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kann, wie schon im vorigen Heft (S. 216) mitgeteilt, nicht
in Bad Nauheim statifinden. Statt dessen wird sie an den

Die Hauptversammlung 1924

vom 11.—14. Juni in Rostock

dafilr vorgesehenen Tagen in der Pfingstwoche, also

abgehalten werden. Die anderwdrts gerade in der Pfingst-

woche so schwierige Frage der Unterkunft der Teilnehmer

Wohnung in Warnemiinde,

und ihrer Damen ist hier dadurch leicht zu 15sen, dafp

das in kurzer Bahnfahrt zu erreichen ist, in geniigendem Um-
fange zur Verfiigung steht. Badeverwaltung, sowie Hotel- und

Preise flir Unterkunft und Verpflegung in Aussicht gestellt.
dieser Stelle in einigen Wochen,
druckes zu bewirken.

Pensionsbesiizervereine haben uns entgegenkommend mibige

Hierliber, wie liber alle Einzelheiten der Tagung erfolgt ndhere Mitteilung an
Erst dann bitten wir Anmeldungen zur Teilnahme mittels des dem betreffenden Heft beiliegenden Vor-

Im Auftra'ge des Vorstandes des Vereins deutscher Chemiker e. V.

Die Geschdftsfithrung.

anademattmehen sttt ib sl e s bttt

Die Wertigkeit der Edelgase und ihre Stellung
im periodischen System.

Von Prof. A. von ANTROPOFF, Karlsruhe.
(Eingeg. 14.13. 1924))

Dank einer Anregung der Schriftleitung der Z. f. ang. Ch. ist in
dieser Zeitschrift die Frage der zweckmiifligsten Formen des perio-
dischen Systems der Elemente in letzter Zeit wiederholt erortert
worden 1) 2),

In der urspriinglichen und noch heute gebriuchlichen verkiirzten
Form von L. Meyer und Mendelejew mit je zwei Untergruppen

in jeder Gruppe, hat die Unterbringung der seltenen Erden und .

der Edelgase die meisten Schwierigkeiten bereitet. Aus diesem
Grunde, und weil in der verkiirzten Form die der Gruppennummer
entsprechende maximale Wertigkeit der Elemente besonders in
den Vordergrund tritt, will ich mich hier nur mit dieser Form des
periodischen Systems befassen. Ich fasse dabei das periodische
System als ein empirisch gefundenes Gesetz auf, das dem Chemiker
unschitzbare Dienste geleistet hat und immer leisten wird.

Beziiglich der seltenen Erden ist die Unsicherheit behoben, nach-
dem sie die Verzogerung der Entdeckung des llafniums um einige
Jahrzehnte verschuldet hat. Eine Durchsicht der gebriuchlichen
Lehrbiicher der Chemie und der Originalliteratur zeigt aber, daf} in
bezug auf die Einordnung der Edelgase noch heute sehr verschiedene
Ansichten herrschen und eine Unsicherheit besteht, durch die die
ganze achte Gruppe in Mitleidenschaft gezogen wird: Man findet die
Edelgase in eine Gruppe mit den Platinmetallen geschrieben, mit
diesen die linke oder die rechte Flanke des Systems bildend,
oder man trennt sie von den Platinmetallen, und bildet aus ihnen
als den O-wertigen Elementen, eine eigene 0-Gruppe, die
man meist links vor die Alkalien setzt. SchlieBlich findet man neuer-
dings hdufig einen KompromiB, indem man die Edelgase zwar in
eine Gruppe mit den Platinmetallen setzt, aber getrennt die Platin-
metalle als Gruppe VIII und die Edelgase als Gruppe O bezeichnet.
Tm folgenden hoffe ich zeigen zu konnen, wie diese didaktisch und
heuristisch schidliche Unsicherheit zu beseitigen ist.

1) F, Paneth, Z. f. ang. Ch. 36, 407 [1923]. Vgl. auch Ergebnisse
der exakten Naturw. 1. Bd., 1922, s, 399 und 2. Bd., 1923, S. 174.
) P. Pfeiffer, Z. f. ang. Ch. 87, 41 [1024].
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Mit grofiter Energie ist Abegg?3) dafiir eingetreten, daf3 die
Edelgase keine besondere Gruppe bilden, sondern mit den Platin-
metallen in eine Gruppe gehoren. Er wire wohll durch sein Haupt-
argument, dafl sonst gerade die Plitze der Edelgase in der Gruppe
VIII frei bleiben wiirden, sicher durchgedrungen, wenn nicht die
Gruppe VIII von ihren Elementen die Wertigkeit 8 verlangen wiirde,
wihrend die 0-Wertigkeit der Edelgase allgemein fiir erwiesen gilt.
Meines Erachtens wird dieser Widerspruch dadurch erledigt, daf3
die Annahme der 0-Wertigkeit der Edelgase unberechtigt ist. Sie
wiire nur eine von verschiedenen moglichen Hypothesen, die man
zur Erklirung des Fehlens chemischer Verbindungen aufstellen
konnte. Tatsichlich konnten bei beliebig hoher Wertigkeit auch
andere Ursachen die chemischen Reaktionen verhindern. Wenn wir
umgekehrt verfahren und aus der aus den Ordnungszahlen oder Atom-
gewichten folgenden Stellung im periodischen System auf die Wertig-
keit schlieflen, so sehen wir, dafl jeder Widerspruch fortfilit. Wir
wollen also die Edelgase, entsprechend ihren Ordnungszahlen und
den freien Plidtzen im periodischen System, zunichst unbekiimmert
um ihre chemischen Eigenschaften, mit den Platinmetallen in die
Gruppe VIII setzen und sehen, welche Wertigkeit und welche
chemischen Eigenschaften wir von unbekannten Elementen in dieser
Stellung zu erwarten hiétten. Als rechte Nachbarn der Halogene
(Gruppe VII, Untergruppe b) wiirden sie die Untergruppe b der
Gruppe VIII bilden. Die Wertigkeit oder die Zahl der Valenzen
fir positive Flemente,.wie z. B. den Wasserstoff, nimmt von der
Gruppe IV an ab, ist in der Gruppe VIIb gleich 1, und muB daher
in der Gruppe VIIIb gleich 0 sein. Das Fehlen chemischer Ver-
bindungen entspricht dieser Forderung und danach wire hier die
Hypothese der 0-Wertigkeit begriindet. Anders steht es aber mit
der Wertigkeit in bezug auf die negativen Elemente, z. B. den Sauer-
stoff. Ilier nimmt die Wertigkeit mit der Gruppennummer zu. Sie
ist bei den Halogenen gleich 7 und sollte in der achten Gruppe
gleich 8 sein. Trotzdem steht das Fehlen von Verbindungen auch
jetzt im besten Einklang mit der Stellung in der Gruppe VIII. Denn
man muf} beachten, daf8 die Zahl der Valenzen wohl mit jeder Gruppe
zunimmt, gleichzeitig aber die Intensitit der Valenzkriifte mit jeder
Gruppe abnimmt, so daB bei den Halogenen, trotz der Valenzzahl 7.
das Fluor kein Sauerstoffatom mehr binden kann. Erst recht
miiite das beim Nachbarelement der Gruppe VIIIb der Fall sein,
auch wenn wir ihm acht Valenzen zuschreiben. Wir sehen also, daf

3)) R. Abegg., Z. f. anorg. Ch. 39, 333 [1904].
[1905]. :
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die Eigenschaften, die sich aus dem periodischen System fiir die
Elemente der Gruppe VIIIb ergeben, auf das beste mit den Eigen-
schaften der Edelgase iibereinstimmen, und dafl daher kein Grund
vorliegt, die Edelgase aus der Gruppe VIII auszuscheiden. Ich trete
daher fiir die von Paneth angegebene verkiirzte Form des perio-
dischen Systems ein, nur mit der Abinderung, daf die Platinmetalle
und die Edelgase nicht die Uberschriften VIII und 0, sondern die
gemeinsame Uberschrift VIII, mit den Untergruppen a und b er-
halten, ebenso wie die Elemente der i{ibrigen Gruppen. So
geringfiigig diese Anderung auch #uflerlich zu sein scheint, ist sie
doch von tiefgehender prinzipieller Bedeutung. In der vom iibrigen
periodischen System abweichenden Form der Uberschrift der letzten
Gruppe liegt doch die Behauptung, dafl die im ganzen periodischen
System herrschende GesetzmiBligkeit, in der letzten Gruppe und
besonders beziiglich der Edelgase versagt. Tatsdchlich herrscht aber
die allerbeste Ubereinstimmung. Es ist aber auch von sachlicher
Wichtigkeit, dafl mit der gewaltsamen Unterbringung der Edelgase
in eine Ote Gruppe, diesen prinzipiell jede Fahigkeit zu chemischen
Reaktionen abgesprochen wird. Die Stellung in der Gruppe VIIIb
lafit aber die Moglichkeit der Bildung von Verbindungen mit nega-
tiven Elementen offen. In Analogie mit den Halogenen wiren daher
Verbindungen der schwersten Edelgase mit Sauerstoff und besonders
mit Fluor durchaus méglich. Zum gleichen Ergebnis kommt auch
schon Kosselt) auf der Grundlage des Atombaues. Dafiir, da8
die Edelgase durchaus nicht aller Kraftiuflerungen nach auflen bar
sind, spricht ja auch eine Reihe von bekannten Erscheinungen, wie
z. B. 1. die Grofle der van der Waalsschen Konstanten a;
2. die zum Teil bedeutende Loslichkeit in Fliissigkeiten &); 3. das
Auftreten von Banden im Spektrum®) und schlieflich 4. das, be-
sonders in den Kanalstrahlen zu beobachtende Verhalten bei elek-
trischen Entladungen?). Zusammenfassend léfit sich somit sagen,
dafl die Edelgase vorbehaltlos in die Gruppe VIII, Untergruppe b
des verkiirzten periodischen Systems gehoren, und dafl ihre maximale
Wertigkeit oder Valenzzahl gleich 8 ist*). Damit ist auch die
prinzipielle Mdglichkeit der Bildung von chemischen Verbindungen
zuzugeben, und es wiren am ehesten Reaktionen der schwersten Edel-
gase mit den negativsten Elementen Sauerstoff und Fluor zu erwarten.
Diesbeziigliche Versuche sind in Angriff genommen. [A. 47]

Die Hydrolyse der Cellulose und des Holzes
vermittels Sdure als ein Quellungs-Alterungs-
und Oberfldchenproblem.

Von Prof. CARL G. SCHWALBE, Eherswalde.

Nach einem Vortrag, gehalten vor der A.-G. fiir Anilin-Fabrikation
in Wolfen, Kreis Bitterfeld, am 16, Januar 1924.
(Eingeg. 12./2. 1824.)

Einleitung: Die Hydrolyse, d. h. der Abbau der Cellulose
zu Traubenzucker ist im letzten Jahrzehnt in den der Glucose nahe-
stehenden Stufen des Abbaus auf das genauste erforscht. Dagegen
sind unsere Kenntnisse iiber die Abbaustufen, welche der Cellulose
selbst noch nahestehen, recht bescheiden, so dafl eine Erérterung der
Begrifte ,,Hydrocellulose® und ,Hydratcellulose* oder, besser gesagt,
»Zequollene Cellulose” von Interesse sein diirfte. Noch notwendiger
erscheint jedoch eine Darlegung der mdéglicherweise die Hydrolyse
beeinflussenden Faktoren der Alterung, Trocknung und Quellung,

Probleme, die bisher bei der wissenschaftlich-technischen Bearbeitung -

der Hydrolyse noch nicht gebithrend beriicksichtigt worden sind.

Die Geschichte der Hydrolyse der Cellulose l4fit sich in zwei
Perioden einteilen. Die erste Aufgabe, welche sich die Chemiker
stellten, war: Erforschung der Bedingungen, unter denen die Hydro-
lyse quantitativ zur Glucose tiihrt. Bei der Losung dieser Aufgabe
konnen die Arbeiten von Braconnot, Flechsig, Ost, Will-
stidtter und Irvine als Marksteine gelten. In der zweiten Periode
hat man, fulend auf diesen Arbeiten, das Konstitutionsproblem der
Cellulose in Angriff genommen. Die Literatur der letzten Jahre ist
reich an Erdrterungen iiber dieses hochwichtige Problem. Aus den
Arbeiten von Pringsheim, Ost, Hefl, Karrer, Irvine,
Hibbert, Herzog und anderen lif}t sich entnehmen, dafl in aller
Kiirze eine Klarung der Konstitutionsfrage zu erwarten ist.

49) W, Kossel, Ann. d. Ph. 49, 229 [1916].

8) A. von Antropoff, Proc. Roy. Soc. A. 83, 474 [1910].
Elektroch. 25, 269 [1919].

8) W, Gerlach, Materie, Elektrizitit, Energie S. 169, 1923.

7) F. W. Aston, Isotope. Deutsche Ubertragung 8. 105, 1923.

*) Nur fiir das Helium wirde sich aus gleichen Griinden die maxi-
male Valenzzahl 2 ergeben.
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Hydrolyse der Cellulose durch Siuren.

Bei gewéhnlicher Temperatur wirken verdiinnte Sfuren nur dann
auf Cellulose ein, wenn die Fliissigkeit in dem Fasermaterial eintrock-
nen kann. Die Faser wird briichig und miirbe, eine Reaktion, die jedoch
Wochen und Monate erfordern kann, sofern man sie nicht nach dem
Eintrocknen durch ein Erhitzen an feuchtwarmer Luft beschleunigt.
Wird z. B. ein mit einer Lgsung von wenig Hundertsteln Prozent
Schwefelsduregehalt beladenes Gewebe bei einer Luftfeuchtigkeit von
80 % auf eine Temperatur von £0—90° etwa 8 Stunden lang erhitzt,
so tritt vollstindige Zermiirbung ein.

In wisseriger Losung findet eine Festigkeitsverminderung dann
statt, wenn man Temperaturen von 40—50° erreicht hat. Mit zu-
nehmender Temperatur nimmt auch die Festigkeilsverminderung
rasch zu. Aber selbst bei Kochtemperatur kann man die Hydrolyse
nur zum Kkleinsten Teil bis zur Glucose fithren. Durchschnittlich
werden in 12 Std. doch nur 7—8 % Glucdose bei Baumwollcellulose
gebildet !). Giinstiger werden die Ausbeuten, wenn man Hochdruck
anwendet und etwa auf 170 ° wihrend eines kurzen Zeitraumes von
hochstens 1/, Std. erhitzt. Die Glucoseausbeute steigt dann auf
10—20 %. In der Patentliteratur sind Verfahren beschrieben, bei
denen die Ausbeuten durch Verwendung von Gemischen verschiedener
Siuren, z. B. Salz- und Schwefelsiure oder Schwefelsiure und
schweflige Sdure oder Salzsiiure und schweflige Séure, erh6ht werden
kann. Auch Katalysatoren, wie Chlormagnesium, werden als wirksam
bezeichnet 2). Da diese Versuche sich im wesentlichen auf die
Cellulose im Holze beziehen, werden sie noch unten n#her zu
erdrtern sein. Von den organischen Siduren wirken Oxalséiure und
Weinsiure ,wie die Mineralsduren. Ameisensiiure wirkt schwicher,
und Essigsidure vermag nicht zu hydrolysieren. Wenn man sie trotz-
dem bei der Hydrolyse im Gemisch mit Mineralsauren verwendet hat
und eine Zunahme der Glucoseausbeute beobachtet haben will, so
wird ihre Wirkung nicht auf ihre hydrolysierende Kraft, sondern
auf die noch zu besprechende Quellung zuriickzufiihren sein.

Eine vollstandige Verzuckerung der Cellulose kann nur erreicht
werden, wenn die Cellulose mit hochkonzentrierten Sduren behandelt
wird, sei es, dal man eine 78 %ige Schwefelsdure nach Flechsig,
eine 72 %ige Schwefelsdure nach Ost, oder eine 41 %ige Salzsdure
nach Willstdtter verwendet. Bei Anwendung dieser konzen-
trierten Sauren beobachtet man eine Quellung, die von Lésung gefolgt
wird. Aus der Losung lassen sich, wenn man nicht zu lange wartet,
gallertige Stoffe durch Verdiinnen mit Wasser abscheiden. Diese
Stofte stellen aller Wahrscheinlichkeit nach Cellulosedextrine dar.
Sic sind charakterisiert durch ihre gute Hydrolysierfahigkeit ver-
mittels verdiinnter Sduren. Ein Kochen mit diesen unter Atmosphiren-
druck reicht hin, um die Cellulosedextrine in Traubenzucker iiberzu-
fithren. Bei lingerer Einwirkung der Schwefelsdure entstehen Ester,
die allm#hlich der Zersetzung anheimfallen und schliefilich die
Glucose liefern. In der Patentliteratur sind auch Gemische von kon-
zentrierten Siuren empfohlen, teilweise jedoch nicht wegen erhéhter
Hydrolysierfiahigkeit, sondern in Riicksicht auf die leichtere Re-
generierbarkeit der verwendeten Sauren.

EinfluB der physikalischen Beschaffenheit
Bei der Einwirkung verdiinnter Sduren kdnnte der anatomische
Bau der Fasern eine Rolle spielen. Die Baumwollfaser, bestehend
aus einem an einem Ende geschlossenen Zellkanal mit einer Cuti-
cula ist verschieden von den Holzzellstoffasern, deren Zellkanal meist
an beiden Enden offen ist, und deren Wandung bei Nadelholzzellstoft
die charakteristischen fensterartigen Hoftiiptel zeigt. Da einer che-
mischen Einwirkung auf diese Fasergebilde eine vollstindige Durch-
trinkung mit dem Rengens vorauszugehen hat, wire ein EinfluB des
anatomischen Baues wohl denkbar, ja er ist sogar wahrscheinlich. Bei
der Schwierigkeit der genauen Bestimmung des Endproduktes der
Ilydrolyse, der Glucose, ist bisher noch nicht eindeutig bewiesen, dafl
die Cellulose der Holzzellstofte stirker angegriffen wird als die Baum-
wollcellulose. Ein etwaiger Nachweis gestaltet sich um so schwieriger,
als die Ilolzzellstoffe nicht einheitlich sind, merkliche Mengen von
hydrolysierbarem Manan und Pentosan enthalten. Durch weitgehende
Zerkleinerun g miiite der Unterschied im anatomischen Bau ver-
schiedener Zellstoffasern verschwinden. Es sollte die Hydrolyse er-
leichtert werden, da infolge der Zertriimmerung der Membran der
langdauernde Diffusionsprozefi abgekiirzt wiirde. Verwandelt man
jedoch Cellulose aut trockenem oder nassem Wege in Pulver oder
Schleim, so ist eine bessere Hydrolyse und raschere Traubenzucker-
bildung nicht zu bemerken.

Von Einflu auf den hydrolytischen Vorgang kdnnte auch das
Alter der Fasergebilde sein. Es ist bekannt, da8 frisch gebildete

1) Wohl: Z. {. ang. Ch, 34, I, 489 [1921].
2) Classen: F. P. 24882 vom 30./5. 1921, Zusatz zu F. P. 518 140.





