
Gef. HsO (120°) 13.44. Ca 12.66. C 33.S7, 33.97, 34.49. H 18.5, 7.27, 7.F1. 
(C4 Hi 0412 Ca. Ber. C 34.51, H 5.08, Ca 14.35. 
(CsHii Osh Ca. P 36.18, x 5.53, >) 10.05. 
(CaH7OA)gCa+ 2 H a 0 .  P n 30.56, x 539, * 12.75, I 1 2 0  11.47. 

Die H y d r o c e l l u l o s e  liefert also beim Zersetzen mit Kalk  und 
Wasser sehr ahnliche Producte wie die O x y c e l l u l o s e n .  Ob diese 
Producte g e n a u  dieselben sind, niuss weiteie Untersuchung lehren. 

216. B. Tollens: U e b e r  Cel lulose,  O x y c e l l u l o s e ,  Hydrooellu- 
lose, die Peotinkorper,  sowie Traganth. 

(Eingegangcn am 24. April 1901.) 

I. A l l g e m e i u e s  f iber  d i e  O x y c e l l u l o s e n .  
Aus den in der vorsteheuden Abhandlung mitgetheilten Resultaten 

folgt, dasa O x y c e l l u l o s e  uud H y d r o c e l l u l o s e  einander nahe- 
steheude Substaiizen sind. 

Dies stimmt zu den friiher bekannten Thatsachen und zu den 
neuerdings niehrfach geiiusserten Ansicliten iiber ihre Constitution. 

Da nun aber vor kurzern eiiie Abhandlurig roir B u m c k e  und 
W o l f f e n s t e i n ' )  iiber eiii Product, welches sie aus C e l l u l o s e ,  iiicht 
wie die friihereu Autoren durcb Einwirkuug von Salpetersaure, Brom, 
Chlor, Chlorkalk, chlorsaurem Kalinm und Sa lzdure ,  Maugansuper- 
oxyd, iibermarigansaurem Kaliuni, sondern niit W s  ss  e r  s t o  f f s u  p e r  - 
o x y d  erhalten hnben, erschieuen ist, und man die ron diesen Autoren 
fiber diese Substaiiz geausserten Ansichten auf sndere O x y c e l l u -  
loae i i  iibertragen konnte, was Veiwirrung erregen niiiss, rniichte ich 
i m  Folgenden nieine Ansichten iiber die hierher geh6renden Substanzen 
niederlegru. 

Festhalteii niuss man zuerst, dass sowohl die H y d r o c e l l u l o s e  
als  auch die rohen O x y c e l l u l o s e n ,  wie sie bisher hergeatellt wor- 
den sirid, noch C e l l u l o s e  enthalten*). 

Diese Cellulose stebt wahrscheiiilich in  den Oxycelluloseu ill 

iitherartiger Verbindung, d. h. iu durch $suerstoff verrnitteltw Ver- 
kcttuiig init den eigentliclien Ox~dntionaprodocten und hindert die 
Letztereii au der Aufliisuiig. 

~ ~~ 

I )  Diese Berichte 32, 24493 [LSW]. 
y, Es gilt dies sonolil far die mit Chlorkalk und andern Oxydationsmittelu, 

ausser Salpetersiure, hergestcllten, n-0xycc:llulose genannten StoKe als auch 
fur die niit Sdpetersihre bereiteten sog. p-Oxycelluloseo. 



Icb habe dieser Ansicht in der Abhandlung von v. F a b e r  und 
T o l l e n s ' )  Ausdruck gegeben und das eigentliche Oxydationsproduct, 
oder  die w i r k l i c h e  O x y c e l l u l o s e ,  von der  Formel C ~ H ~ O ~ * )  
(oder weniger wahrscheinlich CeH1oOs) rnit dem Namen   cell ox in^ 
belegt. 

Nimmt man dies an, so erkliirt sich rnit grosser Leichtigkeit die 
Serlegung der  verechiedenen O x y c e l l u l o s e n  mit Alkalien, wobei 
C e l l u l o s e  entsteht, uiid so ist leicht erklarlicli, daes rnit K a l k  sich 
die Verbinduug ron C e l l u l o s e  und C e l l o x i n  zersetzt und e i n e r -  
e e i t s  C e l l u l o e e  uiid a n d e r e r s e i t s  a u s  d e m  C e l l o x i n  Isosac-  
c h a r  i n  s l u r e  un d D i o  x y b u t t e r  s k u  r e  entstehen. 

Ueber die niihere Constitution des C e l l o x i n s  giebt die Bildung 
yon I s o s  a c c h a r i n s h u r e  und D i o x y  b u t t  e r s i i u r e  keinen Aufschluss, 
denn diese Producte entsteben aus verschiedeuen Kohlenhydraten durch 
Einwirkung von Kalk oder Alkali. 

Man kann aber  aus der Gesamrntheit der  Eigenschaften von 
O x y c e l l u l o s e n  und H y d r o c e l l u l o s e n ,  wie sie von friiheren 
Untersuchern uud neuerdings besonders von Cross  u. B e v a n ,  V i g -  
n o n ,  N a s t j u k o f f ,  sowie von v. F a b e r ,  M u r u m o w ,  S a c k  urid mir, 
angegeben sind, folgende Schliisse ziehen: 

Die Eigenschaft der  O x y c e l l u l o s e n  (d. 11. sowohl der  Oxy-  
c e l l u l o s e n ,  wie sie friiher hergestellt worden sind und welche, wie 
oben angrgeben, noch C e l l u l o s e  enthalten, als auch der  von N a s t -  
j u k o f f  uud auch von V i g n o n  durch Extraction rnit N a t r n n l a u g e  
und Wiederfallen der  Losung rnit Saure erhalteneu Producte), sich theil- 
weise resp. ganz in verdunnten Alkalien zu 16aeo, zeigt s a u r e S )  
N a t u r  derselben an, und das einfachste ist, die Gegenwart von C a r b -  
o x j l - G r u p p e n  in denselben auzunehmen, denn die Gruppe COOH 
iet bekanntlich das Charakteristicurn aller wirklichen Sauren. 

In  der T h a t  nehmen sowohl Vignon ' )  a h  auch N a s t j u k o f f 5 )  
die  Gegenwart VOII s a u r e n  G r u p p e n  in den O x y c e l l u l o s e n  an. 

Die r e d u c i r e n d e n  E i g e n s c h a f t e n  d e r  O x y c e l l u l o s e n  
(nicht der  H y d r o c e l l u l o s e n  s. u.) gegen F e h l i n g ' s c h e  Losung, sowie 
d i e  Fahigkeit, mit Phenylhydrazin 0 s a z o n e  zu liefern, zeigt ferner 
die Gegenwart von A l d e h y d -  o d e r  K e t o n - G r u p p e n ,  .COH oder 
.CO., in denaelben an6). 

1) Diese Berichte 32, 2589 [IS99]. 
3) Die Annahtuc einer phenolartigen Gruppe in dor Oxycellulose m6chte 

4, Vignon,  Bull. SOC. chim. [3] 21, 598. 
5) N a s t j u l i o f f ,  diese Bericlite 34, 719 [1901!. 
G, Vignon,  Bull. SOC. chim. [3] 25, 138. 

9) s. u. S. 1437, Vignon .  

ausgeschlossen sein. 



1436 
- 

Die H y d r o c e l l u l o s e n  sind die durch Einwirkung von Schwefel- 
siiure und Salzsaure von bestimmter Concentration entstebenden H y d r a -  
t i o n s p r o d u c t e  d e r  C e l l u l o s e ,  und abnlicbe Stoffe finden sicb 
in der Natur als sogenannte H e m i c e l l u l o s e n .  

Es ergiebt sich aus dem Vorstebenden, dass man die Existenz 
von 4 bierber gebiirenden Substanzen (oder Gruppen von Substanzen) 
annehmen muss. 

A. C e l l u l o s e n .  
B. H y d r a t i s i r t e  C e l l u l o s e n ,  d. b. H y d r o c e l l u l o s e n  und 

H e m i c e l l u l o s e n .  Sie sind nicht reducirend; in den weiteren Pro- 
ducten der Saureeinwirkung treten reducirende Stoffe auf. 

C. C e l l u l o s e n  rni t  s a u r e n ,  d. h. C a r b o x y l - G r u p p e n ,  
hierzu gehiiren die Pectinsluren, s. u. 

D. C e l l u l o s e n  m i t  s n u r e n  C n r b o x y l - G r u p p e n  u n d  r e d u -  
c i r e n d e n ,  d. h. A l d e b y d -  o d e r  K e t o n - G r u p p e n .  

Dies sind die O x y c e l l u l o s e n  und besonders die i n  den g e  
wiibnlichen 0 x y c e  l l u l o s  e n  (neben C e l l  u 10s e) vorbandene, rnit der 
C e l l u l o s e  verbuodene und m e h r  S a u e r s t o f f  entbaltende Substanz 
oder das C e l l o x i n .  

Die Gegenwart der C a r b o x y l - G r u p p e  in den O x y c e l l u -  
1 o s e n bedingt nun ~ I I  ihrer Zusarnrnensetzung gegeniiber derjenigen 
der C e l l  u l o s e n  einen U e b e r s c h u s s  a u  S a u e r s t o f f  (oder M i n d e r -  
g e h a l t  a n  W a s s e r s t o f f ) ,  und das  Verbaltniss von Wasserstoff zu 
SauerstoiT ist folglicb in den O x y c e l l u l o s e n  nicbt wie 2 H : O  oder 
1:8l), sondern ein weiteres, d. h. wie 1:8-9. 

Ale Unterschied zwischen den Substanzen der Gruppen C und D, 
welche die C a r b o x y l g r u p p e  entbalten, und denen der Gruppen A 
und B. in welcben kein Carboxyl sicb findet, ist also dies Verhlltniss 
zwischen Wnsserstoff und Sauerstoff hervorzuheben, welcbes in der 
C e l l u l o s e ,  sowie der H y d r o c e l l u l o s e  2 H : O  ist, bei den C a r b -  
o x y l  hnltenden Stoffen dagegen einen U e b e r s c h u s s  a n  S a n e r -  
s t o f f  bietet, und dies ist in der That ,  wie alle iilteren Untersucbungen, 
sowie die Zablen von L i n d s e y ,  F l i n t  und T o l l e n s ,  von C r o s s  
und B e v a n  von N a s t j u k o f f 2 ) ,  von V i g n o n  beweisen, der Fall. 

Solcbe Substanzen mit C a r b o x y l g r u p p e n  kiinoen ausser durch 
Oxydation, wie bei der Rildung der O x y c e l l u l o s e n ,  aber aucb (wie 
es noch besonders B u r n c k e  und W o l f f e n s t e i n  betonen) bei der 
Eiriwirkung von A1 k a l i e n  sich bilden, indem die allgemeiii bekannte 
Umwandlung vieler Aldehyde (z. B. Furfurol und Benzaldebyd) i n  
die betreffenden Alkohole und Sauren eintreten eoll. 

I )  Bei Annahme yon H = 1.01 wsre die@ = 1 : 7.92. 
a) N a s t j u k o f f ,  diese Berichte 33, 2237 [1900]. 

- .- - 
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Hiernach kann man in der  T h a t  glauben, dass in den durcb 
Behandlung der C e l l u l o s e  und auch der  O x y c e l l u l o s e  rnit Natron- 
lauge oder auch Hupferoxydammoniak (vielleicht neben hydrogenisirter 
Cellulose) auch Substanzen mit C a r b  o x  y I gruppen vorhandeo sind, 
und die Angaben von Cross  und B e v a n ,  nach welchen man beim 
Kochen von Pflanzenstoffeo mit schwachen Alkalien und Sduren 
O x y c e l l u l o s e  erhalt, wdren auf diese Weise zu erkliiren. 

Diese Stoffe von saureartigen Eigenschaften nennen B u m c  k e und 
W o  l f f e  n s  t e i  n A c i d -  C e l l u  1 o6e. 

Die Gruppe D, welche z u g l e i c h  C a r b o x y l -  u n d  r e d u c i r e n d e  
G r u p p e n  enthalt, Unifasst die O x y c e l l u l o s e n ,  welche S a u e r s t o f f -  
i i b e r s c h u s s  zeigan, F e h l i n g ' s c h e  Lijsung r e d u c i r e n ,  rnit Phenyl- 
hydrazin O s a z o n e  l i e f e r n  und sich m i t  N a t r o n  g e l b  farben. 

Dies wird allgemein anerkannt. So schreibt N a s t j u k o f f  (8.  

B u m c k e  und W o l f f e n s t e i n  1. c. p. 2493 Anm. 3) ihr aldehydieche 
Eigenschaften zu, ferner sagt F1 i n  t in seiner Dissertation (Giittingen 
1892, S. 52): dass die nach S a c k  bereitete O x y c e l l u l o s e  a l d e h y -  
h y d i s c h e  Eigenschaften besitzt, ferner V i g n o n ' ) ,  dass die Oxy- 
cellulose *possi.de donc des fonctions ald&ydiquesa, uud2) ,lee OXY- 

celluloses seraient des alcools triatomiques de moindre concentration, 
ayant en outre des fonctions aldChydiques et acidesa, und er  giebt 
(p. 599) fiir die eigentliche, mit Cellulosegruppen vereinigte 0 x y -  
c e l l u l o s e ,  d. h. wohl das von v. F a b e r  und T o l l e u s  angenommene 
C e l l o x i n ,  eine Formel ,  welcht? an einer Seite die Gruppe COH 
und an der  anderen Seite eine L a c t o n g r u p p e  besitzt, von welcher 
bei der  Hydrolyse die C a r b o x y l g r u p p e  C O O H  geliefert wird. 

B u m c k e  und W o l f f e n s t e i n  haben nun, wie oben angegeben 
ist, rnit W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  aus C e l l u l o s e  ein Product erhalten, 
welches sie H y d r a l - C e l l u l o s e  nennen, welches nach ihren Analysen 
die Formel 6 C,jHlo05 + H2O oder C g g H ~ 2 0 3 ~  besitzt, und in wel- 
chem folglich zwischen Wasserstoff und Sauerstoff das Verhaltnise 
des Wassers sich findet. 

Die H y d r a l c e l l u l o s e  ware 8180, obgleich sie mit W a s s e r -  
s t o  f f s u  p e r  o x  y d hergestellt ist, nicht deu 0 x y c e 11 u 1 0 s  e n ,  sondern 
den H y d r o c e l l u l o s e n  (8. 0. Gruppe B) zuzuzahlen. 

Aus der  H y d r a l c e l l u l o s e  und auch aus der  urspriinglichem 
C e l l u l o s e  haben B u m c k c  und W o l f f e n s t e i n  durch Extraction rnit 
Natronlauge und Fallen dee Extractes mit Schwefelsaure ein Product 
Cs,jH,j0031 erhalteu , welches saureartige Eigeoschaften besitzt, unck 
welches B u m c k e  und W o l f f e n s t e i n  A c i d c e l l u l o s e  nennen, und 
auch die aus  einer Liisung von C e l l u l o s e  in S c h w e i z e r ' s  Reagens 
-~ ~ 

I) V i g n o n ,  Bull. SOC. chim. (31 19, 793. 
*) V i g n o n ,  Bull. aoc. cbim. [3] 21, 598. 



wiedergefallte Substanz 
H y d r a l c e l l u l o s e  an. 

sprechen sie a ls  A c i d c e l l u l o s e  mit wenig 

Die Formel der A c i d - C e l l u l o s e ,  CggH6oOJ1, besitzt 2 Atorne 
Wasserstoff weniger als diejenige der H y d r a l - C e l l u l o s e ;  sie nahert 
sich somit sehr denen der  O x y c e l l u l o s e ,  wie es  auch sein muss, 
wenn man C a r b o x y l -  oder L a c t o n - G r u p p e n  darin annimmt. 

Betrachtet man nun aber niiher die von B u m c k e  und W o l f f e n -  
s t e i n  angegebenen analytischen Zahlen, so findet man Folgendes: 
-~ -~ ~~ ~ ~ ~ 

b i e  d 
S. 2501 I S.'2502 ' s. "500 

~- ~~ ~~ ~~ 

Acid-Cel lu lose  I Hydra l -  
Cel lu lose  

Dazu gehhren- 
der Sauerstoff [I ''*O1 50.01 49.iO 50.15 

Folglicli ist ails den Zahlen 43.77 pCt. C und 6.22 pCt. H auf 
die Forniel C36Hd0031, und aus den so gut wie absolut gleichen Zablen 
43.76 pCt. C und 6.23 pCt. H auf die Formel C39H60031 geschlossen 
worden, und man sieht den Grund hierfiir nicht eio. 

Mir scheint, dass, wenn R u m c k e  und W o l f f e n s t e i n  aus den 
unter b angegebenen Zahlen die Formel C32H60031 berechnen, eie 
dies ebeufalls aus den Zahlen a thun iind auch fiir ihre H y d r a l -  
c e l l u l o s e  eine Formel mit S a u e r s t o f f i i b e r s c h u s s  annehmen 
miissen; geschieht dies, so tritt die A g d r a l c e l l u l o s e  in  die Reihe 
der O x y c e l l u l o s e n ,  denen sie in ihren von B u n i c k e  und W o l f f e n -  
s t e i n  beschriebenen Eigenschaften vollig ahnlich ist. 

Wunderbar ist auch, dass B u m c k e  und W o l f f e n s t e i n  aus den 
obigen, auf S. 2500-2502 angegebenen, unter einander etwas diffe- 
rirenden Analysen dieselbe Formel C36 He0 0 3 1  berechnen. 

Ferner muss man bedenken, dass man bei den Elementar-Annlysen 
gar  leicht 0.2-0.3 pCt. Wasserstoff zu vie1 fiiidet, und dass dies bei 
hygroskopischen Substanzen besonders leicht eintritt '). 

Rechnet man von B u m c k e  und W o l f f e n s t e i n ' s  Zahlen fiir 
H y d r n l c e l l u l o s e  0.22 pCt. H ab, so erhalt man C 43.77, H 6.00, 

1) Bumcke und Wolffenstein fanden bei ihren Annlysen der Cellulose 
(I. c. S. 2495) statt 6.17 pCt. H im Mittcl G.3!) pCt., also 0.22 pCt. H zu riel. 
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0 50.23 mit dern Verhaltniss H : 0 = 1 : 8.3, und diese Zahlen stimmen 
nach bisherigem Urtheil vollig geniigend zu der Forrnel H6oOsl, 

denn : 
C ~ ~ H w 0 3 1 .  Ber. C 43.72, H 6.07, 0 50.21, H: 0 = 1 : 8.27. 

Gef. 3 43.77, * 6.00, n 50.23. 
und somit kann man die H y d r a l c e l l u l o s e  zii den O x y c e l l u l o s e n  
rechnen. 

Man mag iibrigeiis iiber die H y d r a l - C e l l u l o s e  ond die Ana- 
lysenresukate von B. nnd W. denken, wie man will, so folgt doch 
jedenfalls aus dem Obigen, dnss d i e  F o r r n e l  d e r  H y d r a l - C e l l u -  
l o s e  n o c h  n i c h t  so  s i c h e r  s t e h t ,  d a s s  i r g e n d  w e l c h e  S c h l u s e e  
a u f  a n d e r e  O x y c e l l u l o s e n  daraus abgeleitet aerden  k6nten, und 
ich ziehe deshalb vor, die O x y c e l l u l o s e n  wie bisher a l s  w i r k -  
l i c  h e 0 x y d a  t i  o n 6  p r o d  u c t  e d e r C e 11 u 1 o s e  zu betrachten. 

Ob n e b e n  d e r  O x y d a t i o n  anch H y d r o l y s e  und Aufnahme 
von Wasser eintritt, ist eine weitere Frage. 

I I .  Ueber den Zusamnienhang der Oqcellulosen Init anderrn ,(tofen 
und lesonders init den Pectinstoflen. 

Die s a u  r e n  C e l l  u l o s e  p r o d  ii c t e besitzen meistens gallertartige 
Eigenschaften ond nahern sich den P e c t i n k o r p e i n  so sehr, dass 
in der That  S a c k  s. 2. fur die von ihm ans Holz mit Salpeter- 
sliure hergestellte gemengte O x y c s l l u l o s e  den Namen Bkiinat l iche 
P e c t i n s a u r e c  gewiihlt hat. 

I n  den P e c t i n k o r p e r n  ist nach fast allen Untersuchern der- 
selben \vie in den ~ O x y c e l l u l o s e n a  gegeniiber dem Verhaltniss 
2H:O oder 1:8 ein U e b e r s c h u s s  a n  S a u e r s t o f f  (oder M i n d e r -  
g e h a l t  a n  W a s a e r s t o f f )  vorhanden, und ich habe deshalb vor 
mehreren Jahren ' )  scbon die P e c t i n s i i u r e n  fur SubstanZen mit 
C a r  b o x y l  erklart, also ihnen dieselbe Constitution wie den oben 
als Gruppe C bezeichneten Stoffen zugeschrieben. 

Hiernach sind P e c t i n s i i u r e n  als  C e l l u l o s e s l i u r e n  (Acid- 
C e l l u l o s e n  nach B u m c k e  uud W o l f f e n s t e i n )  aufzufaesen, und 
ihre Bildung in den Pflanzen durch Oxydation ist sehr erklarlich. 

Wenn die P e c t i n s t o f f e  der Friichte, Riiben u. s. w. somit in 
dieser 1Iinsicht wie die 0 x y c e 11 u l o  s e n  constituirt sind, so unter- 
acheiden sie sich von diesen doch, ausser durch das Fehlen der 
reducirenden Gruppen, besonders dadurch, dass aie neben den eigent- 
lichen Cellulosegruppen rnit Vielfachen von c6 noch P e n t o s e n -  
g r n p p e n  enthalten, weil eie bei der Hydrolyae A r a b i n o s e  o d e r -  
X y l o s e  liefern und auch mit' Phloroglucin und Salzsaure die be- 
kannte v i o l e t - r o t h e  R e a c t i o n  geben. 

I )  Ann. d. Chcm. 286, 292. 
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III. [Jeber die aus Traganth zu erhaltenden Stofe. 
Von H i l g e r  und D r e y f u s s ’ )  ist vor einiger Zeit eine Ab- 

bandlung fiber den T r a g a n t h  erschienen, auf welche ich bei dieser 
Gelegenheit kurz eingehen mBchte, weil der T r a g l t n t b  in seinen 
Eigenschaften manche Aehnlichkeit mit den P e c t i n k o r p e r n  bietet, 
und weil mir auch im T r a g a n t h  - ahnlich wie nach O ’ S u l l i v a n  
im Gummi arabicum - die Gegenwart von C a r b o x y l g r u p p e n  
wahrscheinlich ist. 

Die oben genannten Autoren haben BUS dem T r a g a n t h  das  
von ihnen O x y b a s s o r i n  genannte Product erhalten, welches sich 
nach den Versuchen der Verfasser ganz wie eine S a u r e  cerhtilt und 
eine grosse Reihe von S a l z e n  liefert. 

Ale Zusammensetznng wurde C 40.86 pCt., H 6.37 pCt., also 
H 6.37:O 52.77 oder = 1:8.38, und somit ein U e b e r s c h u s s  a n  
S a u  e r s t  o f f  gefunden, und die Verfasser berechnen hieraus die 
Formel (CllH2oOlo)~O, welche nacli den Verfassern H:O = I :8.4 
enthalt 2). 

D e r  Ueberschuss von 1 Atom Sauerstoff in dem Complex 
.(G1H2001&0 oder C22H40021 ist fiir die Gegenwart e i n e r  
C a r h o x y l g r u p p e  gencgend, aber  nicht fiir 2 Carboxyle. 

Da nun die Verfasser in den Salzen des O x y b a s s o r i n s  zwei 
Affinitiiten durch Metal1 ersetzt gefunden haben (K2, Cu, Aga etc.), 
so glauben eie, dass in dem O x y b a s s o r i n ,  trotz seines ausge- 

eprochen sauren Charakters , k e i  n e C a r  b o x  y lgr  u p p e n  vorbanden 
aeien. 

Ich dagegen halte im Gegentheil durch die Arheit von D r e y -  
f u s s  und H i l g e r  die Gegenwart der  C a r b o x y l g r u p p e  irn Oxy- 
b a s s o r i n ,  und somit im T r a g a n t h ,  fiir bewiesen, und dies urnso- 
mehr, da die Elementaranalyse, welche sehr leicht einen etwas zu 
hohen Wasserstoffgehalt liefert, in dieser Hinsicht kaum geniigenden 
Aufschluas gewahrt. 

Ferner mochte ich gegentiber der  Angabe von H. und D. auf 
8. 1182, dass die Verfasser aus dem T r a g a n t h  (Fadentraganth) 
dnrch d i r e c t e  K r y s t a l l i s a t i o n  ails den Producten der  Hydrolyse 
keine anderen Zucker als A r a b i n o s e erhalten haben, erwghnen, 
dass auch W i d t s o e  und ichs) durch d i r e c t e  K r y s t a l l i s a t i o n  aue 
hydrolysirtem T r a g a n t h  nur A r a b i n o s e  oder (aue anderen Tra- 
ganthen) X y l o s e  erhalten haben. Die von uns aus allen Traganthen 
dargestellte F u c o s e  haben wir (wie auch aus dern Focus) nur durch 
vorherige F a l l u n g  als H y d r a z o n  nnd Zersetzung des letzteren 

I) Diese Berichte 33, 1178 [1900]. 
3, Diese Berichte 33, 143 [19001. 

’) Mit H = 1.01 wirde es 1:8.32 eein. 
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mit Benzaldehyd erhalten, also durch eine Operation, welche H. und 
I). 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 Herrn K. O s h i m a  ersucht, die F u c o e e -  
D a r s t e l l u n g  a u s  T r a g a n t h  nach unseren Vorschriften zu wieder- 
holen, und er hat hierbei viilligen Erfolg gehabt, indem er Fucose- 
H y d r a z o n  und F u c o s e  mit allen ihren Eigenschaften und so auch 
der richtigen Drehung erhalten hat. 

A g r  i c u 1 t u  r- c h e m  i s c h  es L a b  o r  a t o r i  u m d e r  U n i ve  r si tlit  
G i i t t i n g e n .  

217. Roland Soholl  und Ernst Bertsoh: 
Synthetisohe Verwendung dee Knallquecksilbers . Eine SyntheSe 

von Phenolaldosimen l). 

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

Umliingst hat R. S c h  o I1 4) eine Methode zur Synthese arorna- 
tischer Aldoxime mitgetheilt, die darauf beruht, dass bei der Ein- 
wirkung von Knallqueekeilber und Aluminiumchlorid auf Benzol- 
kohlenwasserstoffe sich die Knallsiiure als Oxim des Kohlenoxyde 
zwischen Kohlenstoff und Wasserstoff des Benzolkerns einschiebt. 

CaHs + C:N.OH = CgHj .CH:N.OH.  
Wir haben daraufhin Versuche angestellt, urn zu errnitteln, ob 

auch Phenole dieser Reaction zugiinglich seien. Da die Renutzung 
von Aluminiumchlorid als Condensationsmittel bei Phenolen nur nnter 
Bedingungen zum Ziele fiibrts), die fiir uns nicbt verwendbar waren, 
die Einwirkung von Knallquecksilber allein auf Phenole zu Urethanen 
fiihrt ') : 

,N Ha CaH,.OH + C:N.OH - -+ O1.0 Cs Hs 9 

indem sich die Knallsaure bei der hohen Reactionsternperatur zuniichst 
in Isocyansaure umlagert, und da  Liisungen von Alkalifulminaten auf 
Phenole selbst beim Erhitzen nicht zu reagiren scheinen, haben wir 
zur Verwirklichung der genannten Synthese folgenden Weg einge- 

l) Das Verfahren wurde von J. H. Zieg ler  tibemommen. D.-R.-P. 114195. 
a) Diem Berichte 32, 3492 r1899-J 

'1 R. S c h o l l  und F. Kacer ,  diese Beriche 33, 51 [1900]. 

~ 

G a t t e r m a n n  nnd B e r c h e l m a n n ,  diese Berichta 31, 1765 [ISSSJ 




