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Heft 1.

Beitrige zur Kenntnis der Cellulose:
Uber Hydrocellulose.

II. Mitteilung.

Von H. JeNTGEN.
(Eingeg. 10,/11. 1910.)

In Heft 43 dieser Zeitschrift erhebt Carl G.
Schwalbe einige Einwendungen gegen meine
Anschauung: ,,Hydrocellulose entstehe nur durch
Einwirkung von molekularer, also konz. Sdure bei
Gegenwart von Wasser*, die ich in meinem Aufsatz
tiber ,,Hydrocellulose*“t) des néheren ausgefiihrt
babe.

Schwalbeistder Ansicht, dal verdinnte
Sduren hydrolysierend wirken, begriindet aber seine
Ansicht leider pur durch Vermutungen und nicht
experimenteil. Zudem hat er in seiner Erwiderung
ibersehen, dafl ich ausdriicklich die nétige Gegen-
wart von Wasser (Wasserdampf) erwihnte, sonst
hidtte er nicht zu der Ansicht kommen konnen,
dafl ich die Darstellung der Hydrocellulose nach
Girard als Beispiel fir meine Behauptung
falsch angewandt habe. Viel mehr sind die ge-
forderten Bedingungen gegeben, wenn abge-
quetschte oder lufttrockene, vorher mit 39 iger
Saure getrinkte Cellulose in verschlossenem Gefifle
einige Stunden erhitzt wird, da hiermit fein ver-
teilte Saure, Wasser und Cellulose vorhanden sind.
Das Erhitzen dient zur Beschleunigung der Re-
aktion.

Wie aber nun Schwalbe zu dem Schlusse
kommt, dall nach meiner Anschavung in der Kilte
keine Hydrocellulose entstehen konne, ist mir un-
begreiflich, denn das setzte doch voraus, daB einer
der erwihnten Faktoren, etwa konz. Sidure oder
Waaser, beide in molekular dispersem Zustande, bei
normaler Temperatur nicht existenzfahig seien.

Wenn nun Schwalbe zum Beweise seiner
Behauptung, da nur verd., also iondisperse Siauren
hydrolysierend wirken, und demnach meine An-
schauung nicht zutreffen kénne, eine Gewebe mit
3%iger Saure trankt, an der Luft trocknen liBt
und dann die Konzentration der Sdure, die die
Hydrolysierung bewirkt, infolge der 7%, betragen-
den hygroskopischen Feuchtigkeit der Cellulose,
zu 309, berechnet, so ist diese Rechnung schon
sehr zweifelhaft.

Man darf nicht vergessen, daB in der Cellulose
ein Korper von ausgeprigt kolloidalem Charakter
vorliegt, der stark zu adsorbieren vermag., Bei dem
verhiltnismiflig groben Gefiige der Cellulose (vor-
ausgesetzt, dafl keine Quellung oder feinere Ver-
teilung kiinstlich stattgefunden hat) ist es sehr
wahrscheinlich, daB die Sdure molekular dispers
adsorbiert wird, wenigstens ist mir bisher kein ein-
wandfreier Fall, daB rohe Cellulose Tonen zu adsor-
bieren vermag, bekannt. Trankt man nun Cellulose
mit verd. S&ure, so entsteht eine Adsorptionsver-
bindung, deren Siurebestandteil in dem MaBe
wichst, wie die Konzentration der Saure durch
Verdunsten des Wassers zunimmt. Eine derartige
Adsorption ist leicht durch Titration vor und nach
dem Eintauchen festzustellen.

1) Diese Z. 28, 1541 (1910).

" Die Cellulose trocknet bis auf einen bestimmten
Gehalt an Wasser, der als hygroskopische Feuchtig-
keit von dem Feuchtigkeitsgehalt der Luft ab-
hiéingig ist. Nun denke man sich, daBl nach
Schwalbe die Siure dieser Adsorptionsverbin-
dung durch das hygroskopische Wasser verdiinnt
wird, ein Fall, der schwer denkbar ist. Aber selbst
wenn dies der Fall wire, so entstinde, wie
Schwalbe berechnet hat, eine 309%ige Siure,
die aber immerhin wieder geniigend molekular-
disperse Sidure enthilt, so daB eine Hydrolyse
stattfinden kann.

Des von Schwalbe angefithrte Beispiel
widerlegt also meine Behauptung nicht, sondern
bestatigt sie vielmehr.

Ich habe gezeigt, dal etwa 19%ige Séurelésun-
gen in indifferenten Medien um so schneller Cellu-
lose hydrolysieren, je weniger die Medien auf die
Siure dissoziierend wirken. Infolge dessen kann bei
Lésungen von Sduren im Athyl- und namentlich
Methylalkohol, die noch verhdltnismaBig stark
dissoziieren, eine Bildung von Hydrocellulose nur
nach stundenlangem Kochen erreicht werden.

Schwalbe glaubt nun, daB dies eine
Folge von Esterbildung sei. Abgesehen davon, da
Esterifizierungsvorgidnge nicht quantitativ ver-
laufen, sondern sich nach eingestelltem Gleich ge.
wicht immerhin geniigend Sidure vorfinde, da zur
Hydrolyse, wie ich nachgewiesen habe, 0,1%, mole-
kulardisperser Siure geniigen kann, ist die Bildung
von derartigen Estern doch nicht sa einfach, daB
nur Erhitzen von Alkohol und S&ure geniige, um
eine glatte Esterbildung zu erzielen.

Von dem Irrtum seiner Anschauung hitte sich
Schwalbe sehr einfach iiberzeugen kénnen,
wenn er experimentell die Siurekonzentration vor
und nach einer Stunde langem Erhitzen von Cellu-
lose mit siurehaltigem Methylalkohol gemessen
hiitte. Er wiirde alsdann gefunden haben, daB
nur einige Hundertstel Prozente der angewandten
Siure verschwunden sind, die aber nicht in
Ester iibergefiihrt wurden, sondern von der
Cellulose adsorbiert, ihre allmihliche Hydrolyse,
die bei lingerem Xochen schlieflich eintritt,
veranlessen, da ihre Menge von dem Gewichte
oder vielmehr der Oberfliche der angewandten
Cellulose abhiingig ist. DaB sich' aber auch ev.
Spuren von Estern bilden, soll damit nicht abge-
stritten werden.

Schwalbe macht folgende Bemerkung:
»Jentgen bestitigt die von mir beobachtete
Hydrolyse durch Neutralsalze, wss nicht ganz
exakt ausgedriickt ist. Soviel ich weiB, hat
Schwalbe die Hydrolyse durch Neutralsalze
nicht direkt beobachtet, sondern nur vermutet,
indem er sie aus dem Inhalt der K nollschen
Patente betreffs Ersatz der Schwefelsiure durch
Neutralsalze folgerte, nachdem er eine Hydrolyse
bei den Acetaten festgestellt hatte. Bei der Ad-
sorption von Salzen durch Cellulose liegen nun die
Verhiltnisse, wie sich herausgestellt hat, ziemlich
verwickelt. Ich kann hierauf jetzt nicht naher
eingehen. Nur so viel sei bemerkt, daB einige Saize
tatséichlich sioh in Siure und Metallhydroxyd zu
spalten scheinen, wobei beide molekulardispers in
wechalnderge Verhiltnis von der Cellulose adsor-
vrett werden.
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Die Ansioht Sch walbes, daB verd. Siuren
hydrolysierend wirken, wird vollstindig unhaltbar,
wenn man folgendes bedenkt:

1. Wiisserige, 19%jige Séurelosungen hydroly-
sieren Cellulose kaum.

2. Alkoholische (Methyl- und Athylalkohol)
Lésungen hydrolysieren nur sehr langsam, und
zwar ist dic Hydrolysiergeschwindigkeit direkt ab-
héngig von ihrer Dissoziierungsfihigkeit.

3. 19%ige Losungen von Sauren in Lésungen,
welche iiberhaupt nicht dissoziierend wirken, hy-
drolysieren schnell.

Meines Erachtens geht hieraus doch sehr klar
hervor, dafl die nicht ionisierte, also molekular-
disperse Siure die Hydrolysierung bewirkt.

Im AnschluB an diesc Bemerkungen mdéchte
ich daranf hinweisen, daf den Adsorptionsver-
bindungen oder mit dem iibergecordneten van
Bemmelenschen Ausdruck ,,Absorptionsver-
bindungen** richtiger ausgedriickt, walirscheinlich
eine schr groBe Rolle zukommt. Sie scheinen
gich bei fast allen Reaktionen primér zu bilden
und als Katalysatoren zu wirken, indem sic die
nachfolgenden chemischen Reaktionen -einleiten
bzw. beschleunigen.

So wird die Hydrolysicrung der Cellulose fol-
gendermaBen verlaufen.

Kommt Cellulose mit fein verteilter mole-
kularer Siure in Beriithrung, so entsteht eine Ver-
bindung von Siure und Cellulose, und zwar ist
die Menge des Saurcbestandteils abhingig von
der etwa vorhandenen Menge dissoziierend wir-
kenden Wassers. Bei wenig Wasser, so dafl die
Séure geniigend molekulardispers ist, wirkt sie
katalytisch, indem sic die Vereinigung von Wasser
und Cellulose zu Hydrocellulose bewirkt.

Bei einem UberschuB von Sdure, namentlich
Schwefelsdure, geht die Cellulose in Ldsung, wobei
sie ein Hydrat bildet, das aber mit der merceri-
sierten Cellulose, die man cbenfalls als Hydratcellu-
lose bezeichnet, nielit ganz identisch zu sein
scheint.

Analog hiermit verhilt sich die Bildung von
Celluloseacetat. Primidr entsteht wieder eine Ab-
sorptionsverbindung, welche die Acetylierung be-
wirkt. Die von Schwalbe nachgewiesene Hy-
drolysierung scheint erst als tertiirer Vorgang auf-

zutreten, da sonst Hydrocellulose in Essigsdure-

anhydrid ohne Zusatz von Kontaktsubstanzen 16s-
lich sein miilite.

Wie neuerdings gezeigt worden ist, entstehen
auch bei der Einwirkung von Salpetersiure in
schwiichercr Konzentration auf Cellulose wohl cha-
rakterisierte Adsorptionsverbindungen. Bei stér-
kerer Salpetersiure, d. 1. bei Gegenwart einer relativ
groferen Anzahl von HNO;-Molekiilen geht alsdann
die Esterifizierung als sekundérer Vorgang vor sich.
DaB die bei der Nitrierung vorhandene Schwefel-
siiure, die als wasserentziehendes Mittel wirken soll,
eine eventuelle Hydrolyse, d. h. einen Eintritt
von Wasser in das Cellulosemolekiil nicht ver-
hindern kann, ersieht man daraus, daB absolut
trockene Cellulose, iiber Schwefelsiure aufbewahrt,
aus dieser Wasser anzuzichen vermag. Auch bei
der Mercerisicrung tritt der EinfluB der Adsorp-
tionsverbindung deutlich auf, Atznatron, sowie
gewissc mercerisierend wirkende Salze werden ad-

gorbiert, sie bewirken hierbei cine Lingsschrump-
fung und damit Quellung der Faser, die auch nach
dem Auswaschen, also nach der Zerstérung der
Adsorptionsverbindung bestehen bleibt. Wischt
man nicht aus, so bewirkt diese Verbindung, na-
mentlich wenn NaOH im Uberschu8 vorhanden war.
bei der Gegenwart von Schwefelkohlenstoff die
Bildung von Cellulosexanthogenat.

Zum SchluB noch einige Bemerkungen be-
treffs des Riithrens. Schwalbe gibt an, daB der
Riihrer bei seinem Apparat zur Kupferzahlbestim-
mung nur einmal in drei Jahren gebrochen sei.
In einemn Hochschullaboratorium liegen die Ver-
hiltnisse aber so, daf3 die Praktikanten mit ihrem
eigenen Geldbeutel dafiir biiBen miissen, wenn ihnen
die Apparatur zerbricht. Anders ist es aber, wenn

* mehr oder weniger geschulte Leute téglich mit einer

derartigen Apparatur Betriebsanalysen in Fabrik-
laboratorien machen miissen. Wenn ein Riihrer
nicht unbedingt notwendig ist, so 143t man ihn na-
tiirlich weg. Schleimige Cellulosen brauchen in der
Teehnik nicht auf ilire Reduzierfihigkeit unter-
gucht zu werden. Man ist froh, wenn man bei
derartigen Substanzen, wie Hemicellulosen usw.,
nur ihr Gewicht bestimmt und dies nieht zu grofl
findet, da sie durchgehends einen fiir dic Fabrika-
tion von Celluloseprodukten unerwiinschten Korper
darstellen. [A. 242.)

Uber Hydrocellulose.

Von Caru G. ScuwaLsg, Darmstadt.
(Eingeg. d. 7./12. 1910.)

Im vorstchenden Aufsatz macht Jentgen
mir den Vorwurf, daf} ich verabsiumt hitte, meine
Anschauung: auch verd. Séuren konnen Hydro-
cellolusebildung hervorrufen, experimentell zu stiit-
zen. Ich sehe keine Veranlassung, Versuchsergeb-
nisse zu veriOffentlichen, die lediglich das besti-
tigen, was Girard schon 1881 ausfiihrlich fest-
gestellt hat, und was die tigliche Erfahrung der
Praxis lehrt.

Herr Jentgen verwahrt sich jetzt da-
gegen, dafl er behauptet habe, in der Kilte konne
keine Hydrocellulose mittels verd. Siure entstehen.
Er hat aber doch 8. 1541 dieser Z. betont, daB die
mit verd. Siure durchtrénkte Cellulose stunden-
lang bis zur vélligen Trockenheit erhitzt werden
miisse, damil die Siure konzentriert wird. Nach
Jentgen mu B die Siure konzentriert und mole-
kular sein; da sie beides in der Kalte nicht werden
kann, wie ich durch Rechnung nachgewiescn habe,
so war wohl der Hinweis auf die Zerstérung von
Baumwollcellulose durch verd. Sdurcn in der Kilte
gerechtfertigt. Jentgen bezweifell zwar die
Rechnung, gibt aber nieht an, warum. Er hilt es
dagegen firsehrwahrscheinlich, daB die
Saure molekular dispers absorbiert wird. Aber wo
ist der Beweis? Besonders fiir diejenigen Fille, in
denen nach Girard die Saurekonzentration nur
noch 1/5400% betrigt, gegen die 39, die ich in
Rechnung gebracht habe!

Jentgecn schiebt mir ferner dic Beweislast
zu fiir meine Vermutung, da in Methyl- und Athyl-



