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b e s c h r i e b e n e n  B e n z o y l k B r p e r .  Denn das Pikrat  zeigte alle 
Eigenschaften , welche die oben beschriebene Verbindung besitzt. Es 
fie1 zunachst Blig, erstarrte sehr langsam zu den charakteristischen 
Warzen, schmolz hei 128O, verhielt sich genau wie jenes in Bezug 
auf seine LBslichkeit in Wasser und Alkohol uod lieferte bei der  
Analyse recht gut stimmende Zahlen. 

Analyse: Ber. fiir Ct,H13Na. CrHsO. CeH3N307. 
Procente: C 55.75, H 4.24, N 14.14. 

Gef. D >) 55.70, 4.56, D 14.36. 

Die Entstehung der  beschriebenen Benzoylverbindung auf dem 
hier angegebenen Wege ist ein vollgiltiger Beweis nicht nur f i r  die 
Imidnatur des Metanicotins gegeniiber dem Nicotin, aus welchem bei 
gew6hnlicher Temperatur eine Benzoylverbindung in  keiner Weise zu 
erhalten ist, sondern auch dafiir, dass die bei 2000 aus Nicotin und 
Benzoylchlorid entstehende Verbindung nicht etwa Benzoylnicotin ist, 
welches bei der Zersetzung mit Salzsaure eine Veranderung erleidet, 
sondern Benzoylmetanicotin. Es eriibrigt noch, die Constitution des 
Metanicotins mit mehr Sicherheit festzustellen. Es bedarf wohl kaum 
der Erwahnung, dass die hier beschriebeneu Verbindungen zu gleicher 
Zeit aus  dem Nicotin und aus dem Metanicotin dargestellt und in  
Bezug auf Krystallform, LSslichkeit, Schmelztemperatur etc. direct 
mit einander verglichen wurden. 

200. C. F. Cross, E. J. Bevan und C. Beadle:  Die naturlichen 
Oxycel lulosen.  

(Eingegangen am 19. April.) 
I. Die BCel lu loseno:  d e r  Graser. 

In  einer kiirzlich erschienenen Mittheilung 1) haben wir uns mit der 
Constitution der Lignocellulosen beschaftigt und gezeigt, dass in  der 
Jutefaser die charakteristischen Keto -R- Hexengruppen mit einem 
Complex verbunden sind, welcher Pentosegruppen in geringem Ver- 
haltniss enthalta), hauptsachlich aber aus  Oxycellulosen und conden- 
sirten Derivaten derselben beeteht. Die Furfurol liefernden Gruppen 
sind hauptsachlich in den letzteren localisirt, welche bei den gewijhn- 
lichen Processen z u r  Isolirung der Cellulose hydrolysirt und gelijst 
werden, sich jedoch in der faserigen Gestalt erhalten lassen, wenn 
man zur Elimination der ungesattigten oder R-Hexengruppen die Me- 

9 Diese Berichte 26. 
*) Xylose ist aus der Jutefaser isolirt worden, aber die Ausheute ist 

gering (1-2 pet.) (Tollens). 
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thode einer geregelten Oxydation durch Chromsaure anwendet. Das 
Product einer solchen Oxydation ist eine Oxycellulose oder eine 
Mischung von Oxycellulosen, welche anch Pentosegruppen oder Pento- 
sane enthalt und bei der Destillation mit Salzslure 8-9 pCt. Furfurol 
liefert, d. h. annahernd dieselbe Ausbeute wie die ursprungliche Faser- 
substanz. 

Kach der Elementar - Analyse rieler ,Cellulosencc , welche sowohl 
aus vegetabilischen Faser- als auch aus Zellsubstanzen isolirt wurden, 
scheinen dieselben die ernpirische Zusammensetznng von Oxycellulosen 
zu besitzen. D a  es  durch unsere neuerlichen Untersuchungen (loc. 
cit.) bewiesen worden ist,  dass typische Oxycellulosen, welche 
keine Pentosegruppen enthalten, beim Kochen mit Salzsaure Furfurol 
liefern und dass die Ausbeute an diesern Aldehyd im Allgemeinen 
proportional ist dem Sauerstoffgehalt, welchen die Molekel uber den 
f i r  die normale Formel (C6 Hlo 0,) berechneten hinaus besitzt, so 
liegt die Nothwendigkeit vor, die Gruppe der BCellulosencc von Neuem 
zu untersiichen, um diejenigen Glieder besonders zu charakterisiren, 
welche die folgenden charakteristischen Eigenschaften aufweisen: 

1. Sie enthalten mehr Sauerstoff und weniger Kohlenstoff, als 
die normale Baomwollcellulose (n CS Hlo 0 5 ) .  2. Sie liefern beim 
Kochen mit Salzsaure Furfurol, gebrn jedoch 3. keine von den Re- 
actionen der Pentosen oder Pentosane und sind femer von diesen 
unterschieden durch ihre verhlltnissmiissige Bestzndigkeit bei der al- 
kalischen Hydrolyse. 

Die weitere Ausdehuung unserer Untersuchungen in  dieser 
Richtung wird von Hrn. C. S m i t h  voii King’s College, London, ver- 
folgt und wir gehen nun d a m  fiber, eineri kurzen Bericht tiber die 
Resultate, welche derselbe erhalten hat, zu geben. 

Die nachste Gruppe, welche flir die Untersuchung ansgewahlt 
wurde, waren die C e l l u l o s e n  d e r  G r a s e r  nnd diese Auswahl wird 
gerechtfertigt durch den Befund, dass dieselben gemass der oben ge- 
gebenen Definition wohlcharakterisirte O x y c e l l u l o  s e  n darstellen. 

Als typische Glieder dieser Gruppe wahlten wir die Cellulosen 
von Stroh (Hafer) und Spartgras ( a )  (SStipa tenacissimu). 

Dieselben werden in grossem Maassstab hergestellt durch die 
wohlbekannten Processe der Papierfabrication, welche in einer ener- 
gischen alkalischen Hydrolyse bestehen, namlich Digestion mit Natron- 
hydratl6sungen (2-3 pCt. Naz 0) bei hoher Temperatur (2-4 Atm. 
Dampfdruck) und darauffolgendes Bleichen durch Behandlung mit 
Hypochlorit (Chlorkalkl6sung). Wir nahrnen Proben von hervor- 
ragcnder Qualitat, welche durch Digestion mit wlssriger Fluorwasser- 
stoffsaure und darauffolgendes haufiges Auswaschen noch weiter ge- 
reinigt wurden. 
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a) Nach dem Trocknen bei 1000 wurden die Proben mit fol- 
gendem Resultat analysirt : 

Stroh-nCelluloseu a-&ellulosecc 
c 4'2.4 48.4 41.8 41.0 pCt. 
H 5.5 5.8 5.4 5.5 )> 

b) F u r f u r o l  b e s t i m r n u n g .  Vor der Destillation mit Salzsaure 
wurden die BCellulosenc in Schwefelsaure vom spec. Gew. 1.5 geliist, 
welche mit Salzsauregas gesattigt war. I m  Uebrigen wurde die Me- 
thode von T o l l e n s ' )  in allen Einzelheiten befolgt. 

Stroh-Cellulose a-Cellulose 
Furfurol 12.5 12.2 pct. 

Durch diese Resultate werden die in Rede stehenden aCellulosenc 
rollstandig von der normalen Gruppe getrennt und miissen demge- 
mass als Oxycellulosen classificirt werden. 

c) Die unterscheidenden Merkmale dieser Oxycellulosen zeigen 
sich ferner in ihren Reactionen, welche in Kiirze die folgenden sind: 

1. Sie reagiren mit Phenylhydrazinsalzen in kalter Liisung unter 
Bildung einer gelben Farbung, welche beim Erwarmen auf 700 in- 
tensiver wird. 

2. Sie werden durch fuchsinschweflige Saure magentaroth ge- 
fiirbt. 

3. Sie reduciren Rupferoxyd in siedender alkalischer Losung; 
die Stroh-Oxycellulosen reagiren dabei rnit bemerkenswerther In- 
tensitat. 

4. Beim Kochen rnit Bneutralenc Anilinsalzlosungen geben sie 
eine leuchtende rosenrothe Farbung. 

5. Ausser diesen positiven Merkmalen und den schon beschriebe- 
nen reichlichen Ausbeuten an Furfurol geben sie negative Reactionen 
mit den specifiachen Reagentien fiir Pentoseri und Pentosane. 

Wir sind mithin in der Lage, die Gruppe der natiirlichen Oxy- 
cellulosen durch diese gut definirte Untergruppe zu bereichern und 
gleichzeitig specifische constitutionelle Unterschiede anzugeben, wie 
dieselben von den oben beschriebenen typischen Gliederii aufgewiesen 
werden. 

Der  auffallendste Unterschied in den obigen Fallen tritt bei der 
Reaction mit Kupferoxyd ( F  e h l ing ' sche  Losung) hervor; die Stroh- 
Oxycellulose bewirkt eine starke Reduction, die a-Cellulose andererseits 
ruft nur eine geringe Reaction hervor. Die typischen Carbonyl- 
gruppen befindan sich mithin offenbar in den beiden Substanzen in 
sehr verschiedenen Stellungen im Molekiil, dabei aber ist die 
Differenz keine derartige, dass dadurch die Ausbeute an Furfurol be- 

Es wurden folgende Werthe erhalten: 

]) Landw. Vers.-Stat. 42, 351. 
Rerirhte d. D. ehem. Gesellsrhaft. Jalrrg. S X V I I .  65 



1064 

einflusst wird, noch auch zeigt sich irgend welcher wesentliche 
Unterschied in  der empirisehen Zusammensetzung. 

Die constitutionelle Verschiedenheit macht sich auch noch i n  an- 
deren Beziehungen bemerklich , besonders in der grosseren Wider- 
standsfahigkeit der u - Oxycellulose gegen alkalische Hydralyse. 
Die Oxycellulose des Strohs andererseits unterliegt leicht der weiteren 
Einwirkung siedender Alkalilosungen, und ihre geringe Widerstands- 
fahigkeit gegen Alkalien zeugt f i r  die Verschiedenheiten zwischen 
ihrem scellulosec-Gehalt, wie er durch Laboratoriumsmethoden be- 
stimmt worden ist (48-55 pCt.) und den Ausbeuten an gebleichtem 
Ganzzeug, wie es  bei der Papierfabrication erhalten wird (32 bis 
42 pCt.). 

Es ist ferner bekannt, dass gebleichtes Strohganzzeug, bei Gegen- 
wart  von Feuchtigkeit, einen vorziiglichen Nahrboden fur Schimrnel- 
pilze und andere schwammartige Organismen bildet, und die hydro- 
lytische Perdauang des Strohes im thierischen Organismus steht ohne 
Zweifel gleichfalls im Zusarnmenhang mit der oben erwahnten con- 
stitutimellen Beschaffenheit. 

Diese Resultate eroffnen einen neuen Gesichtspunkt, von dern aus 
man die Physiologie des Aufbaus dieser Oxycellulosen in der Pflanze 
betrachten kann. 

Man nimmt allgemein an ,  dass die Cellulosen in der Pflanzen- 
zelle aus den Kohlehydraten von normaler Zusamrnensetzung, d. h. 
aus Starke, Rohrzucker etc. hergestellt werden, die vorliegenden 
Untersuchungen deuten jedoch darauf hin, dass oxydirte Abkijmmlinge 
der Kohlehydrate in derselben Weise in die analogen Oxycellulosen 
umgewandelt werden kiinnen. Da wir im Stande sind, diesern Pro- 
blem auf experimentellem Wege naher zu treten, und eine Grundlage 
fiir die Untersuchung durch die obigen Resultate hergestellt ist, so 
ist es unniithig, die Frage a priori zu discutiren. 

Wir haben in der That  bereits ein Studium der Lebensgeschichte 
der Gerstenpflanze mit Beziehung auf die Zusammensetzung und Con- 
stitution ihres fundamentalen Gewebes begonnen. 

Beobachtungen des Keimens in seiner Beziehung zu den Furfurol 
liefernden Bestandtheilen haben bereits gezeigt, dass beim Keimungs- 
process und darauffolgenden Wachsthum bei Abschluss des Lichts 
so lange, bis die Reservesubstanz des Eodospermas nahezu erschijpft 
ist, die Ausbeute an Furfurol (unter den gewijhnlichen Bedingangen) 
aus dem Product wesentlich erhoht wird (50-60 pCt.) '). 

1) Zur Beleuchtung dieser Thatsache m6gen die folgenden Resultate an- 
gefiihrt werden: 

a) Eine Probe von Gersta (welche 5.3 pCt. Furfurol lieferte) gab nach 
dem Keimen und Wachsen (wobei ein Totalverlust an Gewicht von 20 pCt. 
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Die etiolirten Sprosslinge zeigten auch eine 5 procentige Ausbeute 
an Furfurol (auf die trockne Sabstanz berechnet) und gaben gleich- 
zeitig kgine von den Reactionen der Pentosen. 

Diese Resultate sind immerhin nur vorlaufige. Es sind systema- 
tische Beobachtungen in Angriff genommen, nicht nnr iiber die Keimungs- 
phase, sondern auch fiber den Verlauf der Bildung der Gewebe beim 
Wacbsthurn der Pflanze linter gewohnlichen Bedingungen. Wir  be- 
rnerken, dass wir nicht den Wunsch haben, ein so weites Feld der 
Untersuchung fiir uns specie11 zu reserviren, und wir theilen diese 
Resultate als einen Beitrag zu den allgemeinen Methoden pflanzeu- 
physioiogischer Untersuchung mit. 

201. J. W. Bruhl: Neue Beitrage zur Frage nach der 
Constitution des Benzols. 

[Bus Journ. prakt. Chem. [2] 49, 201;jm Auszuge.] 
(Eingegangen am 27. Marz.) 

Ad. v. B a e y e r ’ s  Forschungen iiber die Constitution des Benzols 
habeu ihn bekanntlich zuletzt zu der Anpahme gefiihrt, $dam der 
Benzolkern in zwei Zustanden existiren kann, die als tautomer zu be- 
trachten sind, in dem Sinne, dass jedem einzelnen Derivat eine bestimmte 
Constitution zukomrntl). Das Phloroglucin betrachtet e r  als einen Ab- 
kommling des Kekuld’schen Beneolkerns mit drei doppelten Bin- 
dungen, die Phtalsaure dagegen und die BenzoEsaure als Derivate 
eines drei Parabindungen enthaltenden Sechsringes (Diagonalformel 
von C l a u s ) .  

Die bahnbrechenden thermochemischen Arheiten S t o h m a n n ’ s  
iiber die Hydrirung der Ringsysteme ergaben Resultate, welche mit 

entstand) 10.3 pCt. Furfurol oder 8.03 pCt. auf das urspriingliche Gewicht, 
vor dem Keimen, berechnet. 

b) Bei einem zweiten Versuch wurden die Ptlanzen nach der Trennung 
yon den Rucksthden der Samenhiilsen etc. gewogen und untersucht. 
Gewicht d. gekeimten Gewicht d. Gewicht d. Furfurol pCt. 

KBrner Pflanzen Samenriickstgnde In b in b’ bpCt. a b’ pCt. a 
(a) (b) 
3.2 1.5 0.8 4.9 16.0 2.3 4.0 

c) Die Cellulose des Endospermas scheint gleichfalls eine Oxycellulose 
von diesem Typus zu sein; das ganze (d. h. 60-70 pCt. Stgrke enthaltende) 
Endesperma liefert bei der Destillation 3.7 pCt. Furfurol (HC1). 

Ad. v. Baeyer ,  Lieb. Ann. 269, 188 (1892). 
6 s  * 


