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stiges Klima eine individuellere und griindlirhere Behandlung der 
Rebstiicke notig macht, als es mit fahrbaren Spritzen jemals moglich ist. 

Auch iiber die B e k a m p f u n g s m e t h o d i k  mu5 hier noch einiges 
gesagt werden, weil davon in vielen Fallen der Erfolg oder MiBerfolg 
der chemischen Mittel abhlngt, der Praktiker aber zu gerne fur  alle 
durch Nachliissigkeit in der Bekampfung erzielten MiBerfolge imnier 
zuerst das Bekampfungsmittel verantwortlich macht. 

Ein Erfolg ist auch mit den besten nekiimpfungsmitteln niir dann 
zu erzielen, wenn die Bekampfung zur richtigen Zeit und in richtiger 
Weise durchgefuhrt wird. Die Zeitpunkte fur die Bekampfung der 
wichtigsten Rebkrankheiten sind jetzt genau bekannt und die Winzer 
werden zudem alljahrlich noch auf die richtige Bekampfungszeit hin- 
gewiesen. Grundsatzliche Fehler kbnnen darum kaum mehr gemacht 
werden. Zumal fur die Bekampfung der wichtigsten Kranklieit des 
Weinstocks, fur  die Peronosporakrankheit ist es durch Erforschung 
der Biologie des Pilzes und seiner Abhlngigkeit von Witterungsver- 
h i tn i ssen  gegliickt, nach der-von mir angegebenen Inkubations- 
kalender- und Inkubationskurvenmethode eine Woche bis inelirere 
Tage vor dem Ausbruch der Krankheit anzugeben, wann die prophy- 
laktische Bespritzung einsetzen mufj4). Dadurch ist nattirlich eine 
vie1 gradere Sicherheit in die  ganze Beklmpf ungsarbeit gebracht ; der 
zufallige Erfolg wird zu einem regelmaBigen, auf der Kenntnis der 
Krankheit beruhenden. Der Winzer kann jetzt seine Zeit besser ein- 
teilen, weil er bei rechtzeitiger Beklmpfung auch einen Erfolg er- 
warten darf. 

Ebenso wichtig ist aber auch die Art und Weise, wie die lle- 
kiimpfung ausgefuhrt wird, denn auch davon hlngt  der Erfolg der 
Bekanipfungsarbeiten ab. Jedes fliichtige Arbeiten riicht sich meistens 
rasch durch einen Minderertrag. Seit man wei5, wie gespritzt und 
gestlubt werden muB, um Erfolge gegen die einzelnen Schiidiger zii 
erzielen, hat  sich die Bekampfung der Krankheiten immer mehr ge- 
lohnt. Heutzutage wird nur noch der ganz unwissende und der Nutz- 
barmachung jeder neuen Erfahrung sich verschlieBende Winzer grobe 
Fehler in dieser Hinsicht begehen. Die Rebschadlingsbekiimpfung 
kann darum a l k  Musterbeispiel fiir wissenschaftlich und praktisch 
durchdachte und darum erfolgreiche Bekampfiing der Pflanzenkrank- 
heiten iiberhaupt angesehen werden. Sie zeigt uns aber, so begriiBens- 
wert alle Bestrebungen sind durch Ziichtung krankheitswiderstands- 
fihiger Sorten oder durch zweckniaBige den Weinstock gesiinder er- 
haltende Kulturmetbode die Krankheiten zu unterdriicken, oder durch 
Zucht von Niitzlingen gegen die schiidlichen Insekten vorzugehen, dab 
man augenblicklich gegen die hauptsachlichsten Krankheiten eben 
doch nur  rnit den chemischen Mitteln vorwarts kommt. 

FLir die deutsche chemische Industrie ist darum die Verbesseriing 
der Schldlingsbeklmpfung durch Herstellen besserer oder zumindest 
aber billigerer Beklmpfungsmittel eine diinkbare Aufgabe, an deren 
Lbsung sich die wissenscbaftlichen Weinbauinstitute gern mit be- 
teiligen werden. - [A. 76.1 

Der heutige Stand der Celluloseforschung. 
Von E. DORR, Leipzig. 

(Eingeg. 18.14. 1923.) 
E m i l  F i s c h e r  war der erste, der uns mit seinen klassischen 

Arbeiten iiber den Abbau der EiweiBstoffe zu Aminosluren und ihren 
Aufbau zu den Polypeptiden, den eiweifiahnlichen Stoffen, den erfolg- 
reichen Weg zur organisch-analytischen Untersuchung hochmolekularer 
Stoffe zeigte. In ahnlicher Weise ist nun auch das Problem der 
Konstitution der Cellulose in Angriff genommen worden. 

Die Cellulose ist die wichtigste Gerustsubsfanz des Pflanzenreiches. 
,Wir fassen sie als ein Anhydrid der d-Glucose auf, da sie sich fast 
quantitativ zu d-Glucose abbauen lafjt. 

Dieses Symbol entspricht jedoch nicht der MolekulargrdBe der Cellu- 
-lose. Die zahlreichen Versuche, ihr Molekulargewicht zu bestimmen 
waren bisher ergebnislos, da wir kein Losungsmittel kennen, das die 
Cellulose unverlndert molekular dispergiert. Sie ist kryptokristallin, 
wie aus den rBntgenspeMographischen Untersuchungen von Her z o g  
und .Janke') hervorgeht. 

Kennzeichnend fur die Chemie der Cellulose ist die Hydroxyl- 
gruppe eines a l i p h a t i s c h e n  A l k o h o l s .  Sie enthllt in ihrem 
kleinsten Baustein, dern Glucoseanhydrid, mindestens drei Hydroxyl- 
gruppen. Wir klinnen daruni die Cellulose als einen dreiwertigen, 
aliphatischen Alkohol komplizierter Art auffassen und ganz allgemein 
schreiben : 

CeH,,O,-HH,O --* CUH,oO,. 

(C,&OdOH) Jn. 
') Naheres dariiber in meineni Buche ,,Hebscltiitllinge uud ilire ueuzeit- 

liche Bekampfung", 2. Auflage (1922), 4 .  Vortrag. 
') I < .  53. 2162 [1920] 

So zeigt die Cellulose auch die t ypischen, allgemeinen Reaktionen 
eines Alkohols. 

Wir kBnnen die I+ydroxylgruppe eines aliphatischen Alkohols als 
amphoter betrachten. Einmal reagiert der Alkohol als Saure und 
bildet mit Alkali die Alkoholate, anderseits wirkt er ahnlich einer 
Base und bildet mit Sluren die Ester. 

Zunachst die Alkoholate. Behandeln wir Cellulose mit starker 
Natronlauge, so quillt die Cellulosefaser auf, es entsteht die sogenannte 
Alkalicellulose. Der nichtssagende Name deutet schon darauf hin, 
dafj wir iiber die Alkalicellulose noch nicht im klaren sind. Eine 
Gruppe von Forschern, unter ihnen H i i b n e r ,  T h i e S ,  M i l l e r ,  leugnen 
iiberhaupt, da5 Cellulose und Alkali in sttichiometrischen Verhlilt- 
nissen zusammentreten ; sie fassen die Alkalicellulose als Adsorptions- 
verbindung auf. Eine andere Gruppe, T h i e l e ,  C r o s s  und H c v a n ,  
G l a d s t o n e  und V i e w e g  und K a r r e r ,  betrachten sie jedoch als 
Additionsrerbindung. Einigkeit herrscht aber audi unter diesen For- 
schern nicht. Die einen schreihen 

die andern, wie G l a d s t o n e ,  V i e w e g  uiid K a r r e r ,  dagegen: 
(C,H,,O,), . NaOH. 

Welches die richtige Schreibweise ist, ist vorllnfig noch nicht ent- 
schieden. 

Anderseits ltcnnen wir aber aucli Keaktionen der Cellulose, die 
die Aulfiissung als echtes Alkoholat voraussetzen: 

(C,H,,O,), - 2  NaOH, 

(C,H O,( ONa),)n. 
Diese lkaktioucn sind: 

1. Die Esterbildung riach der S c h o t t e n -  I3aumaunreaktion. 
2. die Xantliogen~itbildung. 
3. Die hherbi ldung.  

Auf diese Reaktionen konime icli noch zu spreclien. Wir konnen 
hier nur feststellen, d:& die Alkalicellulose eine sehr unbestandige 
Verbindung ist, die bcirn nchandeln mit Wasser oder Alkohol leicht 
in  Cellulose, allerdings in  die hydratisieite Form, die sogenannte 
gequollene Cellulose (Sch w a l  be) und Natronlauge gespalten wird, 

Die E s t e r  d e r  C e l l u l o s e  sind wohl die beststudierten Derivate, 
da sie durch ihre Loslichkeit in organischen Liisungsmitteln fiir die 
Technik yon grofjer Iledeutung sind. Wir kennen eine groBe %ah1 
von Celluloseestern , so die der Salpetersaure und Schwefelsliire, 
also die Nitrate und Sulfate, aber auch Acetate, Formiate, Benzoate, 
Oxalate, Xantogenale iind die Ester der Fettsauren. 

Die Darstellung der Ester erfolgt durch Zusammenbringen der 
Cellulose mit der S iure  und wasserentziehenden Mitteln oder nach 
der Sc h o  t t  e n -  B a u  mannschen Reaktion. 

Behandelt man Natriumalkoholat ,mit Schwefelkohlenstoff, so ent- 
steht das Natriumsalz der Xanthogensauro oder der Athylester der 
L)ithiokd~lensiure. 

C,H,ONa + CS, - S = 

Die gleiche Reaktion tritt beim Behandeln der Cellulose rnit Natron- 
huge  und Schwefelkohlenstoff ein. Der Alkylrest ist dann lediglich 
durch den Celluloserest ersetzt. 

Halogenide, also die Ester der Halogenwessersloffsauren und 
Amine der Cellulose kennen wir nicht. Dagegen sind Ather der Cellu- 
lose beknnnt. Dieses Gebiet der Cellulosechemie ist erst seit einigen 
Jahren in Angriff genommen worden. D e n  h a m  und W o o d h o u s e ' )  
haben die grundlegenden Arbeiten dafur gqeistet. Sie behandelten 
Cellulose rnit Natronlauge und Dimetbylsulfat und erhielten ein Pro- 
diikt , das vorwiegend den Triniethyliither der Cellulose diirstellte. 
Nach einem Patent von B a y e r  & Co.3  wird Cellulose zur llarstellung 
der Ather rnit Natronlauge und Alkyljodiden behandelt. Ein inter- 
essantes Cellulosederivat entsteht nach einem Patent der D e u t  s c h e n  
C e l l u l o i d f a b r i k  E i l e n b u r g ' )  durch Behandeln von Cellulose mit 
Natronlauge und Monochloressigslure. Es stellt Celluloseatheressig- 
s lure  dar und ist in Wasser liislich. Die Alkylgruppen lassen sich 
nach der Methode von Z e i s e l  und S t ri t a r durch Jodwasserstoffsaure 
wieder abspalten. 

Aucli die O x y d a t i o n  d e s  A l l t o h o l s  z u m  A l d e h y d  ist mit der 
Cellulose durcligefiihrt worden. Behandelt man Cellulose niit Oxy- 
dationsmit teln wie Salpetersaure, alkalische Kaliumpermanganatldsung, 
Perhydrol u. a., so entsteht die sogenannte Oxycellulose. Sie zeigt 
typische Aldehydreaktionen, wir miissen in ihr also Aldehydgruppen 
annehmen. Sie reduziert Fehl ingsc l ie  I.tisung, rotet fuclisinschwe- 
felige Siiure, bildet ein, allerdings nieht kristallines Osazon, ist 16slich 
in Natronlauge und zeigt starlte Tendenz zur Bildung basischer Farb- 

~~~ 

2, dourn. of sot. of cheni. industry 1913, S. 1735. 
I )  D R . P .  322586 KI. 120.  26. 1 .  1912. 
1) I) I< 1'. 332 203 KI  12 0 
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stoffe. Neben der Oxydation erfolgt jedoch stets auch Abbau der 
Cellulose. Ob also die Aldehydgruppe durch Oxydation der vorhan- 
denen Hydroxylgruppen der Cellulose oder durch Aufspaltung ent- 
standen sind, sei dahingestellt. Auf jeden Fall konnen wir die 0x5'- 
cellulose als Aldehydalkohol auffassen, da nicht alle Hydroxylgruppen 
oxydiert sind. 

Ein Aldehyd kann aber noch weiter oxydiert werden zur S" a u r e .  
Auch dies hat  man mit der Oxycellulose durchgefuhrt. B u m k e  und 
W o l f e n s t e i n 5 )  haben durch weitergehende Oxydation mit Natron- 
h u g e  ein Produkt erhalten, das keine reduzierenden, wohl aber stark 
ikilsgepriigt saure Eigenschaften besitzt. Sie bezeichnen dieses Derivat 
nls Acidcellulose, und nehmen die obengenannte Oberlegung, d. h. die 
Oxydation der Aldehydgruppe zur Carboxylgruppe fur die Bildung in 
Anspruch. 

T o l l e n s  und F a b e r b )  haben Oxycellulose init XtzkalklSsang er- 
hitzt und auf diese Weise 

CHLOH - CHOH - CHSCOH 
,CH,OH 

\COOH 
und CH, - CHOH - CHOH - ('OOH 

IsosaccharinsZiure Dioxybuttersiiure 
erhalten. Dies ist ein sehr uberraschendes Ergebnis. Isofiaccharin- 
s lure  ist nlmlich bisher nur  aus  Laktose, einer Biose, die aus Glu- 
cose und Galaktose aufgebaut ist, erhalten worden. Die Galaktose 
ist aher bisher als Spaltprodukt der Cellulose noch nicht gefunden 
worden. Andrerseits mui3te man nach dieser Uberlegung einen pri- 
miiren, hydrolytischen Abbau der Cellulose durch Behandeln mit Atz- 
kalk voraussetzen. Es ware dies aber der einzige in der Cellulose- 
cheniie bekannte Fall einer alkalischen Hydrolyse, die zii Zuckerarten 
fuhrt. Das Auftreten der Isosaccharinsaure ist noch nicht gekllrt. 

Wir kommen nun zu den C e l l u l o s e l S s u n g e n .  Kein Solvens 
16st die Cellulose unverandert. Das wichtigste Losungsmittel ist 
Kupferoxydammoniak [Cu(NH,),](OH), in  Wasser. 

fiber eine Theorie der Losung liegen Arbeiten von T r a u b e ' )  vor. 
Er fuhrte seine Untersuchungen niit Kupferiithylendiaminl6sung durch, 
da Kupferoxydammoniak nicht frei von Ammoniak darzustellen ist. 
Er stellte fest, daB Kupferathylendiamin befiihigt ist, mit Polyhydroxyl- 
verbindungen, wie Glycerin, Mannit u. a. Alkoholate zu bilden. 

HOCH, - CHOH - CH,O 
'[cu(en),~ 

HOCH, - CHOH - CH,O/ 
Kupferiithylendiaminglycerat. 

Diese Alkoholate konnen nun weiter mit Kupfer reagieren unter Bil- 
dung von Cupriverbindungen, die er folgendermafien formuliert: 

OH,C - CHOH - CH,O 
[ ~ u ( e n ) ~ (  'Cu+2H2O+2(en) 

DaB sich freies Wthylendiamin bildet, konnle er nachweisen. In 
analoger Weise ist die Losung der Cellulose in  Kupferoxydammoniak 
aufzufassen. Es bildet sich zuniichst ein Kupferoxydammoniakcellu- 
losealkoholat, dieses reagiert weiter mit Kupfer und bildet die Cupri- 
verbindung. Durch den hierbei gebildeten freien Ammoniak kBnnen 
weitere Mengen Kupferhydroxyd gel6st werden unter Bildung von 
Kupferoxydammoniak. Dieser verursacht wiederum die erneute LBsungs- 
fahigkeit fur Cellulose, und man kann dies fortsetzen, bis man eine 
hochviskose L6sung von Cellulose i n  Kupferoxydammoniak erhlit. 
DaB die Verhaltnisse bei der Cellulose komplizierter liegen als bei 
den einfachen Polyhydroxylverbindungen, verkennt T r  a u  b e nicht. 
Auf die Veranderung, die die Cellulose bei der Auflosung erleidet, 
geht er nicht ein. 

Zu ganz iihnlichen Resultaten wie T r a u b e  gelangte HeBq) durch 
Untersuchungen iiber die optischen Drehwerte von Cellulose-Kupfer- 
oxydammoniakl6sungen und durch Versuche fiber die Ionenwanderung 
dieser L6sung im elektrischen Strom. (fiberfuhrungsversuche.) 

Es ist eine bekannte Tatsache, dai3 Cellulose in konzentrierten 
Liisungen von Zinkchlorid oder Chlorcalcium aufquillt und schlieBlich 
ganz gelbet .wird. v. W e i m a r n 8 )  ha t  diese Verhiiltnisse niiher unter- 
sucht und festgestellt, daB Cellulose i n  allen Salzlasungen loslich ist, 
wenn man nur Konzentration der SalzlBsung und Druck hoch genug 
wiiblt. Am leichtesten erfolgt die Auflosung in  leichtl6slichen und 
stark hydratisierbaren Salzen. So erfolgt Aufl6sung schon bei Atmo- 

5, B. 32, 2493 [1899]. 
") B. 32, 2594 [1899]. 
?) B. 54, 3220 [1921]; B. 55, 1899 [1922]. 
") B. 55, 2132 [1922]. 
'I)  Koll. Ztschr. XXIX, 2, 197 119211. 

WH~C- CHOH - CH~O/ 

- 

3pharendruck auBer bei den schon genannten, bei den Jodiden, Bro- 
niden und Rhodaniden der Alkali- und Erdalkalimetalle. Ob auch bei 
lieser Auflosung rein chemische Vorgiinge anzunehmen sind, oder ob 
ediglich eine fast mechanische Zertrummerung des groBen Cellulose- 
nolekiils slattfindet, ist nicht geklart. Die aus  den Losungen aus- 
reschiedene Cellulose ist auf jeden Fall stark angegriffen. 

Zum A b b a u  d e r  C e l l u l o s e  zu einfachen, niedrig molekularen 
hbstanzen stehen uns drei wichtige Wege ZUP Verfugung: 1. durch 
;auren, 2. durch trockene Destillation, 3. durch Bakterien. 

LlBt man auf Cellulose verdiinnte Siiuren einwirken, so verliert 
;ie ihre Faserstruktur. Sie wird brocklig und 1iiBt sich leicht zu einem 
'einen Pulver, der Hydrocellulose, zerreiben. Sie zeigt Reduktions- 
rermtigen, wenn auch nicht so stark wie die Oxycellulose, und ist- 
!um Teil in Natronlauge loslich. Der nicbt losliche Teil zeigt noch 
lurchaus die Eigenschaften der Cellulose. Wir konnen also die Hydro- 
.ellulose auffassen a19 ein Gemisch von mindestens zwei Komponenten 
1. unverlnderte oder nur physikalisch verlnderte Cellulose, 2. Abbilu- . 
wodukte verschiedener Art. 

O s t ,  P r i n g s h e i m  und H e u s e r  treten fur  die Auffassung der 
Hydrocellulose als einheitliches Produkt ein, doch verstehen auch sie 
unter Hydrocellulose in1 engeren Sinne erst ein aus  der Rohhydro- 
:ellulose gewonnenes Produkt. 

Sol1 rasch ein weitergehender Abbau erfolgen, so wendet man 
konzentrierte Sluren an. Wir unterscheiden nach den verschiedenen 
Sluren verschiedene Methoden: Sulfolyse (durch konz. Schwefelsiiure): 
Acetolyse (durch konz. Essigslure) ; Chlorolyse (durch konz. Palzsaure) ; 
Bbbau durch trockenen Bromwasserstoff im indifferenten Medium. 

Bei der S u l f o l y s e  ist dns erste Produkt, das wir nach kurzer 
Einwirkungsdauer erbalten, gequollene Cellulose oder Hydratcellulose, 
bier auch als Amyloid bezeichnet, also nach der gegebenen Definition 
lediglich physikalisch veriinderte Cellulose. Witkt die Siiure liinger 
ein, so kommen wir zu den sogenannten Cellodextrinen, die zuerst 
als Schwefelsiiureester, durch Verseifen rnit absolutem Alkohol aber 
auch rein erbalten werden konnen. Cellodextrin ist im Wasser leicht 
liislich, dagegen nicht 16slich in indifferenten IA6sungsmitteln. LBBt 
man die konzentrierte Siiure noch liinger einwirken, so gelangt man 
schliefslich zu d-Glucose. Jedoch ist es  notig, im letzten Stadium die 
Saure zu verdiinnen, dn sonst arlch vollige ZerstBrung der Glucose 
unter Verkohlung eintritt. 

F r a n c h i m o n f l 0 ) ,  spater S k r a u p " )  und Ost12) wendeten die 
A c e t o l y s e  z u m  A h b a u  d e r  C e l l u l o s e  an. Sie benutzten Essig- 
sgureanbydrid und wenig konzentrierte SchwefelsHure. Auch hier 
erfolgt der Abbau zuerst zu Cello'dextrinen, aber es gelang hei weiterer 
Einwirkung ein Zwischenprodukt zu fassen, die C e l l o b i o s e .  Die 
Cellobiose ist ein wohldefi nierter kristallisierender K6iper. Sie zeigt 
eine optische r-Drehung von + 34,6O, konstanles Reduktionsvermogen, 
liefert mit Phenylhydrazin ein Osazon. Durch Oxydation kann sie in 
eine einbasische Saure, die CellobionsHure, ubergefuhrt werden. Sie 
ist nach ihrer empirischen Zusammensetzung isomer mit der Maltose, 
dem Abbauprodukt der Stiiike. Jedoch unterscheidet sie sich wesent- 
lich von der Maltose, da sie kaum vergarbar i s t ;  auch bezuglich der 
Reduktionswerte und der Schmelzpunkte der Osazone sin.d sie unter- 
schieden. Durch Hydrolyse der erschapfend methylierten Maltose hat  
man die Konstitution der Maltose als ein p-Glucose-a-Glucosid erkannt : 

0 
CH,OH - CHOH - CH - CHOH - CHOH -CHO 

I 
CHOH - CHOH - CHOH - CH - HOHC - CH, 

0 
Fur die Cellobiose wird die folgende Konstitulion angenommen : 

0 
CH2OH- CHOH - CH - CHOH - CHOH - CHO 

I 
CHOH - CHOH- CHOH - CH - CH- CHSOH 

0 - 

Aus dem verschiedenen Verhalten der Cellobiose und Maltose ist klar 
ersichtlich, dafi Cellulose und Stiirke von Grund auf durchaus ver- 
schiedene Stoffe sind. 

Ost t3)  fand neben der Cellobiose noch ein isomeres, die Cello- 
isobiose. Sie unterscheidet sich von der Cellobiose durch die 1.6s- 
lichkeit ihres Azetates in  Ather. Siezeigt eine Drehung von 24,57". 

lo) C. R. 92, 1053 [1881]. 
'I) B. 34, 1115 [1901]. 
I*) Cellulosechemie 111, 25 [19221. 
In) Ztschr. f .  angew. Cheui. 33. 100 [1920], 
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Wills t i i t ter '")  ftihrte den A b b a u  d e r  C e l l u l o s e  m i t  h o c h -  
k o n  z e n  t r i e r t e r  41 % i g e r  C h l o r  w a s s e r s  t of f s i iu r  e durch. Man 
gelangt auch in  diesem Fall direkt zur Glucose. Ganz analog ver- 
hallen sich hochkonzentrierte Bromwasserstoff- und E luorwasserstoff- 
saure. Anders dapegen verlhuft der AbbitU, wenn man Broniaasser- 
stoff in einem indifferenten Mittel, z. B Ather, in der Hilze einwirkeii 
lii5t. Hierbei wird die Cellulose zu BromtnetlijlfurfuroI abgebaut. Dies 
fiihrten F e n t o n  und Gost l ing15)  durch. Das Brommethylfurfurol 
mussen wir uns aus Oxymetbylfurfurol gehildet vorstellen. Dieses 
entsleht bekanntlich aus Hexosen beitn Erhitzen tnit verdiinnten 
Sauren unter Abspaltung von drei Molekiilen Wasser. Es is t  das 
Zwischenprodukt bei der Bildung der Laviilinsaure aus Hexosen 

HC-CH 
II II ,o 

BrB,C-C C - q H  v 
0 

Brommethylfurfurol 
Bei der trockenen Destillation unter gewbhnlichem Druck ent- 

stehen eine Unmenge Produkte: Kohlensiiure, Kohlenmonoxyd, Methnn, 
.&than, Essigsiiure, Aceton, Wasser, TeerSle, I'henole u. a. Sie ist also 
nicht peeignet, ein einheitliches Aufbauprodukt zu erhiilten. Wetidet 
man dagegen die trockene Destillation unter vermindertem Druck an, 
so entsteht, wie P i c t e t  und S a r a s i n l u )  fanden, ein kristallisierender 
Kbrper, das LHvoglucosan: 

HOHC- CHOH 
I I 

HC 0- CH 
I I 
0-C&- CHOH 

A b b n u  d e r  C e l l u l o s e  d u r c h  G g r u n g s b a k t e r i e n :  Es ist schon 
seit langem bekannt, da5 durch Mikroorgiinismen die C:llulose ab- 
gebaut wird. Es entstehen dabei Gnse wie Methan, Kohlensiiure, 
Wasserstoff und Stickstoff und Fettsaui en. Die methodischen, experi- 
mentellen Untersuchungen iiber dieses Gebiet verdanken wir I ' r ings-  
h e i  m 17). 

ZunRchst einiges Allgeineines uber die Garung. Die GRrung ist 
die Wirkung der in den Gfirungserrepern enthiiltenen Feimcnte. Wir 
miissen unterscheiden: 1. die bydro1i:ierenden Fermente, 2. die ver- 
giirenden Fermente. Beide kiinnen gleichzeitig, aber unabhiink', r t -  ron-  
einander tiitig sein. Durch geeignete Versuchs;inordnungen gelirng es, 
die in  diesem Fall unerwiinsthle Vergiirung zuriickzuhiilten, so d:iB 
lediglich die hydrolysierenden Fermente in Tiitiglceit sind. P r i n  gs -  
h e i  m verwendete in erster Jinie thermophile Garungserreger. l k i  
diesen kann lediplich durch Einhaltung bestimmter Teniperitturen der 
Abbau in die gewiinschte Bithn geleitet wet den. Die hydrolysierenden 
Fermente sind niimlich in einem Teniperaturgebiet von 20-i0" tiitig, 
die vergarenden dagegen im Optimum bei 50-60°. La5t man also 
die Garungserreger bei 20° einairken, so wird in der Hauptcache nur 
hydrolytischer Abbau erfolgen. Dieser verliiuft iiber die Cellobiose 
zur Glucose. Dieses hydrolysierende Ferment ist Ce 1 lu  l a  se  gennnnt 
worden. Um aber auch das am meisten interessierende Zwischen- 
produkt, die Cellobiose, zu erhalten, war es niitig, das glucosebildende 
Ferment auszuschalten, so da5 nur die Wit kung des cellobiosebil- 
denden Fermentes zur Geltung kam, die sogenannte Cel lobi i i se .  
Deren 'I'emperaturgebiet liegt nithe an YO", wiihrend die Cellobiase 
nur bis 60' tiitig ist. Behandelt man darum Cellulose bei $Oo niit 
Garungserregern, so wird, wenn ninn gleichzeitig durch Antiseptikn 
die verglrende Wirkung der thermophilen Hakterien zuriickhiilt, in 
erster Linie nur Cellohiose entstehen. Jedoch konnte so nur ein 
gerin,,per Teil der Cellulose als Cellobiose erhalten werden. 

Uber die K o n s t i t u t i o n  d e r  C e l l u l o s e .  Schon lange, ehe man 
all das angefiihrte Tatsachenmaterial beisammen hirtte, hat nian sich 
Gedanken dariiber gemacht, wie wohl die Cellulose aufgebaut sein 
kiinnte. Auf die alteren Vorstellungen von C r o s s  und Hev;tn, 
T o l l e n s ,  G r e e n  sol1 nicht eingegangen werden. Sie sind zum grolien 
Teil rein hypothetischer Niitur und uberholt. Erwahnt sei nur, dafj 
nach P i c t e t  die Cellulose zum griiRten Teil aus  den von ihm gefun- 
denen LRvoglucosanmolekulen aulgebaut ist, doch hiilt er es fiir wahr- 
srheinlich, dai3 auch andere, dem Liivoglucosan iihnlich ltonstituierte 
Molekiile am Aufbau der Cellulose beteiligt sind. Er gibt also keine 
srharfe Formulierung der Cellulosekonstitulion. 

Er legte seiner 
hypothetischen Celluloseformel in Anlehnung a n  E m i l  F i s c h e r s  

. 

Eine ganz andere Auffassung vertrat Hesslq). 

") B. 46, 2403 [1913]. 
I") C. 1901, I, 679. 
") Helv. chiin. acta. 1918, S, 67;  1920, S. ti40 
1 7 )  Ztschr. f. physiolog. Chetn. 78. Ziiti  [1912]. 
In) Ztschr. f .  angew. Cheni. 34. 40 rl921:. 

Arbeiten iiber die Gerbstoffe das in  der Natur allerdings weit ver- 
breitete Prinzip der Glucosidbildung zugrunde und stellte eine Penta- 
glucosidylglucose als Formelbild fur  die Cellulose auf. 

0 
-CH-0-CH-CHOH-CHOH-CH-CHOH-C&OH 

CH - 0- CE - CHOH- CHOH - CH - CHOH - C6,OH 
0 -  I 

CH- 0- CH -CHOH-CHOH - CH --OH- -OH 
0 O I  

-CH 
0 

CH-0 - CH - C AOH - CHOH- CH - CHOH - -OH 

C b - 0 -  I To-- H-CHOH-CHOH-CH-C€IOH--OH 
Mese Pentaglucosidylglucose betrachtet H es s als Ausdrnck ftlr 

das Molekul eines Abbiiuproduktes der Cellulose, der Hydrat- oder 
gequollenen Cellulose, die er wiederum als Celluxose bezeichnet. Er 
nintint ferner xn, dafj diese Celluxosemolekiile sich durch Betiitigung 
von Restaffinitiiten zum groUen Cellulosemolekiilkomplex und zwar 
in symnietrischer Anordniing zusammenschlie5en. Er  betrachtet die 
gnnze Cellulosefaser als ein einziges Cellulosemolekiil analog An- 
schauungen der Kristallogrnphie. Eine Stiitze fur  die Auffassung der 
Ilydratcellulose als Pentaglucosidylglucose glaubt H e s s  auf Grund 
der Ueobiichtung von O s t ,  der 37% Cellobiose bei der Acetolyse 
der Cellulose erhielt, und eigener Versuche gleichen Resultates, zu 
haben. Er nimntt also an, dii5 sowohl Cellobiose als auch Glucose- 
reste am Aufbau der Cellulose beteiligt sind. Nun hat  abcr MadsenIn)  
nachgewiesen, d:iIJ Cellobiose auch in besserer AmbeUte (43 YO) zu 
erhaltcn ist, anderseits wiesen P r i n g s h e i m  und K a r r e r  darauf hin, 
dafj die Cellobiose doch ein Zwischenprodukt des acetolytischen Ab- 
biiues ist, dafj also ein Teil der gebildeten Cellobiose bei der Aceto- 
lyse weiter zii Glucose ahgebaut wird. Man kiinnte doch also aus  
einer rein zufiilligen Ausbeute der Cellobiose nicht in  dieser Weise 
auf die Konslitution schlie5en. 

Spiiter stellte H ess*") durch Acetolyse der hochiithylierten Cellu- 
lose ein interessantes Abbauprodukt her, ein Acetyliithylderivat der 
Cellulose. Durch Verseifec mit Niitriummethylat erhielt e r  ein Athyl- 
nbbiwprodukt, diis lteine Reduktiotisfahigkeit hat und nicht quellbnr ist, 
im Gegcnsatz Zuni Ausgangsmaterial. Es ist 16slich in organischen 
I.ijsungsniitteln itnd zeigt ein Molekulargewicht von 800-900. Hei 
hiiherer Konzentriition nimmt das Molelculargewicht zu, das l'rodukt 
assoziiert. Es enthiilt h i ihstens vier Glucosereste. H e s  s konnte 
noch nicht entsrheiden, ob ein vierfach- assoziiertes Wtltylglucosean- 
hydrid oder ein zweifach assoziiertes Wthylcellobioseanhydrid vorliegt. 

Sodann stellle Hess*') ein anderes Abbauprodukt her durch Be- 
handeln der Cellulose mit Acetylchlorid. Es ist ein der Cellulose 
selbst sebr Iihnlicher, aber niedrigmolekularer Kijrper, ein C e l l o -  
b i o s e a n h y d r i d :  

- 0  - 
CHS-CHOH-CH-CHOH-CHOH-CHO 

0 -- -- CH-CHOH-CHOH-CH --- CH-CHIOH 
I I 

-- 0 
Cellobiowmnhydrid 

Diese Anhydrocellobiose war in Wasser unlCislich, dagegen leicht 
16islich in wiisseriger Xatronlauge, ebenso i n  Kupferoxydatnmonink- 
lcsung. Sie zeigte noch deutliehes Adsorptionsvermiigen gegcn sub- 
stantive Fnrbstoffe. P r i n g s h e i m  hat festgestellt, da5 dieses Produkt 
durch spezilische Cellulosebakterien vergarbar ist. In diesem Kijrper 
glaubt H e s s  den Grundbaustein der Cellulose gefunden zu hiiben. 
Jedoch sind diese Arbeiten noch nicht abgeschlossen, weitere Ver- 
Sffentlichungen sind darum noch abzuwarten. 

I 'ringsheim'"), dem wir die Untersuchungen iiber den Abbau 
der Cellulose durch Ciarung verdtinken, au5ert sich nur sehr vor- 
sichtig iiber den mijglichen Aufbau der Cellulose. Er sagt: "Wir sind 
heute noch nieht eintnal so weit, experimentell zu beweisen, dii5 das 
ganze Cellulosemolekiil aus Glucose aufgebnut ist, wenu es  auch sehr 
wahrscheiulich ist.'' Trotzdem hat  er a13 erster als Arbeitshypothese 
susgesprochen, dafj das Cellulosemolekiil als polymere Anbydrocello- 
biose iitllzufiissen ist. Er griindete diese Annahine auf die zweifellos 
bedeutsame Rolle, die die Cellobiose beim Abbau der Cellulose spielt. 

l R )  Diss. Hanuover 1917. 
'") Vgl. Ztschr. I angew. Chem. 31, 419 [1921]; U. 54, 3232 [1!121] 
' I )  B. 54. 2dG7 LlWl]. 
") VgI. Zlaclir. f .  :ingrw. ('heni. 35. 348 r19221. 
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Er nimmt als Baustein der Cellulose polymere Ringzuckergebilde 
(also Cellobioseanhydrid) an, die dann assoziiert die Cellulose bilden. 

Weitaus zielbewufiter iiui3ert sich Ka rrerz"), den1 wir wertvolle 
Arbeiten iiber die Konstitution der Anhydrozucker verdanken. 

Er wies zuniichst nach, da5 trotz der geringen Ausbeute a n  Cello- 
biose bei der Acetolyse der Cellulose (37--43O/,) mindestens gegen 
50°/, Cellobiose in der Cellulose vorgebildet sein mu& Zu dem 
gleichen Resultat gelaogte F r e u d  e n  berg") (50-60"1u.) Er bestatigt 
also K a r r e r s  Uberlegung. K a r r e r  stellt nun die Cellulose in weit- 
gehende Analogie zur Starke, die er ja aus Tetraamylosen aufge- 
baut annimnit. Die Cellulose faDt er aus  Dicellobioseanhydrid auf- 
gebaut auf. Eine Stutze glaubt er fur diese Annahme in den Ver- 
brennungswarmen zu haben, da diese gleichgrof3 sind wie bei der 
Stiirke. Das eigentliche Cellulosemolekiil ist also nach K a r r  er im 
Gegensatz zu den anderen Annahmen sehr klein: (C,PH,oO,o),. Diese 
Dicellobioseanhydride nimmt er nun durch.Kristallva1enzen symmetrisch 
miteinander verbunden an. Der hohe Polymerisationsgrad der Cellu- 
lose sei nur dadurch vorgetauscht, daf3 die Kristallvalenzkrafte so 
grof3 sind, daB sie den Polymerisationsvalenzen und den Valenzen 
innerhalb des Cellobioseanhydrides nahezu gleichkommen. Er schreibt : 
.Deshalb wird es  schwierig sein, Reagenzien zu finden, die eine Kristall- 
zertriimmerung bewirken, ohne daB das Cellulosemolekel und die 
Cellobioseanhydridkomplexe zerst6rt werden". Die Cellobioseanhydrid- 
komplexe seien in den Gitterpunkten eines Kristallsystems angeordnet. 

Diese Auffassung findet eine weitgehende Bestatigung durch die 
runtgenspektographischen Untersuchungen von H e r z o g  und J a n k e g 5 )  
nach der Methode von D e b y e  und S c h e m e r .  Sie stellten fest, daB 
die Cellulose kryptokristallin ist, und zwar kristallographisch nicht 
niedriger als monoklin, wahrscheinlich rhombisch. Sie halten es fur  
miiglich, daf3 die PIlanze entsprechend ihres Wachstums die einzelnen 
.Bausteine" der Cellulose geordnet ablagert. H e r z o g  und P o l a n y  
haben diese rtintgenspektographischen Ergebnisse fiir die Konstitutions- 
bestimmuog der Cellulose auegewertet. Vier Glncosereste wieder- 
holen sich rege lmaig  und sind nls Gitterpunkte aufzufassen. Ihre 
oberlegungen fuhrten sie zu deni Ergebnis, daB im Fundamental- 
bereich eines Kristalles die Cellobiose zugrunde liegt. Die Cellulose 
sei entweder ails einer Kette, in  der je vier Glucosereste zu:ammen- 
gefnfit sind, oder ringE6rmig 

C H  0 -O-C6H,004-0 
I@ I" I 
0 - O,H&, - 0 - O,HloC, 

oder aus inneren Anhydriden der Cellulose aulgebaut: 
0 I 

cH,oH - c H  - CH- C m H -  CHoH - AH 
I 
0 

I 
0 

I I 
CH-CHOH-CHOH-CH-CH-CH,OH 

I 0 I - _ _  _ _  
Diese letzte Annahnie stelit allerdings in weitgehendem Einltlange mit 
den Resultaten von K a r r e r .  

So ist die Cellulose nacli dem heutigen Staiid der Cellulose- 
forscliung als ein Alkohol kotnplizierter Art aufzufassen. Sie baut 
sich wnltrscheinlich aus Cellobioseanhydriden auf. Durch diese Icon- 
stitutionsannahme findet jedoch die Bildung der Is~saccharinsaure 
MIS Oxycellulose nach T o l l e n s  und die der Celloisobiose nach O s t  
noch keine Erklarung. Wir sind sicher noch ein gutes Stuck davon 
entfernt, den Aufbau der Cellulose restlos zii erkliiren, insbesondere 
da noch keine Mitteilungen iiher synthetischen Aufbau vorliegen. 
Aber wir stehen durch die wertvollen Arbeiten der hier angefiihrten 
Forscher a n  der Schwelle zu der Erkenntnis der Konstitution und 
damit des oft so merkwiirdigen Verhaltens der Cellulose. 

L i te ra tur :  Schwalbe ,  Die Chemie dcr Cellulose; H e u s e r ,  Lehr- 
buch der Cellulosecheniie ; Cheniisches Zentralblatt : Bericti te der Deutschen 
Chemischen Gewllsrhaft; Zeitschrift fur sngewandte Cliernie: Zeitschrift fiir 
physiologische Cheriiie ; Ccllulosechemie ; Kolloid. chem. Beihefte; Kolloidchern. 
Zeitschrilt : Hslv. chim. acta. 
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Verpuffungs- und Detonationstemperatur. 
Von H. KAST, Berlin, Chemisch-Technische Reichsanstalt. 

I n  Nr. 10 tlieser Zeitschrift bespricht Dr. S I e t t b :I r h e r die 
Unsiclierheiten, die bei der Bestininiring tler ,,Vcrpuffutigs- und 
Esplosions- oder I)elon~ttionstetiiperntur" iiultreten. Er  fiiltrt die i n -  

13) Vgl. Ztschr. f. angew. Chem. 35, 90 [1922]. 

?-) B. 53, 2162 [1920]. 

(Engeg 1.i S '923) 

.- ~ _ _  

'4) R. 54, 767 ri9211. 

folge dieser Unsirherheiten von verschiedenen Seiten geniachten sirli 
niehr otler weniger witlersprechenden Angaben diirnuf zuriirli, dali 
,,die Sprengstoffcheniie noch keine scharfe Festlegung und Abgrenzurig 
tler genannten Begriffe kenne", und er sagt ferner, es niiisse die 
genaue und eindeutige I3estintniung dieser Zahl nachdriicklicher er- 
strebt werden, dn die \'erpuffungs- oder 1)etonationstentperiitur ein 
wichtiges Kennzeicheii fiir jetlen Sprengstoff bilde. I)r. S t e t t - 
b ii c 11 e r erwahnt auch einige von niir gemachte Angaben, es sci niir 
daher gestattet, auf den Gegenstand etwas naher einzugeheii. 

Was zunachst die Begriffsbildung betrifft, so ist es in der Spreng- 
stoffrhemie allgeniein iiblich, zwischen Entziindungs- oiler Ver- 
puffungstemperntur nuf der einen und Explosions- oder Detonations- 
teniperotur auf der anderen Seite zu unterscheiden, ebenso wie dies 
bei I3rennstoffen zwischen Entziindungs- und Verbrennungstemperatur 
geschieht : 

,,En t z i i  n d u t i  g s  - ( E n  t f 1 a n t  in II t i  g s - )  T e r n  p e r  n t u r" ist 
diejenige Temperatur, bei der die in Frage kontntende Reaktion (Zer- 
setzung des Sprengstoffs oder Verbindung des Sauerstoffs i i t i t  dent 
verbrenulichen Bestnndteil) unter Flainmenerscheinung vnr sich geht. 
Erfolgt die Entziindung niit schwachem Gerlusch, so spricht ninn iturlt 
von einer ,,Verpuffungsteniperatur", es ist jedoch zu benicrlten, tlnI5 
diis bei der Entziindung auftretende (ierausrh iiebensachlicher Natur 
ist, dn es von der beim Entziindungspunkt einsetzenden Explosions- 
gesehwindigkeit, von der angewandten Substanzinenge untl von deni 
entstnndenen 1)ruck und dainit von der Umgebung abhlngig ist. I)ies 
koinmt z. 13. zum Ausdruck, wenn man die Substanz entweder in  eineni 
gewohnlichen Reageiizgliis oder in eineni Schmelzpunktsriihrchen er- 
hitzt. Ini letzteren Fall wird hlufig ein schnrfer Kniill beobachtet. 
wiihrend ini Reagenzglns nur ein Auspuffen stattfindet. 

, , V e r b  r e n  n u n g s  -, E x p  1 o s i o n s -  u n  d D e t o ti it t i o t i  s - 
t e i n  p e r ;I t u r" ist dagegen diejenige Temperatur, die als F o 1 g e 
tler Renktion entsteht. Es handelt sich also in beiden Flllen uni gitnz 
verschiedene Begriffe, was dnraus hervorgeht, da5 z. B. die Ent- 
ziindungs-( Verpuffungs)-Teniperatur des Knallgases etwa GOO ", die 
Verbrennungs-(Explosions-)Temperatur etwa 2100°, oder die Ver- 
puffungstemperatur des Schwarzpulvers etwa 300 O, die Explosioris- 
teniperatur etwn 2380" ist. 

Diese Hegriffe sind Allgenieingut der Wissenschaft geworden. seit 
I3 u ii s e n I )  sich mit ihnen beschaftigt und sie genauer d e h i e r t  lint. 

Wahrend sich nun die Verbrennungstemperatur - aenigstens bei 
nirlit zu srhnell verlnufenden Vorglingen - einigermafien getiitu 
bestimnien und nus der bei der stnttfindenden Renktion entwickelten 
\\'lrnienienge und der spezifischen Warine der Verbrennungsprodukte 
;iurh zieriilirh gennu berechnen lafit, ist sowohl die Bestimmung \vie 
die 13erechnung der Entziindungstemperntur mit Schwieriglieiien ver- 
liiiiipft z), und zwar nus dem Grunde, weil die Entziindung eines brenn- 
baren Systems in weitgehendeni Mn5e nicht nur von seinen inneren 
tliermorheniisrtiet~ Eigenschaften, sondern iiuch von den au5eren Urn- 
stiititlcn itbhiingig ist::). Ikis fiihrt v ii II ' t H o f f  cliizu, die Enlv.iirttlun!:s- 
teinperatur giinz allgeniein 211s diejenige Temperatur zu bezeichnen, 
bpi welrher der \Viirtneverlust, den die fortschrcitende WBrme\vdlt. 
ilurcli Lcitung. Stmhlung USW. erleidet. gernde durrh die Wiirine- 
eii1~vickIung der gleichzeitig vor sirh gehenden Reaktion gedeclit wirtl. 
Mati dtirf dnher nucli tlic ,,Entziinduiigsteml,eratur" nirht init tler 
,.I~e;iktioitstetii~~rriitur" ver\verhseln, tlcnn die Renktion geht vie1 
friiher als die Entviintlung vor sirli, sie erfolgt aber unterltiilb der 
~titxiiiitluiigsletit~~erntur vcrhiiltnisniii8ig Iangsani und kiinn die 
\ \3rn1e\~erlust~ nirht tlerlten. Nur durrh Wiirniezufiihrung vnn n u h n  
hcr Iiiinn tiinn erreiclien. dii9 die Teniperntur erhiiht, die Reaktions- 
~eschwindigkeit je nnch der Beschnffenheit des Systems mehr oiler 
weiiiger beschleunigt und tler Wlrniererlust nusgeglirhen wird, bis . 
sclilie5licli clas System i t i i  den I'uikt komnit, wo eine stiirniisrhc 
Realition untl ditmit eine Srlbsterhitzung in liiirzester Zeit eintritt. 
IJiese l'ntsavhe ist offenbar 13 u n s e n 4, zu einer Zeit, wo tiiiitt clcii 
I3rgriff der Renktionsgesrli\\,illdigkeit norh nicht genau knniite, uiitl - 
qpiiter iiurh 1,. M e y e r ") entgnngen: I3 u t i  s e t i  bezeirhnet :ils 1h1- 
~.iiii(Ii~rigste~iiperntur eiiies Giisgemisches diejenige Teniperntur, bei 
iler sic-li die Flnmme nirht mehr fortpf1:tiizt. wahrend L. M e y e r den 
lolgenden Sntz nufstelli : ,,Die niedrigste Teniperntur, bei welcher 
einc bcstitnmte Umsetzung noch eintritt, bei brennbaren Stollen ills 
Entziioduii~steiiiper~~iur bezeichnet, kiinnte mnii nllgemein die Eiti- 

I) Bunsen, .Gasometrische Methoden", Braunschweig 1877, S. 309 u. 336. 
a )  van't Hoff ,  .Chemische DynaniikY, Braiinschweig 1901, S. 243. 
3, Vgl. unter andereni W o h l e r  und Martin, Ztschr. f. angew. Chem. 

30, 33 [1917]. 
') a. a. 0. S. 245 und vorher .Dynamique chimique", Amsterdam 1884. 

3. 123; vgl. aiich WShler und Martin, Ztschr. f. nngew. Chem. 30, 33 [1917]. 
L. Meyer, "Dynamik der Atome", 1883, S. 407. 
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