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darzuetellen. Indessen hat er Versuche zur Aufkliirung seiner Con- 
stitution nicht angestellt. 

Da die von mir angefiihrte Bildungsweise den oben erwahnten 
genau untersuchten Fallen ganz hnalog verlauft, so hege ich keinen 
Zweifel, dass in ihm das 3,5-Dimethyl-dpketo-R-hexen: 

CO CHa 
cH\-/ '-'cH. C H ~  vorliegt. 
CH3.C CHB 

Die Einwirkung des Formaldehyds auf Aceteesigester wurde von 
mir ebenfalls bereits studirt, wobei ich im Wesentlichen dieselbea 
Resultate erhielt, zu denen Hagemann bei der Einwirkung von Me- 
thylenjodid auf Acetessigester gelangte. 

Ich habe auch Versuche in Angriff genommen, urn auf analogern 
Wege zu einem Campher der Parareihe von der Formel: 

C . CHj 
CO/"'CH 

CB2/ )CHn 
CH . CH(CH3)a 

zu gelangen , der vielleicht mit dem gewijhnlichen Laurineencampher 
identisch ist, obwohl bei diesem jetzt meiet eine Parabindung an- 
genommen wird. Es steht ja  keineswegs feet, dase sich bei dieser 
Synthese der Derivate des da-Keto-R-hexens unbedingt eine Doppel- 
bindung herstellt; man kBnnte, wenng le i ch  ums tand l i che r ,  aucb 
die Entstehung einer Parabindung herleiten. Auch hier muss, wie 
beim Campher ein eingehendes experimentellee Studium diese Frage 
entscheiden. 

He id  el  berg.  Universitiits-Laboratorium. 

217. C. F. C r o e e ,  E. T. Bevan und C. B e a d l e :  Thiokohlen- 
eilureester der  Celluloee. 
(Eingegangen am 24. April.) 

Obgleich die Chemie der Cellulose oder vielmehr der Cellulosea 
wiihrend des letzten Jahrzehnts betrfchtliche Fortschritte gemacht 
hat - und zwar durch die Untersuchungen von H o n i g  und Schu-  
b e r t ,  S c h u l z e ,  T o l l e n s ,  W. W i l l  und anderen - so kann man 
doch nicht sagen, dass irgend welche Aufklarung beziiglich der mo- 
lecularen TConstitution dieser Gruppe von colloidalen Kohlehydraten 
erzielt worden sei. 
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Ein Vergleich der typischen Cellulose mit der Stiirke, von 
welcher man annimmt, dass sie mit ihr nahe verwandt sei, zeigt 
sogleich einen Hauptunterschied in der Molecularstructur beider 
Kiirper , welcher auch den verhaltnissmassig langsamen Fortschritt 
in unserer Kenntniss der ersteren Gruppe hinlanglich erklht,  dass 
namlich bis jetst keine einfache Hydrolyse des Cellulosemolekiile be- 
kannt geworden ist, wiihrend die Starke durch den einfachsten aller 
hydrolytischen Vorgange glatt geepalten wird und die Producte in 
aufeinauderfolgenden Stufen eiogehend studirt worden sind. 

Es ist allerdings wahr, dass die Aufspaltung der Cellulose unter 
der Einwirkung von Schwefelsaure - welche von S c h l o s s b e r g e r l )  
und spater erachtipfender von H onig und S c h u b e r t 2, studirt worden 
ist - uns eine Reihe von Producten geliefert hat, welche den bei 
der hpdrolytischen Spaltung der Starke entstehenden analog sind, und 
ea ist hieraus von Franchimont3)  specie11 der Schluss gezogen 
worden, die Cellulose bestande iihnlich der Stiirke BUS einem Aggregat 
einfacher Kohlehydrate, wie das auch durch die vervielfaltigte Formel 
zum Ausdruck gebracht wird. 

Es muss jedoch zugegeben werden, dam diese Ansicht mit der 
Thatsache der aiisserordentlichen Widerstandsfiihigkeit der Cellulose 
gegen Hydrolyse nieht im Einklang steht, und eine Durchsicht des 
Beweismaterials, welches wir besitzen , fiihrt unzweifelhaft zu den 
folgenden Schlussfolgerungen : 1. Wenn Cellulose in irgend welchem 
Sinne' ein Aggrega t  einfacherer Molekiile darstellt, 80 muss die Art 
der Bindung zwischen diesen ganzlich verschieden sein von derjenigen, 
welche in der Starke vorhanden ist; und 2. wenn Celluloae als aus 
solchen Gruppen zusammengesetzt betrachtet werden muss, so haben 
wir kein Kriterium irgend welcher Art betreffs der Natur des ver- 
einigten Molekiils und in Folge dessen auch keinen Beweis fiir die end- 
giiltige LBsung des Constitutionsproblems. 

Wie die Cellulose ausserordentlich widerstandsfahig gegen Hy- 
drolyse ist, so ist sie auch der Oxydation keineswegs leicht zu- 
ggnglich. Es scheint in der That auesert schwer zu sein, irgend 
eine Oxydation der Cellulose derart zu leiten, dass man Producte 
von niedrigerem Moleculargewicht erhalt, welche in einer definirbaren 
Beziehung zu dem Muttermolekiil stehen. Die neuerlichen Unter- 
suchungen von W. W i l l  scheinen den ersten erfolgreichen Versuch 
nach dieser Richtung hin darzustellen. Er erhielt als Hauptproduct 
bei der alkalischen Hydrolyse der Cellulose n i t r a t e4) Oxybrenz- 
traubensiiure, hat jedoch weiter keine Vermuthungen betreffs der 
Beziehungen dieses Products zum Muttermolekul ausgesprochen. 

1) Ann. d. Chem. 41, 193. 
3) Rec. trav. chim. 2, 241. 

z, Monatsh. f. Chem. 6, 7. 
3 Diese Berichte 24, 400. 

71 ' 
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Wir selbst haben vor Kurzem die Zersetzung der Cellulose durch 
Alkalihydrate in der &chmelzec bei 200-3000 studirt und dabei 
betriichtliche Mengen (25-35 pCt.) Essigsaure erhalten. Ausser der 
Annahme, welche diese Thatsache nahelegt, dass namlich ein Rest 
C O  . CHa in der hlolecularstructur der Cellulose eine wichtige Rolle 
spielt, konnen wir natiirlich keine Schliisse aus dieser Beobachtung 
ziehen 1). 

Es muss zugegeben werden, dass thatsachlich bis jetzt keine 
einfachen Zersetzungen der Cellulose entdeckt worden sind, und bis 
eine solche gefunden wird, ist ein systematisches Studium ihrer Con- 
stitution auegeschlossen. 

Es scheint also, dass wir uns fiire Erste  noch dem Studium der 
V e r b i n d u n g e n  der Cellulose zum Zweck der Entwicklung des Con- 
stitutionsproblems widmen miissen,. und von diesem Gesichtspunkt 
ails ist es  uns gelungen, in einer ganzlich neuen Richtung Beweis- 
material ZII sammeln. 

Wir finden, dass Alkalicellulose mit Schwefelkohlenstoff reagirt 
unter Bildung einer wohldefinirten Reihe van Thincarbonaten, deren 
Natronsalze liisliche Kiirper sind ; ihre Lijsungen besitzen charakte- 
ristische und bemerkenswerthe Eigenschaften, welche die Verschieden- 
heiten zwischen Cellulose und anderen colloidalen Kohlehydraten wie 
Stiirke noch naher illustriren. 

Der  Beschreibung dieser Verbindungen sei noch eine kurze Be- 
merkung iiber die Bedingungen vorausgeschickt, unter denen sich 
diejenigen Kijrper bilden , welche man allgemein mit dem Namen 
Alkalicellulose bezeichnen kann. 

Die Reaction zwischen der Cellulose und den Alkalihydraten in 
concentrirter Losung (12 pCt. NaO) wurde von Mercer im Jahre  
1859 und spater von C r u m a )  sorgfaltig studirt. 

Nach diesen Forschern findet eine Vereinigung statt in dem 
Molecularverhaltniss Cia Hao Ol0 . 2 N a  OH, welches Verhaltniss beim 
erschopfenden Auswaschen der Substanz rnit Alkohol sich reducirt 
auf Clz HaoOlo . N a  OH. 

Wir  haben kiirzlich eine Reihe dieser Alkalicellulosen untersucht, 
welche dargestellt waren a) aus Fasercellulosen, wie Baumwolle, 
Leinen u. 8. w. und b) aus denjenigen Cellulosen, welche ale gelatinose 
Hydrate BUS der L6sung in  S c h w  e i z e r ’ s  Reagens (NHcOH . 
C u (  0H)a)  oder in dem kiirzlich beschriebeoen Reagens HCI . Zn Cla 
gefallt werdeo. 

Beim Behandeln dieser Alkalicellulosen mit Benzaylchlorid nach 
der Vorschrift von B a u m a n  n 3, erhalt man Cellulosebenzoate, und 

*) T. SOC. Chem. Ind. 11, 966. 
3, Diese Berichte 19, 3218. 

2) Chem. SOC. Trans. 16, 406. 
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das Verhaltnieu der aufgenommenen Benzoylgruppen kana als ein 
Kriterium fiir die Anzahl von Hydroxylgruppen der Cellulose be- 
trachtet werden, welche endgiiltig mit dem Alkalihydrat in Reaction 
getreten sind. 

Die Cellulosen der Form b. losen sich vollstandig in Alkali auf 
und liefern Benzoate von definirter und conetanter Zusammensetzung. 
Die Analyse derselben und die Bestimmung der Ausbeuten giebt 
Zahlen, welche mit der Formel eines Tetrabenzoats iibereinstimmen, 
wenn man die Cellulose durch die Formel ClaH30010 ausdriickt. l) 

Die nach Merce r  behandelte und darauf rnit Benzoylchlorid zur 
Reaction gebrachte Fasercellulose liefert Producte, welche Gemenge 
rerschiedener Benzoate zu sein scheinen, da die analytischen Daten 
zwischeu den auf die Di-, Tri- und Tetrabenzoylverbindung stimmenden 
Zahlen schwanken. 

Es iet nicht unsere Absicht, an dieser Stelle auf eine specielle 
Beschreibung dieser Gruppe von Celluloeetlerivaten einzugehen. Wir 
fiihren dieselben nur an  als einen Beweis fiir die Art und Weise, in 
welcher Cellulose und Alkali sich in der Alkalicellulose rnit einander 
vereinigen, welche wir zur Darstellung der Thiocarbonate verwenden. 
Diese Reaction wollen wir nun in Kiirze beschreiben. 

Die Alkalicellulose wird dargestellt durch Behandeln von ge- 
bleichter Baumwolle oder anderer Cellulose in  Form von Fliden oder 
Ganzzeug mit einer 15 procentigen Losung von Natronhydrat. Man 
lasst zur Vollendung der Mercer’schen Reaction einige Zeit stehen 
und befreit darauf die Alkalicellulose durch Abpressen von der iiber- 
schiissigen alkalischen Losung, von welcher sie das 3- bie 4fache 
ihres Gewichtes zuriickh&lt. Man bringt dann das Product in einer 
zugestopselten Flascbe rnit der berechneten Menge Schwefelkohlen- 
stoff zusammen. Die Reagentien werden in folgenden Verhaltnissen 
angewandt: 

CiaHaoOlo : 4 Na OH : 2 CSa : 30-40 HzO. 
Es findet sehr rasch eine Reaction statt, und nach 3-5stiindigem 

Stehen bei gewijhnlicher Temperatur erhalt man ein Product, welches 
bei der Behandlung rnit Wasser ausserordentlich anschwillt und schliess- 
lich vollstandig in Losung geht. Aus dieser Liisung erhalt man daa reine 
Product, d. h. das Natriumsalz einer Cellulosethiosulfocarbonsaure nach 
verschiedenen Fallungsmethoden, von denen die folgenden die ein- 
fachsten sind: a) Behandlung rnit Alkohol, b) mit Kochsalzlosung. 
Die Verbindung wird durch Alkohol in Massen von lederartiger Con- 
sistenz, durch gewohnliches Salz in einern flockigen und aufge- 
schwemmten Zustande ausgefallt. 

I) Chem. News. 67, 39. 
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Beim Wiederauflosen des Niederschlages in Wasser erhalt man 
eine Losung von ausserordentlicher Zahigkeit, welche die folgenden 
Eigenschaften besitzt. 

Nachdem die Lijsung wahrend 
eines Zeitraumes, welcher von der angewandten Darstellungs- und 
Reinigungsmethode abhdingig ist, gestanden hat, gesteht sie zu 
einer festen Coagulationsmasse, welche aus einer Cellulose (wasser- 
haltig) besteht und dasselbe Volum einnimmt , wie die urspriingliche 
Losung; diese coagulirte Masse schrumpft dann allmahlich zusammen 
und umgiebt sich mit einer gelben alkalischen Losung (Trithiocar- 
bonat). Bei diesem Zusarnmenschrumpfen behalt die Cellulose voll- 
kommen die Gestalt des sie enthaltenden Gefasses. 

Die Losung kann 
in diinnen Schichten bei Temperaturen, welche 500 C. nicht uber- 
steigen, ohne merkliche Zersetzung eingedampft werden; die trockene 
Substane ist aledann noch vollkommen loslich. 

Bei 70-800 verdickt sich die Losung jedoch rasch und bei 
80-900 ist die Coagulation eine fast momentane. 

Diese Erscheinungen bringen die Thatsache zum Ausdruck, dass 
die Verbindung ein Product der A s s  o c i a t i o n von Cellulose, Alkali 
und Schwefelkohlenstoff darstellt, und die oben beschriebene Coa- 
gulation besteht in der D i s s o c i a t i o  der Verbindung in ihre Be- 
standtheile. 

c) D u r c h  R e a g e n t i e n  h e r v o r g e r u f e n e  C o a g u l a t i o n .  AUS 
dem Vorhergehenden wird es ersichtlich sein, dass die Regenerirung 
der Cellulose durch Reagentien bewirkt werden muss, welche ent- 
weder mit dem Alkali oder mit der  schwefelhaltigen Gruppe reagiren; 
daher erhohen Sauren und Sauresalze, Sulfite und Metalloxyde sammt- 
lich die Geschwindigkeit der Zersetzung. 

a) F r e i w i l l i g e  C o a g u l a t i o n .  

b) D u r c h  H i t z e  b e w i r k t e  C o a g u l a t i o n .  

d) E i g e n s c h a f t e n  d e r  r e g e n e r i r t e n  C e l l u l o s e .  
Wir  haben angenommen , die Cellulose werde unverandert aus 

den Losungen wie oben beschrieben, regenerirt und das  is t  auch irn 
Allgemeinen richtig. 

Das Product gleicht sehr der normalen Cellulose in Beziehung 
auf ihre wesentlich negatiren Eigenschaften wie die Widerstandsfahig- 
keit gegen Hydrolyse und Oxydation, und aus dem Gesagten geht her- 
vor, dass sie sich auch in Bezug auf Hydratation und im Allgemeinen 
auch in ihren physikalischen Eigenschaften abnlich verhalt. 

Die Producte differiren jedoch etwas unter einander und auch 
von der normalen Cellulose in ihrer endgiltigen Ziisammensetzung, 
wie die nnten folgenden Analysen zeigen : 

1st ein Product, welches dnrch freiwillige Coagulation herge- 
stellt war und nach der gewohnlichen Methode analysirt wurde. 

a )  
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b) Durch Coagulation bei 90°--1000 hergestelltes Product, ana- 

Analyse: Ber. fiir 2 C I I H ~ ~ O ~ O  + HIO. 
lysirt nach der Verbrennungamethode rnit Chromsiiure. 

Promnte: C 43.2, H 6.3. 
a) Gef. B )) 43.80, w 6.46. 
b) )) 42.9, 42.9. 

Nach Obigem scheint es ,  dass der  Rohlenstoffgehalt sich etwas 
verringert hat, und es muss aoch bemerkt werden, dass die Anziehungs- 
fiihigkeit dieser Cellulose fiir Feuchtigkeit geatiegen ist, denn der nor- 
male Procentgehalt an hygroskopischer Feuchtigkeit ist 10 gegen 7 in 
der urspriinglichen Fasercellulose. Die letztere scheint daher im 
Verlaufe der Behandlung einer Hydratation zu unterliegen und in die 
Verbindung 2 C a  H20 010 i- Ha 0 iiberzugehen , und wir haben gefun- 
den, dass dieselbe, wie das auch bei anderen Hydraten der normalen 
Cellulose der Fal l  ist, rnit J o d  unter Bildung einer blauen Farbung 
reagirt. 

Z u s a m m e n s e t z u n g  u n d  C o n s t i t u t i o n  d e s  P r o d u c t s .  
Die  Constitution dieses Cellulosederivats lasst sich voraussagen 

1) aus den Bedingungen, unter denen es  sich bildet, und 2) a118 den 
Urnstanden sowohl wie aus den Producten seiner Zersetzung, welche 
unter regularen Bedingungen mit den urspriinglich zur  Reaction ge- 
brachten Rijrpern identisch sind, d. h., welche in Alkali und Schwefel- 
kohlenstoff und in einer Art  von Cellulose bestehen, welche alle 
cbarakteristischen Eigenschaften der urspriinglichen Cellulose beibe- 
halten hat. 

Bei der urspriinglichen Reaction haben wir die folgenden Ver- 
haltnisse : 

Cellulose Na 0 C . S a = S a  
100 38 39 

In dem durch Alkohol gereinigten Product gestaltet sich dies 
Verhaltniss folgendermaassen (Durchscbnitt mehrerer Analysen): 

100 I9 30 
Durch nochmaliges AuRSsen und Wiederfallen rnit Alkohol oder 

Rochsalzlosung schreitet die Dissociation weiter fort und die Vorhiilt- 
nisszahlen werden : 

100 4.5 4.5. 
Mit andern Worten, das Verhiiltniss NaaO : S2 scheint constant zu 
bleiben in einem zu der Menge der Cellulose bestiindig abnehmenden 
Verhaltniss. Die Thatsache, dass diesea Derivat eine Reibe von 
Zersetzungsformen aufweist und rnit dieseni Verhaltniss bis zu der 
niedrigen oben angegebenen Grenze liislich bleibt, zeigt, dass die i n  
R e a c t i o n  t r e t e n d e  E i n h e i t  d e r  C e l l u l o s e  n i c h t  c o n s t a n t  
i s t  und bis zu einem Molekiil von sehr betrachtlicher Grijsse an- 
wachsen kann , mindestens bis zu 4 x Cl2 Ha0 011. 
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Die Conetitution des Derivats kann durch die sllgemeine FormeP 
ox CS<SNa ausgedriick t werden, in welcher X die reranderlicbe Cellu- 

loseeinheit, d. b. den in Reaction tretenden Rest bezeichnet. Dies 
ist jedoch nicht ein reiner und einfacher Celluloserest, sondern eine 
Alkalicellulose, eine Tbatsache, welche man a priori erwarten kann 
und welche durch das Ergebniss der Bebandlung der Lijsung rnit 
Benzoylchlorid bewiesen wird. Hierbei wird namlich die Cellulose 
ale Cellulosebenzoat ausgefallt. Die Formel kann daher auch ge- 

schrieben werden C S c S N a  o(x'oNa), was, wie man sieht, in Ueber- 

einstimmung mit den oben mitgetheilten analytischen Daten steht. 
Die Verbindung kann mithin bezeichnet werden als das Natrium- 

salz der Alkalicellulose-Xanthogensaure. Die' Losung der Verbindung 
giebt gliinzende gelbe Niederschlape rnit Quecksilber- und Zinkealzen 
und einen orangegelben mit Bleisalzen. - Wie oben angegeben, 
dissociirt eich die gereinigte Verbindung spontan in Gegenwart einer 
beschrankten Menge Wasser in eine Cellulose, Alkali und Schwefel- 
kohlenstoff, wodurch diese Ansicht iiber ihre Constitution bestatigb 
wird. 

Die Lijsangen werden durch JodlGsungen gefallt, der Nieder- 
schlag besteht aus eioem jodfreien Thioderirat, welches leicht unter 
Riickbildung der ursprunglichen Verbindung wieder in Lijsung ge- 
bracht werden kunn. Diese Reaction liefert bei quantitativer Ausfih- 
rung ziemlich constante Zahlen. Die allgemeine Reaction von Ab- 
kijmmlingen dieser Gruppe findet ihren Ausdruck in der Gleicbung: 

.oxxo\, 
Cscox +GaOs>CS + J 2  = 2 N a J  + 6s. S . S . C S  S N a  

mit den] Verhaltniss Ja: S2, wo Sa die Hiilfte des Gesammtschwefele 
des xanthogensauien Salzes darstellt. Das Verhiiltniss, welches wir 
in unserm Falle erhalten, betragt genau noch ein halbes Ma1 so viel, 
wie das angegebene, es ist 3 J 2  : 4 S2, wo 4 S2 den Gesammtschwefel 
des Cellulose-Xanthogenats darstellt. 

Es scheint daher, dass die Natriumatonie in dem Alkalicelluloserest 
gleichfalls in Reaction treten, wahrerrd der Sauerstoff fixirt wird, und 
die gefallte Verbindung ist in der That  natriumfrei und lijst sich leicht 
in verdunnten alkalischen Lijsungen , ohne dass die Anwesenheit eines 
Reductionsmittels erforderlich ist. 

Bei Molekulen ron soicher Complicirtheit giebt jedoch die Be- 
stimmung der empirischen Zusammensetzung nur  wenig Aufschluss 
iiber ihre cheniische Natur. 

Andererseits haben wir Reactionen beobachtet, welche auf 
constitutionelle Unterschiede ron den normalen Cellulosen hinweieen, 
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SO in  Bezug auf die Wirkung von Liisungsmitteln und die Sildung. 
atherartiger Derivate. 

Ueber diese Punkte behalten wir uns specielle Angaben fiir spatere 
Mittheilungen vor. 

Die einzige Schlusefolgerung, welche sich aua dieser Reihe von 
Beobachtungen ziehen liiast, ist die, welcher wir schon vorweg Ausdruck 
gegeben haben, dass namlich das in Rede stehende Derivat der  
Thiosulfocarbonshreester einer Alkalicellulose ist. 

Die  gleichfalls miigliche Voraussetzung, dass sich bei der urspriing- 
lichen Reaction ein Mono- oder Trithiocarbonat bilde, ist nicht im 
Einklang mit den Beobachtungen und auch von vornherein unwahr- 
scheinlich. Diese Annahmen werden noch unwahrscheinlicher: 1. durch 
die Beobachtung, dass keine solche Reaction, wie die beschriebene, mik 
Alkalicellulose und Rohlenoxysulfid eintritt und 2. dadurch, dass ee 
kein Anzeichen irgend welcher Ar t  dafiir giebt, dam ein Schwefelatom 
mit dem Celluloserest in Bindung steht. 

Andererseits legt die Bildung von Cellulosethiecarbonsten die 
Wahrscheinlichkeit der Existenz von Kohlensiiureestern der Cellulose 
oder Cellulosecarbonsaure nahe, und der Beweis von der Bildung 
derselben wiirde neue Ansichten uber die Thatigkeit der Cellulose 
in der Pflanze und die allgemeine Physiologie der Pflanzenzelle eriiffnen. 

Die obigen Zeilen sind als eine vorliiufige Mittheilung anzusehen ; 
es leuchtet ein, dass eine Reihe weiterer Entwicklnngen aus diesen 
Untersucbungen hervorgehen, und wir sind damit beschaftigt , das 
neue erschlossene Gebiet weiter zu erforschen. 

218. J. W. Briihl: Die Ester der Campheretiure. 
(Eingegangen am 4. Mai.) 

Unliingst theilte ich gemeinsam mit Hrn. R. B r a u n s c h w e i g  Ver- 
suche iiber die Ester der Camphersaure mitl), welche eine Fort- 
setzung der Tor Jahreafrist von une veriiffentlichten Arbeiten iiber 
den gleichen Gegenstanda) bildeten. In unserer letzten Mittheilung 
wurde eine Methode zur directen Darstellung der sogenannten Ortho- 
Estersiiuren angegeben , bestehend in der Einwirkung von Campher- 
saurenhydrid auf die Alkohole oder ibre Natriumverbindungen und es. 
wurde gezeigt 3), dass dieses Verfahren einer allgemcinen An wendbar- 
keit zur Erzeugung van sauren Estern fahig ist. DH das Campher- 

l) Diese Berichte 26, 254. 
3) loc. cit. 26, 284 und 337. 

9 a. a. 0. 25, 1796. 


