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Aus dem in geringer Meoge nach der Extraction init Aetber 
euruckgebliebenen Harz lionnte durch Zink uud Salzsiiure #-Dimethyl- 
naphtylamin nicbt rcgenerirt werden. 

Organisches Labor. der K6nigl. Techn, Hochschiile B e r l i n .  

870. R. W o l f f e n s t e i n  und (f. Bumcke: U e b e r  Cellulose. 
(Eingegangen am 10. Jnli 1901.) 

Im Heft 8 dieser Berichte, S. 1434 beschaftigt sicti T o l l e n s  mit 
der Hydrocellulose, Oxycellulose und Hydralcellulose, welch Letztere 
wir vor einiger Zeit durch Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd 
auf Cellulose gewonnen batten. Diese Hydralcellulose sehen wir ale 
ein Hydrationsproduct der Cellulose, als eine *Hydrocellulosec an, 
wahrend sie To1 l e n s  als ein Oxydatioiisproduct, als sogenannte ~ O x y -  
cellulose,( betracbtet haben will. 

Die Hydrocellulosed sind nun, wie allgemein angenommen wird, 
und wie T o l l e n s  auch zugiebt 2), *die durch Einwirkung von Schwe- 
fclsaure und Salzsaure ron bestimmter Concentration entstehenden 
Hgdrationsproducte der Celluloaec wiihrend die Oxycellulosen aus 
der  Cellulose durch Einwirkung von Schwefelsaure mit Braunstein, 
VOII Salzsaure mit Kaliumchlorat u. s. w. entstehen. 

Es ist nun von vornhereiir nicht einzusehen, warum die Siiuren 
fiir sich allein auf die Cellulose hydrolysirend wirkeu, in Gegenwart 
von Oxydationsrnitteln, aber ihre hydrolysirende Kraft rollstandig 
verlieren und nun blos oxydirend wirken sollten. 

Den Bildungsvorgang der Oxycellulose sucht T o l l e n  s in seiner 
letzteu Publication so zu erkliiren , dass die Oxycellulose, die bisher 
hergastellt worden ist. noch Cellulose enthalt, udiese Cellulose steht 
Bwahrscheinlich in den Oxycellulosen in atherartiger Verbinduug, d. h. 
Bin durch Sauerstoff vermittelndw Verkettung mit den eigentlichen 
BOxydationsprodncten und hindert die Letzteren an der Aufl6sung.e 

Nach dieser Anschauung muss also bei dar Bildung der OXY- 
cellulose ein Condensstionsvorgang stattfinden und die entstandene 
Oxycellulose misste mindeatens das doppelte Moleknlargewicht der 
Ausgangscellulose haben. 

Es ware demnach zu erwarten, dass die im Molekiil grossereu 
*Oxycellulosena gegen hydrolysirende Mittel, wie z. B. S&nren min- 
destms so widerstandsfiihig sei eollten, a18 die urspringliche Cellnlnse; 
aber in Wirklichkeit lassen sich die BOxycellulosena vie1 leichter hydro- 
lysiren als die Cellulose. So erhielt erst For einigen Wochen N a s  t u- 

9) Diese Bericbta 34, 1436 [19013. 
. _  

1) Diese Berichte 32, 2493 [lS99]. 



k o f f  1) eine ~Oxycellulosep., die durch Einwirkung yon ganz verdiinnter 
(5-procentig) Schwefelsaure zu einer sogar schon in Waeser laslichen 
BOxycellulosec abgebmt wird. 

Im atiffallenden Gegensatze zu seiner ersten obigen Erklgrung iiber 
die Bildungsweise der Oxycellulose fiihrt T o l l e n s  am Schlusse der- 
selbrn Abhaiidluiig im gesperrten Druck an w b  bei der Bildung der 
Oxycellulot?e neben der Oxydation anch Hydrolyse eintritt, ist eine 
weitere Fragec. 

Man sieht ohne Weiteres den Widerspruch gegeniiber der ereten 
Definition von T o l l e n s  iiber die Rildung der Oxycellulosen mit dem 
letzteren Salze ; nach der ersten Erklarung sol1 hierbei ein Conden- 
aationscorgaug stattfinden + nach der zweiten hingegen wird eine Hy- 
drolyse in Betracht gezogen. Mit diesw letzteren Erkliirung tritt aber  
T o l l e n s  gerade den Anschauungen bei, die wir iiber die Oxycellu- 
lose seiner Zeit entwickelt haben, uud ee iet danri nicht recht ersicht- 
lich, in welchen Punkten e r  eigentlich unserer Anschauung wider- 
spricht . 

Wir nehmen an ,  dass durch Oxydationsmittel eine blosse Sauer- 
stoffanlagei uiig an das Cellulosemolekiil o h m  vorhergehende Aufspal- 
tung dee iitherartigen Sauerstoffatoms der Cellulose nicht stattfinden 
kann. Dae Cellulosemolekiil ist niimlich dagegen recht wider- 
standsfkhig; und urn eine Einwifkung auf daseelbe zu erzielen, bedarf 
es so starker Reactionsmittel, dass dadurch zugleich an der Bindunga- 
stelle der obigen Sauerstoffatome eine Aufspaltiing eintritt. Ausfiihr- 
lich haben wir unsere diesbezuglichen Aoschauungen in der friiheren 
Ar te i t  erwiihnt. 

Der  Name ~Oxycellulosecc aber ,  welcher der Anschauung Rech- 
nung tragt , dass Sauerstoff einfarh an die Cellulose herantritt, ware 
daber aufzugeben,, uud es erscheint une folgende Eintheilung fur die 
Cellulose natiirlicher und erschiipfender zu sein als diejenige , die  
T o l l e n s  iii seiner Arbeit, S. 1436, aufstellt: 

11. Cellolosen. 
R. Hydratisirte Cellulosen (Hydrocellulosen). 

a) reducirend (Hydralcelluloae), 
b) reducirend und rnit Carboxylgruppen, 
c) mit Carboxylgruppen (Acidcellulose) und nicht redocirend. 
d)  nicht reducirend und Carboxylgruppen (Lactonbildung). 

I n  diese Eintheilung wird man alle Cellulose-Derivate einreihen 
konnen, und anch die Hydralcellulose, von der  wir zweifellos nach- 
gewiesen habrn , dass sie reducirende Gruppen besitzt, ohne gleich- 
zeitig eine Carboxylgruppe zu liaben, findet hier ihren naturgemaesen 
Platz, wahrend nach der T o l l  e ns’schen Eintheilung (siehe dort) Cellu- 

I) Diese Berichto 34, 719, [1901]. 
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loeen mit reducirenden Gruppen ohne gleichzeitige Gegenwart von 
Carboxylgruppen ausgeschlossen sind. Bei unserer Hydralcellulose, 
die aus der  Cellulose durch Einwirkung eines so echwachen Reagens, 
wie es ein z. B. 3-procentiges Wasserstoffsuperoxyd ist, entsteht, 
findet eben nur eine Hydrolyse ohne gleichzeitige Oxydation statt. 

Schliesslich giebt T o l l e n e  eine Reihe von Analysenresultaten aus 
unserer ersten Mittheilung an, auf Grund derer wir entschieden haben 
eollten, dass die Hydralcellulose durch Wasserzutritt und nicht durch 
Sauerstoffanlagerung entstanden sein konnte ; kurz er behauptet, dam 
wir zwischen den Formeln C36 H6aO31 und CSS He0 0 3 1 ,  den Entscheid 
durch die Analyse hlitten erbringen wollen. Das ist aber eine irrthiim- 
liche Auffassung der Thatsachen, wie uns scheinen will. Wir haben 
in nnserer Arbeit') wiederholt und besonders hervorgehoben, dass 
*die Analysen nicht die massgebende Entscheidung bringens, wir 
haben ferner besonders auf die unter sich nahe stimmenden Zablen 
onserer Hydralcelluloee mit der T 011 e n  s'achen Oxycellulose hinge- 
wiesen 2). 

Der  von T o  l l e n  s hervorgehobene Punkt  betreffe der analgti- 
echen Daten ist von une also weder iibersehen noch falsch gedeutet 
worden. Die Griinde vielmehr, die uns seinerzeit veranlaseten, die 
Bildung der Hydralcellulose ale einen hydrolytischen Vorgang anzu- 
nehmen, sind in unserer ersten Mittheilung ausfiihrlich angegeben; und 
wir wollen bier nur noch hinzufiigen, dass jetzt auch V i g n o n  bei der 
Nitrirung der Cellulose eine vorgangige Hydrolyse dabei nach nnserer 
Anechauung annimmt. 

B e r l i n .  Organ. Laboratorium der  Konigl. Techn. Hochschule. 

371. R. Wolffenstein und F. Groll: 
Ueber jodweseerstoffsauree Hydroxylemin. 

(Eingegsngen am 9. J u l i  1901.) 
Gelegentlich der Unterenchung alkylirter Hydroxylamine inter- 

essirte und die Darstellung des normalen jodwasserstoffsauren Hydro- 
x ylamins. 

Ein basisch jodwaeeeretoffsaurea Hydroxylaminsalz (NHJ 0)s HJ 
wird in der Literatur von P i l o t y  und Ruff3) and von D u n s t a n  
nnd G o u l d i n g  *) beschieben. 

~ 

I) Diese Berichte 33, 2497 [l899] 6. Zeile von oben. 
a) Bumcke,  1naug.-Dissert.: SlJeber Celluloeec. [1901b 38, dritte Zeile v. 0. 

3, P i l o t y  und R u f f ,  diese Berichte 30, 1656 [1897]. 
') D u n s t a n  und G o u l d i n g ,  dourn. of the Chem. SOC., 1896, 539. 




