
72. W. Will: Ueber Oxybrenztraubensaure, ein neues 
Product des Abbaues der Cellulose. 

(Vorgetragen in der Sitzung vom 9. Februar vom Verfasser.) 

Trotz  zahlreicher Untersuchungen iiber diesen Gegenstand ist 
man iiher die chemische Natur  der Cellulose noch sehr irn Unklaren. 
Einige Beobachtungen iiber die Zersetzung oon Cellulosederivaten, welche 
gelegentlich anderweitiger Arheiten gemacht worden sind, sollen hier 
als Beitrag zur Losung dieser Frage mitgetheilt werden. 

Die durch concentrirte Salpetersaiire aus  Cellulose entstehenden 
Verbindungen sind zu Versuchen uber den Abbau des Cellulosemole- 
kiils beeonders geeignet. Sie stehen noch in  sehr naher Verwandt- 
schaft mit der Muttersubstanz, insofern sie als Salpetersgureather der 
Cellulose aufzufassen sind, aus welchen sehr leicht die Cellulose durch 
Wegnahme des Salpetersaurerestes, z. B. durch Erhitzen mit Eisen- 
chloriir und nachtriigliches Behandeln mit verdiinnter Salzsaure, wieder 
zuriickgewonnen werden kann '). Sie sind ferner sehr reactionsfahig 
und es ILsst sich die Zersetzung leicht so leiten, dass der Verlauf ein 
allmahlicher ist, so dass die einzelnen Stadien naher untersucht werden 
konnen. 

Der Verlauf der allmahlichen Zersetzung dieser Aether ist schon 
mehrfach beschrieben worden 2). Was dariiber bekannt ist, liisst sich 
im Allgemeinen in Folgendern zusammenfassen. Zunacbst wird die 
zuvor neutral reagirende Verbindung sauer, es treten nitrose Dampfe 
auf, die Probe verliert ihre Structur und geht allmaiblich in eine gummi- 
artige Masse iiher, welche im weiteren Verlauf der Reaction in Wasser 
ISslich wird. 

Eine solcho LSsung reagirt dann s tark sauer und enthalt ausser 
KohlensHure und den Sauren des Stickstoffs Ameisensaure, Oxalsaure 
und noch einige nicht naher gekannte Verbindungen, unter welchen 
sich nach den bis jetzt vorliegenden Angaben Glucose, Zuckersaure 
und anderes finden soll. 

I) BQchamp,  Compt.rend. 37, 134. 
a) A. W. Hofmann,  Ann. Chem.Pharm. 115, 253. 

Maurep, Compt. rend. 28, 343 ff. 
Kuhlmann,  Compt. rend. 42, 676. 
Pelouee  und Maurey ,  Compt. rend. 59, 363 ff. 
De Luca, Compt.rend. 63,.298 ff.; 59, 457 ff. 
Divers, Chem. SOC. Journ. [2], t. I, 91. 



401 

Einen ahnlichen Verlauf der Zersetzung erleidet nach den bis jetzt 
vorliegenden Untersuchungen I) die nitrirte Cellulose unter dem Einfluss 
von AlkalilBsungen. Auch bei diesem Process findet zunlchst Ab- 
spaltung von Sauren des Stickstoffs statt, Bildung von Kohlensaure 
und Urnwandlung der  Probe in eine structurlose, gumrniartige Masse, 
die bei langerer Einwirkung i n  wasserlijsliche Producte iibergeht, 
unter welchen sich dann Ameisensaure, Oxalsaure, Zucker und 
eine noch nicht naher untersuchte, der Zuckersaure Hhnliche %ure 
finden soll. Auch bier sind indess die Angaben vielfach schwankend 
und unsicher und daher vielleicht einige bestimmtere Angaben niitzlich. 

Als Ausgangspunkt wurde fur die folgende Untersuchung reinste 
Collodiumwolle von 1 I .20 pCt. Stickstoffgehalt, welche eine ziemlich 
constante Zusammensetzung hat, gewahlt und die Umsetzung zunachst 
nach einern von E d  e r  2) beschriebenen Verfahren durcbgefuhrt. 

Lasst man auf eine LBsung von solcher Collodiumwolle, welche 
aus  sorgfaltig gereinigter Baumwolle bereitet wurde, in einer zur Lij- 
sung  gerade ausreichenden Menge von Aetheralkohol eiiie loprocentige 
Natronlauge in der Kalte und unter haufigem Umschiitteln einwirken, 
so verfliissigt sich das anfangs dickfltissigo Collodium unter Warme- 
entwicklung allmiihlich , itidem die gesammte Nitrocellulose von der 
alkalischen Fliissigkeit aufgenornnien wird, so dass in der aufschwim- 
nienden ltherischen Schicht nichts von fester Substanz gelijst bleibt. 
Cebereattigt man nach etwa 2 Stunden die alkalische L6sung nach 
Abheben des Aethers mit Essigsaure oder Schwefelsiiure, so fallt unter 
gleichzeitiger Entwicklung von Kohlenslure und Oxydrn des Stick- 
stoffs ein schleimiger Niederschlag aus, welcher nach dem Abfiltriren, 
Auswascheu rnit Wasser und Trocknen eine zerreibliche, gummiartige, 
in Wasser unlBsliche, in Alkobol und Alkalien dagegen leicht liisliclie, 
zloch stickstoffhaltige Masse darstellt. Die Substana ist das von E d e r  3, 

a ls  Dinitrat der Cellulose bezeicbnete Product, ein Name, der meines 
Erachtens nicht gliicklich gewahlt ist, denn die Sobstanz enthalt kein 
Cellulosenitrat mehr, wie die Reduction mit Eisenchloriir beweist, 
wobei keine Spur  von Cellulose zuruckgebildet wird. Das Verhalten 
der Verbindung, z. B. der Umstand, dass sie nchon durch Kochen 
mit Wasser leicht weiter zersetzt wird uuter Abspaltung con Blausaure, 
und anderes scheint auf ein Oxim eines Ketons hinzudeuten. Niiheres 
muss weitere Untersuchung lehen .  

1) H a d o w ,  Chem. Soc. Journ. 1855, vol. XII, 210-212. 
BQchamp, Compt. rend. 41, 817. 
v a n  Kerckhoff ,  Journ. fiir prakt. Chem. 40, 254. 
Voh l ,  Dingl. Journ. 112, 236. 

2, Diese Beriohte XIII, 18.5,. 
3) Diese Berichte XIII, 184. 

Berichte d. D. chem. Gesellsrhaft. Jahrg. XXIV. 27 
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Lasst man die alkalische Lasung der Collodiumwolle liingere Zei t  
(24-30 Stunden), bei etwa 200 stehen, so tritt ein Punkt ein, von 
dem ab durch Sauren keine Fallung mehr bewirkt wird. Die aka- 
lische Liisong enthalt nun Natriumnitrat, -nit&, -carbonat und lbsliche, 
organische Sauren. Die Ltisung reducirt alkalische Kupferlosung, sie 
giebt mit einer ammoniakalischen LGsung leicht schone Silberspiegel 
und liefert nach Entfernung der Schwefelsslure mit Bleiaeetat einen im 
Ueberschuss des Fallungsmittels Itislichen, voluminBsen , weissen Pr'ie- 
derschlag. Oxalsaure lasst sich in der in  genannter Weise bereiteten 
Losung nicht nachweisen. 

Es sind offenhar die angefiihrten Reactionen gegen Kupfer- und 
Silbersalze, welche friihere Autorent) zii dem Glauben a n  einea 
Zuckergehalt der Liisung gefiihrt haben. Diese Ansicht hat sich aber 
bei naherer Prfifung als  eine irrige erwiesen. 

Uebersattigt man die alkalische Fltssigkeit mit verdiinnter Schwe- 
felsaure und befreit durch gelindes Erwiirmen von den niederen Oxpden 
des Stickstoffs , versetzt mit Natriumacetat und essigsaurem Phenyl- 
hydrazin und erwarmt auf 800, so tritt nach einiger Zeit Abspaltung 
von Anilin und Benzol und Krystallisation eines gelben KSrpers ein, 
der zwar in seinem Aussehen sehr den bekannten Osazonen der Zucker- 
arten ahnlich is t ,  sich jedoch von diesen wesentlich dadurch unter- 
scheidet, dass er in verdiinnten Alkalien leicht und vollstandig lijslich 
ist. Die Osazone der Zucker sind aber  in kaltem, wassrigem Alkali 
unlBslich und es geht aus diesem Verhalten hervor, dass die Annahme, 
die Losung enthalte Zucker, nicht riehtig ist. Das besehriebene Ver- 
halten deutet vielmehr auf die Gegenwart einer die reducirenden Eigen- 
schaften der Zucker besitzenden S&ure hin. Dieselbe hat sich bei 
naherer Priifung a19 Oxybrenztraubensaure erwiesen. 

0 s a z o n d er 0 xy b r e n z  t r a u  b e n  s a u  re. 
Die Phenylhydrazinverbindung wird zweckmassig durch Lijsen in 

Alkohol und Flillen der LBsung mit Wasser gereinigt und schliesslieh 
aus heissem Benzol umkrystallisirt. Man erhalt sie so in kleinen, 
hellgelben , prisrnatischen Krystallen , welche bei raschem Erhitzen 
gegen 205O unter Gasentwicklung schmelzen. 

Die Analpen liefern auf die Pormel C15H14N402 stimmende Zahlen: 
Gefunden 

I. 11. 111. IV. v. VI. VII. VIII. 
Cis 180 63.61 64.37 - - - - - -- pct .  

0 2  32 
282 

Hi4 14 5.10 5.40 - - - - - - x 
Nq 56 - -  19.70 20.00 19.76 20.15 20.28 19.36 a 

_ -  _ - - - - _  

') B b c h a m p ,  Compt. rend. 41, 818. 
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Mittel Berechnet 
Cis 63.99 63.83 pCt. 

N4 19.97 19.85 u 
Oa - 11.33 

Hi4 5.25 4.99 e. 

100.00 p c t .  
Der  Karper is t ,  wie bereits erwahnt, eine wohl charakterisirte 

Die Analysen zeigen, dass eine einbasische Saure vorliegt. 
Das N a t  r i  u m s a1 z , C14 H13 Nq C 0 0 Na, krystallisirt aus der 

LGsung der Saure in heisser NatriumcarbonatlBsung beim Erkalten in 
gliinzenden, hellgelben Nadeln, welche bei raschem Erhitzen bei 23 10 
unter Gasentwickelung schmelzen. 

Saure, welche mit Basen schijne krystallisirte Salze liefert. 

Analyse: 
0.3036 g der bei 1000 getrockneten Substanz gaben 0.0510 g N-COa. 

Ber. fur C15H13NltN402 Gefunden 
N a  7.56 7.26 pCt. 

Das K a l i u m s a l z  entsteht auf analoge Weise und gleicht in  
seinem Aussehen der Natriumverbindung. Es schmilzt bei 233 0 unter 
Zersetzung. 

Das A m m o n i a k s a l z  scheidet sich aus der heissen Liisung der 
Saure in Ammoniak in sehr feinen, hellgelben Nadeln aus, die gegen 
200 0 unter Zersetzung schmelzen. 

Das Kal k s a l  z ,  (315 H13 caN4 0 2 ,  lasst sich in hellgelben Nadeln er- 
halten durch Fallen der Liisung des Amnioniaksalzes mit Cslciumchlorid- 
Liisung. Es ist in Wasser schwer liislich und beginnt beim Erwarmen 
schon unter looo sich unter Entwickelung von Isonitrilgaruch zu zer- 
setzen. Bei 2’200 ist die Zersetzung vollstandig. 

Analyse : 
0.2764 g gaben 0.0239 g Ca 0. 

Berechnet Gefunden 
Ca 6.64 6.18 pCt. 

Mit Bleisalzen entstehen weisse, mit Kupfersalzen braune Fallungen 
und mit Silbersalzen ebenfalls braune, sich unter Reduction rasch 
schwiirzende Niederschlage. 

Durch Einleiten von Salzsaure in die alkoholische Liisung der SIure  
wird leicht der Aethylather erhalten, welcher in  feinen, langen, braun- 
gelben Nadeln, krystallisirt, bei 1490 schmilzt, leicht in Alkohol und 
Aether liislich ist und in der Warme auch von Alkalien aufgenommen wird. 

Die Salze des Osazons sind schGn gelbe, allerdings nicht sehr  
bestandige Farbstoffe. 

Die durch nachstehende Formel wiedergegebene Zusammensetzung 
der Saure weist auf die Maglichkeit der Bildung von Structurisomeren 

27 * 
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hin. I n  dieser Beziehung 8011 erwlihnt werden, dass durch Um- 
krystallisiren der gelben , matten Krystalle aus Alkohol, namentlich 
unter dem Einfluss des Lichts, zuweilen braunroth gefarbte, stark licht- 
brechende, dem Anschein nach auch in der Krystallform von den 
oben geschilderten verschiedene Krystalle, welche auch einen niedrigeren 
Schmelzpunkt zeigen, auftreten. Ob hier eine solche Structurisomerie 
vorliegt , muss niiher untersucht werden. 

Die Entstehuug der Slure und das im Vorstehenden geschilderte 
Verhalten derselben zeigen, dass man es hier mit einem Osazon zu 
thun hat, dem die Zusammensetzung 

C O O H  

CH: NaHCGH5 
C : Nz 13 Cc H5 

zukommt, welches sich also, wenn man bei der Bildung desselben einen 
analogen Vorgang annimmt, wie bei der Bildung der Osazone aus den 
Zuckerarten, ableiten Iasst von einer Saure von der Zusammensetzung 
C3 H4 01. 

Die Moleculargewichtsbestimmung , welche, da die Saure in der 
Kalte in Eisessig und Benzol ziemlich schwer liislich ist, unter An- 
wendung von Alkohol nach der vortrefflichen Siedepunktsmethode ron 
B e c k m a n n  ausgefiihrt wurde, zeigte, dass das Molekiil in der That 
durch die obige Formel wiedergegeben wird, nicht etwa durch ein 
Multiplum derselben. Man erhielt: 

5 g-Substanz 
2 3 auf 100g 

2 Losungs- 
w mittel 

Gefund. 
Molecular- 
Erhcihung 

I 

1 
2 

52.64 
55.78 

I I I 

0.2989 0.025 0.5675 12.4 
0.6390 1 0.055 1 1.146 1 10.9 

Gefund. 
dolecular 
Gewicht 

261.16 
239.66 

teren Concentrationen wurden anormale Wer 

Abweich. 
vom norm. 
Mo1.-Gew. 

in Procenten 

- 7.3 
- 15.0 

e erhalten. 
Es wurde nun zunachst versucht, ob sich das Osazon ahnlich 

wie die Osazone der Zucker mit starker Salzsiiure spalten lasse. 
Diese Versuche lieferten indess kein Resultat. Das Osazon bildet 
mit SalzsLure ein dunkelrothes Chlorhydrat, welches auch bei langem 
Erhitzen mit uberschiissiger Salzsaure bestkdig ist. Es verhalt sich 
also die Verbindung in dieser Beziehung analog den entsprechenden 
Derivaten des Glyoxals und namentlich der Ketonsauren (Tartrazin), 
deren Verhalten gegen Salzsaure von E. F i s c h e r  l) untersucht wor- 
den ist. 

I) Diese Berichte XXII, 57. 
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Es wurde daher zur Darstellung der Muttersabstanz des Osazons 
die Isolirung derselben aus der alkalischen Liisung der Collodium- 
wolle direct versucht. 

Die Liisung wurde rnit Schwefelslure neutralisirt, letztere durch 
Baryumnitrat und das  vorn Baryumsulfat getrennte Filtrat mit Blei- 
essig gefiillt. 

Der  ausgewaechene Bleiniederschlag wiirde in Wasser suspendirt 
und durch Schwefelwasserstoff zersetzt. Die schwach gelb gefarbte 
vom Bleisulfidniederschlag abfiltrirte Lijsung erwies sich noch als 
stickstoffhaltig und zersetzte sich beim weiteren Eindampfen unter 
starker Kohlensaureentwicklung. Wurden die Dampfe destillirt, so 
liessen sich irn Destillat neben salpetriger Sliure reichliche Mengen 
von Ameisensaure und Blausaure nachweisen, wahrend im Ruckstand 
neben der das oben beschriebene Osazon liefernden Saure nun auch 
Oxalesure vorhanden war. Der  Riickstand wurde nun auf den, 
Wasserbade zur Trockne verdampft und das  Erhitzen so lange fort- 
gesetzt, bis im Riickstand kein Stickstoff mehr nachweisbar war. 
Darauf wurde der  Ruckstand in Wasser gelijst, zur Entfernung der 
OxalsSiure rnit gefalltem, kohlensaurem Kalk unter ZUSatZ von Thier- 
kohle gekocht, schliesslich mit etw as Kalkwasser vijllig neutralisirt 
und das Fi l t ra t  mit Bleiessig gefallt. D e r  moglichst gut ausgewaschene 
Bleiniederschlag wurde durch Schwefelwasserstoff zersetzt und das 
Filtrat auf dem Wasserbade zur Trockne verdunstet. Es hinterbleibt 
ein beim Erkalten spriide werdender Syrup von stark saurem, etwas 
adstringirendem Geschmack. Derselbe ist in Wasser leicbt loslich, 
lasst sich aber aus der wassrigen Liisung durch Alkohol und Aether 
in  amorphen Flocken ausfallen. Krystallisirt konnte derselbe nicht 
erhalten werden. Die Lijsungen geben rnit Phenylhydrazin beim Er-  
wiirmen nach eioiger Zeit reichliche Mengen des oben beschriebenen 
Osazons. F e  h l i  n g 'sche Lijsung wie amnioniakalische Silberlijsuiig 
werden leicht rcducirt, letztere unter Spiegclbildung. Durch Erhitzen 
niit Bromwasser wird die SIure  nicht vergndert. Mit den meisten 
Basen, so mit Kalk, Baryt, Strontian, Kali, Natron, Knpferoxyd, bildet 
die Saure in Wasser le icht  1 6 s l i c h e  Salze. Das Bleisalz ist in  
Wasser unliislich, aber in iberechiissiger ejsigsaurer Bleiliisung leicht 
aufloslich. 

Die wassrigen LBsungen der Salze trocknen beim Eindunsten 
firnissartig ein. Die Liisung der Saure sowohl, wie ihrer Salze iet 
schwach linksdrehend. 

Die Analysen der S d z e  lassen selbst iiber die Ziisammerisetzung 
keinen Zweifel l). 

1) Es sol1 hervorgehoben werden, dass schon H a d o w  (Journ. chem. SOC. 
1855, Vol. VII, 210 - 212) bei Behandlung der Sohiesswolle mit Natronlauge 



406 

Das Kalksalz C3Haca04 . 4  aq .  wurde rein erhalten durch Fallen 
der concentrirten Liisung mit Alkohol. 

Man erhalt es so als kiirnigen Niederschlag, welcher noch bei 
1 loo 5! Molekiile Wasser ruriickhalt. Das Wasser entweicht erst bei 
einer Temperatur von 1 80°, indem gleichzeitig eine tiefergehende Zer- 
setzung des Salzes statt hat. Analog verhalten sich die Kalksalze 
ahnlicb constituirter Sauren. 

Analyse des bei 1 loo  getrockneten I'roductes: 
0.2340 g gaben 0.0420 g Calciumoxyd. 

Ber. fur CB H3 ca 0 4 ,  2 aq. Gefunden 
12.51 12.73 pCt. 

Das Stroiitiansalz C3 €33 sr 0 4  + 2 aq. wurde in ahnlicher Weise 

Die Analyse der bei 100" getrockneten Substanz ergab: 
0.7430 g gaben 0.3005 g Strontiumcarbonat. 

erhalten. 

Ber. fhr Cs&srOa f 2 aq. Gefunden 
Sr 23.90 24.22 pCt. 

Das Cadmiumsalz, welches als weisse, im Wasser losliche Ver- 
bindung beim Erwgrrnen der Saure mit kohlensaurem Cadmium und 
Eindunsten des Filtrates erhalten wurde, ergab bei der Analyse: 

Ber. fur CsHsOacd + 2HaO Gefunden 
Cd 28.78 28.63 pCt. 

Die vorstehenden Analysen zeigen also, dass der Saure, wie dies 
aus der Zusammensetzung der Pheuylhydrazinverbindung geschlossen 
worden war, thatsachlich die Zusammensetzung C3Ha 0 4  zukommt. 

Fiir die Constitution dieser Saure bleiben aber  nun, wenn man 
die Resultate der  im Vorstehenden beeprochenen Versuche zusammen- 
fasst. noch die zwei Miiglichkeiten : 

Die Saure kijnnte, entsprechend den nachfolgetlden beiden Formeln, 
entweder eine Keton- oder eine Aldebpdsaure sein, nfmlich: 

COOH COOH 
I I 

C H O H  oder C = O  . 
I I 

C O H  CHaOH 

zu einer SLure gekoiumen ist, welcbe er Pyroxyl insi lure  nennt. Die Angaben, 
welche er yon den Eigenschaften dieser S h r e  giebt, stimmen in vielen Be- 
ziehungen mit dem, was die vorbeschriebene SBure zeigt. Ob die von ihm 
untersuchte Sabstanz mit der von mir vorstehend beschriebenen identisch war, 
ist zweifelhaft, da nach ihm die Salze der PyroxylinsCure mit den alkalischen 
Erden in Wasser schmer loslich sind. Angaben iiber die Zusammensetzung 
der Pyroxylinsaure finden sich in seiner Abhandlung nicht. 
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Beide Sauren miissen wie Llvulose und Dextrose dasselbe Osazon 
liefern. Die Bestiindigkeit der Saure gegeniiber Oxydationsmitteln, wie 
Bromwasser, sowie gegen Rochen mit Kalkwasser oder Barytwasser, 
spricht aber dafiir, dass eine Ketonsaure, nicht eine Aldehydsaure 
vorliegt und dass der fragliche Kijrper die Oxybrenztraubensaure ist. 
Vielleicht spricht auch die Eigenschaft der Slure, die Ebene des polari- 
sirten Lichts nach links zu drehen, wie es auch der Pruchtzucker 

thut, dafiir, dass in beiden die gleiche Atomgruppe I ent- 

halten ist. 
I m  Uebrigen zeigt die Saure neben den Reactionen eines Ketons 

auch die eines Alkohols. So lasst sich das Wasserstoffatom und die 
Alkoholgruppe leicht durch einen Benzoylrest ersetzen u. s. f. Ueber 
das weitere Studium derselben , besonders auch inwiefern sie weiter 
die Reactionen der Brenztraubensaure zeigt, wird spater berichtet 
werden. 

Hm. Dr. Schl i j r  spreche ich an dieser Stelle fiir die eifrige 
Unterstiitzung bei dieser Untersuchung besten Dank aus. 

co 
CH2 OH 

73. C. Liebermann und 0. Kiihling: Ueber die 
Oxydation des Hygrins. 

(Vorgetragen in der Sitzuog von Hrn. Liebermann). 

In einer fruheren Abhandlung hat der Eine von unsl) mitgetheilt, 
dass das Hygrin aus Coca- ( Truxillo-) Blattern keine einheitliche 
chemische Verbindung, sondern ein Gemisch einer grijsseren Anzahl 
fliissiger Basen ist, welche sich nur ausserst schwer von einander 
trennen lassen, und von denen vorlliudg nur die niedrigst und eine 
hocheiedende Base in reinem Zustande untersucht werden konnta.  
Fur die a15 miedrig siedendes Hygrinc bezeichnete erstere Base war 
die Formel CsH16 NO, fur die als >hochsiedendes Hygrina: bezeichnete 
letztere die Formel Cl~H2p Ng 0 gefunden worden. 

Seitdem wurde, wieder durch das freundliche Entgegenkommen 
der Braunschweiger Chininfabrik und ihres chemischen Leiters Hrd. 
Dr,F. Giese l ,  dem Einen von uns eine betrbhtliche Menge Roh- 
hygrin zur Verfiigung gestellt , welches als Nebenproduct, diesmal 
nicht aus Truxillo-, sondern aus peruanischen Cuskoblattern gewon- 

l) Diese Berichte XXlI, 675. 




