
Beitriige zur Kenntnis der Cellulose: 
Uber Hydrocellulose. 

XI. Mitteilung. 

Von K. JENTQEN. 
(Eingeg. 10./11. 1910.) 

ln  Heft 43 dieser Zeitschrift erhebt C a r 1 G. 
S c h w a 1 b e einige Einwendungen gegen meine 
Anschauung: ,,Hydrocellulose entstehe nur durch 
Einwirkung von molekularer, also konz. Saure bei 
Gegenwart von Wasaer", die ich in meinem Aufsatz 
uber ,,Hydrocellulose"1) des naheren ausgefuhrt 
babe. 

S c h w a 1 b e istder Ansicht, daBverd i inn  t e  
Siiuren hydrolysierend wirken, begriindet aber seine 
Ansicht leider nur durch Vermutungen und nicht 
experimentell. Zudem hat er in seiner Erwiderung 
ubersehen, daB ich ausdrucklich die notige Gegen- 
wart von Wasser (Wasserdampf) erwahnte, sonst 
hiitte er nicht zu der Ansicht kommen konnen, 
da5 ich die Dantellung der Hydrocellulose nacli 
G i r a r d  &Is Beispiel fur meine Behauptung 
hlach angewandt habe. Vie1 mehr sind die ge. 
forderten Bedingungen gegeben, wenn abge- 
quetschte oder lufttrockene, vorher mit 3%igeI 
Siiure getriinkte Cellulose in verschlossenem GefiiBe 
einige Stunden erhitzt wird, da hiermit fein ver- 
teilte Saure, Wasser und Cellulose vorhanden sind. 
Daa Erhitzen dient zur Beschleunigung der Re- 
aktion. 

Wie aber nun S c h w a 1 b e zu dem Schlusse 
kommt, daB nach meiner hscheuung in der Kalte 
keine Hydrocellulose entstehen konne, ist mir un- 
begreiflich, denn das setzte doch voraus, daB einer 
der erwiihnten Faktoren, etwa konz. Saure oder 
Waaser, beide in molekular dispersem Zustande, bei 
normaler Temperatur nicht existenzfahig seien. 

Wenn nun S c h w a 1 b e zum Beweise seiner 
Behauptung, da13 nur verd., also iondisperse Sauren 
hydrolysierend wirken, und demnach meine An- 
nchauung nicht zutreffen konne, eine Gewebe mit 
3yoiger Skure trankt, an der Luft trocknen laBt 
und d a m  die Konzentration der Siiure, die die 
Hydrolysiemng bewirkt, infolge der 7% betragen- 
den hygroskopischen Feuchtigkeit der Cellulose, 
zu 30% berechnet, so ist diem Rechnung schon 
oehr zweifelhaft. 

Men d a d  nicht vergeasen, daB in der Cellulose 
ein Korper von ausgepragt kolloidalem Charakter 
vorliegt, der stark zu adsorbieren vermag. Bei dem 
verhiiltnismiiBig groben Gefiige der Cellulose (vor- 
ausgesetzt, daB keine Queitung oder feinere Ver- 
teilung kiinstlich stattgefunden hat) ist es sehr 
wahrscheinlich, da5 die S a w  molekular diapers 
adaorbiert wird, wenigstem ist mir bisher kein ein- 
wandfreier Fell, daB rohe Cellulose Ionen zu &or- 
bieren vermag, bekannt. Triinkt man nun Cellulose 
mit verd. Sliure, so entateht eine Adsorptionsver- 
bindung, deren Saurebestandteil in dem MaDe 
wachst, wie die Konzentration der Siiure durch 
Yedunsten dea Wassers zunimmt. Eine derartige 
Adsorption i t  leicht durch "itration vor und nach 
dem Eintauchen festzustellen. 

1 )  Dime Z. 83, 1641. (1910). 

Die Cellulose trocknet bis 8uf einen beatimmten 
Gehslt an Waaser, der als hygroskopische Feuchtig- 
keit von dem Feuchtigkeitagehalt der Luft ab- 
hangig ist. Nun denke man sich, daB nach 
S c h w a I b e die S a m  dieser Adsorptionsverbin- 
dung durch das hygroskopische Waaser verdiinnt 
wird, ein Fall, der schwer denkbar ist. Aber selbst 
wenn dies der Fall ware, so entstlinde, wie 
S c h w a 1 b e berechnet hat, eine 30%ige Saure, 
die aber immerhin wieder geniigend rnolekular- 
disperse Saure enthlilt, so da5 eine Hydrolyse 
stattfinden kann. 

Das von S c h w a  I b e  angefuhrte Beispiel 
widerlegt also meine Behauptung nicht, sondern 
bestatigt sie vielmehr. 

Ich habe gezeigt, dal) etwa lyoige Saurelosun- 
gen in indifferenten Medien um so schneller Cellu- 
lose hydrolysieren, je weniger die Medien auf die 
Saure dissoziierend wirken. Infolge dessen kann bei 
Lijsungen von Siiuren im Athyl- und namentlich 
Methylalkohol, die noch verhiiltnismiiBig stark 
dissoziieren, eine Bildung von Hydrocellulose nur 
nach stundenlangem Kochen erreicht werden. 

S c h w a 1  b e  g l a u b t  nun, daB dies eine 
Folge von Esterbildung sei. Abgesehen davon, daB 
Esterifizierungsvorgange nicht quantitativ ver- 
Iaufen, sondern sich nach eingeatelltem Gleichde 
wicht immerhin geniigend Saure vorfande, da 
Hydrolyse, wie ich nachgewieseri habe, 0,lQ) mole- 
kulardisperser Same geniigen kann, i t  die B i l d u q  
von derartigen Estern doch nicht 80 einfach, daB 
nur Erhitzen von Alkohol Wd S u r e  geniige, urn 
eine glatte Esterbildung zu eteielen. 

Von dem Irrtum 80iner Anschauung hatte sich 
S c h w a 1 b e sehr einfach uberzeugen konnen, 
wenn er experimentell die Saurekonzentration vor 
und nach einer Stunde langem Erhitzen von Cellu- 
lose mit saurehakigem Methylalkohol gemessen 
hatte. Er  wiirde alsdann gefunden haben, daB 
nur einige Hundertatel Prozente der angewandten 
Siiure verschwunden sind, die eber nicht in 
Ester iibergefiihrt wurden, sondern von der 
Cellulose adsorbiert, ihre allmii-hlicbe Hydrolyse, 
die bei langerem Kochen 8chlieBlich eintritt, 
veranlaesen, da  ihre Menge von dem Gewichte 
oder vielmehr der Oberfliiche der angewandten 
Cellulose abhangig ist. Daf3 sich aber auch ev. 
Spuren von Estern bilden, sol1 damit nicht abge- 
stritten werden. 

S c h w a 1 b e macht folgende Bemerkung: 
,,J e n t g e n beetiitigt die von mir beobachtete 
Hydrolyse durch Xeutralsalze", waa nicht gem 
sxakt ausgedriickt ist. Soviel ich wei6, hat  
S c h w a I b e die Hydrolyse durch Neutrelsalze 
licht direkt beobachtet, sondern nur vermutet, 
ndem er sie am dem Inhalt der K n o l l s c h e n  
Patente betreffs Ersatz der Schwefeleiiure durch 
Xeutralsalze folgerte, nachdern er eine Hydrolym 
3ei den Acetaten festgeatellt hette. Bei der Ad- 
iorption von Salzen durch Cellulose liegen nun die 
rerhiiltnisse, wie sich herawgmtellt hat, ziemhch 
rerwickelt. Ich kann hierauf jetzt nicht niiher 
!ingehen. Nur so vie1 sei bemerkt, daf3 einige Saim 
staiichlich sich in Siiure und Mebllhydroxyd zu 
paltan scheinen, wobei beide molekulardi~pem in 
rechmlmdmt.Ydrhiiltnis von der Cellulose &or- 
mt werden, 

-- 



12 Sahwalbe: fiber Hydroaelluloae. 

Die Ansicht S c h w a 1 b e s , daO verd. Sauren 
hydrolysierend wirken, wird vollstiindig unhaltbar, 
wenn man folgendes bedenkt: 

1. Wiisserige, l x i g e  Siiureliisungen Iiydroly- 
sieren C!ellulose kaum. 

2. Alkoholische (Methyl- und Athylalkohol) 
G u n g e n  hydrolysieren nur sehr langsam, und 
zwar ist die Hydrolysiergeschwindigkeit direkt ab- 
hiingig von ihrer Dissoziierungsfahigkeit. 

3. l%ige Tdsungen von Sauren in Lijsungen, 
welche uberliaupt nicht dissoziierend wirkcn, hy- 
drolysieren schnell. 

Xeines Krachtens geht hieraus doch sehr klar 
hemor, daB die nicht ionisierte, also molekular- 
disperse Saure die Hydrolysierung bewirkt. 

Im AnschluS an diesc Bemcrkungen rniichte 
ich darauf hinwrisen , dd3 den Adsorptionsvcr- 
bindungen oder ulit den1 ubergeordneten v a n 
B e m m e 1 e n sclien Susdruck ,,Absorptionsver- 
bindungen" richtiger ausgedriickt, wahrscheinlich 
eine sehr grol3r Rolle zukommt. Sic scheinen 
eich bei fast allen Reaktionen primar zu bilden 
und als Katalysatoren zu wirken, indem sic die 
nachfolgenden chemischen Rcaktionen einleiten 
bzw. beschleunigen. 

So wird die Hydrolysicrung dcr Cellulose fol- 
gendermaBen vcrlaufen. 

Kommt Cellulose mit fein verteilter mole- 
kularcr SLure in Beriihrung, so cntsteht eine Ver- 
bindung von Saure und &llulose, und zwar ist 
die Menge des Saurebestandteils abhangig von 
der etwa vorhandcncn Menge dissoziierend wir- 
kenden Waasers. Bei wcnig Wasser, so da13 die 
Saure geniigend molekulardispers ist, wirkt aie 
katalytisch, indem sie die Vereiniyng von Wasser 
und Cellulose zu Hydrocellulose bewirkt. 

Bei einem UberschuB von Siiure, namentlich 
Schwefelsaure, geht die Cellulose in Losung, wobei 
sie ein Hydrat bildet, daa aber mit der merceri- 
sierten Cellulose, die man ebenfalls als Hydratcellu- 
lose bezeichnet. nicht ganz identisch zu sein 
scheint. 

Analog hiermit verhalt sich die Bildung von 
Glluloseacetat. Primar entsteht wieder eine Ab- 
sorptionsverbindung, welche die Acetylierung be- 
wirkt. Die von S c h w a 1 b e nachgewiesene Hy- 
drolysierung scheint erst als tertiarer Vorgang auf- 
eutreten, da sonst Hydrocellulose in Essigsiiure- 
anhydrid ohne Zusatz von Kontaktaubstanzen 16s- 
lich sein mii0te. 

Wie neuerdings gezeigt worden ist, entstehen 
auch bei der Einwirkung von Salpetersaure in 
schwiicherer Konzentration auf Cellulose wohl oha- 
rakterisierte Adsorptionsverbindungen. Bei stiir- 
kerer Salpetersaure, d. h. bei Gegenwart einer relativ 
groI3eren Anzahl von HNOs-Molekulen geht alsdann 
die Esterifizierung als eekundarer Vorgang vor sich. 
DeB die bei der Sitrierung vorhandene Schwefel- 
saure, 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 Schwefelsiiure aufbewahrt, 
am dieser Wasscr anzuzichen vermag. Auch bci 
der Mercerisierung tritt der EinfluB der Adsorp- 
tionsverbindung deutlich auf. Atznatron, sowie 
gewissc mercerisierend wirkende Salze werden ad- 

sorbiert, sie bewirken hierbei cine LLngsschrump- 
fung und damit Quellunp der Faser, die aueh nacli 
den1 Auswaschcn, also nach der Zerstiirung der 
Adsorptionsverbindung bestchen bleibt. Wiischt 
man nicht aus, so bewirkt diese Verbindung, na- 
mentlich nenn SaOH im t%erschuS vorhanden war. 
bei der Gegenwart <on Schwcfelkohlenstoff die 
Bildung von Celluloscxanthogenat. 

Zum SchluB noch einige Bemcrkungen be- 
treffs des Ruhrcns. S c h w a I b e gibt an, daB der 
Ruhrer bei seineni hpparat 7mr Kupferzahlbestim- 
rnung nur einmal in drei Jahren gcbrochen sei. 
In  einein IIocliRcIiuIIaboratoriuni liegen die Ver- 
hiltnisse aher so, da8 die Praktikant.cn mit ihrem 
eigcnen Gcldbcutel dafiir biil3en miissen, wenn ihnen 
die Apparatur zcrbricht. Anders ist es aber, wenn 
mehr oder weniper gcschulte Leute taglich mit einer 
derartigen Apprtratur Betriebsanalysen in Pabrik- 
laboratorien machcn miissen. Wenn ein Itiihrer 
nicht unbedingt notwendig ist, so laBt  man ihn na- 
tiirlich weg. Sehleimige (kllulosen brauchcn in der 
Technik nicht auf ihre Rednzierfahigkeit unter- 
sucht zu werdcn. Man ist froh, wenn man bei 
derartigen Snbstanzen, wie Hemicellulosen usw., 
nur ihr Gewicht bestimmt und dies nicht zu groB 
findet, da sie durchgehends einen fur die Eabrike- 
tion von Celluloseprodukten unerwiinschten Korper 
darstellen. [A. 242.1 

Uber Hydrocellulose. 
Von CARL G. SCIIWALBI~, Darmstadt.. 

(Eingog. d. 7.j12 1910.) 

Im rorstehenden Aufsatz macht J e n t g e n 
mir den Vorwurf, da0 ich verabsiiumt, hatte, meincs 
Anschauung: wch verd. Sauren kijnnen Hydro- 
cellolusebildung hervorrufen, cxpcrinientell zu stut- 
Zen. Ich sehe keine Vcranlassung, Versuchsergeb- 
nisse zu vcriiffentlichen, die lediglich das bestl- 
tigcn, was G i r a r d schon 1881 ausfuhrlich fest- 
gcstellt hat, und was die tiigliehc Erfahrung der 
Praxis lehrt. 

Herr J c n t g e n verwabt sich j e t z t da- 
gegcn, da0 c r  behaupbt hsbc, in der Kalte konne 
keine Hydrocellulose niittels verd. Siiure entstehen. 
Er hat aber doch S. 1541 dieser Z. betont, daB die 
mit verd. Saure durchtranktc Cellulose stunden- 
lang bis zur viilligen Trockenhcit crhitzt werden 
mussc, damit die Saure konzcntriert wird. Piach 
J e n t g e n m u B die Siiure konmntriert und mole- 
kular sein; da. sic beides in dcr Kalte nicht wcrden 
kann, wie ich durch Rechnung nachgewiesen habe, 
so war wohl der Hinweis auf die Zrrstorung von 
Baurnwollcellulosc durch verd. SBurcm in  der Kalte 
gerechtfcrtigt. ,J e n t g e n bezweifelt %war die 
Rechnunp, gibt aber nicht an, wnrum. Er hi l t  efi 
dagegen fur s e h r w a h r s c h c i n 1 i c h , dn13 die 
SIure molckular dispers absorbiert wird. Aber wo 
ist der Beweis ? Besonders fur dicjenigcn FLllc. in 
dencn nach G i r a r d die Saurekonzentration nur 
noch l/looo% bctragt, gcgcn die 3%, die ich in 
Rechnung gebracht habe! 

J e n t g e n schiebt mir ferner dit- I<ewrislaat 
zu fur mcinc Vermutiing, daB ih Methyl- ~ n d  Athyl- 


