407. O. v. Faber und B. Tollens: Untersuchungen iiber die
Oxycellulose ).

{(Eingegangen am 2. October; mitgetheilt in der Sitzung von*Hrn. A. Wohl)
1. Einleitung.

Obgleich mehrfach die als Oxycellulose bezeichneten Producte
(welche aus mehreren Arten von Cellulose mit verschiedenen Oxy-
dationsmitteln dargestellt sind) besonders in den letzten Jahren von
Cross und Bevan?) und schon friher von anderen Forschern wie
Sacc?), Porter?), Witz®), Nastjukoff?), Nélting?), Lindsey
und Tellens ), Flint und Tollens?), Tromp de Haas und
Tollens *). studirt worden sind, bieten diese schwierig zu unter-
suchenden Stoffe noch manche Unklarheit, und auch Untersuchungen
von Vignon®). welcher im Laufe des letzten Jahres mehrere Mit-
theilungen iber Oxycellulose gebracht hat, machen neue Forschungen
nicht iberflissig ).

Sowohl die Zusammensetzung als auch die empirischen Formeln
der Oxycellulose sind verschieden angegeben worden, sodass es
werthvoll erschien, mehrere Oxycellulosen herzastellen und hierbei
zu ermitteln, welchen Einfluss das Oxydationsmittel und die Zeit der
Oxydationsethwirkung auf die durch stets gleichartig ausgefiihrte Ana-
lysen nachgewiesene Zusummensetzung der Producte hat.

Wir baben drei verschiedene Oxycellulosen untersucht:

1. Die von Sace!) sogenannte »kiinstliche Pectinsiure«, welche
aus Holz mit Salpetersiure hergestellt wird.

2. Die durch Einwirkung von Brom und kohlensaurem Caleium
auf Baumwolle hergestellte Oxycellulose.

3. Die durch Einwirkung von Salpetersiiure auf Baumwolle
hergestellte Oxycellulose '2).

") Auszug aus der Dissertation von Dr. O.v. Faber, Gottingen 1899.
7 8. deren Buch: Cellulose, un outline n. s. w. London 1895.

3 Ann. Chim. Phys. [2] 25, 218. % Ann. d. Chem. 71, 115.
% 8. Tollens, Kohlenhydrate 2, 267,
5; Ann. d. Chem. 267, 36G. % Ano. d. Chem. 272, 288,

* Ann. d. Chem. 286, 296.

") Bull Soc. chim. (3] 19. Compt. rend. 1897/98.

10) Die in dem mir eben zugekommenen Heft 13 der Berichte S. 2493
enthaltene Abhandlung iber Cellulose von Bumcke und Wolffenstein
kann ich augenblicklich nicht mehr beriicksichtigen. T.

) Ann. Chim. Phys. [2] 25, 218.

) Die Resultate von Untersuchungen, welche P. Sack und ich iiber
aus Baumwolle mit chlorsaurem Kalium und Salzsiure hergestellte Oxycellu-
lose ausg-fihrt haben, denke ich bLald mizutheilen. (Tollens.)
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Weiter suchten wir zu ermitteln, ob die verschiedenen Oxycellu-
losen wirklich einheitliche Koérper oder aber Gemenge (oder Verbin-
dungen) von Cellulose mit einem oxydirten Product, d. h. der
cigentlichen Oxycellulose. sind, wie dies u. A. Cross und Be-
van. Nastjukoff, sowie Tromp de Haas und Tollens vermuthet
haben.

Zu diesem Zwecke behandelten wir zwei nach den genannten
Methoden erhaltene Oxycellulosen mit Kalk und Wasser.

Wenn diese lLeiden von einander verschiedenen Oxycellulosen,
welchen verschiedene Formeln zukommen, einheitliche Korper sind,
werden sie bei dem Behandeln mit Kalk ebenfalls von einander
verschiedene Producte ergeben. Wenn ihre Verschiedenheit aber
darauf beruht, dass sie nicht einheitliche Substanzen, sondern Gemenge
oder Verbindungen von Cellulose mit einer oxydirten Cellnlose in
verschiedenen Verhiiltnissen sind, werden beide Oxycellulosen bei
dieser Behandlung dieselben Producte (wenn auch in verschiedenen
Verhiiltnissen) geben, weil in diesem Falle nur der oxydirte Antheil
mit dem Aetzkalk reagiren wird, und daoeben ein Kérper zurick-
bleiben muss, welcher nicht mehr die Reactionen nnd Eigenschaften
der urspriinglichen Oxvecellulose, sondern vielmehr die Eigenschaften
der Cellulose hat.

II. Durstelluny, Analysen und Eigenschaften verschiedener Ozycellulosen.

A) Oxycellulose aus Holz und Salpetersiure.

100 g Fichten-Ségespiihne wurden mit 1 kg Salpetersdure von
1.4 spec. Gewicht und 200 cen Waaser 6 Stunden lang in einer Re-
torte im Wasserbade erhitzt u. s. w. ).

Wir erhielten auf diese Weise nach dem Trocknen fiber concen-
trirter Schwefelsiure 29 g eines weissen Pulvers, bei dem sich unter
dem Mikroskop noch ganz deutlich die faserige Stroetur des Holzes
erkennen liess (Substanz A). Eine zweite Bereitung gab dieselben
Resultate.

Bei einer neuen Bereituny, bei welcher die Salpetersiiure nar
3 Stunden eingewirkt hatte, erhielten wir 38 g eines hilbsch weissen
Pulvers. welches unter dem Mikroskop die faserige Structur des Holzes
noch deutlicher, als das vorige zeigte (Substanz B).

Beide Producte A) und B) reducirten Fehlingsche Lésung
energisch beim Erwidrmen und gaben bei kurzem Erwirmen mit
verdiinnter Natronlange eine goldgelbe Fliissigkeit, welche eben-
falls reducirte. Im Mittel mehrerer, von v. Faber ausgefiihrter, gut

% 8. Lindseygqund Tollens, Ann. d. Chem. 267, 365.
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amter einander stimmender Analysen wurden folgende Zahlen?!) er-
halten:

Analysen von Substanz A) (6-stiindige Oxydation) auf aschen-
freie Substanz berechnet.

C";H”Ols. Ber. C 43.20, H 5.60, 0 51.20, H-O 1:9.1.
CisHs016. » » 43.02, » 5.97, » 51.01, » 1:8.5.
Gef. » 42.67,42.99, » 5.76, 5.69, » 51.57, 51.32, » 1:9.
Analysen von Substanz B) (3-stiindige Oxydation).
Cy4H2305. Ber. C 4350, H 5.74, O 50.76, H:0 1:8.8.
Cos HioOui.  » o 4337, » 6.02, - 50.61, - 1:8.4,
Gef. » 43.41, » 536, » 50.73, » 1:87.

Die Analysen der Oxycellulose A) (6-stindige Oxydation)

stimmen somit
auf CigHp01s = 2CsH ;05 + CgHgOg
oder CygHypOi = 2 CsHyp0; + CgHyoOs.

Diejenigen der Oxycellulose B) (3-stindige Oxydation)

auf CyeHyg Oy = 3 CsH 305 + CeHyOg
Ode_l' CaHgy 02y = 3C¢;H|uO5 ~+ CgHyOs.

Wie man sieht, ist ein Ueberschuss an Sauerstoff gegen-
iiber dem Verhiiltniss 1:8 der Kohlenhydrate vorhanden, wie er stets
in diesen Producten gefunden ist?).

Die etwas verschiedene Natur der Prodacte erklirt sich durch
die Art der Herstellung. Bei 3-stiindiger Einwirkung von Salpeter-
séiure ist auf 3 Molekiile Cellulose 1 Molekiil des Oxydationsproductes
entstanden, bei 6-stiindiger Einwirkung dagegen kommt schon aaf
2 Molekiile Cellulose 1 Molekiil des Oxydationsproductes.

Destillation mit Salzsiure von 1.06 spec. Gewicht gab 6.93 und
6.99 pCt. Furfurol.

Verdiinnte Schwefelsiure greift bei 100" wenig, bei 140° mehr
an, und bildet gummiartige, Fehling’sche Ldsung reducirende Stoffe,
welche keine Pentoseu-Reaction zeigen.

Langes Kochen mit kohlensanrem Calcium und Wasser bewirkte
geringe Zersetzung.

B) Darstellung von Oxycellulose aus Baumwolle mittels
Brom und kohlensaurem Calcium,

Zur ersten Bereitung wandten wir 100 g reine Baumwolle (Ver-
bandwatte nach Prof. Bruns), 1!/3 L Wasser und successive 100 g
Brom und 100 g kohlensaures Calcium an, bemerkten aber, dass trotz
Schiittelns und Erwiéirmens die Oxydation sebr langsam vor sich ging

1} Simmtliche Einzelzahlen der Analysen finden sich in der Dissertation.

2) Der Einfachheit wegen behalte ich das Verhaltniss von Wasserstoff
za Sauerstoff in den Kohlehydraten als 1:8 einstweilen bei, obgleich es
eigentlich 1:7.94 ist. (T.)
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und erst nach 6—7 Tagen die Baumwolle zn einem weissen Pualver
zerfallen war.

Bei der zweiten Bereitung vermischten wir 250 g Baumwolle mit
4 L Wasser, 75 g kohlensaaremn Calcium und 350 g Brom in eiver
grossen Schale und erwidrmten am folgenden Tage auf dem Wasser-
bade unter gelindem Durcharbeiten, bis das Brom verschwunden und
die Baumwolle einigermaassen zerfallen war, brachten duann die
Masse mit noch 50 g Brom und 75 g kohlensaurem Calcium in einen
grossen Ruudkolben in die Schiittelmaschine und erwiirmten am dritten
Tage mit nocit 30 g Brom und 75 g kohlensaurem Calcium.

So wurde eine breiige Masse erhalten, welche auf einer Nutsche
abgesogen und durch Anriibren mit erst 80-procentigem, dann $3-pro-
centigem Alkohol, Abpressen, Absaugen und Auswaschen schén weiss
und pulverig wurde. Es zeigten sick unter dem Mikroskop zahllose
zerfallene Faserstiickchen.

Die Ausbeute Letrug stets 85 — 88 pCt. der Baumwolle an luft-
trockner Oxycellulose. Das Product ist unldslich in verdinnten
Alkalien und in Ammoniak. s reducirt Fehling’sche Liésung, giebt
mit Chlorzink-Jod-Loésung cine blauviolette, mit Schiff’s Reagens
(Fuchsinschweflige Siure) bei lingerem Stehen eine violette Firbung,
und beim Erwarmen mit verdinuter Natronlauge bildet sich eine gold-
gelbe Fliissigkeit, was charakteristisch fiir die Oxycellulase ist?!).

Die Analysen gaben Zahlen, welche am besten zu der Formel

CiaH200p = 2CH,4 0. + O oder C¢H,, 0, + CHHWO;;,

d. h. einer Verbindong von 1 Molekiil Cellulose mit 1 Molekiil einer
oxydirten Cellulose, stimmen.

CisHeoOu1.

Ber. C 42.35, H 5.58, 0 51.76, H:0 1:84.

Gef. » 42.20, 42.01, » 6.15, 6.10, » 51.56, 51.89, » 1:8.4, 1:8.5.

Beim Destilliren mit Salzséiure von 1.06 spec. Gewicht hat eine
Portion Oxycellulose 1.4 pCt. und eine andere im Mittel 1.35 pCt.
Furfurol gegeben?). ’

C. Darstellung von Oxycellulose aus Baumwolle durch
2Ys-stiindiges Kochen mit Salpetersdure.

300 g reine Baumwolle wurden nach der Vorschrift von Cross

und Bevan?) in einem Porzellantopfe mit ca. 3%y L Salpetersiure vom

spec. Gewicht 1.3 wiihrend 2'/. Stdn. im siedenden Wasserbade erhitzt.

1) Siehe auch Vignon (Bull. Soe. chim. (3] 19, 799); Cross und Bevan,
8. 57.

%) Ueber Furfurol-Ausbeuten aus Oxycellulose s. Vignon (Bull. Soec.
chim. (8] 21, 600.)

%) Chem. News 46, 63.

7
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Wihrend der Einwirkung entwichen sebr stark rothbraune Dimpfe.
Nach dem Erkalten saugten wir die Masse in kleinen Portionen auf-
einer Nutsche ab und stellten das braungelbe Filtrat zur weiteren
Untersuchung bei Seite (siehe spiiter).

Die gallertartige Masse versetzten wir dann mit 80-procentigem.
Alkohol und pressten durch einen Beatel mittels einer Presse ab,
zerriilhrten die fast trockme Masse in einer Porzellanschale mit
80-procentigem Alkohol, pressten wieder ab und wiederholten diea.
cinige Male, um die Masse von Salpetersiiure zu befreien. Dann zer-
riihrten wir sie mit 96-procentigem Alkobol, wodurch sie die gallert-
artige Beschaffenheit giinzlich verlor, und saugten unter mehrmaligem.
Nachwaschen mit Alkohgl, zuletzt mit Aether, ub.

Auf diese Weise erhiclten wir ein ganz weisses Pulver, welches
nach dem Trocknen dber Schwefelsiure ein Gewicht von <¢a.
350 g = 70 pCt. der angewandten Baumwolle besass. Dieses Pulver-
zeigte gegenliber Fehling’'scher Lisung beim Kachen wieder eine
ziemlich starke Reduction.

~ Es loste sich weiter im Gegensatz zu der ans Baumwolle durch
Oxydation mit Brom und kohlensaurem Calcium gewonnenen Cellalose-
in verddnnten Alkalien und verdiinntem Ammoniak zu einer dicklichen
Fliissigkeit, welche durch S#ure wieder ausgefillt wurde, aut und’
verhielt sich also in dieser Hinsicht wie die aus Holz mit Salpeter-
siure gewonnene Oxycellulose. Wie alle Oxycellulosen gub auch
diese beim Erwidrmen mit Natroulauge eine goldgelbe:
reducirende Flissigkeit.

Bei gegen 100Y getrocknet gab sie folgende Zahlen:

CsoHixOg. Ber. C 43.69, H 5.82, 0 5049, H:0 1:8.7.
CaoBs0036. o+ 43.53, » 6.0, 50.42, » 1:8.3.
Gei. » 43.59, » 6,05, » 5036, » 1:8..

Diese Zahlen stimmen am besten zu denen einer Verbindung von.
4 Mol. Cellulose wit einem Mol. Cs HgO,;. Destillation mit Salz-
sfiure gab 2.3 pCt. Furfurol.

D) Weiteres 1'/s-stiindiges Kochen von Oxycellulose mit
Salpeterséure.

Um zu constatiren, welchen Einfluss weitergehende Oxydation.
auf die Elementarzosammensetzung der dadurch erhaltenen Producte-
haben wiirde, kochten wir 30 g der obigen Oxycellulose mit 100 ccm
Salpetersdure vom spec. Gewicht 1.3 weitere 1'/a Stunden lang. Das.
dadurch erhaltene Product war so gallertartigz geworden, dass durch.
Absaugen die Flissigkeit nicht zu entfernen und: hier pur Pressen.
durch einen Beutel moglich war.
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Nuch dem Reinigep anf die schon oben beschriebene.Weise er-
hielten wir an schwefelsiure-trockner Substanz gegen 10g oder /3
der angewandten Oxycellulose,

Diese durch 4-stiindiges (2'/3 + 1'/2) Kochen von Baumwolle mit
Salpetersiure erhaltene Oxycellulose ldste sich schnell und fast
vollkommen in verdiionten Alkalien und in Ammoniak auf, gab beim
JKochen mit verdiinnter Natronlauge die gelbe Reaction, reducirte
Fehling sche Lésung noch stirker, als die oben beschriebene
‘Substanz und gab, bei gegen 100° getrocknet, folgende Zahlen:

C23H330x. Ber,-C 43.50, H 574, O 50.76, H:0 1:84.

CogHyOn. » » 4837, » 6.03, » 30.60, »  1:N.8.
Gef. » 4335, » 5.89, - 50.76, »  1:84.
(Cas Hz6 02y = 3 Cs Hyp 05 + CsHg0,).

Da 2'/s-stiindiges Erhitzen der Baumwolle mit Salpetersinre eine
'‘Oxycellulose mit C 43.58, H 6.03, O 50.36, H: O 1:8.3 gegeben hatte,
ist zu sehen, dass das Maass der Oxydation abhingig ist von der
Zeit der Oxydations - Einwirkung. Wahrend durch 2'/s - stindiges
Kochen der Baumwolle mit Salpetersiure eine Oxycellulose erhal-
ten wird. in welcher das Verhiltniss von Cellulose zu dem oxydirten
Product =4:1 ist, bekommt man durch 4-stindiges Kochen eine
Oxycellulose, in welcher das obengenannte Verhiltniss = 3:1 ist.

Die Léslichkeit .in verdiinnten Alkalien und in Ammoniak, sowie
.auch duas Reductionsvermogen gegen Fehling’sche Losung nehmen
mit dem Grade der Oxydation zu. Destillation mit Salzséiure gab
-3.2 pCt. Furfurol.

d11. Bei den Darstellungen der Quycellulosen erhaltene lisliche Neben-
producte,

A) Filtrate von der mit Brom und kohlensaurem Calcium
aus Baumwolle erhaltenen Oxycellulose.

Dus alkalisch reagirende Filtrat wurde auf !/» L abgedampft und
filtrirt. worauf Alkohol -einen gallertartigen Niederschlag fillte, wel-
-cher durch Digeriren mit Alkohol compacter und absangbar wurde.

Jetzt erwies sich der Korper uls Calcinmsalz; da er nur sehr schwer
in kochendem Wasser, leicht dagegen in Siduren l6slich war, wurde
-er in Wasser mit sehr wenig Salzsdure gelGst, filtrirt und mit Am-
moniak vorsichtig ‘wieder gefiillt. So bildete er ein trocknes weisses
Pulver, welches iiber Schwefelsiure bewahrt, nach den Analysen,
welche man in der Dissertation nachsehen mige, die Zusammen-
-setzung des zuckersauren Calciums, CsHgOy . Ca + Hy O besass.

Aus diesem Salze wurde durch Ausfillen des Calcinms mit Oxal-
-sfiure, Sdttigen der Hailfte der freien Sdure mit kohlensaurem Kalium
und Zusatz der anderen Hilfte das saure Kaliumsalz hergestellt,
welches die Form des sauren zuckersaoren Kaliums besass.
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Das Silbersalz wurde aus einer anderen Menge der freien
Siéiure durch Siittigen mit Ammoniak und Zusatz von Silbernitrat als
zuerst milchiger, sich dann ballender und pulverig werdender Nieder-
schlag von der Zusammensetzung des zuckersauren Silbers, CsHOg . Ag..
erhalten.

Hiernach ist wohl nicht daran za zweifeln, dass beim Oxydiren
der Banmwolle mit Brom und kohlensaurem Caleium etwas Zucker-
sédure entsteht, und dies um so weniger, da Herzfeld!) aus Dextrin,
Multose uud Glucose durch Oxydation mit Brom neben Gluconsiure
auch Zuckersiure erhalten hat.

B) Filtrate vou der aus Baumwolle durch 2'/;-stiindiges
Kochen mit Salpetersiiure erhaltenen Oxycellulose.

In diesen Filtraten sind verschiedene Sauren enthalten, welche
durch Neutralisiren mit kohlensaurem Kalk, Eindampfen und Fillen
mit Alkohol als Calciumsalze gewonnen wurden.

Wir erhielten ein Calciumsalz, C4H; O . Ca + 2H, 0, und ein
Mugnesiumsalz, C,H,Og. Mg + HyO oder 13/, H3O, welche also
die Formeln von weinsaaren Salzen besitzen, und ein Silbersalz,
Cb HGO] Ag‘z.

Indem wir hinsichtlich der Analysen dieser Salze auf die Disser-
tation verweisen, fiigen wir hinzu, dass die Bildung der obigen Siuren
bei der Oxydation der Cellulose mit Salpetersidure genau analog der
Bildung von Mesoweinsiure aus anderen Koblenhydraten ist.

IV, Kochung der Ogzycellulosen mit Kalk.

A) Untersuchung der léslichen Producte.

Um womdglich die Oxycellulosen in ihre Bestandtheile zu
zerlegen, haben wir sie mit Wasser und Kalk gekocht, welcher die-
Cellulose wenig angreift.

1. Oxycellulose aus Holz und Salpetersiure.

4 gOxycellulose warden mit 1 g reinem Aetzkalk und 50 ccm
Wasger ungefihr 2'/2 Stunder im siedenden Wasserbade erhitzt, wo-
bei die Fliissigkeit allmiblig dunkelgelb wurde, und darauf ein
dunkelgelb gefirbtes Filtrat (a) und einen Rest (b) lieferte.

Das mit Kohlensiure gesittigte, dann mit Blutkoble gekochte
Filtrat a lieferte einen allmihlich krystallisirenden Syrup, der sich ebeunso -’
verhielt wie die beim Kochen von Baumwolle-Oxycellulose mit
Kalk erhaltenen Syrupe, aus denen Isosaccharin isolirt worden ist-
(s. u.). Ueber den ungeldst gebliebenen Rest s. u.

% Apn. d. Chem. 220, 352 fI.
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2, Oxycellulose aus Baumwolle, Brom und kohlensaurem
Calcium.

Nach einigen Vorversuchen mit geringen Mengen, kochten wir in
-einem Glasballon mit Riickflusskiibler im Wasserbade 210 g der obigen
‘Oxycellulose, 1'/s L Wasser und 35 g frisch geglihten Kalk
ca. 10 Stunden lang, wobei braune Firbung und Kleistergeruch auf-
traten.

Das abgesaugte Filtrat wurde auf ca. 500 ccm eingeengt, mit
‘Kohlensiiure gesittigt, mit Blutkohle gekocht und das helle Filtrat
weiter concentrirt. Beim Abkiiblen wurde die Fliissigkeit durch ein
sich ausscheidendes Salz, welches sich unter dem Mikroskop als
‘kleine Nidelchen zeigte, milchig und nach einem Tage und hiufigem
Durchriihren war die Flissigkeit in einen Brei von weissen, nicht in
‘kaltem und sehr wenig in heissem Wasser 13slichen Krystallen ver-
‘wandelt.

Nach Zusatz von etwas Wasser wurde abgesogen. Die Krystalle
-wurden durch lingeres Kochen mit viel Wasser in Lisung gebracht
-und schieden sich nach dem Eindampfen in feinen mikroskopischen
Nidelchen wieder ab, welche nuch dem Waschen mit Wasser, Alko-
.hol und Aether folgende Zahlen gaben:

(CsH1106)4Cu. Ber. C 36.18, H 5.33, O 48.24, Ca 10.05.
Gef. » 25.69, » 5.0, » 48.32, » 10.49.

Hiernach gehdrt das Calciumsalz einer einbasischen Siure, CgHy2 0,
‘welche sich (s. u.) als [sosaccharinsiure erwiesen hat, an,

Aus den eingedunsteten Mautterlaugen und Waschwissern dieses
‘Salzec liessen sich keine Krystalle mebr gewinnen, der Syrup gab
-aber beim Zusatz von Alkohol ein klebriges, mit absolutem Alkohol
-und Aether zu Pulver werdendes Salz der folgenden Zusaminensetzung:
(C+H: 0,2 Ca+2H,0. Ber. C 30.57, H 5.73, 0 50.96, Ca 12.74, Hs0 11.46.

Gef. » 30.71, » 579, » 5049, » 13.01, » 1131

Das obige Salz gehért also einer einbasischen Sdure, C{HzO,, an
{s. u.), welche wohl identisch ist mit der weiter unten beschriebenen
Dioxybuttersiure.

3. Oxycellulose aus Baumwolle und Salpeterséure.

a) Gewinnung von Isosaccharin.

Als 200 g durch 2'/-stiindiges Erhitzen von Baumwolle mit Sal-
-petersdure gewonnene Oxycellulose mit 35 g frisch gebranntem
Kalk und 2'/3 L Wasser in einem geriumigen, mit Steigrohr ver-
.sehenen Rundkolben 14 Stunden lang im Wasserbade gekocht wurden,
zeigten sich dieselben Eracheinungen, wie bei den friiheren ihnlichen
-Operationen.
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Wir gewannen aus dem Filtrate der Kochung mit Wasser ein
schwer ldsliches Calciumsalz, welches nach dem Umkrystallisiren aus
viel Wasser, worin das Salz sich nur beim Kochen léste, eine rein
weisse, mehlige Krystallmasse bildete, welche iiber Schwefelsiure ge-
trocknet wurde und ca. 8 g oder 4 pCt. der angewandten Oxycellulose
ausmachte,

(CeHy1 06)2Ca. Ber. C 36.18, H 5.53, O 48.24, Ca 10.05.
Gef. » 35.79, » 5.66, » — > 10.56.

»  » 33.75, » D5.AS, - — 10.64.

Die nahe liegende Vermuthung, dass dies Salz isosaccharin-
saures Calciaum sei, suchten wir zuerst durch eine Léslichkeits-
bestimmung zu prifen. Wir fanden hierbei eine Léslichkeit von
1.19 Theilen in 100 Theilen Wasser, wihrend Wehmer 0.88 pCt.
und Cuisinier ca. 1 pCt. fiir die Loslichkeit des isosaccharin-
sauren Calciums angeben'). 4.298 g (= 3.8876 g der Sdure oder
3.4989 g des Saccharins) wurden mit Wasser und der fiir das Calcium
herechneten Menge Oxalsiure zu 100 ccm aufgefiillt, in einem mit
langem Steigrohr versehenen Kolben im Wasserbade ca. 3/, Standen
lang erwidrmt, filtrirt und im 400 mm-Rohr des Schmidt wund
Haensch’schen Quarzkeil - Halbscbattenapparates polarisirt.  Aus
20 Skalentheilen nach rechts folgt fiir die specifische Drehung der
Saccharinsiiure + 44.5° und diejenige des Saccharins + 49.4¢.

Aus dem Calciumsalze erhielten wir durch quantitatives Aus-
fillen mit Oxalsdure unter Benutzung der Glasfaden-Tiipfelmethode
die freie Sidure. Das Filtrat wurde zam Syrup verdampft, und
dieser verwandelte sich iber Schwefelsiure in eine Krystallinasse.
Aceton loste die Krystalle leicht unter Hinterlassung weniger Un-
reinigkeiten; die wieder erhaltenen Krystalle wurden durch Umkrystalli-
siren aus Alkohol gereinigt; sie schmolzen bei 92—94° und lieferten
die Zahlen der folgenden Analyse a; nach nochmaligem Umkrystalli-
siren aus Wasser mit Blutkohle die Zahlen b.

CyHi00;. Ber. C 44.144, H 6.17, 0 49.38.
Gef. » a) 44.69, » .25, » —
b) 44.44, - 616, » —

Die Formel C¢HyOs ist diejenige eines Lactons der Saccha-
rinsdure, CsH;206, und bei eiper Titrirung der Substanz erwies sie
sich iu der That als Lacton, denn 0.2066 g verlangten in der Kilte
nur (.35 cem einer (.08-Normalkalilauge, in der Wirme dagegen
15.25 cem zur Sittigung.  Hieraus folgt bei Annahme einer ein-
Lasischen Siiure das Molekulargewicht 163, withrend Cs Hyo O5 = 162 ist.

Alles stimmt somit auf die Daten eines Saccharins, und dies
kann nicht gut etwas anderes als das Isosaccharin sein, denn

) Ann. d. Chem. 243, 323.
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Metasaccharin und das eigentliche Saccharin schmelzen viel
héher, geben ldslichere Calciumsalze und drehen daher ganz anders,
und Parasacchariv ist bis jetzt iiberhaupt nicht krystallinisch er-
halten worden. Isosaccharin schunilzt dagegen bei 920 und giebt
ein schwer lésliches Calcinumsalz, aber es dreht etwas héher, als
wir durch Polarisation der aus dem Calciumsalz mit Oxalsiiure frei ge-
machten Saccharinsiiure gefolgert haben, denn fiir Isosaccharin sind
32—639 angegeben, wiihrend wir 19.4° fanden. Dies iat jedoch ohne
Bedeatung, weil unsere Art des Operirens, d. h. Polarisation des
Salzes unter Zusatz von S&ure héinfigz andere Zahlen giebt, als die
Polarisation des' Lactons selbst!).

Dafiir, dass unsere Substanz nicht etwa gewdhuliches Saccharin
ist, spricht weiter der Umstand, dass wir auf Zusatz von Jod und
Natron zu der gelosten Substanz zwar etwas Jodoformgeruch, aber
keine Jodoformkrystalle erhielten, denn Substanzen, welche die
Methylgruppe enthalten (zu welchen das gewéhnliche Saccharin?),
aber nicht das Isosaccharin gehiren). geben Abscheidung vou Jodo-
formkrystallen.

b) Untersuchung der Mutterlange des isosaccharinsauren
Calciums. Gewinnung von Salzen der Dioxybuttersiure.

Calciumsalz. Das Filtrat vown isosaccharinsaurem Calcium
dampften wir bis zam diinnen Syrup ein. Als sich nach mehreren
Tagen keine Spur von Krystallisation zeigte, wurde etwa die Hilfte
des Syrups mit 96-procentigem Alkohol ausgefillt, wodurch wir nach
dem Absaugen des Niederschlages und dem Reinigen desselben durch
wiederholtes Ausfillen mit Alkohol ca. 5 g einer weissen amorphen
Masse erhielten, welche an der Luft gummiartig wurde, dber Schwefel-
sdinre jedoch trocken blieb.

(CtH7043Ca+2H;0. Ber. C 30.57, H 5.73, O 50.96, Ca 12.74, H:0 11.46.
Gef. » 30.80, » 574, » — » 1311, » 1L00.

Hiernach scheint das Calciumsalz einer e¢inbasischen Siure,
CiHgO;, d. h. einer Dioxybuttersiure, C;Hg(OH);09, vorzuliegen.

Zinksalz. Von der anderen Hilfte des obigen Syrups wurde,
nach dem Ausfillen des Calcinms mit Oxalsiiure, die eine Hilfte unter
Aufkochen mit Zinkoxyd gesittigt. Das Filtrat wurde bis zum Syrup
eingedampft, welcher aber auch nach mebreren Tagen keine Spur
von Krystallen zeigte.

1) Far die specifische Drehuog dex freicn Isosuccharins aux mit chlor-
saurem Kalium und Salzsiure hergestellter Oxycellulose hat J. Sack vor
Kurzem -~ 54.8° gefunden. T.
9 Hermann und Tollens, diese Berichte 18, 1333.
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Es wurde deshalb das Zinksalz mit Alkohol ansgeféllt, und nach
dem Reinigen mit Alkohol auf die ibliche Weise circa 3 g einer
weissen, amorphen, hygroskopischen Masse, welche Giber Schwefelsfiure
bewahrt wurde, erhalten.

(CsH704)2Zn. Ber. C 31.68, H 4.62, 0 42.24, Zn 21.45.
Gef. » 31.42, 31.36, » 4.90, 497, » — » 21.88, 21.31.

Diese Zahlen stimmen mit den von dem Zinksalz der.Dioxy-
buttersiure geforderten iiberein.

Bleisalz. Es wurde auf analoge Weise mit Bleiweiss herge-
stellt und ist amorph.

(CsH704)9Pb. Ber. C 21.60, H 3.15, O 28.80, Pb 46.46.
Gef. » 2168, » 327, » — » 46.18.

Das Cadmiumsalz erhielten wir auf analoge Weise mittels
Cadmiumcarbonat, es hat dhnliche Eigenschaften.

(C4H;043Cd + 2H40. -

Ber. C 24.87, H 4.66, 0 41.45, Cd 29.01, H;0 9.32.
Gef. » 25.08, 24.90, » 4.63, 4.70, » — » 2893, 29.09, » 9.28.

Folglich leiten sich alle Salze von einer Di-Hydroxy-Butter-
sdiure, C;H;O,, ab.

Beim abwechselnden Bebandeln der Sidure mit Jod-Jodkaliom-
Lésung und Natronlésung in der Wiirme traten bald Jodoformgerach
und ein gelber Niederschlag auf, welcher sich unter dem Mikroskop
als die charakteristischen Sechsecke des Jodoforms erwies. Hieraus
kann man folgern. dass die Siure Methyl neben einer oxydirbaren
Gruppe enthilt und

CH;.CH(OH). CH(OH). COOH oder Cgfg:)EPC(OH).COOH ist.

Die Siure ist optisch -activ und zeigte, als auf die beim Iso-
saccharin beschriebene Weise das Calciumsalz mit der berechneten
Menge Oxalsiiure versetzt und polarisirt wurde, bald nach der Auf-
lésung eine specifische Drehung = — 2.6°, nach 2 Tagen dagegen
= + 13.7%

B. Untersuchung des nicht in Kalkwasser loslichen
Productes.

a) Oxycellulose aus Baumwolle und Salpetersiure.

Nach der Digestion mit verdiinnter Salzsiure und dem Aus-
waschen mit Wasser, Alkobol und Aether betrug der von 210g Oxy-
cellulose gebliebene Riickstand 170 g, und das weisse Pulver Lesass
pahezu die Zusammensetzung und die Eigenschafteu der Cellulose.

CeHigOs.

Ber. C 44.44, H 6.17, 0 49.39, H:0 1:80.
Gef. » 43.88, 43.92, » 6.16, 6.16, » 49.96, 49.92, » 1:81, 1:8.1
(anf aschenfreie Substanz berechnet).

Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXII. 168
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Das Product reducirte nicht mebhr Fehling’sche Losung, 16ste
sich nicht mehr in verdiinnten Alkalien und in Ammoniak, gab beim
Erwirmen mit verdiinnter Natronlauge nicht mehr die charakteristische
goldgelbe Flissigkeit, lieferte beim Destilliren mit Salzsiure nur
0.7 pCt. Furfurol unod gab mit Chlorzinkjodlosung die bekannte
violetblaue Firbung der Cellulose.

b) Oxycellulose aus Holz und Salpetersiure.

Der Riickstand von der Kochung dieser Oxycellulose mit Kalk
erwies sich nach dem Digeriren mit verdiinoter Salzsiiure und dem
Auswaschen mit Wasser, Alkohol, Aether etc. der Cellulose sehr
nahestebend (s.u.). Von dieser »Cellulose« wurden bei 2!/;-stiindigem
Kochen der Oxycellulose mit Kalk und Wasser 3'/zg, bei §-stiindigem
Kochen 3 g erhalten.

Die Analyse gab Folgendes:}

A. 21/ Stdn. mit Ca0 erwarmt. Gef. C 43.03, H 5.71, O 51.26, ;0 1:9.
B.8 » . » ) .~ » 4387, » 5O, » 50.14, » 1:84.
Urspringliche Oxygcellulose besass  » 4267, » 5.76, » 5157, » 1:9,

Das Product A reduzirte nur noch in sehr geringem Maasse
Fehling'sche Losung und das Product B durchaus nicht mebhr. Das
Product B war unléslich in verdinnten Alkalien und in Ammoniak,
und beim Erwirmen mit verdiinnter Natronlange gab es nicht mehr
die charakteristische goldgelbe Flissigkeit.

V. Schlussfolgerungen.

Die Leim Oxydiren der Cellulose entstehenden Oxycellulosen
epthalten neben Cellulose eine Substanz, welche 1 Atom Sauerstoff
mehr, als die Cellulose selbst besitzt.

Dieser Substanz miisste eigentlich der Name Oxycellulose zu-
kommen; da der letztere aber fir die beschriebenen Oxydations-
producte der Cellulose eingebiirgert ist, muss statt sciner ein anderer
Name gewidhlt werden, und als solchen schlagen wir den Ausdruck
»Celloxine vor.

Ob dem Celloxin die Formel Cgly,()s oder, wie es walr-
scheinlicher ist, CgHgOs (d. h. die Formel des Glucuronsiure-Lactons)
zukommt, ist aus den Analysen der Oxycellulosen nicht mit Sicher-
heit zu entnehmen?t).

Je nach der Art und dem Grade der Oxydation der Cellulose
ist in den Oxycelluloscen auf je 1 bis 4 Cellulose-Gruppen, Cg HyoOs,

) Nastjukoff u. A. gicbt die Formel CeHiyOg (s. Gross und Bevan,
an outline etc., S. 61), Vignon (Bull. Soc. chim. (3) 21, S. 599) dagegen
s Hs Os.
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eine Celloxin-Gruppe vorbanden, und je nach der Art der Oxy-
dation haben die Oxycellulosen etwas verschiedene Eigenschaften.

Alles spricht dafiir, dass in den Oxycellulosen Cellulose
und Celloxin in chemischer Verbindung vereinigt sind.

Das Celloxin selbst hat nicht isolirt werden konnen; beim
Kochen der Oxycellulosen mit Kalk und Wasser wird es geldst
unter Bildung von Isosaccharinsiure und Dioxybuttersiure;
Cellulose bleibt hierbei ungeldst.

Als Nebenproducte der Oxydation der Cellulose mit Salpeter-

siure 8ind Zuckersiure und Sduren wmit 5 oder 4 Atomen Sauer-
stoff isolirt worden.

Agricultur-chemisches Laboratorium der Universitit Géttingen.

408. F. Kehrmann: Ueber die Constitution der Oxazin-
Farbstoffe und den vierwerthigen Sauerstoff.

(Eingegangen am 1. October; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. E. Tauber.)

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

NH: N NH; N

7 ~ ~ ~
L NH:|\/T;T |+ HCl IL NH:"\/\ESJ\/] + HOl

NH; N
NN N
1L NH-.:’\J\/EJ
N

S
CsH, ClI

(die Formeln entsprechen der bisherigen Auffassungsweise), welche
ich gemeinsam mit den HHrn. Schild, Thomas und Kramer
dargestellt habe, ergab eine derartig weitgehende Aehnlichkeit der-
selben unter einander, dass die Schlussfolgerung nicht abzuweisen ist,
vorstehende Formelbilder seien zur Versinnlichung dieser Beziehungen
durchaus ungeeignet. Denn danach wiren das Oxazin- und Thiazin-
Derivat (F. I und II) Parachinonimide, wihrend No. III einen
orthochinoiden Azoniumkgrper vorstellt. Nun kann aber heute fiir
die Azonium-Verbindung keine andere als Formel IIT ernstlich in
Betracht kommen. Man stebt also vor einem Dilemma, dessen Be-
168*





