Zum Schluss sei noch hervorgeheben, dass die doppelte Bindung
der Pseudo-Form sehr viel schwerer Halogenwasserstoff addirt als die
der Ortho-Form; deshalb bildet sich auch das Dipentenchlorhydrat
schwerer aus dem Terpinen als aus dem Limonen, ebenso das Di-
bromhydrat schwerer aus dem Carvestren als aus dem Sylvestren,
wie wir oben sahen.

Ganz analoge Verhiltnisse wie bei der Abspaltung von Ammoniak
aus den Aminen statthaben, miissen nun auch bei der Bildung der
Terpene nach der Xanthogensiiure-Methode von Tschugaeff!) statt-
haben. Auch hier kommt es wesentlich darauf an, ob benachbart
resp. in der cis-Stellung ein Wasserstoffatom steht oder nicht. Est ist
aber gut moglich, dass man nach dieser Methode die Terpene u.s. w.
mit primér gebildetem Dreiring fassen kann; so z. B. erhielt Tschu-
gaeff?) aus Dihydrocarveol ein Gemenge von Terpenen, in welchem
sich Limonen befand; daneben war aber auch ein niedriger siedendes.
Terpen vorhanden, dem dann folgende Constitution zukéme:

CH; CH, .
~.

CH |
HQCI/\CHQ
H,C CH
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CHj;
Dieses Terpen miisste alsdann durch S#uren glatt in Terpinen
iibergehen.

111. A. Nastukoff: Untersuchungen iiber die Oxycellulosen.
[Vorliufige Mittheilung.}
(Eingegangen am 15. Marz 1901.)

Als Ausgangsmaterial habe ich, ebenso wie in meinen friiheren
Versuchen (Bull. Soc. Ind. Mulk. 62; diese Berichie 83, [1900]}), das
schwedische Filtrirpapier von Schleicher & Schiill benutzt. Die
Oxydation mit Cblorkalk geschah wie friiher (diese Berichte 83,
2237 [1900], ohne Einleiten von Kohlensiure; die Concentration der
Chlorkalklgsung war 12 — 14° Baumé. Die Oxycellulose wurde in
der 30-fachen Menge 10-procentiger Natronlauge anfgelost, vom Riick-
stande abfiltrirt, mit Salzsiure ausgefdllt u. s. w., wie friher. Die

) Diese Berichte 32, 3332 [1899]; 83, 3118 [1300].
?) Diese Berichte 33, 735 [1900].
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Oxydation mit Permanganat geschah etwas anders, als friber, in-
dem ich auf 320 g Papier 3 L Wasser und 300 g Permanganat an-
-wandte; die Masse wurde bei gewdhnlicher Temperatur, wiahrend ca.
36 Stunden von Zeit zu Zeit durchgemischt, dann mit gasférmiger
schwefliger Siure in der Kilte und zum Schluss mit lauwarmer
schwacher Schwefelsiure entfirbt, ansgewaschen, in der Natronlauge
aufgeldst u. 8. w., wie frilher. Wie wir bald sehen werden, unter-
-scheiden sich nach den Analysenzahlen diese Oxycellulosen garnicht
-von den entsprechenden Oxycellulosen, die ich friiher beschrieben
habe (1. c.).

Mit diesen Oxycellulosen habe ich folgende Versuche ange-
stellt, Sie wurden auf dem Wasserbade mit der 10-fachen Menge
5-procentiger Schwefelsiure und dann, nach dem Auswaschen mit
Wagser, mit der 10-fachen Menge 10-proc. Sodaldsung erhitzt. Nach-
.dem ich sie wiederum mit einer kleinen Menge Wasser, sowie mit ver-
diinntem Alkohol und Aether ansgewaschen und hierdurch die Soda
vollstindig entfernt hatte, blieben 60 — 80 pCt. der obigen Oxycellu-
losen an einer Oxycellulose zuriick, die sich als in Wasser, besonders
leicht und schnell in kochendem, ldslich erwiesen hat. Die durch
Lésen erhaltenen opalescirenden Fliissigkeiten waren im durchfallen-
den Lichte gelb; concentrirtere Losungen sahen wie Milch aus; beim
Stehenlassen setzte sich garnichts ab; die Losung war ganz gut filtrir-
bar und verinderte sich nicht beim Kochen. Schon die 5 — 10-pro-
-centigen Ldsungen sind dick, wie Glycerin, und dementsprechend &hn-
lich der Viacose von Cross und Bevan. Beim Eintrocknen der wiss-
rigen Losungen im Exsiccator, oder einfacher beim Verdampfen in
Krystallisirschalen auf dem Wasserbade, hinterlagsen die Ldsungen
.geidengldnzende, sehr schdne und durchsichtige Hautchen; falls con-
-centrirtere L&sungen angewendet wurden, sehen diese Héutchen oder
‘Blittchen glasartig aus.

Um die urspriinglichen Oxycellulosen, die nach ihren Eigen-
schaften zu den sogenannten @-Oxycellulosen von Witz gehéren und
-unléslich in Ammoniak und schwachen Alkalilaugen sind, wasserléslich
.zu machen, geniigt das Erbitzen mit Soda allein nicht; es war das
vorherige Erbitzen mit 5-procentiger Schwefeledure nothwendig, und
es blieb sogar 1-procentige Schwefelsiure ohne Wirkung. Wie es
sich ans den zahlreichen Versuchen ergab, geniigt fir die Perman-
ganatoxycelluloge schon eine Stunde, als Erhitzungsdaner mit Schwefel-
sdure; die Chlorkalkoxycellulose verlangt aber 3-stiindiges Erhitzen
mit 5-procentiger Schwefelsiure. Wenn man das Erhitzen recht-
zeitig einstellt, so findet man in der {berstehenden sauren Ld&sung
nur ganz unbedeutende Quantititen von Zucker; beim lingeren Er-
thitzen wiichst die Zuckermenge betrdchtlich; dieser entstandene
Zucker bildet mit Phenylhydrazin in der Kilte bald ein Hydrazon
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(vielleicht Mannosehydrazon), welches niher untersucht werden
soll. Die nothwendige Dauer des Erhitzens mit Soda liegt zwischen
10 und 30 Minuten und die Temperatur zwischen 70 und 100°. In
der Kilte bleibt die Sodalsung ohne jede Wirkung.

Die wilssrigen Losungen dieser Oxycellulosen lassen sieh mit
einer grossen Anzahl von Salzen (z. B. Chlornatrium, Natrinmear-
bonat, Cblorbaryum u. s. w.), Sduren, Alkohol u. s. w. ausfillen;
sie sind demnentsprechend sehr &hnlich der colloidalen Cellulose von
Guignet!); aber meine Oxycellulosen reduciren, trocken oder anf-
gelost, beim Kochen die Fehling’sche Lésung und bilden beim
Erhitzen mit alkoholischer Lésung von Phenylhydrazin gelbe Hydra-

zone, was bei der colloidalen Cellulose von Guignet nicht der
Fall ist.

Beim Verbrennen der gut ausgewaschenen Oxycellulosen in einem
Tiegel lassen sie eine geringe Menge wasserldslicher, alkalisch rea-
.girender Asche zuriick. Wenn man diese Oxycellulosen aus ihren
Losungen mit einer Sdure ausfillt, so bekommt man einen Nieder-
schlag, der im feuchten Zustande noch wasserldslich bleibt, aber beim
Trocknen, schon an der Luft, seine Ldslichkeit nach und nach ver-
liert. Dieser unléslich gewordene Niederschlag geht wiederum in
den loslichen Zustand dber, wenn man ihn mit 10-procentiger Soda-
losung noch einmal erhitzt; solche Uebergfinge von einem l3slichen
zum unldslichen Zustande und umgekehrt kann man nach Belieben
wiederholen. Die 13sliche Oxycellulose biisst an ihrer Légslichkeit
-sogar beim Trocknen bei 110° npichts ein. Um eine ldsliche Oxy-
-cellulose unldslich zu machen, geniigt ebenfalls ein Auswaschen der-
-selben in feuchtem Zustande wit irgend welcher schwachen Siure.

Ein Hydrazon, das man aus einer unldslich gewordenen Oxy-
«cellalose darstellt, ist ebenfalls unldslich; aber ein solches Hydrazon
wird, ohne irgendwelche soustige Verinderung, wasserloslich, wenn
man es mit 10-procentiger Sodalésung erhitzt. Das Hydrazon der
16slichen, nicht mit Séure in Beribrung gekommenen Oxycellulose
ist direct wasserloslich. Die Losungen der Hydrazone sind opalesci-
rend, gelb mit grinem Stich, und lassen beim Verdampfen in einer
Krystallisirschale sehr schdne, seidenartige, glénzende, durchsichtige
Hiutchen von goldgelber Farbe zuriick.

Alle soeben beschriebenen Eigenschaften sprechen mit viel Wahr-
scheinlichkeit dafiir, dass die 13slichen Oxycellulosen nichts
.anderes, als die Natriumsalze einer an sich wasserlgslichen Skure, die
tbeim Trocknen in ein unldsliches Anhydrid oder Lacton idbergeht,
sind. Da nun dies auf das Vorhandensein einer Carboxylgruppe in

) Guigpet, Compt. rend. 1889, 1258,



722
den Oxycellulosen deutet, da weiter die Wirkungen auf Phenylbydrazin
und Fehling’sche Losung nichts mit der Carboxylgruppe zu thun
haben, vielmehr die Gegenwart einer Aldehyd- oder Keton-Gruppe-
anzeigen, so mochte die Vermuthung, dass die Oxycellulosen zu den
Aldehyd- oder Keton-Siuren gehéren, einige Wahrscheiolichkeit ge-
winnen!).

Mit Eisen-, Kupfer- und i#hblichen Salzen bilden die Losungen
meiner Oxycellulosen wasserunlosliche gefirbte Niederschlige, aller
‘Wahrscheinlichkeit nach Salze der betreffenden Metalle mit den Oxy-
celluloses&uren. .

Die Analysen der beschriebenen neuen Oxycellulosen (ge-
trocknet bei 105—110%) gaben mir folgende Zahlen: a) Chlorkalk-
oxycellulose (wasserldslich gewesen, mit Essigsiure gefillt): C 43.34,
43.45, H 6.26, 6.26. b) Permanganatoxycellulose (wasserléslich ge-
wesen, mit Essigsdare gefillt): C 42.83, 43.04, H 6.28, 6.24. ¢) Ur-
spriingliche Permanganatoxycellulose, die noch nicht mit Schwefel-
siure und Soda behandelt war: C 42.87, H 6.10. d) die Hydrazone
der neuen Chlorkalkoxycellulose gaben an Stickstoff: N 0.93, 1.19.
Die Analyse eines #dholichen Hydrazons, welche von mir friiher (diese
Berichte 33, 2240) verdffentlicht wurde, hatte dieselbe Zahl, nimlich
N 0.93, gegeben.

Wir sehen also, dass nach der empirischen Zusammensetzang die-
neuen lGslichen Oxycellulosen sich garnicht von den urspriinglichen
a-Oxycellulosen unterscheiden.

Die Polarisation giebt, der Opalescenz wegen, keine genaven
Resultate und ist schwer auszufiihren; es scheint schwache Links-
drehung vorbanden zu sein.

Mit Jod firben sich diese Oxycellulosen nicht; mit Phloroglucin
und Salzsinre geben sie keine Pentosenreaction.

Ich untersuchte weiter die Frage, ob die p-Oxycellulosen
(darch Oxydation mit Salpetersiiure erhalten, 8. Cross und Bevan,
Journ. Chem. Soc. 1883, 22), welche, wie bekannt, in Ammoniak
18slich sind, auch die obigen wasserldslichen Natriumsalze bilden
kénnen. — Bull?) hat die Meinung ausgesprochen, dass diese Losun-
gen wahrscheinlich Ammoniomsalze der Oxycellulose sind; doch
wurde der Gegenstand bisher nicht niiher untersucht. — Sacc?) hat
angedeutet, dass die §-Oxycellulosen (obgleich damals unter anderem.
Namen bekannt), nachdem sie bei 100° getrocknet sind, nicht mehr
in Ammoniak sich auflésen kdnnen. Es lag also auf der Hand, dass
die p-Oxycellulosen vielleicht mit den hier beschriebenen, neuen

) Vergl. Vignon, Compt. rend. 1898, 872.

2) Bull, Journ. Chem. Soc, 1897, 1090.

3) Sacc, Journ. fir prakt. Chem. 1849, 430,
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Oxycellulosen identisch sind. Eine §-Oxycellulose, die ich aus
Papier hergestellt habe (die Ausbeute betrug nicht weniger als 80 pCt.),
wurde getrocknet, dann mit 10-procentiger SodalSsung erhitzt, ausge-
waschen und wiedernm getrocknet. Sie war dabei schon wasserlds-
lich geworden, besonders in siedendem Wasser; noch besser ging da-
gegen die Aufldsung vor sich, wenn die Substanz vor der Soda-
wirkung noch mit 5-procentiger Schwefelsiure erhitzt worden war.
Die Lisungen waren #usserlich vollstindig identisch mit den oben
beschriebenen, sie bildeten die Niederschlige mit den Salzen u. s. w.y
dagegen unterschieden einige physikalische Eigenschaften sie sowie
ihre Natriumsalze ziemlich scharf von den von mir oben beschriebenen:
sie sind in trocknem Zustande zwar hart, aber nicht glasartig und
sprode, wie die Letzteren, und sie lassen beim Verdampfen ihrer
wiissrigen Losungen keine glinzenden, vom Glase leicht abtrennbaren
Blittchen zuriick; statt dessen bilden sie eine harte, stark anhaftende
Schicht, die beim Abkratzen und Zerreiben ein gewdhnliches mattes
Pulver darstellt. Infolgedessen kann ich vorldufig nicht die mit
Salpetersdure bereiteten -Oxycellulosen mit den hier beschriebenen,
neuen, loslichen Oxycellulosen fiir identisch halten und schlage vor,
meine neuen Producte als y-Oxycellulosen zu bezeichnen?),

Ich hoffe, bald weitere Einzelheiten, besonders iiber die gegen-
seitigen Beziehungen zwischen - und y-Oxycellulosen und die Mog-
lichkeit ibrer technischen Verwendung, mittheilen za kénnen.

Agricultur-chemisches Laboratorium. Universitit Gottingen.

112. A. Michaelis und E. Gunkel: Ueber die Einwirkung
von Anilin und von Ammoniak auf das Chlormethylat des
Phenylmethylchlorpyrazols.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Rostock.)
(Eingegangen am 14. Marz 1901.)

Durch Erhitzen von Antipyrin und salzsaurem Apilin mit Phos-
phoroxychlorid oder Phosphorpentoxyd erhielt E. Silberstein?) ein
Derivat des Antipyrins in welchem das Sauerstoffatom desselben durch
denjRest :N.CgH; ersetzt ist. Da nach den Untersnchungen des
Einen von uns durch Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf Antipyrin
des Chlormethylat des Phenylmethylchlorpyrazols (Antipyrinchlorid)

') Ueber die loslichen Cellulosen vgl. Guignet, loc. cit.; Salkowski,
diese Berichte 27, 3325 [1894]; auch Bull, loc. cit.
% D. R.-P. Nr. 113384,

Berichte d. D, chem. Gesellachaft. Jahreg, XXX1IV, 47



