersiiure. 

Ablenkung von + 30'; eine 17.78-procenfige + 1 0 8 .  

Ber. C 82.0, H 4.0, N 8.3. 
Gef. 31.54, 4.5, * 8.15, 8.3. 

AcetonlZisliche Nitroverbindung. 

0.1873 g Sbst.: 12.8 ccm N (e2O, 760 mm). 
0.1535g Sbst.: 0.1869g COi, 0.0668g HoO. 

Ber. C 32.0, H 4.0, N 8.3. 
Gef. 33.2, )) 4.9, )) 7.8. 

Bei dieser Nitroverbindung war etwaa mehr Dinitroverbindung, 
ge bildet . 

Cell n 1 o s e und S a 1 pe te r  s iiur e. 

-4lkohollBeliche Nitroverbindung. 
Explosionspunkt 191 -193". 

0.2026 g Sbst.: 0.2386 g Cog, 0.0822 g HiO. 
0.2431 g Sbst.: 16.7 ccrn N (21.5O, 760 mm). 

Eine 17.81-procentige AcetonlBeunng. 
drehte im 0.33 dm-Rohr i- 1 " 19'; eine 20.33-procentige + 1 25'. 

Ber. C 32.0, H 4.0, N 8.3, 
Gef. s 32.1, * 4.5, s S.6. 

Acetenlosliche Nitroverbindung. 
0.2146 g Sbst.: 0.2557 g Cog, 0.0890 g &o. 
0.2083 R Sbst.: 14.3 ccm N (e00, 758 mm). 

Ber. C 32.0, H 4.0, N 8.3. 
Gef. )) 32.5, )) 4.64, R 7.9. 

Aus den vorliegenden Erqebnissen ereieht man eine ganz gute. 
Uebereinstimmung der verschiedenen Nitro-Cellulosen mit einander. 
Dasjenige Kriterium aber, welches den Ausschlag geben musste, war 
die Moleknlargewichtebestimmung, besonders auch deswegen, weil die 
Werthe aer verschiedenen Molekulargewichte sich doch hier mindestene 
urn das Doppelte von einander unterscheiden muesten. Es war ein 
gliicklicher Umstand, dass gerade wtihrend des Ganges dieser Arbeit 
durch die Molekulargewichtsbestimmungsmethode von L a n d s  b e rger -  
Blas ius  ein Verfahren geschaffen wurde, daa in seiner praktischen. 
Ausfiihrung alle friiheren Methoden durch Einfachheit und Sicherheit 
iibertraf und das wir auch fur un~eren Zweck, wo doch nur eine sehr 



-geringe .;Siedepuaktserhiihung eiiitietetl konnte, dnrch 'eine kleine 
Moditication brauchbar machen kohnten.' Znr Temperaturablesnng 
wshlten wir ein Beckmann'sches Thermometer, in. l / l o o O  getheilt. 
Ale Liisnngsmittel diente uns Aceton und zpar aqs der .Bieul$tver- 
'bind,ung:.;I5ereini~s. . Aber anch . dieses reigte keinen f i r  udsere 
Zwecke geniigend constanten Siedepunkt. Es zeigte sich dabei, daas 
derselbe nicht abwechselnd sank und .sti.egC eon+rn q war stets la%- 
'Sam steigend, sodas  wir annehmen. mugeten, dvls das langsame. An- 
steigen des Siedepunktes eine A r t  frpchnirter I)e~tillatinn vorB@lte, 
.bei der dns wasserreichere Aceton rum S&luss iiberdestillirte. Nach 
einer Unzahl von vefgeblichen Verendhen. nnd abgeiinderten Versuchs- 
.bedingongen, den Siedepnnkt constant. :zu .erhalten, erreichten . wir 0s 
.schliesslich, dnrch Hineinbringen von. . .  assgegliihtem .Chlorcalcinm, ,in 
.den mit Aceton beechickten Kolben. Mit dieser Methode kamen wir 
.zum Ziel, und ea gelang so, ,den, Siedepnnkt 'anf I / l U o ~ "  ca. 40 -50 
Secuoden constant zu halten. Die Versnche wurden stets so vor- 
genommen, dass erst zwei Bestimmungen mit der reinen pceton- 
liisnng ausgefiibrt wurden und erst, wenn dieae bis auf l / l ~ m o  nnter, 
einander stimmten, wnrde die Bestimmung darauf folgen gelaasen. ES 
wurde. etets soviel Nitrohydrocellnlone kenommAn (1.8-2.8 g Substanz), 
.dam die Siedepunktserhtihnng ca. 1 Decigrad ausmachte. 
. Wegen der zu geringen Liialichkeit. des 'acetonliislichen Nitro- 
products I mussten wir verzichten, von demselben 'das Moleknlar-, 
.gewicht zn beetimmen') und uns mit dern tllkoholliislichen begniigen. 

Dabei ergab sich fiir die Nitrohydrocellulose 

aus CelIulose das Molekplargewicht . 1253,1303,1369,1230, 
Hydralcellulose D 1164,1394,1383,1487, 

* Acidcellulose (ans Schweirer ' s  Reugens) 1272,1147, 1356,1412'). 

Die oben angegebene Zsaammensetzung fiir die analysirten Nitro- 
hydrocelldosen betriigt im Moleknlargewicht 1350. Dieses, welchee 
.36 Kohlenstoffatome fnr die Hydralcellulose annimmt, ist in ge- 
niigender Uebereinstimmnng mit den bier gefundenen Zahlen , eodase 
wir der Hydralcellnlose die Formel 6 C$HioOs + Ha0 rnertheilen 
.diirfen. 

I> Wir hben dlerdings auch eine ziemlich lange Raihe von Molekd~r- 
gewichtabe8timmungen mit der acetonl6slichen durchgefiihrt, doch waren die 
Dibereuzen der einzelnen Beatimmungcm unter einander 80 gross, deer wir 
au dieser Stelle mf  die Wiedergabe verzichten. Re mheint rber, nach dem 
Mittel der Versuohe ZII schlieeeen, ale ob die Molekdargewiahte der dkohol- 
lbelichen und eoetonlbalichen gleiah eeien. 

3 Aceton aoheint bei lingerem Koahen a d  dieNitrocellnlosen zwtzatd 
rn wirken.' Wir werden weitere Vereuahe dwliber noah vornehmen. 
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Nach der von uns angenommenen Bildungsweise der Hjdral- 
cellulose aus Cellulose, kommt der Cellulose die Formel C,2Hll~Oe0 zu. 

Die Unterauchung wird fortgesetzt. 
Organisches Laboratorium der Kiinigl. Technischen Hochschule 

zu Berlin.  

395. M. Auerbech und R. Wolffenstein: Ueber 
die Einwirkung von Waseerstoffsuperoxyd auf tertihe Bseen. 

(Eingegangen am 1.5. August.) 
Vor einiger Zeit veriiffentlichten W e r n i c k  un$ Wolffe.qstein’), 

eine Untersucbung iiber die Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd 
auf K-Methyl- und N-Aethyl-Piperidin. Hierbei verlief die Reactian 
so, dass ein Molekiil der Base ein Atom Sauerstoff direct aufaahw,’ 
und so der dreiwerthige Stickstoff in den fiinfwerthigen iibergipg : 

CHP CH, 
Hs C’\CHs H s C n C H e  

H ~ . / c H ~  H2C\/C H2 
- b  

N N : O  
Cz Hs c2 Hs 

N-A ethylpiperidin N- Aethp Ipiperidinox yd. 
Um die allgemeine Giiltigkeit dieser Reaction zu zeigen, haben 

wir sie in der vorliegenden Untersuchung auf N- Propyl-, Isoarnyl- 
und Benzyl-Piperidin angewsndt und auch hierbei die erwarteten 
Aminoxyde erhalten. Wfihrend des Ganges dieser Arbeit wurde 
die Reaction auch von B a m b e r g e r  und T s c h i r n e r 2 )  auf tertifre 
alkplirte Anilinbnsen iibertragen und fiihrte ebenfalls dort zu den 
analogen Verbindungen. 

Scheint so einerseits diese Reaction allgemeine Giiltigkeit fir 
tertilire Basen zu besitzen, so haben wir doch anderereeits die Grenze 
ihrer Anwendbarkeit festsetzen kiinnen. Substituirt man ngmlich die 
Alkylgruppen durch Acylreste, so versagt die Reaction vollkommen. 
Das . I  Wasserstoffeuperoxyd wirkt auf solche Verbindungen nicht mehr 
ein. Whhrend also Methyl-, Aethyl-, Propyl-, Isoamyl- und Ben+ 
Piperidin den Saueretoff aus dem Wasserstoffsuperoxyd mit Leichtig- 
keit hinden, 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 
Menechutkin’schens) Hypothese, dass die KBhe eiuer sauren 

I) D i m  Berichte 31, 1553. 
3 Diese Berichte 28, 1406. 

9 Dime Berichte 34, 342. 




