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Zum Schluss sei noch hervorgehoben, dam die doppeIte Bindung 
der  Pseudo-Form sehr vie1 schwerer Halogenwasserstoff addirt als d ie  
der Ortho-Form; deehalb bildet sich auch das  Dipentenchlorhydrat 
schwerer aus dem Terpinen als aus dem Limonen, ebenso daa Di- 
bromhydrat schwerer aus dem Carvestren als  aus dem Sylvestren, 
wie wir oben sahen. 

Ganz analoge Verhiiltnisse wie bei dsr  Abepaltung von Ammoniak 
aus den Aminen statthaben, miissen nun auch bei der Bildung der 
Terpene nach der Xanthogensliure-Methode von T s c h u g a e f f l )  statt- 
haben. Auch bier kommt es wesentlich darauf a n ,  ob benachbart 
rerlp. in der cis-Stellung ein Wasserstoffatom steht oder nicht. Eat  is t  
aber gut moglich, dass man nach dieaer Methode die Terpene u. 8. w, 
mit primiir gebildetem Dreiring fassen kann; so z. B. erhielt T s c h u -  
gaef fa)  aus Dihydrocarveol ein Oemenge von Terpenen. in welchem 
sich Limonen befand; daneben war aber auch ein niedriger siedendes 
Terpen vorhanden, dem dann folgende Constitution zuklime : 
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Dieses Terpen miisste alsdann durch Sanren glatt in Terpinem 
ubergehen. 

111. A. N a e t u k o f f  Untersuohungen uber die Oxyoelluloeen. 
[Vor 1 %u f i g e Mi t t h ei lung.] 

(Bingegangen am 15. M b a  1901.) 
Als Ausgangsmaterial habe ich, ebenso wie in  meinen fr theren 

Versuchen (Bull. SOC. Ind. Mulh. 62; dieee Berichte 88, [19OOJ), d a s  
schwedische Filtrirpapier von S c h l e i c h e r  & S c h i i l l  benntzt. Die 
Oxpdation mit C h l o r k a l k  geschah wie friiher (diese Berichte 88, 
2237 [1900], ohne Einleiten von KohleneBure; die Concentration der  
Cl~lorkalkliisung war  12 - 140 BaumB.  Die Oxycellulose wurde in 
der 30-fachen Menge 10-procentiger Natronlauge aufgeliist, vom Riick- 
stande abfiltrirt, mit Salzsaure auagenillt u. 8. w., wie friiher. Die 

'1 Diese Berichte 32, 3332 [I8991 33, 3118 [19OOJ. 
*) Diese Berichte 33, 735 [1900]. 
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Oxydation mit P e r m a n g a n a t  geschah etwns anders, ale friiher, in- 
dem ich auf 320 g Papier 3 L Wasser und 300 g Permanganat an- 
wandte;  die Masse wurde bei gewohnlicher Temperatur, wiihrend ca. 
36 Stunden von Zeit zu Zeit durchgemischt, dann rnit gasfiirmiger 
schwefliger S l u r e  in der K d t e  und zum Schluss mit lauwarmer 
echwacher Schwefelsaure entftirbt, ausgewaschen, in der Natronlauge 
aufgelijst u. 8. w., wie friiher. Wie  wir bald sehen werden, unter- 
scheiden sich nach den Analysenzahlen diese Oxycellulosen garnicht 
voii den entsprecheriden Oxycellulosen, die ich friiher beschrieben 
hnbe (I. c.). 

Mit diesen O x y c e l l u l o s e n  habe ich folgende Versuche ange- 
stellt. Sie wurden auf dem Wnsserbade rnit der 10-fachen Menge 
5-procentiger Schwefelelure und d a m ,  nach dem Auswascben rnit 
Wasser, mit der 10-fachen Menge 10-proc. SodalBsung erbitzt. Nach- 
dem ich sie wiederum mit einer kleinen Menge Waseer, sowie rnit ver- 
diinntem Alkohol und Aether auegewaschen und hierdurch die Soda 
vollstandig entfernt batte, blieben 60 - 80 pCt. der  obigen Oxycellu- 
losen an einer Oxycellolose zuriick, die sich als in Wwser ,  besonders 
leicht u n d  schnell in kocbendem, liislich erwiesen hat. Die durch 
Liisen erhaltenen opalescirenden Fliissigkeiteo waren im durchfallen- 
den Lichte gelb; concentrirtere LBeungen sahen wie Milch aus; beim 
Stebenlnssen setzte sich garnichts ab;  die Liisung war ganz gut filtrir- 
bar  und veranderte sich nicht beim Kocben. Schon die 5 - 10-pro- 
centigen Lijsungen sind dick, wie Glycerin, und dementsprechend 5hn- 
.lich der Viecose von Cross nnd B e v a n .  Beim Eintrocknen der wass- 
rigen Lijsungen im Exsiccotor , oder einfacher beim Verdampfen in 
Krystallisirschalen auf dem Wasserbade, hinterlassen die Lijsungen 
seidengliinzende, sebr scbiine und durchsicbtige Hantchen; falls con- 
centrirtere LBsungen angewendet wurden, sehen diese Hlutchen oder 
Blittchen glasartig aus. 

U m  die urepriinglichen O x y c e l l n l o a e n ,  die nach ihren Eigen- 
schaften zu den Eogenannten rr-Oxycellulosen von W i t z  gehiiren und 
unlaslich in  Ammoniak und schwachen Alkalilaugen sind, wasserliislich 
zu macben, genfigt das Erhitzen mit Soda allein nicht; es war das 
rorherige Erhitzen mit 5-procentiger Schwefelsaure nothwendig, und 
es blieb sogar I-procentige Schwefelsaure ohne Wirkung. Wie es 
sich aus den zahlreichen Versuchen ergab, geniigt fiir die Perman- 
ganatoxycellulose sehon eine Stunde, als Erhitzungsdauer niit Schwefel- 
sliure; die Chlorkalkoxycelluloee yerlangt aber 3-stiindiges Erhitzen 
mit 5-procentiger Schwefelsiiure. Wenn man das  Erhitzen recht- 
zeitig einstellt, so findet man in der iiberetehenden sauren LBsung 
nur ganz unbedeutende Quantitaten von Zucker; beim langeren Er- 
:hitZen wiichst die Zuckdrmenge betrPchtlich ; dieser entstaodene 
.Zucker bildet mit Phenylhydrnzin in der KAlte bald ein Hydrazon 
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fvielleicht M a n n o s e h y d r a z o n ) ,  welches naher untersucht werden 
3011. Die nathwendige Dauer des Erhitzens mit Soda liegt zwischen 
10 und 30 Minuten und die Temperatur zwischen 70 und looo. In 
de r  Kilte bleibt die Sodaliisung ohne jede Wirkung. 

Die wiissrigen Lbsangen dieser Oxycellulosen lassen sieh rnit 
einer grossen Anzahl von Salzen (z. B. Chlornatrium, Natriumcar- 
bonat, Cblorbaryum u. 8. w.), Sauren, Alkohol u. s. w. ausfiillen; 
sie siud deinentsprechend sehr ahnlich der colloidalen Cellulose von 
G u i g n  e tl); aber meine Oxycellulosen reduciren, trocken oder auf- 
geliist, beim Kochen die Fehling’eche Liisung nnd bilden beim 
Erhitzen mit alkobolischer Liisung von Phenylhydrazin gelbe Hydra- 
zone, was bei der colloidalen Cellulose von G u i g n e t  nicht der 
Fall ist. 

Beim Verbrennen der gat ausgewaachenen Oxycellulosen i n  einem 
Tiegel laseen eie eine geringe Menge wasserliislicher, alkalisch rea- 
girender Asche zuriick. Wenn man diese Oxycellulosen aus ihren 
Losungen mit einer Siiure ausflillt, eo bekommt man einen Nieder- 
schlag, der im feuchten Zustande noch wasserliislich bleibt, aber beim 
Trocknen, schon an der Luft, seine Liielichkeit nach und nach ver- 
liert. Dieser unloslich gewordene Niederschlag geht wiederum in 
den loslichen Zustand iiber, wenn man ihn mit 10-procentiger Soda- 
losung noch einmal erhitzt; eolcbe Ueberglnge von einem lbslichen 
zum unlijslichen Zustande und umgekebrt kann man nach Belieben 
wiederholen. Die losliche Oxycellulose biiset an ihrer Liislichkeit 
.sogar beim Trocknen bei 1100 nichts ein. Urn eine liidiche Oxy- 
.celluloee unliislich zu machen, geniigt ebenfalls ein Auswaschen der- 
selben in feuchtem Zustande mit irgend welcher schwachen Saure. 

Ein Hydrazon, das man aus einer unliislich gewordenen Oxy- 
vcellnlose darstellt, ist ebenfalls unlbelich; aber ein solchee Hydrazon 
wird, ohne firgendwelche souetige Veriinderung, wasserliislich, wenn 
man ee mit 10-procentiger Sodalbsung erbitzt. Daa Hydrazon der 
liislichen, nicht mit Siiure in Beriihrung gekommenen 0 x y ce 11 nloee 
ist direct wasserltislich. Die Gsungen der Hydraeone sind opaleeci- 
rend, gelb mit granem Stich, und laseen beim Verdampfen in einer 
Krystallisirschale sehr schone, seidenartige. gllinzende, darchsichtige 
Hautchen von gordgelber Farbe zuriick. 

Alle soeben beschriebenen Eigenschaften sprechen rnit vie1 Wahr- 
scheinlichkeit dafiir , dam die 16 s 1 i c h en 0 x y ce 11 n l o  s e n  nichts 
.anderes, als die Natriumsalze einer an eich wasserliislichen Sliure, die 
fbeim Trocknen in ein unliisliches Anhydrid oder Lacton iibergeht, 
sind. Da nun dies auf das Vorhandensein einer Carboxylgruppe in 

I) G u i g n e t ,  Compt. rend 1859, 1958. 

~ 
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den Oxycellulosen deutet, d a  weiter die Wirkungen auf Phenylhydrazin 
und F e h l i n g ’ s c h e  Liisung nichts mit der Carboxylgruppe zu thun 
haben, vielmehr die Oegenwart einer Aldehyd- oder Keton-Gruppe 
anzeigen, so miichte die Vermuthung, dass die Oxycellulosen zu den 
Aldehyd- oder Keton-Sguren gehi5ren , einige Wahrscheinlichkeit ge- 
winnen l). 

Mit Eisen-, Kupfer- und ahlichen Salzen bilden die Lijaungen 
meiner Oxycellulosen wasserunlosliche gefarbte Nieder&lii,e, aller 
Wahrscheinlichkeit nach Salze der betreffenden Metalle rnit den Oxy- 
cellulosesguren. 

Die Analysen der beschriebenen neuen O x y c e l l u l o s e n  (ge- 
trocknet bei 105- 110’) gaben mir folgende Zahlen: a) Chlorkalk- 
oxycellulose (wasserliislich gewesen, mit Essigsaure gefhllt): C 43.34, 
43.45, H 6.26, 6.26. b) Permanganatoxycellulose (wasserloslich ge- 
wesen, mit EssigsPure gefillt): C 42.83, 43.04, H 6.28, 6.24. c) Ur- 
spriiogliche Permanganatoxycellulose, die noch nicht mit Schwefel- 
saure und Soda behandelt war:  C 42.87, H 6.10. d)  die Hydratone 
der neuen Chlorkalkoxycellulose gaben a n  Stickstoff: N 0.93, 1.19. 
Die Analyse eines ahnlichen Hydrazons, welche voh mir friiher (diese 
Berichte 33, 2240) veriiffentlicht wurde, hatte dieselbe Zahl, namlich 
N 0.93, gegeben. 

Wir sehen also, dass nach der ernpirischen Zueammensetzung die 
neuen h d i c h e n  Oxycellulosen sich garnicht von den urepriinglichen 
a-Oxycellulosen unterscheiden. 

Die Polarisation giebt, der Opalescenz wegen, keine genauen 
Resultate und ist schwer aussufiihren; es scheint schwache Links- 
drehung vorhanden zu eein. 

Mit J o d  flirben sich diese Oxycellulosen nicht ; mit Phloroglucin. 
und Salzsaure geben sie keine Pentosenreaction. 

Ich untersuchte weiter die Frage,  ob die , ! l -Oxycel lu loeen  
(durch Oxydation mit Salpetersiiure erhalten, 8. Cross und B e v a n ,  
Journ. Chem. SOC. 1888, 22), welche, wie bekannt, in Ammoniak 
liislich sind , auch die obigen wasserliislichen Natriumsalze bilden 
kiinnen. - B u l l s )  hat  die Meinung auagesprochen, dass diese Losun- 
gen w a h r s c h e i n l i c h  Ammoniumsalze der Oxycellulose sind; doch 
wurde der  Qegenstand bisher nicht naher untersucht. - S s c c a )  hat  
angedeutet, dass die 6-Oxycellulosen (obgleich damals nnter anderem, 
Namen bekannt), nachdem sie bei looo getrocknet sind, nicht mehr 
in  Ammoniak sich aufliisen kiinnen. Es lag also auf der Hand, dass 
die $ - O x y c e l l u l o s e n  vielleicht mit den hier bescbriebenen, neuen 

I) Vergl. V i g n o n ,  Compt. rend. 1898, 872. 
2, Bul l ,  Journ.  Chem. SOC. 1897, 1090. 
3) Sacc, Journ. fiir prakt. Chem. 1849, 430. 

~ __ 
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O x y c e l l u l o s e n  identisch sind. Eine F-Oxycellulose, die ich aus 
Papier hergestellt habe (die Ausbeute betrug nicht weniger d s  80 pCt.), 
wurde getrocknet, dann mit 10-procentiger Sodalliisung erhitzt, ausge- 
waschen und wiederum getrocknet. Sie war dabei schon wasserlliis- 
lich geworden, besonders in siedendem Waseer ; noch beaser ging da- 
gegen die Auflasung vor sich, wenn die Substanz \-or der Soda- 
wirkung noch mit 5 - procentiger Schwefelsiure erhitzt worden war. 
Die Liisungen waren ausserlicb volletlndig identisch mit den oben 
beschriebenen, sie hildeten die NiederschlHge mit den Salzen u. s. w.; 
dagegen unterschieden einige physikalische Eigenschaften sie sowie 
ihre Nairiumsalze ziemlich scharf vou den von mir oben beschriebenen: 
sie sind in trocknem Zustande zwar hart, aber nicht glasartig und 
sprode, wie die Letzteren, und sie lasaen beim Verdampfen ihrer 
wiissrigen Losungen keine glanzenden, vom Qlase leicht abtrennbaren 
Bliittchen zuriick; statt dessen bilden sie eine harte, stark anhaftende 
Schicht, die beim Abkratzen und Zerreiben ein gewijhnliches mattes 
Pulver darstellt. Infolgedessen kann ich vorlaufig nicht die mit 
Salpetersiiure bereiteten 6-Oxycellulosen mit den hier beschriebenen, 
neuen, loslichen Oxy cellulosen fiir identisch halten und scblage vor, 
rneine neuen Producte als y - O x y c e l l u l o s e n  zu bezeichnenl). 

lch hoffe, bald weitere Einzelheiten, besonders iiber die gegen- 
seitigen Beziehungen zwischen B- und y -  Oxycellulosen und die Mag- 
lichkeit ihrer techniscben Verwendung, mittheilen zu konnen. 

Agricultur-chernisches Laboratorium. Unirersitiit Go t t i n  ge 11. 

1I$. A. Miohael ie  und E. Ounkel:  Ueber die Einwirkung 
von Anilin und von Ammoniak auf das Chlormethylat des 

Phenylmethylohlorpyrazola. 
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitat Rostock.] 

(Eingegangen am 14. Miirz 1901.) 
Durch Erhitzen von Antipyriii und salzsaurem Anilin mit Phos- 

phoroxychlorid oder Phoaphorpentoxyd erhielt E. S i l  be r s t e in l )  ein 
Derivat dee Antipyrins in welchem das Sauerstoffatom desselben durch 
denjRest :N.CaHr ersetzt ist. Da nach den Untersuchungen dee 
Einen von uns durch Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf  A n t i p y h  
des Chlormethylat des Phenylmethylchlorpyrazols (Antipyriuchlorid) 

I )  Ueber die loslichen Ceilulosen vgl. Guignet,  loc. cit.; Salkowski, 

3) D. R.-P. Nr. 11 3384. 
Beriehte d. D. chem. Gemellmchaft. Jahrs. XXXIV. 45 

- - - - 

diese Berichte 27, 3325 [1894]; auch Bull ,  loc. cit. 


