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Hypothese widersprechen iibrigens auch andere Thatsachen, sodass 
ich dieselbe, ohne eiogehende Verauche, nicht weiter besprechen werde. 

Schliesslich will ich noch bemerken, dass ich eine ganze Reihe 
von Versuchen angestellt habe iiber die pyrogenetische Zersetzung 
yon Alkoholen in Gegenwart verschiedener Metalloxyde : Eisenoxyd. 
Mangan- und Blei-Superoxyd, Zinndioxyd, Knpfer- und Zink-Oxyd u. a. 
Ebenso sind zur Aufkliirung der Bildung rerschiedener Webenproducte 
bei der Zersetzung von Alkoholen entsprechende Versuche mit Kohlen- 
wasserstoffen. Aethern und anderen organischen Verbindungen aus- 
gefii brt worden. Die Resultate dieser Versuche wcrden in nhchster 
Xeit verijffeutlicht werden. 

?5. tieptcialber 
b Octobei - 1901. S t .  P e t e r s b u r g ,  Cbrm. Laboratoriuni der - 

Artillerir -Academic. 

533. A. Naatukoff: Notie iiber die Oxycellulosen. 
(Eingegangen am 1.  October 1901.) 

Wie bekannt, bezeichnet man die beirn Kochen vou Cellulose 
oder  cellulosehaltigem Material mit Salpe tershre  vom spec. Gewicht 
1.3 entstehenden, ammoniaklijslichen Oxycellulosen als , 9 - O x y c e l l u -  
l o s e n .  Bei ihren ersten Versuchen zur Darstellung dieser Verbin- 
dungen erhielten Cross  und B e v a n ' )  aus Baumwolle und ahnlichen 
Stnffen nur eiue Ausbeute von 30 pCt , wiilirend der Rest des Materials 
zu Oxalsaure verbrannte. Auf Grund dieser Ausbeute, sowie der 
Rigenschaften d r r  6.Oxycellulose (dieselbe farbt sich mit Chlorzinli- 
jod violett) kamen Cross  und B e v a n  zu dem Schluss, dass dns 
Molekiil der CelluloRe aus einem bestiindigen Kern und secundiren, 
leicht oxvdirharen Gruppen bestehen diirfte , dereii Entrernung den 
chemischeo Charakter der Cellulose nicht wesentlich verandert. 

Arhnliche Ausbeuten von rund 30 pCt. wurden epl ter  von B u l l  *) 
und anderen Autoren erzielt. I m  Jahre 1899 erschien jedoch eine 
Untersuchung von v. F a b e r  und T o l l e n s 3 ) ,  nach welcher die Aus- 
beute an POxycellulose aus Baumwolle 70 pCt. betragt. 

Hei meinen Versuchen babe ich stet8 mehr ale 90 pCt. Ausbeutc 
an $-Oxycellulose erzielt, wenn ich wie folgt verfuhr: Auf 1 Gewicbts- 
theil schwedisches Filtrirpapier von S c h l e i c h e r  & S c h i i l l  nahrn icli 
nur ca. 2'/a Gewichtstheile Salpetersaure vom spec. Gewicht 1.3, so- 
dnss das Papier kaum nass erschien, und erhitzte in einem Holbrn 

I) Journ. Chem. SOC. 43, 22 [1883]. 
9, Journ. Chom. SIX. 71, 1090 [1897j. J, Diese Berichte 32, 2389 [18991. 
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mit Riickflueskiihler 1 Stunde auf dem Wasserbade; danxi entfernte 
icb die Salpeterstiure durch Absaugen der Masse nuf einer Nutsche 
und wusch die @-Oxycellulose rnit kleinen Mengen Waeser aus. 

Diese fl-Oxycellulose war in siedendem Ammoniak viillig loelich ; 
die concentrirte Liisung sah wie Milch aus. 

Als ich an Stelle von nur 2’/a Gewichtstheilen Salpetersaure 45 Ge- 
wichtstheile der Saure anwendete, sank die Auabeute ari p’-Orycellu- 
lose auf 70 pCt. Die weitere Oxgdation der p-Oxycellulose zu Ox& 
saure ist also dir Ursache der  kleineren Ausbeute, und die oben an- 
gefiihrte Hypothese von C r o s s  und R e v a n  steht demnach in keincm 
Zusammenhang mit der Bildung der P-Oxycellulose. 

In der citirtexi Abhandlung aus dem Jahre  1883 deuten C r o s s  
- u n d  H e v a n  an, dass die 6-Oxycellulose uberhaupt keine oder hocli- 

stens sehr unbestiindige Verbindungeu mit metallischen Basen eingeht, 
\veil beim Verhreiinen der von ihnen rnit Chlorbaryum erhaltenen 
Siederschlage riur Spuren von Asche zuriickblieben. Ich babe diese 
Versuche wiederholt und dnbei feststellen konnen, dass die Angaben 
yon C r o s s  und H e v a n  nicht zutreffend sind, denn ich erhielt hier- 
bei Baryuinsalze der 6-Oxycellulose rnit ca. 5 pCt. Baiyurn. Bei 
rileinen Verbuchen Ioste ich die $-Oxycelluloee in Ammoniak und lies8 
die filtrirte Liisung so lange im Exsiccator iiber Schwefelsiiure atehen, 
Lis sie kein freies Ammoniak melir euthielt. Daun fillte ich in der 
Hitze niit Chlorbaryum, wusch den Niederschlag rnit heisseni Wasser 
~ U B  und wiederholte letztere Operation mit dem getrockncten und 
hieraiif fein zerriebenen Priiparat. 

Nach dem Trocknen bei 10.5- 110° wurde eine abgewogeue Meiige 
des so gewonnenen B a r y u m s a l z r s  d e r  p - O x y c e l l u l o s e  in rinem 
Tiegel verascht , der Riickstand mit Schwefelsaure durchtrankt und 
grgluht. Die folgenden Axialysexi gebeu die rnit zwei zu verechie- 
denen Zeiten dargestellten l’raparaten erhaltenen Resultate : 

I. 0.791 g Sbst.: 0.066 g BaSO+ = 4.91 pCt. Ba. 
11. 0 . W  g Sbst.: 0.0% g BaSOa = 5.84 pCt. Ra. 

Die i ’ - O x y c e l l u l o s e i i l )  bilden Baryumsalze niit andereni Ba- 
ryuiiigehalt als die $-Oxycellulosen. A13 ich wassrige Loslingen des 
Natriunisalzes einer 7-Oxycellulose, welche mit Chlorkalk dargestellt 
war, niit C h l o r b x r p m  fiillte, erhielt ich eiri Haryumsxlz, das die fol- 
gender1 Analyseuzahlen gab: 

I. 0.549 g Sbst.: 0.017 g BaSOJ = 1.18 pCt. Bn. 
11. 0.796 g Sbst.: 0.013 g HsSOr = 0.9(i pCt. Ba. 

Fasst itian die j.. und y-Oxycellulosen als einwerthige Sauren 
; ~ f ,  so kann man auf Grund dieser Analysen deren niedrigstes Mnle- 
kulargewicht berechneri. Man erhalt dabei fur die I~-Oxycellulose aus 

I )  N : i s t u k o f f .  diese Berichte 35, 719 [ I U O l l  
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Analyee I die Zabl 1353, entsprechend 8 CsHloOs.35 und aus Ana- 
lyse I1 die Zahl 1104, entsprechend 7C6Hlo0,.sa. Fiir die y-Oxy- 
cellulose ergiebt aicb aus Analyse I das Molekuiargewicht 5751 
= 35C~,H1005.25 und aus Analyse I1 daa Molekulargewicht 7066 
= 42 c s  Hlo05.95. Letztere Werthe liegen den fur die t i -  Oxycellu- 
lose l) ermittelten sehr nabe. 

Die Merkmale, welche die P-Oxycellulosen von den y -0xycellu- 
losen unterecheiden, lassen sich wie folgt zusammenfassen: 1. Die $- 
Oxycellulosen uad ibre Salze sind hart; die y-Oxycellulosen nnd 
deren Salze sind spriide. 2. Der  Baqumgehal t  betragt bei den Ba- 
ryumsalzen der #-Oxycellulosen ca. 5 pCt., bei den Baryumsalzen der 
y-Oxycellulosen nur ca. 1 pCt. 3. Beim Einengeu von wasarigen Lii- 
sungen der Natriumsalze der y -  Oxycellulosen auf dem Wasserhade 
oder im Exsiccator hinterbleiben glanzende, vom Glase leicbt abtrenn- 
bare Hiiutchen. Beim Eindampfen von Losungen der Natrium-, sowie 
der Ammonium-Salze der @-Oxycelluloeen bilden sich derartige H%ut- 
cben nicht. Liisst man jedoch die Liisungen im Exsiccator eintrock- 
nen, so bilden sich zwar Hautchen, doch sind dieselben von etwas 
anderem Habitus als bei den 7-Oxycellulose~i. I m  Gegensatz zu den 
Salzen der y-Oxycellulosen biissen die Natriumsalze der 8-Oxycellu- 
losen durch Trocknen bei 80- 1 loo vie1 von ihrer Lcslichkeit ein. 
Die Ammoniumsalze der  @-Oxycellulose, die man durch Eindunsten- 
lassen ammoniakalischer Lijaungen der @Oxycellulosen im Exsiccator 
iiber Schwefelslure erhiilt, sind zunachst in heiesem Wasser viillig 
lijslic& nach dem Trocknen bei 800 lijeen sie eich nicht mehr i n  
Waeser, wohl aber noch in  Ammoniak; nach dem Trocknen bei 80 
- 1 1 0 O  geht auch die Liislicbkeit in Ammoniak erheblich zuriick. Die 
Loslichkeit der i y -  Oxycellulosen in  Ammoniak ist noch nicht naher 
nntersucht, scheint aber nur gering zu sein. 

Hiermit mochte ich meine vorlaufige Mittheilnnga) iiber die Oxy- 
cellulosen zum Abachluss bringen; in der niichsten Zeit gedenke ich, 
mich nur mit der Frage  zu beechiiftigen, ob der Zucker, welchen ich 
bei der Hydrolyse der Oxycellulose erhalten babes), mit der Celloee 
von S k r a u p  und Ki jn ig4)  identisch ist oder nicht. 
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