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Gef. Hy0 (1209 13.44. Ca 12.66. C 33.87, 33.97, 34.49. H 18.5, 7.27, 7.61.

(C4H70,)2Ca. Ber. C 34.51, H 5.08, Ca 14.38.

(CeHyy Og)3 Ca. » » 36.18, » 5.53, » 10.05.

(C4H704);Ca +2H30. » » 80.56, » 5.79, » 12.73, Ha0 11.47.

Die Hydrocellulose liefert also beim Zersetzen wit Kalk und
Wasser sehr dhnlicke Producte wie die Oxycellulosen. Ob diese
Producte genau dieselben sind, muss weitere Untersuchung lehren.

216. B. Tollens: Ueber Cellulose, Oxycellulose, Hydrocellu-
lose, die Pectinkdérper, sowie Traganth.
(Eingegangen am 24. April 1901.)

I. Allgemeines iiber die Oxycellulosen.

Aus den in der vorstehenden Abhandlung mitgetheilten Resultaten
folgt, dass Oxycellulose und Hydrocellulose einander nahe-
stehende Substanzen sind.

Dies stimmt zu den frilber bekannten Thatsachen und zu den
peuerdings mehrfach gedusserten Ansichten iiber ihre Constitution.

Da nun aber vor kurzem eine Abhandlung vor. Bumcke und
Wolffenstein!) diber ein Product, welches sie aus Cellulose, nicht
wie die friiheren Autoren durch Einwirkung von Salpetersiure, Brom,
Chlor, Chlorkalk, chlorsaurem Kalium und Salzsiure, Mangansuper-
oxyd, dbermangansaurem Kalium, sondern mit Wasserstoffsuper-
oxyd erhalten haben, erschieven ist, und man die von diesen Autoren
iber diese Substanz gedusserten Ansichten auf andere Oxyecellu-
losen ibertragen kdnnte, was Verwirrung erregen muss, michte ich
im Folgenden meine Ansichten iiber die hierher gehdrenden Substanzen
niederlegen.

Festhalten muss man zuerst, dass sowohl die Hydrocellulose
als auch die rolhen Oxycellulosen, wie sie bisher hergestellt wor-
den sind, noch Cellulose enthalten?).

Diese Cellulose stebt wahrscheinlich in den Oxycellulosen in
dtherartiger Verbindung, d. h. in durch Sauverstoff vermittelter Ver-
kettung mit den eigentlichen Oxydationsproducten und hindert die
Letzteren an der Aufldsung.

) Diese Berichte 32, 2493 [1599].

%) Es gilt dies sowohl fiir die mit Chlorkalk ued andern Oxydationsmitteln,
ausser Salpetersiure, hergestellten, a-Oxyccllulose genannten Stoffe als auch
fir die mit Salpetersiure hereiteten sog. p-Oxycellulosen.
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Ich habe dieser Ampsicht in der Abbandlung von v. Faber und
Tollens!) Ausdruck gegeben und das eigentliche Oxydationsproduct,
oder die wirkliche Oxycellulose, von der Formel CgH3Og?)
{oder weniger wahrscheinlich C4H;pO;) mit dem Namen »Celloxins
belegt.

Nimmt man dies ap, so erklirt sich mit grosser Leichtigkeit die
Zerlegung der verschiedenen Oxycellulosen mit Alkalien, wobei
Cellulose entsteht, und so ist leicht erklirlich, dass mit Kalk sich
die Verbindung von Cellulose und Celloxin zersetzt und einer-
seits Cellulose und andererseits aus dem Celloxin Isosac-
charinsiure und Dioxybuttersiure entstehen.

Ueber die nihere Constitution des Celloxins giebt die Bildung
vonlIsosaccharinsdureund Dioxybuttersédure keinen Aufschluss,
denn diese Producte entstehen aus verschiedenen Kohlenhydraten durch
Einwirkung von Kalk oder Alkali.

Man kann aber aus der Gesammtheit der Eigenschaften von
Oxycellulosen und Hydrocellulosen, wie sie von friiheren
Untersuchern und neuerdings besonders von Cross u. Bevan, Vig-
non, Nastjukoff, sowie von v. Faber, Murumow, Sack und mir,
angegeben sind, folgende Schliisse zichen:

Die Eigenschaft der Oxycellulosen (d. h. sowohl der Oxy-
cellulosen, wie sie friiher hergestellt worden sind und welche, wie
oben angegeben, noch Cellulose enthalten, als auch der von Nast-
jukoff und auch von Vignon durch Extraction mit Natronlauge
und Wiederfillen der Lésung mit Sdure erhaltenen Producte), sich theil-
weise resp. ganz in verdinoten Alkalien zu l6sen, zeigt saure?)
Natur derselben an, und das einfachste ist, die Gegenwart von Carb-
oxyl-Gruppen in denselben auzunehmen, denn die Gruppe COOH
ist bekanntlich das Charakteristicum aller wirklichen Siuren.

In der That nehmen sowohl Vignon*) als auch Nastjukoff?)
die Gegenwart von sauren Gruppen in den Oxycellulosen an.

Die reducirenden Eigenschaften der Oxycellulosen
(nicht der Hydrocellulosens. u.) gegen Fehling’sche Losung, sowie
die Fihigkeit, mit Phenylhydrazin Osazone zu liefern, zeigt ferner
die Gegenwart von Aldehyd- oder Keton-Gruppen, .COH oder
.CO., in denselben an$).

1) Diese Berichte 32, 2589 [1899]. %) s, u. S. 1437, Vignon.

3) Die Anpahme einer phenolartigen Gruppe in der Oxycellulose mochte
ausgeschlossen sein.

% Vignon, Bull. soc. chim. [3] 21, 598,

% Nastjukoff, diese Berichte 34, 719 [1901].

% Vignon, Bull. soc. chim. [3] 25, 138.
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Die Hydrocellulosen sind die dureh Einwirkung von Schwefel-
séiure und Salzséiure von bestimmter Concentration entstehenden Hydra-
tionsproducte der Cellulose, und #hnliche Stoffe finden sich
in der Natur als sogenannte Hemicellulosen.

Es ergiebt sich aus dem Vorstchenden, dass man die Existenz
von 4 hierher gehdrenden Substanzen (oder Gruppen von Substanzen)
annehmen muss.

A. Cellulosen.

B. Hydratisirte Cellulosen, d. h. Hydrocellulosen und
Hemicellulosen. Sie sind nicht reducirend; in den weiteren Pro-
ducten der Siureeinwirkung treten reducirende Stoffe auf.

C. Cellulosen mit sauren, d. h. Carboxyl-Gruppen,
hierzu gehdren die Pectinséuren, s. u.

D. Cellulosen mit sauren Carboxyl-Gruppen und redu-
cirenden, d. h. Aldehyd- oder Keton-Gruppen.

Dies sind die Oxycellulosen und besonders die in den ge-
wohnlichen Oxycellulosen (neben Cellulose) vorhandene, mit der
Cellulose verbundene und mehr Sauerstoff enthaltende Substanz
oder das Celloxin.

Die Gegenwart der Carboxyl-Gruppe in den Oxycella-
losen bedingt nun in ihrer Zusammensetzung gegeniiber derjenigen
der Cellulosen einen Ueberschuss au Sauerstoff (oder Minder-
gehalt an Wasserstoff), und das Verhiltniss von Wasserstoff zn
Sauerstoft ist folglich in den Oxycellulosen nicht wie 2H:0 oder
1:81), sondern ein weiteres, d. h. wie 1:8—9.

Als Unterschied zwischen den Substanzen der Gruppen C und D,
welche die Carboxylgruppe enthalten, nnd denen der Gruppen A
und B, in welchen kein Carboxyl sich findet, ist also dies Verhiltniss
zwischen Wasserstoff und Sauerstoff hervorzuheben, welches in der
Cellulose, sowie der Hydrocellulose 2 H:O ist, bei den Carb-
oxyl haltenden Stoffen dagegen einen Ueberschuss am Sauer-
stoff bietet, und dies ist in der That, wie alle alteren Untersuchungen,
sowie die Zablen von Lindsey, Flint und Tollens, von Cross
und Bevan von Nastjukoff?), von Vignon beweisen, der Fall.

Solche Substanzen mit Carboxylgruppen kdnunen ausser darch
Oxydation, wie bei der Bildung der Oxycellulosen, aber auch (wie
es noch besonders Bumcke und Wolffenstein betonen) bei der
Einwirkung von Alkalien sich bilden, indem die allgemein bekannte
Umwandlung vieler Aldehyde (z. B. Furfurol und Benzaldehyd) in
die betreffenden Alkohole und Séuren eiuntreten eoll.

) Bei Anpahme von H = 1.01 wire dies = 1:7.92.
% Nastjukoff, diese Berichte 83, 2237 [1900].
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Hiernach kann man in der That glanben, dass in den durch
Bebandlung der Cellulose und auch der Oxycellulose mit Natron-
lange oder auch Kupferoxydammoniak (vielleicht neben hydrogenisirter
Cellulose) auch Substanzen mit Carboxylgruppen vorhanden sind,
und die Angaben von Cross und Bevan, nach welchen man beim
Kochen von Pflanzenstoffen - mit schwachen Alkalien und Siuren
Oxycellulose erhilt, wiren auf diese Weise zu erkliren.

Diese Stoffe von siureartigen Eigenschaften nennen Bumcke und
Wolffenstein Acid-Cellulose.

Die Gruppe D, welche zugleich Carboxyl- und reducirende
Gruppen enthilt, umfasst die Oxycellulosen, welche Sauerstoff-
iiberschuss zeigen, Fehling’sche Lisung reduciren, mit Phenyl-
hydrazin Osazone liefern und sich mit Natron gelb firben.

Dies wird allgemein anerkannt. So schreibt Nastjukoff (s.
Bumcke und Wolffenstein l. c. p. 2493 Anm. 3) ihr aldehydische
Eigenschaften zu, ferner sagt Flint in seiner Dissertation (Gottingen
1892, S. 52). dass die nach Sack bereitete Oxycellulose aldehy-
hydische Eigenschaften besitzt, ferner Vignon!), dass die Oxy-
cellulose »posséde donc des fonctions aldéhydiques«, und?) »les oxy-
celluloses seraient des alcools triatomiques de moindre concentration,
ayant en outre des fonctions aldéhydiques et acidess, und er giebt
(p. 599) fir die eigentliche, mit Cellulosegruppen vereinigte Oxy-
cellulose, d. b. wobl das von v. Faber und Tollens angenommene
Celloxin, eine Formel, welche an einer Seite die Gruppe COH
und an der anderen Seite eine Lactongruppe besitzt, von welcher
bei der Hydrolyse die Carboxylgruppe COOH geliefert wird.

Bumcke und Wolffenstein haben nun, wie oben angegeben
ist, mit Wasserstoffsuperoxyd aus Cellulose ein Product erhalten,
welches sie Hydral-Cellulose nennen, welches nach ihren Analysen
die Formel 6 C¢H;pO0; + HoO oder CsgHgaOsy besitzt, und in wel-
chem folglich zwischen Wasserstoff und Sauerstoff das Verhiltniss
des Waassers sich findet.

Die Hydralcellulose wire also, obgleich sie mit Wasser-
stoffsuperoxyd hergestellt ist, nicht den Oxycellulosen, sondern
den Hydrocellulosen (s. 0. Gruppe B) zuzuzihlen.

Aus der Hydralcellulose und auch aus der urspriinglicherr
Cellulose haben Bumcke und Wolffenstein durch Extraction mit
Natronlauge und Fillen des Extractes mit Schwefelsiure ein Product
CssHgp O3y erhalten, welches siiureartige Eigeoschaften besitzt, und
welches Bumcke und Wolffenstein Acidcellulose nennen, und
auch die aus einer L6sung von Cellulose in Schweizer’s Reagens
) Vignon, Bull. soc. chim. (3] 19, 793,
%) Vignon, Bull. soc. chim. (3] 21, 598,



wiedergefillte Substanz sprechen sie als Acidcellulose mit wenig
Hydralcelluloge an.

Die Formel der Acid-Cellulose, CssHgoOj31, besitzt 2 Atome
‘Wasserstoff weniger als diejenige der Hydral-Cellulose; sie ndhert
sich somit sehr denen der Oxycellulose, wie es auch sein muss,
wenp man Carboxyl- oder Lacton-Gruppen darin annimmt.

Betrachtet man nun aber niher die von Bumcke und Wolffen-
stein angegebenen analytischen Zahlen, so findet man Folgendes:

[

a b Lo g
S. 2496 | S, 2501 8. 2502 S. 2500
Hydral- .
Gellulose . Acid-Cellulose

Apgenommene

ormeln CisHea Ozt | CagHsoOx | Ca6 Hoo Os1 ' Cas Heo O3
Gefundene | ¢ 43.77 B76 | 4390 | 43.85
mittlere : ) . : )
Procente ! H 6.22 ; 6.23 6.40 i 6.50

Dazu gehéren- - ‘ - : .
aer B 1 0 5001 5001 970 1 5015

Folglich ist aus den Zablen 43.77 pCt. C und 6.22 pCt. H auf
die Formel CgHg2 O31, und aus den so gut wie absolut gleichen Zahlen
43.76 pCt. C und 6.23 pCt. H auf die Formel C32HgeO31 geschlossen
worden, und man sieht den Grund hierfiir nicht eia.

Mir scheint, dass, wenn Bumcke und Wolffenstein aus den
unter b angegebenen Zahlen die Formel C3;2HgpOs1 berechnen, sie
dies ebenfalls aus den Zahlen a thun und auch fiir ihre Hydral-
cellulose eine Formel mit Sauerstoffiberschuss annehmen
miissen; geschieht dies, so tritt die Hydralcellulose in die Reihe
der Oxycellulosen, denen sie in ihren von Bumcke und Wolffen-
stein beschriebenen Eigenschaften vollig &hnlich ist.

Wunderbar ist auch, dass Bumcke und Wolffenstein aus den
obigen, aaf S.2500-—2502 angegebenen, unter einander etwas diffe-
rirenden Analysen dieselbe Formel CssHgoOsi berechnen.

Ferner muss man bedenken, dass man bei den Elementar-Analysen
gar leicht 0.2—0.3 pCt. Wasserstoff zu viel findet, und dass dies bei
hygroskopischen Substanzen besonders leicht eintritt').

Rechnet man von Bumcke und Wolffenstein’s Zahlen fiir
Hydralcellulose 0.22 pCt. H ab, so erhilt man C 43.77, H 6.00,

) Bumcke und Wolffenstein fanden bei ihren Analysen der Cellulose
(1. c. S. 2495) statt 6.17 pCt. H im Mittel 6.39 pCt., also 0.22 pCt. H zu viel.
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0 50.23 mit dem Verhiiltniss H: O = 1 : 8.3, und diese Zahlen stimmen
nach bisherigem Urtheil véllig geniigend zu der Formel CsgHgoOs,
denn:
CiHgoO3. Ber. C 43.72, H 6.07, 0 50.21, H: 0=1:8.27.
Gef. » 43.77, » 6.00, » 50.23.

und somit kann man die Hydralcellulose zu den Oxycellulosen
rechnen.

Man mag dbrigens iiber die Hydral-Cellulose und die Ana-
Iysenresultate von B. und W. denken, wie man will, so folgt doch
jedenfalls aus dem Obigen, dass die Formel der Hydral-Cellu-
lose noch nicht so sicher steht, dassirgend welche Schliisse
auf andere Oxycellulosen daraus abgeleitet werden konren, und
ich ziehe deshalb vor, die Oxycellulosen wie bisher als wirk-
liche Oxydationsproducte der Cellulose zu betrachten,

ObL neben der Oxydation anch Hydrolyse und Aufnabme
von Wasser eintritt, ist eine weitere Frage.

11. Ueber den Zusammenhang der Oxycellulosen mit anderen Stoffen
und besonders mit den Pectinstoffen.

Die sauren Celluloseproducte besitzen meistens gallertartige
Eigenschaften und nihern sich den Pectinkdrpern so sehr, dass
in der That Sack s. Z. fir die von ihm aus Holz mit Salpeter-
siiure hergestellte gemengte Oxycellulose den Namen »kiinstliche
Pectinsdurec gewihlt hat.

In den Pectinkdrpern ist nach fust allen Untersachern der-
gelben wie in den »Oxycellulosent gegeniiber dem Verhiltniss
9H:0 oder 1:8 ein Ueberschuss an Sauerstoff (oder Minder-
gehalt an Wasserstoff) vorhanden, und ich habe deshalb vor
mehreren Jahren!) schon die Pectinsduren fiir Substanzen mit
Carboxyl erklirt, also ihnen dieselbe Constitution wie den oben
als Gruppe C bezeichneten Stoffen zugeschrieben.

Hiernach sind Pectinsiuren als Cellulosesiuren (Acid-
Cellulosen nach Bumcke und Wolffenstein) aufzufassen, und
ihre Bildung in den Pflanzen durch Oxydation ist sehr erklirlich.

Wenn die Pectinstoffe der Friichte, Riben u.s. w. somit in
dieser llinsicht wie die Oxycellulosen constituirt sind, so unter-
scheiden sie sich von diesen doch, ausser durch das Fehlen der-
reducirenden Gruppen, besonders dadurch, dass sie neben den eigent-
lichen Cellulosegruppen mit Vielfachen von Cg noch Pentosen-
gruppen enthalten, weil sie bei der Hydrolyse Arabinose oder
Xylose liefern und auch mit Phloroglacin und Salzsiure die be-
kannte violet-rothe Reaction geben.

" Anp. d. Chem. 286, 292.



III. Ueber die aus Traganth zu erhaltenden Stoffe.

Von Hilger und Dreyfuss?) ist vor einiger Zeit eine Ab-
bandlung iber den Traganth erschienen, auf welche ich bei dieser
Gelegenheit kurz eingehen mdchte, weil der Traganth in seinen
Eigenschaften manche Aehnlicbkeit mit den Pectinkdrpern bietet,
und weil mir auch im Traganth — éhnlich wie nach O’Sullivan
im Gummi arabicum — die Gegenwart von Carboxylgruppen
wahrscheinlich 1ist.

Die oben genannten Autoren haben aus dem Traganth das
von ihnen Oxybassorin genannte Product erhalten, welches sich
nach den Versuchen der Verfasser ganz wie eine Sdure verhilt und
eine grosse Reihe von Salzen liefert.

Als Zvusammensetzupg wurde C 40.86 pCt, H 6.37 pCt., also
H 6.37:0 52.77 oder == 1:8.38, und somit ein Ueberschuss an
Sauerstoff gefunden, und die Verfasser berechnen hieraus die
Formel (Cy1 Hzp040)20, welche nach den Verfassern H:0 = 1:8.4
enthilt2).

Der Ueberschusg von 1 Atom Sauerstoff in dem Complex
{Ct1Hp0010)2O oder CpsHyOp st fiir die Gegenwart einer
Carboxylgruppe geniigend, aber nicht fir 2 Carboxyle.

Da nun die Verfasser in den Salzen des Oxybassorins zwei
Affinititen durch Metall ersetzt gefunden haben (Ka, Cu, Ags etc.),
so glauben sie, dass in dem Oxybassorin, trotz seines ausge-
sprochen sauren Charakters, keine Carboxylgruppen vorbanden
aeien.

Ich dagegen halte im Gegentheil durch die Arbeit von Drey-
fuss und Hilger die Gegenwart der Carboxylgruppe im Oxy-
bassorin, und somit im Traganth, fiir bewiesen, und dies umso-
mehr, da die Elementaranalvse, welche sehr leicht einen etwas zu
hohen Wasserstoffgehalt liefert, in dieser Hinsicht kaum geniigenden
Aufschluss gewihrt.

Ferner mdchte ich gegeniiber der Angabe von H. und D. auf
8. 1182, dass die Verfasser aus dem Traganth (Fadentraganth)
durch directe Krystallisation aus den Producten der Hydrolyse
keine anderen Zucker als Arabinose erhalten haben, erwihnen,
dass auch Widtsoe und ich?) durch directe Krystallisation aus
hydrolysirtem Traganth nur Arabinose oder (aus anderen Tra-
ganthen) Xylose erhalten haben. Die von uns aus allen Traganthen
dargestelite Fucose haben wir (wie auch aus dem Fucus) nur durch
vorherige Fillung als Hydrazon ond Zersetzung des letzteren

1) Diese Berichte 33, 1178 [1900]. %) Mit H == 1.01 wiirde es 1:8.32 sein.
3) Diese Berichte 33, 143 (19001
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mit Benzaldehyd erhalten, also durch eine Operation, welche H. und
D. nicht ausgefiihrt haben.

Zur Controlle der friiheren Arbeiten von W. und T. und zugleich
zur Vorbereitung auf solche feineren Darstellungen von selteneren
Zuckerarten, habe ich Berrn K. Oshima ersucht, die Fucose-
Darstellung aus Traganth nach unseren Vorschriften zu wieder-
holen, und er hat hierbei vélligen Erfolg gehabt, indem er Fucose-
Hydrazon und Fucose mit allen ihren Eigenschaften und so auch
der richtigen Drehung erhalten hat.

Agricultur-chemisches Laboratorium der Universitit
Gottingen.

217. Roland Scholl und Ernst Bertsch:
Synthetische Verwendung des Knallguecksilbers. Eine Synthese
von Phenolaldoximen!).

{Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der techn. Hochschule in Karlsruhe.]
(Eingegangen am 29. April 1901.)

Umlingst hat R. Scholl ) eine Methode zur Synthese aroma-
tischer Aldoxime mitgetheilt, die darauf beruht, dass bei der Ein-
wirkung von Knallqueckeilber und Aluminiumchlorid auf Benzol-
kohlenwasserstoffe sich die Knallsiure als Oxim des Kohlenoxyds
zwischen Kohlenstoff und Wasserstoff des Benzolkerns einschiebt.

CsH¢ + C:N.OH = Ce¢H;.CH:N.OH.

Wir haben daraufhin Versuche angestellt, um zu ermitteln, ob
auch Phenole dieser Reaction zuginglich seien. Da die Beputzung
von Aluminiumchlorid als Condensationsmittel bei Phenolen nur nnter
Bedingungen zum Ziele fiibrt3), die fiir uns nicht verwendbar waren,
die Einwirkung von Knallquecksilber allein auf Phenole zu Urethanen
fihrt*):

CeH;.OH+C:N.OH — > CO<NI:
-0CsH; ’
indem sich die Knallsdure bei der hohen Reactionstemperatur zunichst
in Isocyansidure umlagert, und da Losungen von Alkalifulminaten auf
Phenole selbst beim Erhitzen nicht zu reagiren scheinen, haben wir
zur Verwirklichung der genannten Synthese folgenden Weg einge-

1) Das Verfahren wurde von J. H. Ziegler ibernommen. D.-R.-P. 114195,

%) Diese Berichte 32, 3492 (1899}

3) Gattermann und Berchelmann, diese Berichte 31, 1765 (1898).

9 R. Scholl und F. Kacer, diese Beriche 33, 51 [1900].





