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407. 0. v. F a b e r  und B. T o l l e n s : - U n t e r s u c h u n g e n  iiber die 
Oxycel lu lose  9. 

(Einpegangon am 8.  October; mitgetheilt in der Sit.ziing von:Hrn. A. IT-o hl.) 

I. Einlaitung. 
Obgleicli mehrfach die als O x y c e l l  u l o s e  bezrichneten Producte 

(welche nus mehreren Arten von Celliilose niit rerscliiedenen Oxy- 
dationsmitteb dargestellt sind) besonders in den letzten Jahren von 
C r o s s  und B e v a n 2 )  und schon friiher von aiideren Forschern wie 
S a c c  9, P o r t e r  '), W i t z  " > ,  N a s t j u k o f f  5 ) ,  N G l t i n g  5 ) ,  L i n d s e y  
und T o l l e n s G ) ,  F l i n t  und T o l l e n s ' ) ,  T r o m p  d e  H a a e  und 
To 11 e 11 s $). studirt worden siud, bieteii diese scbnierig zu unter- 
suchenden Stoffe noch manctie Unklarheit, und RUCII Untersuchungen 
von V i g n o n  ". welcbrr im Laufr des !etzten Jahres  niehrere Mit- 
tlieilungcn iiber Oxycellulose grbracht hat, machen n e w  Forschungen 
nicht iiiierfliissig I"). 

Sowohl die Zusammensetzung als nuch die enipirischen Fornielii 
der O x y c e l l u l o s e  sind verschieden rtngegeben worden, sodass r s  
werthvoll erschirn, mrhrere O x y c r l l u l o s e n  herzustelleii und hierbei 
zu erniitteln, welcben Einfuss das Osydationsinittel und die Zcit der 
Oxydationsehwirkung auf die durch strts gleichartig ausgefiihrte Ann- 
lysen nacbgew*iesenr Zusnmrnensetzung der Productr hat. 

Wir haben drei verschicdeiie O x y c r l l u l o s e n  untersucht: 
I .  Die von Sacc.") sogennnute j.kiiustliclie Pectinsaurea, wrlche 

3. Die durch Einwirkung von B r o n i  und kohlensaurem Calciurii 

3. Die durch Eiilwirkuiig von S a l p r t c r s l u r e  auf B a u m w o l l r  

:IUS H o l r  mit S n l p e t e r s i i u r e  hergestellt wird. 

auf €3 a u in w o I 1  e hergestellte Oxycellulosr. 

hergestellte Oxycellulose 12). 

I) Auszug aus der Dissertation von Dr. (1). v. F a b e r ,  Gijttingen 1339. 
2, S. dwen Buch: Celluluse, :In outline 11. s. w. London 1895. 
3) 9 n n .  Chim. l'hys. [2] 45, 318. 
i'i S. T o l l e n s ,  Koh1enhydr;ite 2, 267. 
'i; ,4nn. d. Chem. 287, 3GL 
") Ann. d. Chem. 486, 396. 
!') Bull SOC. chini. [ S ]  19. 
lo) Die in den1 mir eben rugekonimcnen Heft 13 der Berichte S. 3493 

enthaltcne Abhandlung iiber Cellulose von Bumclie und Wolf fens te in  
kann ich augenblicklich nicht niehr beriicksichtigen. 

') Ann. d. Chem. 71, 115. 

'j Ann. d. Chem. 272, 28% 

Compt. rend. 1897198. 

T. 
I t )  Anu. Chim. Phys. [3] 25, 316. 
' 3  Die Resultate von Untersuchungen, welche P. Sack  und ich iiher 

iius Baumwolle mit chlorsaurem Kalium und Salzsgure hergestellte Oxycellu- 
lose ausg-fiihrt haben, denke ich Iiald mizutheilen. (Tollens.) 
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Weiter suchten wir zu ermittelii. ob die rerachiedeiian O s y c e l l  u -  
1 osen wirklich eiiiheitlichr Kijrper oder aber Grmenge (oder I'rrbiri- 
dungan) yon C e l l i i l o s r  m i t  r i n e m  c i n y d i r t r n  P r o d u c t ,  d. h. d r r  
e i g e n t l i c h r i i  O x y c e l l u l o s r .  sind. wie dirs u .  A. Crosa und B e -  
v a n .  N u s t j u k n f f ,  sowir T r o m p  d e  H a a s  und T o l l e n s  verrnuthet 
habeii. 

Zu dieserii Zwecke behsndrlten wir zwei iiach den grnanoten 
Methodrn erhaltrne Oxycellulosen iiiit K a l  k und Wasser. 

Wriin diese briden vim einxnder vrrschiedeneii Oxycrllulosrn, 
welchen verschirdrne Formrlii xukomrnrn, einhcitlichr Kijrprr sind, 
werdeii sie bri drin Rebuiidelii niit Kalk ebenfdls voii einandrr 
v e r s c h i e d r i i e  Productr rrgebrn. Wenn ilire Verschiedrnheit aber 
darnuf beriiht, tlas? sir nivht einhritlichr Substanzen, sondern Gemengr 
oder Verbiiiduiigi!n voii Celliiloor rnit r inrr  oxydirteu Crllulose in 
verschirdeneii Vertiiiltnissrii sind , werden beide Oxycellulosen bei 
dirser Brhandlung d i r a r l  ben Prodiictr ( a e n n  such i n  verschiedeuen 
Verhiiltniasen) geben, wril i n  diesrm F:rllr iiur der oxydirtr Antheil 
rnit dern Aetzkalk reagireii w'ird, uiid danebrii rin Kiiiper zuriick- 
blribrn inusa.  welclier iiiclit rnehr die Reactionen nnd Eigrnschaftrn 
der or-priinglichen Ox y c r l  I u I I J J  r, s-onderii vielmrlir die Eigeiischaften 
der C e l l u l o s e  hat. 

11. Durstellumy, Anal,qsm untl Ei,qrnscha /tea varschicdsnrr O.r!/cdrrlosen. 

O x y c r l l u l o s e  i ius  H i i l z  iiiid S s 1 p e t r r s i i u r e .  

100 g Fichtrii-Siigespiihiie wurdrn rnit 1 k g  Sslpetersaure von 
1.4 spec. Gewicht und 300 rrin Wnsser G Stiinden Iang iii  einer Re- 
torte i n ~  Waaeerhade rrhitzt u. R .  w. '). 

Wir rrhielteii nuf  dirsr Wrise nnrh dem Trorlinen Gbrr conren- 
trirtrr Schwefelsiiure 39 g eines weis>eii Piilvers, bei deni sich unter 
drm Mikroskop nocli ganz deutlich dir  f:tserigr Structiir des Hnlzes 

A) 

rrkenneri lirss (S u b s t :i n z A). 
Rraultatr. 

Hri einrr iieiien Bereitiing, br i  
3 Stnnden eingewirkt hattr, erhieltrrl 
Polvers. welchrs unter dem Mikroskop 
noch drutlicher, ale  das vorige zrigtr 

Eiiie zweite Bereitung gab dieselben 

welchrr die Salprterslure nur 
wir  38 g eines hilbsrli weissen 
die faserige Structiir das Holzrs 
(611bst;1nz B). 

Beide I'roducte A) und B) r r d u c i r t e n  Fehliiig'aclie L o s u n g  
r r i r r g i s c h  b r i m  E r w a r n l e l i  und gaben bei kurzem Erwiirmen mit 
vrrdiinnter Niitronlaugr eine g o l d g e l  b e  F l i i a s i g k e i  t ,  welche ebm-  
falls reducirte. Ini Mittel rnehrerer, von v. F a b r r  ausgefiihrter, gut 

I) S. Lindaey';untl Tollens, Ann. d. Chcm. Z t i i ,  9613. 
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niitrr eiiiander z;timmendrr Analysen wurden folgende Zahlen I )  er- 
halten : 

Analyseu von Substanz A) (6-stiindige Oxydation) auf aschcn- 
freie Snbstanz berechnet. 

CieHreO16. h r .  c 43.20, H 5.60, 0 51.20, H : O  1 : 9.1. 

Gef. )) 42.67,4?.99, n 5.76, 5.69, D 51.57, 51.32, 

CrrHs0,l .  Ber. C 43.50, H 5.i4, 0 50.76, H :  0 1 : S.S. 

Gef. n 43.41, 5.S6, n 50.73, 1 :&7. 

Cr!lH3001a. * n 43.02, )) 5.97, n .51.01, s 1 : s.5. 
)) 1 : 9. 

Analyeen von Substanz B) (3-sttindige Oxydation). 

Cm&Osl. ’) 43.37, &@i, .m.61, 1 : s.4. 

Die Analysen der O x y c e l l u l o e e  A )  (6-stiindige Oxydation) 
stimmeii somit 

auf ClsHleOlc = 2 C ~ H I O O S  + CgHeOa 
oder CI,IH:~OOIR =. 2 GHleOi + CsHloOs. 

auf CnrHsa021 = 3 CeHloOs + CS H80g 
Diejenigen der O x y c e l l u l o s e  B) (3-stiindige Oxpdirtiou)’ 

oder ChHdu021 = 3CgHiuOs + C6H1001. 
W e  man sieht, ist ein U e b e r s c h u s s  a n  S a u e r s t o f f  gegen- 

iiber dem Verhlltniss I : 8 der Kohlenhydrate vorbanden, wie e r  stets 
in diesen Producten gefunden ist O). 

Die etwas rerschiedene Natur der Prodocte e rk l i r t  sich durch 
die Art  der Herstellung. Rei 3 -stfindiger Einwirkung von Salpeter- 
sgure ist auf 3 Molekale Cellulose 1 Molekiil des Oxydationsproductes 
entstanden, bei 6-stiindiger Einwirkung dagegen kommt schnn auf 
2 Molekiile Cellulose 1 Molekiil des Oxydationsproductes. 

Destillatioii rnit Sdzs&ure von 1.06 spec. Gewicht gab 6.93 nod 
6.99 pCt. F u r f u r o l .  

Verdiinnte Schwefelsiiure greift bei 100” wenig, bei 140° mehr 
an, und bildet gummiartige, F e  h l  ing’sche Lijsung reducirende Stoffe, 
welche keine Pentoseu-Reaction zeigen. 

Langee Kochen rnit kohlensanrem Calcium und Wasser bewirkte 
geringe Zereetzung. 

B) D a r s t e l l u n g  roii O x y c e l l u l o s e  a u s  B s u n i w o l l e  m i t t e l s  
Brorn u n d  h o h l e n s a u r e m  C a l c i u m .  

Zur  ersten Bereitung wandten wir  100 g reine Baumwolle (Ver- 
bandwntte nnch Prof. Brn  ns), 1 1 / ~  L Wrrsser und succeesive 100 g 
Brom und 100 g kohleneaures Calcium an, bemerkten aber, dam trotz 
Bchiittelns uiid ErwHrmens die Oxydntion sehr langsam vor sich ghg 

‘j Siimmtliche Einzelzablen der Analysen linden sich in der Diswrtation. 
2, Der Einfachheit wegen behalte icb das Verhaltniss von Wmeerstoff 

z11 Sauershff in den Koblehydraten elr 1:8 einstweilen bei, obgleich es 
cigentlich 1 : 7.94 iet. (T.) 



und erst nach 6-7 Tngen die Baumwolle zii einem weissen I-’ulver 
zerfalleii war. 

Hei der zweiteii 13ereitung rerniischten wir 250 g Bnumwolle rnit 
4 L Wasser, 75 g kohleosaurein Calcium und 50 g Brom in eiuer 
grosseii Schale und erwiirmteu am folgenden T‘age auf dem Wasser- 
bade iintrr geliiidem Durcharbeiten, bis das  Brom rerschwuudeii uad 
die Baumwolle einigerruaassen zerfallen war ,  brachten dann die 
Masse mit noch 50g Brom und 75g koblensaurem Calcium in  einen 
grosseu Ruiidkolben in die Schiittelmaschine und erwiirrnten ani dritteii 
Tage mit nocii 50 g Rrorn und 75 g kohleiisaiirern Calcium. 

So wurde eine breiige Masse a r h l t e n .  welche auf e inw Nutsche 
nhgesogeii uiid durch Anriihreii mit elst 8O-prc)reiitigeml ditnn !&pro- 
centigem Alkobol, Abpressen, Ahs:iugen iirid huswnschen schiiii weiss 
und pulverig wurde. Es reigteii sicb uiitrr dem Mikroakop zalillose 
zerfallerie Paserstiickchen. 

Die Ausbeute betrug stets 85 - 8s pCt. der Haurn&olle an luft- 
trockiier O x y c e l l u l o s e .  Das Product ist uiili,slirh i i i  verdtiiinteii 
Alkalien und in Ammoniak. Es reducirt Fe Ii I i II q’sche Liisung, giebt 
mit Cblor+iiik-Jod-Liisuiig vine blauriolrtte, init Scli iff’s Heagens. 
(Fachsinschweflige Siiure) bei langrrem Stelien eine riolette Farbuog, 
und beim Erwiirrnen mit verdiiiiiiter. Satroiilauge bildrt sich r inr  gold- 
gelbe Fliidsigkeit, was charakteriati$ch fur die Oxycellulose ist l).  

Die Analysen gnben Znhlen, welche am besten zu der Formel 
C1?Hmo011 = ?CGHloO!, + 0 oder CcHluOr + C6HluOi;, 

d. h. einer Verbindnog von 1 Molrkiil Cellulose init I Molekiil ciner 
oxydirteii Cellulose, stitiimen. 

CIS H?o 01 I .  

Ber. C 4’2.35. H 5.s8, 0 51.76, H : 0 1 : 8.S. 
Gef. n 42.?9, 42.01. 1;.15, 6.10, 51.56, 51.89, 0 1 : S.4, 1:S.L 

Beim Destilliren mit SalzsHure r o n  1.06 spec. Gewicht hat eiiia 
Portion O x y c e l l u l o s e  1.4 pCt. iind eiiie andere im Mittel 1.$5 pCt. 
F u r f u r o l  gegeben?). 

C. D a r s t e l l u n g  voxi O x y c e l l u l o s e  aus B a u m w o l l e  d u r c h  
?‘ /a - s  t ii n d i ges Ko c h e n  ni i t S a1 p e t e r s ii u re. 

500 g reirie Baumwolle wurden nach der Vorschrifi von C r o s s  
und Bev: inY) in einem Porzelltlntopfe init c3. S1/n L Salpetershre  vorn 
spec. Gewicht 1.3 wiihrend 2‘/s Stdn. im siedenden Wasser!)ade erbitzt. 

1) Siehe ouch V i g n o n  (Bull. SOC. chim.[3] 19, 799); C r o s s  und Bevnn,  
s. 57. 

3 Ueber Furfurol-Ausbeuten aus Oxgwllulose s. Vignon (Boll. SOC. 

3 Chem. News 46, 63. 
chim. [a] 81, 600.) 
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Wiihrend der  Einwirkung entwichen nehr stark rothbraune DBmpfe. 
Nach dem Erkalten saugteii wir die Masse in kleinen Portionen auf 
einer Nutsche ab und stellten das braungelbe Fi l t ra t  zur wpiteren 
Uiitersuchung bei Seite (siehe spiiter). 

Die gallertartige Masse vrraetzten wir dann rnit 80-proceiitigem. 
Al tobol  iind pressten durcb einen Heutel mittels einer Presse ab, 
zerriibrten die fast trockne Masse in riner Porzellaaschale mit 
80-procentigem Alkohol , pressten wieder a b  und wiederholten diea. 
ttinige Yale, um die Masse von Salpetersiiure zu befreien. D ~ n i i  zer- 
riihrten wir aie mit 96-procentigem Alkohol, wodurch sie die gallert- 
'artige BeJchaffenheit giinzlicb verlor, und saugten unter rnehrmaliqem. 
Nacbwaschen niit Alkohpl, zuletzt rnit Aether, ab. 

Auf diese Weise erhielteu wir eiii gaiiz weisses Pulver, welches 
nach dem Trocknen iiber Schwefelsiiure ein Gewicht von ca. 
390 g = 70 pCt. der angewandten Baumwolle besass. Diwes Pulver 
zeigte gegeoiiber Fehl ing 'echer  Liisung beim Kocben wieder eine 
ziemlich starke Reduction. 

Es liiste sic11 meiter im Gegenaatz zu d r r  airs Baiimwolle durch 
Oxydation niit Brom und kohlensaurem Calciurii gewoiinenen Cellulose 
in verdiinnteii Alkalieii und verdtinntem Amiiicmiak zu einer dicklichrii 
FlRssigkeit, welclie durch Siiuie wieder ;mgefiillt wurdr ,  auf und, 
verhielt sich also in dieser Hiiisicht \vie d i r  aus Holz mit Salpeter- 
eIiire gewonnene Oxycellulose. W i e  a l l e  O x y c e l l u l o s e u  gab a u c h  
d i e s e  be iu i  Erw$iriiieu rni t  N a t r o i i l ; t u g e  e i n e  g o l d g e l b e  
r e d  u c i r e n d e F1 i i s s i g  k e  i t. 

Bei gegen 100" getrocknet gab sie fdgende Zahlen: 

CsoH,bOsc. Ber. C 43.69, H j.YJ, 0 50.49. H: 0 1 : 8.i .  
CmHsnOm. 43.53, , G.05. .50.42, 1: 8.3. 

Gef. %> 43.59, > G.05, )) 50.3G, s 1 : 8 :;. 

Diese Zahleu stimmen am besten xu denen einer Verbinduug von. 
4 Mol. C e l l u l o s e  rnit einem Mol. C, HgO,. Destillation mit Salz- 
diure gab 9.3 pCt. F u r f u r o l .  

D) W e i t e r e s  l ' / ? - s t t ind iges  K o c h e n  von O x y c e l l u l o s i  rni t  

Um zu constatireu , welchen Einfloss weitergebende Oxydrtiond 
auf die Elementarzn$nminensetzuaR der dadiircb erbaltenen froduete. 
haben wiirde, kochten wir 30 g der obigeii O x y c e l l u l o s e  mit 100 ccm 
Salpe tershre  voni spec. Gewicht 1.3 weitere l l /? Stunden lang. Das- 
dndurch erhaltene Product war  80 gallertartig geworden, dass durch. 
Absaugen die Fliissigheit nicbt zu entfernen und: hier nur Pressen, 
dnrch einrii Heutel rniiglich war. 

Sa I p e t e r s  iiu r e.  
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Sirch dem Reinigen anf die schon obeo bescbriebene. Weise er- 
birlten wir an schwefeldiure-trockner Substimu yegeii 10 g oder '1s 
der  angewandten 0 xy c el  l u l o  se. 

Dieae durch 4-stijndiges (2I /a  + 1 '/2) Kochen von Baumwolle mit 
S:rlpetereaure erhalteue O r y c e l l u l o s e  liiste sich schnell und fnrt 
~vollkommen in verdiiontrn Alkalien und in  Aminoniak nut', gab beini 
Kochen n i t  vt.rdijunter Natronliiuge die gelbe R e a c t i o n ,  r e d u c i r t e  
F r h l i n g ' s c b e  L o s u n g  noch stiirker, als die oben bescbriebene 
'Siibstanz uud gab, bei gegeu IOU0 getrocknet, folgende Zahlrn: 

C ' , r H ~ O ~ 1 .  Ber. .C 43.50. El 5.74, 0 50.76, H: 0 I :8.4 

Gef. D 13.33, * .5.89, X.76, 1 :SA. 
C?cHdoO?l. B D 43.37, ) (i.03, B s50.60, ,> I : S.Y. 

(CU Ils* 0 3 1  = 3 C6 H 1 0 0 5  + cs Hs 0,;). 
L)a 2l/p-stiindiges Erhitzen der  Hauruwolle mit Salpetereanre eine 

*Oxj-ccllulose mit C 43.58, H ti.05, 0 50.36, H : 0 1 : 5.3 gegeben hatte, 
ist 211 sehen, dass dns Maass der Osydatian abhiiogig ist von der 
.Zeit der Oxydations - EinwIrkuog. WBhrend durch 2l/s - stiindiges 
K0chi.n der Baumwolle niit Sdprtersiiure eiue O s y c e l l  i i lose  erhal- 
ten wird. in welcher das  Verliiiltnias \-on Cellulose zu dem osydirten 
.Product = 4 : 1 ist, bekommt man durch I-stijndiges Kochen eine 
Oxyrellulose, in welcher das  obengenannte Verhiiltnisa = 3 : I ist. 

Die Laslichkeit .in verdunnten Alkalien und in  Ammoniali, sowie 
.aucli dim Reductionevermiigen gegen F e  hl ing 'sche Losung riehmeu 
mit dzm Grade der .Oxydation zu. Deatillation mit Ralzsiiure gab 
.3.? pCt. F u r f u r o l .  

,111. Hri den Durstdlungrn &t Oqcellulocren erltultene liislicht Seben- 

A) F i l t r a t e  v o n  d e r  mit. B r o w  u u d  k o h l r i i s r u r e m  C a l c i u m  
aus B a a m w o l l e  e r h a l t e a e n  O x y c e l l u l o s e .  

Das alkalisch reagirende Filtrat wurde auf l/2 L ~bgedampf t  und 
'filtrii?. wornuf Alkohol .einen gallertartigeii Niederschlag fiillte, wel- 
.ch*r Jurch Digeriren iuit Alkohol compncter und absaoghar wurde. 

Jetzt erniea sich der Kiirper ids Calcinmsalz; dn e r  nur sehr schwer 
in kochendem W a m r r ,  lriclit ,dagegen in Saureu liivlich war ,  wurde 
.rr in R;tsser rnit sehr wenig Salzsiiure geliist, filtrirt und rnit Am- 
rnoniak vorsichtig wirder  gefiillt. So bildete er ein t rmknes weisees 
Pulrcr, welchea iiber Schwefelsaurr bewrhrt, nnch den Analysen, 
wvelcbr Imo in der DissertaLioii nacbsehen miige, die Zusammeu- 
.setzung dee z u c k e r s a u r e n  C:iIciutas, C,;He@*. Ca +HpO beeass. 

Aus diesem Salze wurde durch Ausfiilleu dcs Calciums mit Oxal- 
.siiure. SRttigen der Hiilfte der k e i m  Ssurr mit kohlensaurem K d i u m  
8iincl Zusatz der iinderea Hiil.fte das s a u r e  K a l i u r n s s l  z hergestellt, 
wrlehas die Form des s a u r e n  z v c k e r s n u r e n  K n l i u m s  besnss. 

p l o d u c t ~ ~ .  



Daa S i l b e r s a l z  wurde aus einer anderen Menge der frrien 
Siiurr durch Slttigen rnit Aninioniak und Zusatz von Silbernitrat als 
ziirrst. niilchiger, sich donn ballender und pulverig werdendrr Nieder- 
ndilag ron der Zusammensetzung des zuckersauren Silbers, CsI-Is06. Ag.. 
erhalten. 

IJiernnch int wohl nicht darati zu zweifeln, dass beim Oxydireu 
tlvr Raiim\volle mit Broril iind kohlensaurrin Calc,ium etwirs Z u  c k  e r -  
s k u r r  rntsteht. und dies u m  so weniger; da  H e r z f e l d l )  aus I k s t r i n ,  
Maltose und Glucose durch Osydation rnit Brom neben Gluconssure 
nuch Z u c k e r s i u r e  erhalten hat. 

R) F i l t r a t r  v o n  d e r  a u s  B a u m w o l l e  d u r c h  2 l / i - s t i i n d i g e s  
R o c h r n  rn i t  Y n l p e t  e r s l u  r e  e r h a l t e n e n  O x y r  e l l  u lose .  
In diesen Filtrnten sind verschiedene Sauren enthalten, welche 

durdi  Neutralisiren mit kohlensaurem Kalk . Eindampfrn und Fallen 
riiit Alkohol als Calciumsalze yewoiinen wurden. 

Wir  erhielten eixi C a l c i u m s a l z ,  C I H I O ~  .Ca + 2 H ~ 0 ,  und ein 
Y a g n e s i u m s a l z .  CcHcOs.Mg+ H10 oder l i / z  HsO, welche also 
die Fnrmeln r o n  neinsauren Salzen besitzen, und ein S i l b e r s a l z ,  
Cs Hs 01 Agz. 

Indem wir hinsichtlicli der Aiialysen dieser Salze auf die Disser- 
ration verweisen, fugen wir hinzu, dass die Bilduug der obigen Sauren 
bri der Oiydation der Cellulose mit Salpetersaure genau analog der  
Rildiing von H e s o w e i n s i i u r e  aus anderen Kohlenhydraten ist. 

I I-. h'ochung der Oxycellulosen mit Kalk. 

A) U n t r r s u c h u n g  d e r  l o s l i c h e n  P r o d u c t e .  
Uni womijglich die O x y c e l l u l o s e n  in ibre Bestandtheile zu 

zerlrgen. haben wir sie rnit Wasser und K a l k  gekocht, welcher die 
Crllulosr wenig angreift. 

1. O x y c e l l u l o s e  a u s  H o l z  u n d  S a l p e t e r s a u r e .  
4 g O x y c e l l u l o s e  wurden rnit 1 g reinem Aetzkalk und 50 ccm 

Wasser ungefahr 2I/* Stunden im siedenden Wasserbade erhitzt , wn- 
bei die Fliissigkeit allmahlig d u n  k e l g e l b  wurde, und darauf ein 
d u n k e l g e l b  gefarbtes Filtrat (a) und einen Rest (b) lieferte. 

Das ntit Kohleosaure gesattigte, dann rnit Blutkoble gekochte 
Filtrnt a lieferte einen allmahlich krystallisirenden Syrup, der sich rbenso 
verhielt wie die beim Kochen yon B a u m w o l l e - O x y c e l l u l o s e  rnit 
Kalk erhaltenen Syrupe, aus denen I s  0 s  a r c h a r i n  isolirt worden iet 
(s. u.). Ueber den ungelijst gebliebenen Rest >. u. 

I) Ann. d. Chem. 220: 3Y2 ff. 
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..2. O s y c e l l u l o s e  a u s  B n u m w o l l e ,  B r o m  u n d  k o h l e n s a u r e m  
C a l c i u m .  

Nnch einigen Vorversuchen mit geringen Meiigen, kochten wir in 
.rin*ni Glnsballon mit Riickflusskiibler im Wasserbade 210 g der obigen 
~ O x y c e l l u l o e e ,  L Wasser  and 35 g frisch gegliihten Kalk 
ca. 10 Stunden lang, wobei brauiie Fiirbiing und Kleistergeruch auf- 
traren. 

h e  abgesaugte Filtrat wurde a d  ca. 500 ccm eingeengt: rnit 
!Kohlensiiore gealittigt, mit Blutkohle gekocht und das belle Filtrat 
wei tcr  concentrirt. Beim Abkiiblen wurde die Fliissigkeit durch ein 
sich nusscheidendes Salz, welches sich unter dem Mikroskop ale 
:kleine Niidelcben zeigte, milchig und nach einem Tage und biiutigem 
Durchriibren war  die Fliieeigkeit in einen Brei von weissen, nicht in 

tkaltem und sehr wenig in heissem Waeser loslichen Krystnllen ver- 
*wmdalt. 

Nach Zusatz von etwas Wasser wurde abgcsogen. Die Krystalle 
,wnrden durcb l h g e r e s  Koclien mit vie1 Waeser in Liisung gebracht 
uud Licliieden sich nach dem Eindampfen in feineti mikroskopischrri 
Niidelchen wieder nb, welche nach dem Weschen rnit Wnsser, Alko- 
.hol rind Aether folgende Zahlen gaben: 

(CsHI1Os)sCn. Ber. C 36.18, H 5.53, 0 48.24, Ca 1 0 . O i  
Gef. )) 3 . 6 9 ,  5.50, )) 48.33, n 10.4% 

Hiernach gehiirt das Calciumsalz riner eiubasischen Saure, GH1406, 
.wrlche sich (6. u.) als I s o s a c c h a r i n s i i u r e  erwiesen hnt, an. 

h s  den eingeduneteten M utterlaugen und Waschwiissern dieees 
-Salz~+ liessen sich keine Krystnlle Inehr gewinnen, der Syrup gab 
abrr beim Zusatz von Alkahol ein klebriges, mit absolutem Alkohol 

,und Aether zu Pulver wrrdendes Salz der folgenden Zusaminensetzung: 
(CJH:Ol)nCa+2Hg0. Ber. C 30.57, H 5.73, 0 50.96, GI 19.74, HsO 11.46. 

Gef. )) 30.71, n 5.79, )) 50.49, n 13.01, n 11.31. 

Das obige Salz geliiirt also einer einbasischen Siiure, Cc HfiO,, ail 
(8. u.), welche wotil ideutisch ist niit der waiter unten beschriebenen 
D i o x  y b u  t t e  r s a u  r e. 

S. O x y c e l l u l o s e  aus  B n u m w o l l e  u n d  S a l p r  

a) G e w i n n u n g  v o n  I s o s a c c h a r i n .  

e r s i iu re .  

-11s 200 g durch 2'/~-stiindiges Erhhzen von Raumwolle niit Sal- 
peterskure gewnnnene O x y c e l l u l o s e  niit 35 g friech gebranntem 
K a l k  und 2'/9 L Waseer in eiuem gerlumigen, mit Steigrohr vei- 
sehenen Rundkolben 14 Stunden lang im Waaserbade gekocht wurden, 
zeigten eich dieeelben Eracheinungen, wie bei den friiheren ahnlichen 

- Operationen. 



Wir gewannen aus dern Filtrate der Kochung mit Wasser ein 
schwer liisliches Calciurnsalz, welches nach dem Urnkrystallisiren aus 
vie1 Wasser, worin das  Salz sich nur beim Kochen loste, eine reiii 
weissc, mehlipe Krystallmasse bildete, welche uber Schwefelslure ge- 
trocknet wurde und ca. 8 g oder 4 pCt. der sngewilndtcn Oxycellulose 
ausrnachte. 

(cgH110&Ca. Ber. C 36.18, H 5.52, 0 48.34, Ca 10.05. 
Grf. a 33.79, D 5.66, ’ - , 103;.  

, 10.64. a )) 33.i:;. N .i.iJ, .- 

I& nahe liegendc Verrnuthung, dass dies Salz i s o s a c c h a r i n -  
<:lures C a l c i u m  aei, sucbten wir zuerst durch eine LBslicbkeits- 
bestimmung zu priifen. Wir  fanden hierbei eine Loslichkeit von 
1.19 Tlieilen in 100 Theilen Wasser, wahrend W e h r n e r  0.88 pCt. 
und C u i s i n i e r  ca. 1 pCt. f i r  die L6slichkeit des i s o s a c c h a r i n -  
s a i i r r n  C a l c i u r n s  angeben’). 4.598 g (= 3.8876 g der Saure oder 
3.4989 g des Saccharins) wurden mit Wasser und der fijr das Calcium 
Iberechneten Menge Oxalsaure zu 100 ccm aufgefiillt, in einern rnit 
ILuigem Steigrohr versehenen Kolben im Wnsserbade m. 3/4 Stunden 
laog erwarmt, filtrirt und irn 400 mm-Rohr des S c h m i d t  nnd 
Haensr. h‘schen Quarzkeil - H:ilbscbattenspparates polarisirt. Ails 
50 Skalentheilen nach rechts folgt fijr die specifische Drehung der 
Saccharinslure + 44.5O und diejenige des S a c c h a r i n s  + 49.4” 

-\us dern Calcinmsalze erhielten wir durch quantitative3 Aus- 
fallen mit Oxalsaure unter Benutzung der Glasfaden-Tiipfelniethodr 
die f r v i e  Saurr .  Das Filtrat wurde zurn Syrup verdampft, and 
dieser rerwandelte sich iiber Schwefelsaurr in eine Krystdlinaase. 
hccton IBste die Krystalle leicht unter Hinterlassung weniger Ln-  
I einigkeiten; die wieder erhaltenen Krystalle wurden durcli Urnkrystalli- 
s i r rn  aus Alkohol gereinigt; sie schmolcen bei 95-94O und lieferten 
tlir Znhlen der folgenden Analyse a;  nach nochmnligern Umkrystalli- 
siren :ins Wasser mit Blutlcohle die Z:ihlrn b. 

C I H ~ ~ O , .  Ber. C 44.L4, H 6.17, 0 4lj.38. 
Gef. a a) 44.69, t1.2.5, >> - 

b) 41.41, G.16, )) - 
Die Formel C s H l u 0 5  ist diejenigr pines L a c t o n s  der S a c c h a -  

r i 11s Bur e , CCH120G , und bei einer Titrirung der Substanz erwies sie 
sich i l l  der That 31s L a c t o n ,  denn 0.2066 g verlangten in der Kaltr 
nur 0.35 ccrn einer O.OS-Nor~iialkaliIsu~e, in der Warrnr dagegen 
15.25 ccm zur Sbttigung. Hieraus folgt bri Annahrne einer rin- 
basischen Saure das Molekulargrwicht 163, wahrend C ~ H ~ O O ~  = 162 iet. 

Alles stimnrt sornit auf  die Daten eines S a c c h a r i n s ,  und dirs 
liann nicht gut etwas andere5 nls das I s o s a c c h a r i n  sein, denn 

:) Ann. d. Chem. 44.3, 2 3 .  



Y e t a s a c c h a r i n  und das e i g e n t l i c h e  S a c c h a r i n  schmelzen vie1 
hiihrr, geben liislichere Calciumsalze und drehen dnher ganz anders, 
und P a r a s a c c h a r i u  ist bis jetzt iiberhaupt nicht krystalliuisch er- 
halten worden. I s o s a c c h a r i n  schinilzt dagegrn bei 950 und giebt 
ein s c l i w e r  l i j s l i c h e s  C x l c i u m s n l z ,  :tber M (Irelit etwns hiiher, :ik 
wir durch Polarisatiou d r r  aus dem Calciuinsalz mit OxalABure frei ge- 
macLten Sscchariiisiiure gefolgert haben, denn fiir I a o s w c c h a r i n  sind 
(E2-630 angegeben, wahrend wir 49.4" fmdrn.  Dies iat jrdocli ohw 
Bedeiitung, weil unsere Art des Operirriis, 6 .  h. Polarisation des 
Salves unter Zusatz von SHure htiiifig aiidere Zahlen giebt, :ils die 
Polarisation dcs. Lactons selbst'). 

Dafiir, dass unsere Substanz nicht r twa gewiihuliches S a c c h a r i n  
iet, spricht weitrr der Umstand, dass wir auf Zusatz roi l  J n d  uiid 
N a t  r o n  zu der geliisten Substanz zwar etwns dodoformgeruclr. aber 
k e i n e  J o d o f o r m  k r y s t a l l e  erhielten. drnn Siibstanzeu, welche diz 
Methylgruppe enthalten (zu welchen dae gewiihiilichr Saccharinz), 
aber  nicht das  Isosacchariri gehiiren) . geben Absclieidring vnii Jodo- 
formkrystalleu. 

I) U n t e r s u c h u 11 g d e r Mu t t e  rl x ii ge d e s i s  o s a c c h a r  i n s ;I u r c 11 

C a l c i u m b .  G e w i n n i i i i g  vnii S a l z e n  d r r  D i o x y b u t t e r s t i u r r .  

C a l c i u m s a l z .  Das Filtrat voin isoenccharinsaurem Calcium 
dnmpften wir bis zum diinnen Syrup ein. ills sich nach mchreren 
Tagen Leinr Spur  vou Krystallisatiori zeigte, wurde etwa die Hiilfte 
des Syrups mit 9G-procentigem Alkohol ausgefiillt, wodurch wir nach 
dem Absaugen des Niederschlages und drni Reinigen dess~lben  durch 
wiederholtes Ausfallen mit Alkohol ca. 5 g einer weisseii amorphert 
Masse erhielten, welche an der Luft gummiartig wurde, iiber Schmefrl- 
siiiire jedoch trocken blieb. 
(C4HiO&Ca+?HsO. Ber. C 30.57, H 5.73, 0 50.!)6. Cu 12.74, H?O 11.46. 

Gef. )) 30.80, * 5.74, n - 13.11. B ll.00. 

Hiernach scheint das  Calciumsnlz einrr r i n b a s i s c h e n  Siiure, 
C4HeOa, d. h. einer D i o x y b u t t e r s i i u r e ,  C I H ( ( O H ) ~ O ~ ,  vorzuliegen. 

Z i n k e a l z .  Von der  anderen Hiilfte dee obigen Syrups wurde, 
iiach dem AusfHllen des Calciums mit Oxaleliure, die eine Htilfte unter 
Aufkochen mit Zinkoxyd gesiittigt. Das Filtrat wurde bis zum Syrup 
eingedampft, welcber a b w  auch nach mehreren Tagen keine Spui- 
\-on Krystallen zeigte. 

'j FBr die qecifische Drehuog de.- freicn I s o ~ h i i r i ~  au* mit chlor- 
caurem Kalium und Salmdure hergestellter Osycellulose hat .I. Sack vor  
Kunem + 5!1.80 gefundeu. T. 

2) H e r m a a n  imd T o l l e n s ,  diem Bericlite 18, 1333. 
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Es wurde deshalb das  Zinksalz mit Alkobol ansgefiillt, und nach 
dem Reinigen rnit Alkohol anf die iibliche W e k e  circa 3 g einer 
weissen, amorphen, hygroskopischen Masse, welche fiber Schwefelegnre 
bewahrt wurde, erhalten. 
(C4H?0&Zn. Ber. C 31.68, H 4.62, 0 42.24, Zn 21.45. 

Gef. )) 31.42, 31.36, )) 4.90, 4.97, )) - n 21.88, 21.31. 
Diese Zablen stimmen mit den von dem Z i n k s a l z  d e r . D i o x y -  

B l e i s a l z .  Es wurde auf analoge Weise mit Bleiweiss herge- 
b u  t t e r s a u r e  geforderten iiberein. 

stellt und ist amorph. 
(CrH?OJ9Pb. Ber. C 21.60, H 3.15, 0 28.80, Pb 46.46. 

Get. 21.68, 3 3 ‘77, % - 46.18. 
Des C a d m i u m s a l z  erhielten wir auf analoge Weise mittels 

Cadmiurncarbonat, es hat  ahnliche Eigcnschaften. 
(C4H7 0 3 2  Cd + 2 Ha 0. 

Ber. C 24.87, H 4.66, 0 41.49, Cd 29.01, Ha0 9.32. 
Gef. )) 25.08, 24.90, v 4.63, 4.70, - ,) 28.93, 29.09, )) 9.28. 

Folglich leiten sich alle Salze von einer D i - H y d r o x y - B u t t e r -  
s a u r e ,  C I H ~ O J ,  ab. 

Beim abwechselnden Behandeln der Saure mit J o d -  Jodkalium- 
Ltisung und Natronliisung in der Whrme traten bald Jodoformgeroch 
und ein gelber Niederschlag auf, welcher sich unter dem Mikmskop 
als die charakteristischen Sechsecke des Jodoforms erwies. Hieraus 
kann man folgern. dass die Saure Methyl neben einer oxydirbaren 
Gruppe enthalt und 

CHs . CH (OH). CH(0H).  COOA oder C ~ ~ o j $ C ( O H )  .COOH ist. 

Die  Saure ist optisch -activ ond zeigte, ah  auf die beim ISO- 
saccharin beschriebene Weise das  Calciurnsalz mit der berecbneten 
Menge Oxalsaure versetzt und polnrisirt wurde, bald nnch der Auf- 
liisung eine specifische Drehung = - 2.6O, nnch 2 Tagen dagegen 
= + 13.76. 

B. U n t e r s u c h u n g  d e s  n i c h t  i n  K a l k w a s s e r  I t i s l i c h e n  
P r o d u c t  es. 

a) O x y c e l l u l o s e  a u s  B a u m w o l l e  u n d  S a l p e t e r s a u r e .  
Nach der Digestion mit verdunnter Snlzsaure und dem Aus- 

wasthen mit Wnsser, Alkohol und Aether betrug der  von 21Og o x y -  
c e l l u l o s e  gebliebene Riickstand 170 g, uud das weisse Pulver besaes 
nahezu die Zusammensetzung und die Eigcnschaften der C e l l u l o s e .  

Cg HI o 05. 
Ber. C 44.14, H G.li, 0 49.39, H :  0 1 : 8.0. 
Gef. 9 43.88, 43.92, )) 6.16, 6.16, D 49.96, -19.92, )) 1:  S 1, 1 :  8 1 

(auf abchenfreie Substanz berechnet). 
Beriehte d .  D. chem. Gesellschalt. Jahrg. X S S I I .  1 68 



Das Product redocirte nicht mehr F e h l  ing'sche Losung, loate 
sich nicht mehr in verdiinnten Alkalien und in Ammoniak, gab beim 
Erwarmen mit verdiinnter Natronlauge nicht mehr die charakteristiscbe 
goldgelbe Flcssigkeit, lieferte beim Destilliren rnit SalzsBure nur 
0.7 pCt. Furfiirol und gab mit Chlorzinkjodliisung die bekannte 
violetblaue Fgrbung der C e  11 11 1 o s e.  

b) O x y c e l l u l o s e  : iu s  I I o i z  u n d  S a l p e t e r s a u r e .  
D e r  Riickstand von d r r  Kocliang dieser Oxycellulose rnit Kalk 

erwies sich nach dem Digeriren mit vrrdiinnter SalLsaure und dem 
Auswaschen rnit Wasser, Alkohol, Aether etc. der C e l l u l o s e  sehr 
nshestehend (s. u.). Von dieser ~ C e l l u l o s e ~  wurden bei 2'/rstiindigem 
Kochen der Oxycellulose rnit R d k  und Wasver 3l/z g, bei 8-stiiodigem 
Kochen 3 g erhalteri. 

Die  Analyse gab Fo1gendrs:i 
A. 2I/? Stdn. mil CaO crwh-mt. Gvf. (' 13.03, H 5.71, 0 51.26, Hi0 1 : 9. 
B. 8 n J n ) n 43.87, 5.9!), n 50.14, B 1 :  84. 
Urspriingliche oxgccllu~osc besass n 42 67, n 5.76, * 51.57, 1 : 9. 

Das l'roduct A rrduzirte nur noch in sehr geringem Maasse 
F e b l i n g ' s c h e  Losung und das Product B durcliaus nicht mehr. D a s  
Product B war unloslich in verdiinnten Alkalien und in  Ammoniak, 
und beim Era%rmen mit verdiinnter Natronlaugr gab PS nicht mehr 
die charakteristisch goldgelbe Pliissigkeit. 

V. ISchlnssfolge,iin~~,?i. 

Die beim Oxydiren der  Cellulose entstehenden O x y c e l l u l o s e n  
enthalten neben Cellulose eine Substanz, welche 1 Atnm Sauerstoff 
mehr, a ls  die Cellulose selbst besitzt. 

Dieser Subst:mz miisste eigeiitlich der Name Oxycellulose zu- 
kommen ; ds der letztere a h r  fiir die Iwscliriebenen Oxydations- 
producte der  Cellulose eingebiirgert ist. mubs btatt sciner ein anderer 
Name gewalilt wcrden, und als solcheii schlagrii wir den Ausdruck 
, C e l l o s i n e  vor. 

Ob dem C c l l o x i n  die Foiniel C ~ l I j ~ 0 g  oder, \vie es walir- 
scheinlicher ist, CS 138 0 6  (d. 11. die l b - n i e l  des ~lucuronsaure-Lactons) 
zukommt, ist aus den Arialysen dei O s y c e l l u l o s e n  nicht mit Siclier- 
lieit zu entnebmen 1). 

Je nncli der Art und dwn GrLtde d r r  Oxydation der Cellulose 
ist in deli O x y c e l l i i l o b e i i  auf je  1 bia I Cclliilc,se-Cfruppeii, C6Hl0O5, 

1) Nastj u k o f f  u. A. gicbt die Yoriiicl Cf,H,,jO,i (e. G r o s s  und B e v a n ,  
an outline etc., P. Gl), Vigrioii  (Bull. So(,. uhiin. (3) 21, S. 599) dagegen 
(6 II3,Oti. 



e i n e  C e l l o x i n - G r u p p e  vorhanden, und je  nach der Art  der Oxy- 
dation haben die O x y c e l l u l o s e n  etwas verschiedene Eigenschaften. 

Alles spricht dafiir, dasa in den O x y c e l l u l o s e n  C e l l u l o s e  
u n d  C e l l o x i n  i n  c h e m i s c l i e r  V e r b i n d u n g  vereinigt sind. 

Dae C e l l o x i n  selbst hat nicht isolirt werden kiinnen; beim 
Kochen der O x y c e l l u l o s e n  rnit Kalk  und Wasser wird es gel6st 
unter Bildung ron  Is0 s a c c  h a r  i n sau  r e  und Diox  y b u t t  e r s i i u r  e; 
C e l l u l o s e  hleibt hierbei ungeliist. 

Als Nebenproducte der Oxydation der Cellulose mit Salpeter- 
eaure sind Z u c k e r s a u r e  und Siiuren mit 5 oder 4 Atomen Sauer- 
stoff isolirt worden. 

Agricultur-cliemisches Laboratorium der Universitat G i i t t i n g e n .  

408. F. Kehrmann :  Ueber die Constitution der Oxaein- 
Ferbs tof fe  und den vierwerthigen Ssuerstoff .  

(Eingegangen am 1. October: mitgeth. in der Sitzung von Hrn. E. Tsuber . )  

Eine Vergleichung der physikalisclien und chemischen Eigen- 
schaften der drei folgenden Farbstoffe, 

NHo N NH9 N /'--/> 
NH: -./\ **v 

I + HC1 11. '-'T I + HCl I. 
NH : b,/- 

0 S 
NH9 N 

./ \&\ /\ 

(die Forrneln entsprechen der b i s h e  r i  g e n  Auffassungsweise), welche 
ich gemeinsam rnit den HHrn. S c h i l d ,  T h o m a s  und K r a m e r  
dargestellt babe, ergab eine derartig weifgehende Aehnlichkeit der- 
selben unter einander, dass die Schlussfolgerung nicht abzuweisen ist, 
vorstehende Formelbilder seien zur Versinnlichung dieser Beziehungen 
durchaiis ungeriguet. Denn danach w a r m  das Oxazin- und Thiazin- 
Derivat (F. I und 11) Parachinonirnide, wahrend No. 111 einen 
o rthochiuoi'den Azoniumkiirper vorstellt. Nun kann aber heute f i r  
die Azonium-Verbinduiig keine andere als Formel 111 ernstlich in 
Betracht komrnen. Man steht also vor einem Dilemma, dessen Be- 

168' 




