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Vortrage aus  der Faserstoffsitzung am 26. 9.1924 
auf der Versammlung der Gesellschaft deutscher Naturforscher 

und Arzte in Innsbruck.*) 

Neue Ergebnisse der Celluloseforschung '). 
von K. HESS, Berlin-Dahlem. 

(Eingeg. 26.19. 1994 ) 

Die Unloslichkeit der Baumwollcelluiose in den iib- 
lichen neutralen Losungsmitteln, ihre fur einen Glucose- 
abkommling relativ groi3e Bestandigkeit gegen Sauren 
und Alkalien sind wichtige chemische Eigenschaften fur 
ihre Befahigung als Aiisgangsmaterial technischer Pro- 
dukte. Der wissenschaftlichen Erforschung aber haben 
diese Eigenschaften das Eindringen in die Konstitution 
auDerordentlich erschwert. Man hatte bis vor kurzer 
Zeit keine Moglichkeit, zu entscheiden, ob die Verschie- 
denheit vieler Cellulosepraparate anf einer chemischen Ver- 
iinderung beruht, ob es sich in ihnen nur um physika- 
lische Zustandshderungen handelt, oder um beides zu- 
samnien. So ist man uber die Natur deI verschiedenen 
Cellulosepraparate mangels geeigneter Erkennungsmetho- 
den im unklaren geblieben, und war weit davon entfernt, 
eine systeniatische praparative Bearbeitung und Ordnung 
des an Beobachtungen so uberreich gesegneten Gebietes 
vorzunehmen. So war trotz der FiiUe der Einzelbeobach- 
tungen eine klare Vorstellung uber den chemischen Auf- 
ban der Cellulose nicht moglich. Auch heute ist das Ziel 
noch nicht ganz erreicht; aber man sieht, dank einer 
emsigen Bearbeitung von verschiedenen Seiten den Weg 
vorgezeichnet, der zu dem fur Wissenschaft und Technik 
gleich wichtigen Ziel der Konstitutionsaufklarung der 
Cellulose fiihrt. Der freundlichen Aufforderung der Ge- 
schaftsfuhrung fur unsere Sitzung folgend mochte ich uber 
unsern Anteil kurz berichten, den wir an der Verfolgung 
dieses Zieles genommen haben. 

Fur einen Einblick in den Aufbau der Cellulose ist 
die Kenntnis des Molekulargewichtes zunachst am wich- 
tigsten. Hierfiir ist es notwendig, die Cellulose in Losung 
zu bringen, ohne daij sie chemisch verandert wird. Eine 
nahezu 90 jahrige Erfahrung hat uns die Loslichkeit der 
Cellulose in Form ihrer Ester und Ather kennen ge- 
lehrt. Wir wissen auch, dai3 Cellulose mit gewissen 
Neutralsalzen und Metallbasen in einen wasserloslichen 
Zustand gebracht werden kann. Unbekannt war, ob in 
diesen loslichen Formen eine chemisch unveriinderte 
Cellulose vorliegt oder nicht. Das vielfache Studiurn 
dieser Praparate hatte zu der noch nicht widerlegbaren 
herrschenden Auffassung gefuhrt, die noch in einer dies- 
jahrigen Mitteilung in den Berichten der Deutschen 
Chemischen Gesellschaft fur die Hydratcellulose beson- 
ders unterstrichen ist, daij Hydratcellulose, Hydrocellulose 
und Oxycellulose, sowie die aus den Verseifungsproduk- 
ten der Celluloseester hervorgehenden, indessen noch 
wenig untersuchten Cellulosen chemisch umgewandelte 

*) Die Vortrage sind in der Heihenfolge der Innsbrucker 

1 )  Gleichzeitig X. Mitteilung iiber Cellulose. IX. Mit- 
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Tagesordnung abgedruckt. 

teilung in Liebigs Annalen [1924] in Druck. 
Aogew. Chemie 1924. Nr. 51. 

oder abgebaute Cellulosen sind, wofiir unter anderm als 
bis jetzt allgemein anerkannte Begriindungen das Re- 
duktionsvermogen gegen F e h 1 i n g - Losung, gewisse 
Viscositatshderungen und ein besonders fur Hydro- und 
Oxycellulosen auftretendes Loslichkeitsvermogen in dtz- 
alkalien angefuhrt werden. 

E. S c h w e i z e r z, verdanken wir seit bald 70 Jah- 
ren die Beobachtung, daij Cellulose sehr schnell in Be- 
ruhrung mit einer ammoniakalischen Kupferlosung in 
Losung geht, und der franzosische Chemiker L e v a l -  
1 o i s 3, maclite die wichtige Beobachtnng, dai3 derartige 
Losungen ein sehr hohes optisches Drehvermogen haben. 
Das eingehende Studium dieser Losung hat uns ein Mittel 
in die Hand gegeben, Cellulosepraparate verschiedener 
Herkunft und Vorbehandlung exakt zu charakterisieren 
und zu vergleichen. Hierbei hat sich erkennen Iassen, dai3 
in den S c h w e i z e r - Losungen eine chernische Verh-  
derung der Cellulose n i c h t erfolgt, so daij die wichtigste 
Voraussetzung fur eine Ableitung des Molekulargewichtes 
der Cellulose, wenn auch mit einer gewissen Einschran- 
kung, gegeben war. 

Die Auflosung von Cellulose in Schweizer-Losung. 
Das Wesen der Auflosung von Cellulose in Kupfer- 

hydroxydammoniaklosung ( [ Cu(NH3)&] (OH)z) liegt nicht, 
wie man lange geglaubt hat, in einer Hydrolyse der 
Cellulose begrundet, sondern in der Fahigkeit der wasser- 
unloslichen Cellulose mit Alkalien wasserlosliche Salze 
zu geben. Es 1 a t  sich beweisen, dai3 im Falle der 
Kupferbase das Salz ein typisches inneres Komplexsalz 
hoherer Ordnung4) ist, in dem Kupfer in zweifacher 
Weise auf die Cellulose einwirkt. Kupfer reagiert einer- 
seits durch unmittelbare Bindung mit der Cellulose unter 
Bildung eiries anionen Cellulose-Kupferkomplexes, ander- 
seits reagiert es durch einfache Basenwirkung, indem 
das Kation [CU(NH,)~]++ mit dem anionen Komples 
ein echtes Salz bildet 5). Wenn der Einfachheit halber die 
Gruppe CaHIoO5 Cellulose andeutet, so hat das Cellulose- 
Kupferkomplexsalz die Form [ CaH705Cu] * [CU(NH~)~].  
Charakteristische Eigenschaften dieses Salzes sind die 
Fahigkeiten, das katione Kupfer gegen Alkali auszutau- 
schen, sowie der hohe Drehwert des Anions. 

Bestimmung des Molekulargewichtes der Cellulose 
in Schweizer-Losung. 

In einer mit E. M e D m e  r durchgefiihrten Unter- 
suchung haben wir nun die hohe Aktivitat des komplexen 
Cellulose-Kupferanions benutzt, um mit Hilfe des Dreh- 

2 )  J. pr. 72, 109, 344 [1857]. 
3) C. r. 9 8 , ~ ,  732 [1884], 99, 43,1122 [1884], ion, 456 [1885]. 
4 )  II. L e y ,  Z. El. Ch. 10, 954 [1904]. 
5)  H e 6  u. M e B m  e r ,  B. 54, 834 [1921], 55, 2432 [1922], 

56, 687 [1923], A. 435, 7 [1923], vgl. auch W. T r a u b e , B. 54. 
3220 [1921], 55, 1899 [1922], 56, 268 [1923]. 
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wertes der S c h w e i z e r - Losungen die Abhangigkeit 
der Bildung dieses Anions von Cellulose- und Kupfer- 
konzentration zu bestimmen. Dies ist moglich, weil einer- 
seits Cellulose selbst einen verschwindend kleinen Dreh- 
wert gegenuber dem der Komplexverbindung hat, ander- 
seits wie sich beweisen laijt, die direkte Proportionalitat 
zwischen Drehwert und Konzentration der Komplexver- 
bindung zu Recht besteht. Wenn den Celluloselosungen 
eine gewisse Menge Alkali zugesetzt wird, so wird, wie 
sich zeigen laijt, das gesamte in der Losung vorhandene 
Kupfer fur die Bildung des optisch aktiven Cellulose- 
Kupferanions verfugbar; es ist zu erwarten, dai3 die Be- 
stimmung der Drehwerte solcher Alkali enthaltender Lo- 
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(;esamtkonzentratiolien fiir Cellulose und Kupfer und die 
Gleichgewichtskonzentration fur die Cellulose-Kupfer- 
komplexverbindung durch den Drehwert der Losung ge- 
geben ist, nimmt fur die in Frage stehende Umsetzung 
die Massenmirkungsbeziehung folgende Form an : 

(a --mnk)m + ( b F - n ~ k ) n  
= K ,  ~ ~~ - -~ V 

ak 
uobei a die Gesamtzahl der Kupfermole, b die Gesamt- 
zahl der CBHi005-Gruppen im Losungsvolumen v, x die 

2 4 6 40 42 44 

"I 
Fig. 1. Drehwertskurven fiir Baumwollcellulose in 

Kupferamminlosung bei NaOH-Zusatz. 

sungen mit variiertem Cellulose- und Kupfergehalt uns 
ein exaktes Bild uber den Verlauf der Bildung des Cellu- 
lose-Kupferanions gibt. 

Die Drehwertskurven, die einerseits bei konstanter 
Kupferkonzentration und wechselndem Cellulosegehalt, 
anderseits bei konstant gehaltener Cellulosekonzentration 
und wechselndem Kupfergehalt und neuerdings auch in 
enger Anlehnung an die Bestimmungsniethode fur das 
0 s t w a 1 d sche Verdiinnungsgesetz bei gleichzeitig und 
gleichmaijig wechselndem Gehalt an Kupfer und Cellu- 
lose gewonnen worden sind, verlaufen stetig und lassen 
zunachst erkennen, daij in den S c h w e i z e r - Losungen 
optisch aktives Cellulose-Kupferanion in einer Gleich- 
gewichtslage mit nur durch Alkaliwirkung geloster, op- 
tisch nahezu inaktiver Cellulose sich befindet (Figg. I u. 2) : 

[Cu(NHJ,I(OH), + [CBHQOJN~ [C,H,O,CulNa 4NH3 +2 K O  
oder in der einfachen Form der sich umsetzenden Ionen: 

+ 4NH, + 2 H,O. 
Da wir zunachst weder die Anzahl und die Groije 

der reagierenden Cellulosemolelriile und die Anzahl der 
reagierenden Kupferatonie kennen, noch die Anzahl der 
entstehenden Komplexanionen, verallgemeinert sich die 
Gleichung zu: 
m[Cu(NH,),]++ f n([C,H,OJ )X = z Cellulose-Kupferkomplex- 

anionen. 
Mit einer recht groaen Sicherheit lIi3t sich zeigen, 

dai3 in dem Losungsbereich nur eine einzige Cellulose- 
komplexverbindung entsteht, so daij z = 1 wird. Da die 

[Cu(NH,)Jt+ + [CRHSOS]- + 20H- [C,H,O,CU]- 

70 9 8 7 6 5 4 3 2 7 DMoleCu 
MoleC6Hp05 

Fig. 2. Verdunnungskurve von Baumwollcellulose 
in Kupferamminlosung. 

Anzahl C ~ & ~ O ~ - ~ r u p p e n  ini gelosten Cellulosemolekul 
bedeutet, b/x also die Gesamtzahl der Cellulosemole 
ist. Die Bestimmung der drei Unbekannten wird wesent- 
lich durch den Nachweis erleichtert, dafi die dquivalenz, 
d. h. die mit einer CaHlo05-Gruppe reagierende Anzahl 
Kupferatome nachweislich 1 Cu : 1 C6HloOj ist, wodurch 
m = n x wird. 

Dienachdiesem Ansatzvollzogene Auswertung der Dreh- 
wertskurven fur Cellulose in Fig. 1 hat mit hinreichender 
Sicherheit ergeben, dai3 in, n und x = l  ist, d. h. daij 
die Cellulose in den S c h w e i z e r - Losungen so mit den1 
Kupfer reagiert, als ob sie bis zu der MolekulargroBe 
CsH,oO, aufgelost ist. Dieses Ergebnis umfaijt natur- 
gemaij die Folgerung, daij die reagierenden Einheiten 
CaHio05 strukturchemiscli selbstandig angenommen wer- 
den niussen, denn die gultige Massenbeziehung ist ein 
Ausdruck dafiir, daij die Gruppen Ce&oOs sich gegen- 
einander bewegen konnen. Hervorgehobon werden muti, 
dafi wir naturgemaij die Massenwirlrungsbeziehung be- 
sonders eingehend beziiglich der Entscheidung zwischen 
CsHloOs und C12H20010 gepruft haben. Wie z. B. aus der 
Tabelle 1 hervorgeht, liegen die Differenzen zwischen den 

Tabelle 1. 
Drehwerte berechnet. 

Mole Cu j fur C6Hlo0, 1 fur C,,H,,,O,, 

8 - 4,82 O - 5,Ot 
- 5,36 
- 5,52 
- 5,64 
- 5,71 

I 9,1 - 6,09" 
10 - 5,27" 
11 - 6,41" 
12 - 6,62O 



fur CaHloOa und fur C12H20010 berechneten Kurven ganz 
erheblich auf3erhalb der Fehlergrenze (k O , O l o )  der be- 
obachteten Werte (vgl. Fig. 3). Die Sicherheit der Ent- 
scheidung ist naturgemafi dadurch beeintrachtigt, dai3 
die Massenwirkungsformel zwei Konstanten enthalt. Be- 
rucksichtigt man aber die Vollkommenheit der ttberein- 
stinimung und den breiten Umfang der experimentellen 
Bedingungen, so erscheint es nicht berechtigt, diese Gber- 
einstiminung als zufallig anzusehen. 

Die Sicherung der aufgefundenenBeziehung wird durch 
eine analoge Untersuchung an bekannten loslichen Zuckerii 
und iliren Abkommlingen gegeben, wobei unter anderm 
hervorgeht, daD die Fahigkeit zur Bildung mehrerer Kohlen- 
hydratkoniplexverbindungen einer und derselben Sub- 
stanz sich in den aufgenommenen Drehwertskurven un- 
wrkennbar auDert (Mannit und Rohrzucker; vgl. Figg. 4 
u. 5), und daij ein Glucoseablrommling unzweifelhaft 
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Drehwertskurve von Baumwollcellulose in Fig. 3 
Kipferarnmiulosung im Vergleich mit einer fiir das 

Verhaltois 2 Cu : C,,H,oO,, berechneten Kurve. 

Lekannter MolgroDe, die Acetonglucose, das ganze 
Messungsverfahren zu prufen gestattet. 

Uber die chemische Identitat von Baumwollcellulose 
und ihrem Regenerat aus Schweizer-Losung. 

Wir haben uns der Frage zuzuwenden, ob die in der 
Kupferlosung geloste Cellulose noch Anspruch darauf 
machen kann, als Cellulose angesehen zu werden. Da 
das Auftreten des Drehwertes dieser Losungen unmittel- 
bar mit dem Losungsvorgang verknupft ist, so ist zu 
erwarten, daij sich in dem Drehwert auch jede struktur- 
chemische Veranderung widerspiegelt, die etwa als Ur- 
sache fur den Losungsvorgang mit in Frage kommen 
lronnte. Wurde eine Hydrolyse, eine Isomerisierung inn 
Cellulosemolekiil, eine Laktonaufspaltung usw. den Lo- 
siingsvorgang der Cellulose begleiten, so diirfte dies 
hochstwahrscheinlich in einem Einflui3 der Zeit auf den 
Drehwert unserer Losungen zu erkennen sein, denn der- 
artige Reaktionen pflegen fur Kohlehydrate und ahnliche 
Korper Zeitreaktionen zu sein. Demgegenuber stellen 
wir fest, dai3 die Einstellung des Drehwertes der 

S c h w e i z e r - Losungen auch bei Abwesenheit von 
Natronlauge moinentan mit dem Losungsvorgang erfolgt. 
Der Drehwert in solchen Losungen bleibt, wenige Minuten 
nach dem Auflosen gemessen, unter Sauerstoffabschluij 
jahrelang, wie wir gepriift haben, konstant. Er schwankt 
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Fig. 4. 

in einer gesetzmaijigen Abhangigkeit nur in kleinen Gren- 
zen mit der Temperatur. Aus diesem Grunde kann eine 
strukturchemische Bnderung der Cellulose bei sachge- 
ina5er Auflosung in S c h w e i z e r s Reagens als unwahr- 
scheinlich angesehen werden. Es spricht bisher nichts 

gegen die Folgerung, daij in denKupferlosungen chemisch 
unveranderte Cellulose vorliegt, die auf Zusatz von Sau- 
ren oder anderen Mitteln (wir haben z. B. auch Cyankali 
als sehr geeignet hierfiir gefunden) sich auch chemisch 
uiiverandert wieder abscheidet. Dies wird unter anderm 
durch die kristallographische Untersuchung des abge- 
schiedenen Materials bestatigt. Nach den von uns ver- 
anlai3ten Rontgenaufnahmen des Regenerates 6 ,  ist dieses 

' 7 )  11 P 6, W e 1 t z i e 11 und M e  6 m e r ,  A. 435, 112 [1923]. 
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nicht nur mikrokristallin wie die naturliche Faser, son- 
dern die Rontgendiagramme sind sich nach Aussage ver- 
schiedener Sachversthdiger so weitgehend ahnlich, dai3 
ein chemischer Eingriff, der die Cellulosesubstanz grund- 
satzlich umandern wurde, auch auf Grund der Rontgen- 
diagnose recht unwahrscheinlich ist. Hiernach war es 
ubrigens zu erwarten, daij Kunstseide aus S c h w e i z e r - 
Losung ebenfalls Rontgenbilder geben, wie dies von an- 
deren Seiten ?) mitgeteilt worden ist. 

Wir iibertragen das im Losungszustand gewonnene 
Ergebnis uber die kleinste struklurchemische Einheit nicht 
nur auf das feste Material nach tier Abscheidung aus der 
Losung (etwa Kupferseide usw.), sondern auch auf die 
naturliche Baumwollfaser, indem wir uns der alten Ge- 
pflogenheit anschlieijen, die bei allen Molekulargewichts- 
bestimmungen im gelosten Zustande ublich ist, sobald der 
Nachweis erbracht ist, dai3 in der Losung eine chemische 
Veranderung nicht eingetreten ist. Entgegen der Erwar- 
tung und entgegen der herrschenden Auffassung in der 
Polysaccharidchemie sprechen gewichtige Griinde fur 
CeHlo05 als die kleinste strukturchemische Einheit der 
BaumwoHcelIulose. 

Die Polgerung fur die Cellobiose. 
Eine wichtige Folgerung beriihrt zuniichst die Cello- 

biose (CI~H~~OII),  die als ein Grundbaustein der Cellu- 
lose bisher gegolten hat, und iiber die die totale Spaltung 
der Cellulose zu Glucose verlaufen sollte. 1st indessen 
unsere vorangehende Beweisfiihrung richtig, so miissen 
wir folgern, daB die Cellobiose bei der Acetolyse sowie 
bei der enzymatischen Spaltung der Cellulose durch Auf- 
bau hervorgegangen ist. Eine starke Erschutterung der 
Anschauung, dai3 die Hydrolyse der Cellulose zu Glucose 
ausschlieijlich uber die Cellobiose erfolgt, bedeutet der 
von uns erbrachte Nachweis, daf3 die Cellulose durch 
A4cetolyse in Glucosederivate (2. B. das schon kristalli- 
sierte Celloglucosan) verwandelt werden kann, die aus 
Cellobiose nicht entstehen. 

Unsere vor Jahresfrist mitgeteilten Ergebnisse uber 
die sekundare Entstehung der Cellobiose stehen jetzt nicht 
mehr vereinzelt in der Polysaccharidchemie da, nachdem 
P r i n g s h e i m *) unlangst angegeben hat, dai3 ihm die 
quantitative Umwandlung eines Trisaccharides der Stirke 
in das Disaccharid Maltose gelungen sei. Der Umwand- 
lung mui3 ebenso eine Aufbaureaktion einhergehen, wie 
der Umformung der Cellobiose aus CeHm05 Molekulen. 
~- 

7 )  R. 0. H e r z o g ,  B. 57, 330 [1924]. K a t z ,  Physikalische 
Zeitschr. 25, 324 [1924]. In der Mitteilung von R. 0. H e r z o g . 
Naturwissenschaften 12, 957 [1924] halt H e r z o g seine 
friiher geaufierte Ansicht uber die Ursache der von ihm beob- 
achteten Veriinderung des Cellulosegitters nach der Merceri- 
sation, sowie auch neuerdings nach dem Auflosen in Schweizer- 
Losung aufrecht. H e r z o g  folgert aus der mehr oder 
weniger geringfugigen Veranderung des Cellulosegitters nach 
der Mercerisation einiig und allein fur c h e m i s c h e Ver- 
anderung des Cellulosemolekuls. Nach unseren frtiheren und 
den vorstehend mitgeteilten Versuchen ergibt sich, daf3 die Ur- 
sache iiir eine derartige Gitterandernng, die offenbar die Diffe- 
renxen der Parameter verschiedenartiger Cellulosefasern (2 bis 
3 %) kaum iibertrifft, vie1 weniger auf eine chemische Verande 
rung des Cellulosemolekuls zuruckzufiihren ist, als auf physika- 
lische Ursachen. Es liegt nahe, an irreversible Quellungsdefor- 
mationen zu denken (vgl. K a t z , Ergebnisse der exakten Natur- 
wissenschaiten, Bd. 111, insbes. auch S. 346, 371 [1924]. Leider 
hat H e r z o g diese Moglichkeit nicht beriicksichtigt. Es 
ware dann zweifellos eine bessere Verstandigung uber seine 
Ergebnisse und unsere Ergebnisse moglich. 

8 )  P r i n g s h e i m , Vortrag in der Ileutschen Chemischeri 
Gesellschaft a m  7. Juli 1924, inzwischen auch erschienen in 
B. 57, 1581 [1924]. 

Nach diesen hier nur beschrankten Ausfuhrungen uber 
die Rolle der Cellobiose fur die Cellulose, worauf wir 
a. a. 0. bald zuruckkommen, werden wir im folgenden 
sehen, welche Bedeutung die Kupferamminmethode fur 
die vergleichende Untersuchung der verschiedensten 
Cellulosepraparate gewinnt und wie sie dadurch einen 
weiteren Einblick in das Wesen des Celluloseaufbaues 
vermittelt. 

Die vergleichende Untersuchung versehiedener 
Cellulosepraparate. 

Die scharfe Abhhgigkeit des Drehwertes von Cellu- 
lose in S c h w e i z e r - L o s u n g  von Kupfer- und Cellu- 
losegehalt und der Nachweis, dai3 wahrend der Auflosung 
eine chemische Veranderung der Cellulose nicht eintritt, 
legt es nahe, durch den Drehwert in Kupferlosung Cellu- 
losepraparate verschiedener Herkunft und verschiedener 
Vorgeschichte miteinander zu vergleichen. Wir haben 
auijer dem Vergleich von Baumwollcellulosen verschie- 
dener Art und Holzcellulosen auch technische Cellulose- 
praparate wie Kunstseidenmaterialien, die aus S c h w e i - 
z e r - Losung sowie aus Viscoselosungen gewonnen 
waren, untersucht, ferner Verseifungsprodukte von Acetyl- 
cellulosen und technischen Celliten verschiedener Dar- 
stellung und schlief3lich hieran ankniipfend Hydrocellu- 
!osen und Oxycellulosen verschiedener Darstellung. 

Baumwolleellulose und Holzeellulose. 

Von allen untersuchten Cellulosepraiparaten drehen 
unter gleichen Verhaltnissen gemessen (z. B. 4 Molekiile 
CeHioOs und 10 Molekiile Cu in 100 1 Losung bei etwa 
23 ') die Baumwollpraparate am hochsten. Rohe ent- 
fettete Baumwolle dreht etwas niedriger als solche, die 
durch grundliches Auskochen mit Wasser oder durch ver- 
dunntes Alkali gereinigt worden ist. Der Drehwert rein- 
ster Baumwollcellulose liegt unter den angegebenen Ver- 
haltnissen bei a = - 3,36 O t O,Ol, mercerisierte Baum- 
wolle zeigt den Drehwert reinster Baumwollpraparate. 
Nach MaBgabe der den versehiedenen Baumwollsorten an- 
haftenden Fremdsubstanzen liegt der Drehwert von Roh- 
ware niedriger. Holzzellstoff dreht nicht unerheblich nied- 
riger (a  = - 3,O bis - 3,15 O). Durch Auskochen des Holz- 
zellstoffs mit Wasser wird a = - 3,29 O. Diese Konver- 
genz von a fur Holzcellulose nach a fur reine Baumwoll- 
cellulose bestatigt die Vermutung, daij beide Cellulose- 
arten chemisch identisch sind ". 

Kunstseido. 
Eine aus S c h w e i z e r - Losung hergestellte Kunst- 

seide (Handelsware der Holkenseide A.-G.), deren Aus- 
gangsmaterial gewaschene und gebleichte Linters waren 
(a  = - 3,37 ' -t 0,Ol) erreicht den Drehwert des Aus- 
gangsmaterials vollkommen ( a  = - 3,36 ' k O,Ol),  sicher 
ein Beleg fur die Exaktheit des Betriebes, wie fur die 
Gute des Materials. Eine aus Viscose gewonnene Seide 
(a  r - 3,27 +- 0,Ol) ubertrifft wesentlich den Drehwert 
des als ausgangsmaterial dienenden Holzzellstoff s 
(a = - 3,05 '), ein Zeichen, dai3 wahrend der Betriebs- 
gange Nichtcellulosebestandteile des Holzzellstoff s teil- 
weise entfernt worden sind. 

Q) Tnzwischen haben wir praparierte Holzzellstoffe unter- 
sucht, deren Drehwerte mit Baumwollcellulose vollkommen 
ubereinstimmen: 3,lO Mole CBH,,O, (Zellstoff), 10 Mole Cu(0H): 
in  100 1 u16O = 2,690; Baumwolle (allerdings nicht reinstes 
Material) zeigt unter gleichen Bedingungen a15,5' = 2,70 0. 



Acctylcellulose~~. 
D a s  V e r h a l t i i i s  v o n  C e l l u l o s e  z u  

C e l l u l o s e  A. 
Die Untersuchungeri der Acetylcellulosen und ihrer 

inannigfachen techiiisclien Spielarten (die von W. W e  1 t - 
z i e n und G. S c h u 1 z e mit durchgefuhrt wurden) hat 
uns eiii Urteil gegeben, wieweit das diesen Estern zu- 
grunde liegende Kohlenhydrat noch zu Cellulose in Be- 
ziehung steht. Als wichtigstes Ergebnis ist hervorzuheben, 
dai3 je nach der Acetylierungsmethode Cellulose chemisch 
teilweise angegriflen werden kann, daiJ aber unabhangig 
hiervon Acetylcellulosen existieren, und zwar gehoreii 
hierher die technisch wichtigen und best charakterisierten, 
die alle bei vollig verschiedenen Loslichkeitseigenschaften 
einer und derselben in c h e m i s c h e r IIinsicht grund- 
siitzlich intakten Cellulose angehoren. Es wurden unter- 
sucht die durch 0 s t j0) aus Baumwollcellulose mit Chlor- 
zink dargestellte Acetylcellulose, einige nach B a r 11 e t t ' I )  

rnit Chlor und Schwefeldioxyd als Katalysator aus ver- 
schiedenen Cellulosearten hergestellte Acetylcellulosen, 
eine von uns mit Acetylchloridsalzsaure dargestellte 
Acetylcellulose und schliefilich verschiedene technische 
handelsbaufliche Praparate, vor allem Cellite der 
E l  b e  r f e l d e  r F a  r b e  n f  a b r  i k e  n. Wir charakteri- 
siereii die Acetylcellulosen durch die Acetylzahl, die wir 
nach einer eigens hierfur durchgearheitelen Methode be- 
stiinmen (bei Anwendung von 0,3 g Substanz betragt 
die Geiiauigkeit der Analyseiiergebnisse 0,2-0,3 %), 
durch die Urehwerte je nach der Loslichkeit in Chloro- 
form, Tetrachlorathan und Pyridin. Die Drehwerte in 
Pyridin sirid besoiiders charakteristisch, da sie verhaltnis- 
iiiaf3ig hoch (etwa - 50 O ) ,  offenbar auf eine Molekulver- 
hindung von Pyridin und Acetylcellulose beruhend, und 

0 s t und It a t a - 
y a m a  25. 1467 [1912], vgl. auch C r o s s ,  B e v a n  und 
B r i g g s , J. SOC. Dyers and Coulourists 1907, Bd. 23, S. 290; 
1, a m , Ch.-Ztg. 33, 365 [1908]. 

l1) W. L. B a r n e t t , J. of Soc. of Chem. Tnd. 40, S [1921]. 

lo) 11. 0 s t , Z. ang. Ch. 19, 999 [ISOS]. 

Acetou Ausgangs- 
material 

iiach dem dufl6sen noch zeitlich verfolgbar ansteigen. 
AuBerdeni ist fur die Pyridinlosung vieler Acetylcellu- 
losen ihr starkes Gelatinierungsverniogen typisch. Bn- 
fanglich dunnflussige Auflosungen werden innerhalb 
12 Stunden vollkomnien fest, wobei sie durchsichtig blei- 
ben. Nach dem Verseifen mit metliglalkoholischeni 
Natron uritersuchten wir das erhaltene Kohlenhydrat in  
der zuvor angegebenen Weise in Kupferamminlosung und 
haben auch gelegentlich Rontgenaufnah~nen durchfuhren 
lassen. 

Die in der nachfolgenden Zusamnienstellung (Ta- 
belle 2) verschiedener Acetylcellulosen aufgefuhrten 
Drehwertskonstanten der Praparate zeigen keine voll- 
komniene Ubereinstimmung, aber die Abweichungen be- 
wegeii sich in Grenzen, die fur die Annahnie einer grund- 
satzlichen Verschiedenheit der Praparate nicht ausreichen. 
Mit Hilfe gewisser Reinigungsmethoden lassen sich denii 
auch die Differenzen weitgehend ausgleichen. So er- 
scheinen die Verseifungsprodukte nach ihrem Verhalten 
in S c h w e i z e r - Losung als strukturchemisch intakte 
Cellulose. Fur sie gilt, wie in eingehender Untersuchung 
festgelegt worden ist, der gleiche Drehwert, die gleiche 
Massenwirkungsbeziehung wie fur die Baumwollcellulose. 
Wir geben die entsprechenden Drehwertskurven fur das 
in 2 n-Natronlauge losliche Verseifungsprodukt, das wir 
Cellulose A nennen, in Fig. 6 (vgl. S. 1002) wieder. Durch- 
gefuhrt wurde die Untersuchung ebenso noch fur die teil- 
weise alkalilosliche Cellulose aus der Acetylcellulose 0 s t,  
sowie fur die Cellulose aus einem Cellit der Elberfelder 
Farbenfabriken. Auch fur diese Praparate erweist sich 
die Gultigkeit der abgeleiteten Massenwirkungsbeziehung. 
Fur die Cellulose A bestatigt eine Rontgenaufnahme den 
niikrokristallinen Charakter dieses Praparates und eine 
Ausmessung die aufgefundene nahe Reziebung zur Baum- 
wolle. 

Aus diesen Versuchen folgt zusammenfassend, dai3 
die verschiedene Loslichkeit der Triacetylcellulose nicht, 
wie man allgemein bisher angenommen hat, auf Poly- 
merisation und Depolymerisation oder auf eine Acetolyse 

Verseifungs- 
produkt 

Tabelle 2. Eigenschaften von hcetylcellulosen. 

fe1tetD.A.B. 6. 
a"=-3,3O0 

11. Baumwolle 
wie 1. 

111 Kupferseide 
aus Baumwolle 
(gereinigteLin- 

ters) 

IV. Viscoseseide 
aus Zellstoff 
,*2 = - 3,27O 

V. Baumwolle 
wie 1. 

\'I. Baumwolle 
Cellusela*) 

VII. Baumwolle 
wie VI. 

R" =-3,36 0 

a23=--3,280 

.~ - 

Fraktionierungir 
Eisessigm.Ather 

Cell u lo s ea c e  - 
tat Barnett 
(Rohpraparat) 

Ce 11 u loseace -  
tat B a r n  e t t 
(Rohprxparat) 

Cell  ul 0 s  ea  c e -  
tat B a r n e t t  
(Rohpraparat) 

C el 1 u lo  seace  - 
tat A (oachace 
tyliert nach Ost 

D.R.P. 252 706 
Cel l i t  (By) 

Cellit  (By) 
D.R.P. 252706 
(nachacetyliert 
nach Ost) 

teilweise 
loslich 

teilweise 
lijslich 

teilweise 
l&lich 

teilweise 
16slich 

Ieicht 
loslich 

1 gelatin. nicht 
[a]?'=- 49,2O loslich 
I D  

uiL3= - 3,30° 

a23.5= -3,04O 

aaJ.5- - - 3,06O 

aria=- 3,240***] 

a" =- - 3,30° 

iur teilweise 
loslich ! -  

*) Handelsiibliches gebleichtes Linters-Material. 
**) Es werden uur die Enddrehwerte der Acetate in Pyridin wiedergegeben. 

***) Das rohe Verseifuogsprodukt war aus 2 n. NaOH-Losung mit Ammoniak umgefallt worden. 
Die Anfaogsdrehwerte Iiegen erheblich tiefer. 

~ 

2 n. Natron- 
lange 

wenig Ioslich 

wenig Ioslich 

liislich 

loslich 

loslich 

wenig liislich 

- 



zuriickzufuhren ist, sondern auf eineii weitgehenden Ein- inittels, 5 und 6 nachdeni die aniorpheii Praparate wieder 
flui3 nur geringfugiger Mengen von Verunreinigungen, liristallin geworden sind. Die Aufnahmen 7 und 8 zeigen 
die durch den Verseifungsvorgang und Umfallen der Ver- besonders schone Kristallexemplare in Tetrachlorathan. 
seif ungsprodukte so herabgemindert wird, dai3 sie die Das liristallisierte Praparat xeigt alle Eigenschaften einer 
Massenwirkungsbeziehung in Kupferamminlosung prak- Acetylcellulose. Der Zersetzungspunkt liegt bei 250-260°, 
tisch unbeeinflufit lassen. der Drehwert in Chloroform sowie in Tetrachlorathan ist 

Diese Auffassung fand danii eine meitgehende Bestati- - 20 ". Die Quellbarkeit init Chloroforrri ist vollkommeii 

Kri~tallaufnahnien 1 2, und 3. 

gung, als es gelang, reine Acetylcellulose in einwaiidfrei analog dein Verhalteii der ublichen amolphen Praparate. 
liristallisierter Form zu gewinnen. Fast alle Acetylcellu- Auch aus andern Losungsmitteln ist uns die Bildung kri- 
losen geben, wie ich mit Dr. G. Schulze beobachtet habe, stallisierter Acetylcellulose gegliickt I*). 
in Kthylentetrachlorid eine prachtvoll kristallisierende In Form der kristallisierten Verbindung in Tetra- 
wahrscheinlich Doppelverbindung init deiii Losungsmittel, chlorflhaii geliiigt es also Acetylcellulose in reineni Zu- 
die sich nach dem Auflosen des Acetats nach einigenTagen stande abzuscheidcn. Da nnn ails allen angefiihrteii 

Kristallaufnahmen 4, 5 und 6. 

Iangsam abzuscheiden begiiint und dereii Kristalle unter 
Umsthden auffallend groij werden konnen. Vergleiche 
die Kristallaufnahmen 1 und 2 unter kontraren Nikols vor 
dem Verdunsten des Gsungsmittels, 3 und 4 nach den1 
mrn  grofiteii Teil erfolgten Verdunsten des I~oSUngS- 

Praparaten, wenn auch init verschiedenen Ausbeuten, die- 
selben Kristalle mit denselben Eigensehaften gewonnen 

I?) Die liier beobachtete Kristallisstionsfaliigkeit ron Acetgl- 
cellulose aus ihren Losungen ist e t w s  grundsltzlich anderes als 
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erdeii uiid diese Eigenschaften mit denen der Ausgaiigs- 
priiparate recht weitgehend iibereinstimmen, so mussen 
wit folgern, daB in der Tat geringfiigige Mengen Ver- 
uiireinigung geniigen, um einerseits daa Kristallisieren 
211 1 erhindeni, aiiderseits die Loslichkeii auffallend stark 
zii beeinflussen. Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

~ - .  ~~~ ~~~~~~ ~~ 

1 3i .  Jabrgalig 19% 
- ____ 

C e l l u l o s e  u n d  C e l l u l o s e  A. 
Die aus den verschiedenen A-:etylccllulosen durch 

\-eweifling regenerierteii Cellulosen unterscheiden sich 
clurch eine mehr oder weniger weitgehende Loslichkeit in 

Irviiie 
HeR u. 
We tzien 

Kristallaufiiahme i 

115-118"1 1,4590 52.4 ~ + i2.0" 91,5 

116-120'' 1,4580 52,i  + 86,5O 82,9 

Watroiilauge. Es geliiigt nun, losliche und unlosliche Pra- 
parate \ o n  Cellulosen zu gewinnen, die ubereinstimmend 
den hochsteii Drehwert in Kupferamminlosung zeigen, den 
wir fur Bauniwollcellulose bisher beobachtet haben: 0 = 
- 3 3 5  O. Wir haben daher fur das verschiedene Loslich- 
lieitsverlialteii von Baumwollcellulose und reiner Cellu- 
lose X Natronlauge gegeiiiiber zunachst riicht die Moglicli- 
heit, hierfur Yerunreinigungen veraritwortlich zu machen. 
Esist also wahrscheinlich noch etwas anderes mit imSpiele. 
%u berucksichtigen ist noch, daiJ diese Praparate ihre Los- 
lichkeit teilweise einbufien, weiin sie altei'n, scharf ge- 
trorknet di&eri oder hohem Druck ausgesetzt werden. 
13ithalten aber diese Praparate geringe Mengen Veruii- 
reiiiiguiig, z. R. Destrine, was man durch die Kupfer- 
aiiiininmethode koiitrollieren kann, und die wir auch zu 
reinen Yriiparaten zugesetzt haben, so nimmt die Alkali- 
lcjslichkeit der Cellulosepraparate auffallend zu. Hier trifft 
also die gleiche Ursache zu, wie wir sie fur die verschie- 
deiie Loslichkeit der Acetylcellulosen nachgewiesen haben. 
Die Ursache fur die Alkaliloslichkeit inoglichst reiner 
Cellulose A gegeiiiiber alkaliunloslicher Baumwollcellu- 
lose ist vielleicht in einer verschiedenen Lagerung der 
Kristallite zii erblicken, indem eine Kristallitverwerf uiig 
in den1 alkaliloslichen Praparat nach unserer Vorstelliing 
den Angriff der losenden Natronlauge erleichtert, die bei 
der dicht gepaclrten Bauinwollcellulose nur zur Quellung 
(Mercerisation) fuhrt. 

Da uns iieuerdings noch eine priiparative Bestatigung 
fur die grundsatzliche strukturchemische Identitat von 
Cellulose und Cellulose A zur Verfugung steht, moge sie Sin. 60.5'l 

Kp. 81O 
Schlubnch 1 0,04 mm 

[lie zuerst \on >I 6 h r i n g (Faserstoffe und Spinnpflaneen 5. 
78 [19231, vgl. auch R. 0. H e r z o g  und L o n d b e r g ,  H. 57. 
730 [19241) beobachtete Erscheinung, d u B  wahrend der Acety- 
I ierung der Baumwollfaser in1 festen Zustand die Kristall- 
ctruktur der Faser erhalten bleibt. Dies ist, wie dieser Autor 
uahrscheinlich gemacht hat, eine Pseudomorphose von Acetyl-. 
cellulose nach Cellulose, Bhnlich wie es A ni b r o n n fur die 
Sitrocellulose narhgewiesen hatte. 

I 
I 

1.4548 1 
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Iiier eingefugt sein. I r v i ii e und seine Mitarbeiter 13)  

habeii mit Dimethylsulfat und Alkali Cellulose in eiii 
l'riinethylat verwandelt, das sie fur eineii echten Tri- 
iiiethylather der Cellulose halten und das sie mit allto- 
holischer Salzsaure im wesentlichen zu einer Triniethvl- 
glucose aufgespalten haben. Wir haben die Cellulose X 
Bhnlich behandelt. Durch ihre leichte Loslichkeit er- 
laubte sie eiii milderes Yerfahren. Durrh eine 4-5 ma1 
wiederholte Einwirkung von Dimethylsulfat bei nacli 
MaBgabe der Methylaufnahme gesteigerter Alkalikonzen- 
tration gelangen wir zu der Trimethylcellulose A niit 

Kri8tallaufnahme 8. 

eineiii OCHs-GehaIt van 45,O YO, der niir urn weniges 
hinter der Theorie fur 30CH3-Gruppen je CeHIOOs, d. i. 
45,5 '30 zuriickbleibt. Trotz der vollkomnieiien Verathe- 
rung aller Hydroxylgruppen ist dieses Praparat in eis- 
lialtem Wasser loslich und erlaubt so, es durch den 
Drehwert darin zu charakterisieren ( [ a ]  = ca - 20 ') *). 
Der Ather lafit sich leicht mit methylalkoholischer Salz- 
saure aufspalten und liefert hierbei glatt das Methylgluro- 
sid einer Trimethylglucose in der Hauptsache, wie wir 
zeigeii konnten, in der a Form. Eine Tetramethylglucose 
oder eine Dimethylglucose konnten wir auch nicht spuren- 
weise nachweisen. Der Vergleich der Eigenschaften un- 
seres Prlparates mit dem des I r v i n e schen Praparate- 
aus Baumwolle 1aiJt wohl, mie die Tabelle 3 zeigt, ohne 

Tabelle 3. 
Entstandene Mischung der Trimethyl-methyl-glucoside 

(vie1 a, wenig p).  
1 Ausbeule 

I K p  OCH, [uID iu CH,OH Prozent tl. 

I Theoric. 
0,5 mrn ~ "D 

Redeiiken die Strukturidentitat beider erkennen. Die Aus- 
beute an reinem Methylglucosid ist in unseiem Falle noch 
etwas hoher als bei 1 r v i n e ,  sie spricht fur die aus- 

13) I r \ i n e ,  Journ. of the Chern. Sor. 123. 518 [1923]. 
-) Den exakten Drehwert werden wir erst in einer folgen- 

den Mitteilung a.  a. 0. nngeben. 
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schliei3liche Vorbildung 14) der I r v i n e schen Trimethyl- 
glucose in der Trimethylcellulose -4 u i~d  dadurch fur 
eine strukturcheniische Identitat von Cellnlose und Cellu- 
lose A. 

E i n  V e r g l e i c h .  
Die Existenz von Cellulosen und Cellulosederivaten 

uie  ihre Ester und Ather, die in struktur-organischer Hin- 
sicht identisch sind, in ihren Loslichlreit~eigenschaften 
aber so uberaus groi3e Loslichkeitsunterscliiede aufweisen, 
dafi man sie grundsatzlich bisher fur chemische Abbau- 
pradukte der Cellulose hielt, regt naturgeniafi Erlilarungs- 
versuche an. Die tluffassung von Polymerisation und De.. 
polymerisation wird durch die Vermittlung unserer 
Kupferaniminmethode ausgeschlossen, aus der hervor- 
geht, daB die verschiedenen Praparate nicht nur praktisch 
nahezu denselben Drehwert in S c h w e i z e r - Losung 
haben, sondern sich auch der gleichen Massenwirkungs- 
heziehung fiigen. Die hierbei nachgewiesene fur  die bis- 
herigen Anschauungen auf diesem Gebiete auffallend 
kleine strukturcheinisch selbstaiidig reagierende Massen- 
einheit nimmt, wenn sie richtig ist, die letzte Moglichkeit, 
hier mit dem Begriff der Depolymerisation in der Weise, 
wie wir Organiker dies gewohnt sind zu operieren. Man 
niui3 daher daraii denken, mit den alter? Vorstellungen, 
die uns nicht weiter gebracht haben, aiifzuraumen und 
die hier beobachteten Erscheinungen von einem anderen 
Gesichtspunkt aus zu betrachten. Hierfur ist von Be- 
deutung, folgendes hervorzuheben. Wenn die ver- 
schieden loslichen Cellulosen, Bauinw~llcellulose und 
Cellulose A, in S c h w e i z e r - Losung aufgelost werden, 
worin sie beide iiiit dem gleichen Molekdargewicht mit 
Kupfer reagieren, so sollte man zunacket erwarten, dafi 
die aus diesen Losungen wieder ausgefiillten Cellulosen 
eine gleiche Loslichkeit erhalten hahen. Man sollte aus 
dem gleichen Grunde annehmen, dai3 die Verseifung von 
serschieden liislichen A4cetylcellulosen, denen ebenfalls 
nachgewiesenennaBen dasselbe strukturchemische Mole- 
kulargewicht zugrunde liegt, zu gleich loslichen Cellu- 
losen fuhrt, und man sollte schlieijlich avnehmen mussen, 
da8 die IvIethylierungsreaktion der verwhieden loslichen 
Cellulosen zu gleichloslichen Methylkrungsprodukten 
fuhrt, nachdeni neben der Strukturidenti?Et der Ausgangs- 
materialien sich nun neuerdings auch die Strukturidenti- 
tat der Methylierungsprodukte mit eincr an Sicherheit 
grenzenden Wahrscheinlichkeit erwiesen hat. In allen 
drei Fallen ist dein aher nicht so, sondern die Cellulosen 
reagieren mit deni Kupferamniinhydroxyd molekular 
,,durch", ohne die Loslichkeit wesentlich zu verandern, 
die Verseifung der Acetylcellulosen erfolgt glatt zu allen 
Estermolekiilen durch, ohne die Loslichkeit des Cellulose- 
.substrates zu verHndern, und schlieijlich reagieren, wenn 
auch schwieriger, wegen der in konzentriertem Alkali rnit 
der Aliiylierungsstufe immer schwerer loslich werdenden 
TvZethylierungsprodulite die Cellulosen mit dein Dimethyl- 
sulfat unabhhgig uon dem Losungszustande der Cellu- 
losen ,,durch", wie die der Theorie entsprechenden prak- 
liscli erreichbaren Methosylzahlen zeigen. 

Weiterhin liijnnte man annehmen, dai3, wie nachweis- 
licli, molekular init Kupfer reagierende Cellulose bei der 
Kleinheit des Molekulargewichts (C~HIOO~) echt gelost 
sein muBte, indeni die Losung optisch leer und fur Cellu- 
lose dialysabel ZLI erwarten ware. Die verdunnten 
S c 11 w e i z e r-Losungen zeigen indessen einen gegeniiber 
cellulosefreier Iiupferamrninlosimg geiiugend deutlich er- 

14)  Dies gilt nur, \ycnn ein tieferer Eingriff wahrend der 
Alkylierung n i c 11 t erfolgt. Wiirde er erfolgen, so mulite er 
nach unseren Versuchen fur losliche Cellulose A und unlos- 
liche Cellulose gleicher Natur sein. 

kennbaren Tyndalleffelrt. Wenn auch die Versuche uber 
die Dialysierbarkeit noch nicht abgeschlossen sind, so 
1aBt sich dach mit Sicherheit bereits erkennen, da13 iii 
Ubereinstiminung niit den Beobachtungen iiber die Los- 
lichkeit die Auflosung der Cellulose in Kupferlosung trotz 
der molekularen Reakticn k e i n e echte ist. 

Diese hier Zuni ersten Male fur die Cellulcse hervor- 
tretende Gesetzmaijigkeit, dai3 die Cellulose und ihre 
Substitutionsprodukte unabhangig von ihreni Losungszu- 
.stand molekular zu reagieren vermag, scheint mir ein 
Xnknupfungspunkt fur eine Beurteiluug der Krafte zu 
sein, die iiber die Grenzen des strukturchemischen Ge- 
bildes, das wir einmal als Grundkorper bezeichnet 
habeni5), hinaus die fur die Cellulose so typische Er- 
scheinung der Unloslichkeit verursachen. Da diese 
Krafte, wie wir haben zeigen konnen, in die Massenwir- 
kungsbeziehung nicht eingehen, indem die Cellulose sich 
genari so verhalt wie z. B. die leicht losliche Xcetonglu- 
cose, so sind sie nicht als Valenzkrafte im ublirhen Sinne 
zu betrachten. Wir denken fur eine Beurteilung ver- 
gleichsweise an das von M c B a i n  und seinen Schii- 
lern 16) beobachtete Verhalten von Seifensolen und Seifen- 
gelen, wo identische Gleichgewichtsbeziehungen fur 
dunnflussige Sole, wie fiir erstarrte Gele geiten. Aber 
etwa vergleichsweise heranzuziehende Beispiele sind bis- 
her in der organischen Welt weniger erforscht als bei 
anorganischen Erscheinungen, und so inochten wir, einer 
gelegentlichen Anregung von Herrn S z e g v a r i 17) im  
Laboratoriurti von H. F r e u n d 1 i c h folgend, auf ein Bei- 
spiel der anorganischen Chemie hinweisen, das in der Tat 
auBerordentlich ahnlich dem Verhalten der verschieden 
liislichen Cellulosen gegeniiber S c h w e i z e r s Reagens 
gelagert zu sein scheint. 

Fiir die unlijslichen Alkali-Aluininiumsilicate, die 
kiinstlich hergestellten Permutite und ihre naturlich vor- 
kommenden Fornien, die Zeolithe, ist in vielen Unter- 
suchungen l8) nachgewiesen worden, dai3 sie sich mit der 
in den sie umgebenden Losungen befindlichen Kationenart 
ins Gleichgewicht zu setzen vermogen, und dai3 trotz des 
festen Zustandes der einen Reaktimskomponente die 
Umsetzung eine vollltommene ist und dem Massenwir- 
kungsgesetz gehorcht. In diesem als Extrem zu betrach- 
tendeii Beispiel ist also die eine Komponente vollig unlos- 
lich, und man sollte erwarten, dafi sie entsprechend ihrer 
scheinbar geringen Oberflache nur ganz unvollkommen 
mit den Kationen reagiert. Statt dessen reagiert der Per- 
mutit so, als ob er vollkonimen molekular gelost sei. Bei 
der Reaktion von Cellulose mit S c h w e i z e r - Losung 
haben wir zwar keine unlosliche Komponente, sondern 
ltolloidal geloste Gebilde mit einem mit dem Loslichkeits- 
grad der Cellulose wechselnden Dispersitatsgrad. Da nun 
trotz dieses verschiedenen Dispersitatsgrades die von uns 
beobachtete Massenwirkungsbeziehung fiir die verschie- 
den loslichen Cellulosepraparate dieselbe ist, kann man 
mit S z e g v a r i die kolloid geloste Cellulose im Sc h w e i- 

15) H e f i ,  Z. f.  Elektrochernie 26, 216 [1920], Liebigs Ann. 

18) bl c R  a i n ,  Journ. of the Cheni. Soc. 117, 330, l5C6 

17) I'rivatmitteilung; %gl. hierzu auch die inzwischen er- 
schieriene Schrift \on li. F r e u n d 1 i c 11 , Kolloidchemie untl 
Biologie 1924, S. 11. 

18) R. G a n  s ,  Jahrb. d. I<. preufi. geol. Landesanstalt u. 
I3ergakadernie 1905, 159. V. R o t h m u n d u. G. K o r n f e 1 d , 
Z. Elelitrocti. 23, 173 [1917]. Z. f .  anorg. Ch. 103, 129 
[191S], 108. 215 [1919]. A. G ii n t h e r - S c h u 1 z e ,  Z. f .  phys. 
Ch. 89, 168 [1915]. Z. Elektrorh. 25, 330 [1919]; 26, 472 
[1920], 28, 85 [1921]. N e r n s t , Theoret. Chemie, 8.-10. Aufl. 
1921, S. 623. T r a u  t z ,  Lehrbuch d. Chemie, 2. Bd., S. 190. 

d. C1i. 435. 4 [1023j. 

[ i w n j .  
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z e r when Reageiis als ein kolloid gelostes Permutoid 
auffassen, das unabhangig vom Dispersitatsgrad niit dein 
Kupfer molekular irnnier nach der gleichen Massenwir- 
kungsbeziehung durrhreagiert. Unser Befund, dafi die 
verschieden loslichen Cellulosen ein und dieselbe Massen- 
\\ irkungsbeziehung gegen Kupfer aufweisen, und nach der 
.-\bscheidung aus der S c h w e i z e r - Losung ihre ver- 
srhiedene Loslichkeit behalten haben, bedeutet also keinen 
Widerspruch gegen die identische strukturniolekulare Ein- 
heit von Cellulose und Cellulose A, sondern sie 1aOt iin 
Vergleich mit den1 Verhalten der Permutite deutlich er- 
Irennen, daij grundsiitzlich die Loslirhkeit mit der rea- 
gierenden inolekularen Einheit ii i c h t s zu tun zu haben 
braucht 18).  

Verstehen wir uns dazu, die Krafte zwischen den 
C,I-llnOj-Molekeln im Vergleich init dem Permutit auf 
eine Art Gitterltrafte zuruckzufuhren, so glaube ich, daD 
daniit auch eine verstiindliche Grundlage fur die offen- 
bar leichte Beeinflussung der Loslichkeit gewonnen wird, 
denn die Gitterkriifte stehen in engem Zusammeiihang 
iiiit den Loslichkeiten der Stoffe. Unsere vorliegendeii 
V'ersuche sprecheii datur, ja sie beweisen es, daij die 
Ursache fur die verschieden loslichen Cellulosen sehr 
geriiigfiigige Beimengungeii von nicht Cellulosestoffen 
(Frerndkorper von der Pflanze her, Abbauprodukte, die 
voni Veresterungsvorgang usw. herruhren), sind, die so- 
gar auijerhalb der Erkennung durch die Drehwerte in 
Kupferaniiniiilosung liegen konnen, und auch die Dreh- 
iierte der Ester in den organischen Medien nur unbe- 
deutend beeinflussen. Mit der weitgehenden Beeinflus- 
sung der Loslichkeit durch sehr geringe Mengen von 
Fremdkorpern geht offenbar eine ebenfalls starke Beein- 
flussung des Kristallisationsvermogens einher, und macht 
es verstandlich, wenn in nicht reinen Praparaten von 
Cellulose und ihren echten Estern die Kristallitausbildung 
stark beeinflufit ist zo). 

Nachdem dies festgestellt ist, rnussen wir uns von 
der alten Vorstellung freimachen, daij die Loslichkeit von 
Cellulosepraparaten, ihre Viscositaten und ihr Verhalten 
in osmotischer Beziehung (Kryoskopie und Ebullio- 
skopie), so wichtig diese Eigenschaften auch zur aui3eren 
Charakterisierung der Praparate sein mussen, einen An- 
haltspunkt fur die Groi3e des strukturcheinischen Mole- 
kiils (Molekulargewicht) erlauben. 

Die Frage iiach der Natur des Zusammenhanges der 
CBHtoOj-Molekiile in der Baumwollcellulcse, in der Cel- 
lulose A, innerhalb eines Aggregates der mehr oder 
weniger hochdispersen Auflosungen in S c h w e i z e r - 
Losuiig und schlieijlich in den Aggregaten der kolloiden 
.\uflosungen strukturcheinisch intakter Cellulosederivate 
wheint der Frage, welche Krafte z. B. in den Perinutiten 
die Aluiniiiiuin-Alkalisilicatmolekule zusammenhalten, 
naher zu stehen, als der bestimmten Vorstellung von 
Nebenvalenzkraften zwischen an sich leicht loslicher 
Molekule. Wenn auch eine derartige Vorstellung zu- 
nachst nahe gelegen hat, und unseren Weg eine Zeitlang 
kennzeichnete, so liegt sie fur die Cellulose m. E. nach 
deshalb jetzt ferner, weil Nebenvalenzbindung und Haupt- 
valenzbildung dem Massenwirkungsgesetz gegenuber sich 
gleichartig verhalten mussen. Die Krafte aber, die zwi- 
schen den CeHlo05-Molekeln wirksani sind, und denen 
unter anderni die Cellulose ihre Unloslichkeit und dainit 
ihr scheinbar groijes Molekulargewicht verdankt und die 
sie so typisch von den loslichen Zuckern und den ihr iso- 
iiieren Zuckeranhydriden abheben, lassen nach unsereii 

1s) Ygl. aurli die deniniichst erscheinenden Ausfiihrungen 

2") I1 e f , ,  Liebigs Ann.  d. Ch. 435, 122 [1923]. 

~~ - 

in den Xaturv issenschaften. 

T'ersuchen das Massenwirkungsgesetz unberuhrt. Ver- 
standlich wird das Verhalteii dieser Krafte erst merden, 
wenn wir allgeinein mehr uber das Wesen der permu- 
toiden Stoffe wisseii, fur das die Unabhangigkeit des mole- 
kularen ,,Durchreagierens" voni Losungszustand bzw. der 
YuDeren Gestalt meines Wissens ihre physikalische Er- 
klarung noch nicht gefunden hat. 

Hpdroeellulose. 
Nachdein sich ergeben hat, daij fur die verschieden 

lijslichen Cellulosen die Prufuiig in Kupferarnminlosung 
ohne EinfluD auf den Losungszustand bleibt, indem diese 
Stoff e nach Art der Permutite molekular durchzureagie- 
Pen vermijgen, diirfen wir erneut darauf hinweisen, wie 
weitgehend der Auflijsungsvorgang in S c h w e i z e r - 
Losuiig die Praparate schont, und wie sehr das Erken- 
iiungsinittel des Drehwertes dieser Losungen fur die 
Charakterisierung von Cellulosepraparaten geeignet ist. 
Wir haben es deshalb auch herangezogen, die Hydro- 
cellulosefrage zu klaren, und sind im Anschluij daran 
deni Lichenin nahergetreten, fur das K a r r e r zl) vor 
kurzer Zeit die interessante Behauptung zur Diskussioii 
gestellt hat, daD es eine Art Hydrocellulose sei, und das 
er  deshalb Lichenincellulose genannt hat. 

Hydrocellulose, das unter bestimmten Umstiinden er- 
haltene altbekannte Einwirkungsprodukt von Sauren auf 
13aumwollcellulose, wurde bis in  die neueste Zeit infolge 
des Mangels geeigneter Prufungsmethoden fur einheitlich 
gehalten und als chemisch abgebaute Cellulose aufgefafit, 
desseii Eigenschaft, in 2 n-Natronlauge loslich zu sein, von 
einigen Fachgenossen auf Hydrolyse unter Freilegung 
einer Aldehydgruppe auf je 2 ClrHzoOio-Gruppen zuruck- 
gefuhrt worden ist 21). Der von mir nachgewiesene Zu- 
stand alkaliloslicher strukturcheniisch intakter Cellulose 
hai den Weg fur die Aufklarung der Hydrocellulose ge- 
wiesen. Mit Hilfe der Kupferamminniethode laat sicli 
erkeiinen, daij die bekannten Hydrocellulosepraparate 
Gemische sind, aus denen man die wesentliche Kompo- 
nente durch Fallung mit Ammoniak aus alkali-alkali- 
scher Losung in einem Zustande abscheiden kann, der 
sich im Verlaufe der Reinigung mehr und mehr den 
Eigenschaften unserer Cellulose A nahert. Gestaltet man 
die Darstellung der Hydrocellulose milde (nach K n o e - 
v 'e n a g e  1 9  bei - 5 bis - 10 O),  so gewiiint man am 
zweclimai3igsten aus niercerisierter Baumwolle Prapa- 
rate, die vollkommen mit den gereinigten Praparaten 
unserer Cellulose ,4 ubereinstimmen. Wir beweisen die 
Identitiit durch den Vergleich der Drehwerte in Kupfer- 
ainniinlosung, durch die Methylierung zu Trimethylcellu- 
lose A und ihre Spaltung zur gleichen Trimethylglucose. 
Hierdurch ist eine bequeme und vie1 schnellere Methode 
zur Darstellung von Cellulose A moglich geworden, als 
unsere bisher beiiutzte mit Hilfe iron Acetylchlorid und 
Salzsiiure. Die nachfolgende Tabelle 4 gibt einige ver- 
gleichende Daten uber Hydrocellulose auch iioch anderer 
Darstellungen und Cellulose A. 

Es wurde der Nachweis erbracht, daij die bisher fur 
das Wesen der Hydrocellulose scheinbar starke Reduk- 
tionsfiihigkeit auf uiiwesentliche akzessorische Stoffe zu- 
ruckzufiihren ist, die sich entfernen lassen, ohne den 
Charakter der Praparate wesentlich zu verandern. Hier- 
bei wurde von den Herren W e  1 t z  i e n  und N a k a  - 

21)  P. l i a r  r e r  und Alilarbeiter, Biochem. Z. 136, 587 
[1923], Helvetica chiniica ncta, Hd. \'I, SO0 [1923], Hd. VII, 144. 
159, 363 [1924]. 

22) 11. P r i n g s h e i ni . Cellulosechemie 2, 60 [10'20], E. 
H e u s e r und \. N e u e n s t e i n , Cellulosechemie 3, 101 [1922]. 

23) E. K n o e \ e n a g e 1 und B u s c h , Cellulosechemie 3, 

- ._ 

Ii [1952]. 
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Tabelle 4. 
Vergleichende Zusainmenstellung von ,,Hydrocellulosen" 

verschiedener Darstellung und Cellulose A. 

["ID verpl. 
=e lwa lTab.3 
-2280 ' 

I 

Hydro- 
cellulose 

I 

1. AmViscose- 1aZ1=-2,87O1 16,9 
seide nachWill- 1 
statter bei O o  
2. Aus Viscose- ! c ~ ~ ~ = - 2 , 9 2 0 ;  15,O 

seide nach ~ 

h'noeveuagel j 
bei 18-200 

8.U'ie2.beiO0la"=-3,050! - 
4. Wie 2. aus la21=--3,150. 
2 n .  NaOH mit 1 
SH, umgefallt \ 

Z , O  
I 
I 

des Lichenins ist durch den Drehwert in S c h w e i z e r - 
Losung kontrolliert worden und hat uns zu Praparaten 
gefuhrt vcn einer Reinheit, wie sie bisher ncch nicht er- 
reicht worden ist 24). C( 22 "= -- 2,34 0,01 bei vier Aqui- 
valenten CeHloOb und 10 Molen Cu(OH)2. Praparate, die 

0 2 4 6 0 10 42 4 4  16 

Fir .  6 

in der bisher ublichen Weise durch langdauerndes Bus- 
liochen der Flechte mit Wasser erhalten werden, drehen 
etwa 10-15 % niedriger. Dieser Drehwert und die niit 
derartigen Licheninpraparaten vollkoinmen analog, wie 
es oben fur die Cellulosepraparate geschildert worden 

i 0 
seide I 'uruft:keine 

Reduktion I 
B a u m w o l l -  a"=-3 ,u a O o l  

Ausgangsma- 
terialfiir5,6u.7 
K u p f e r s e i d e  , ~ ~ ' = - 3 , 3 6 ~  
Ausgangsma- 
teiial fur 8. 1 

c e l l u l o s e  I 

V i s c o s e -  Irr"=-3,270 
s e i d e  

Busgangsma- 
terial fur l., 2 ,  

3. und 4. 

in u r a  in nieinein Laboratoriuni eine Methode zur  Be- 
stiminung von Kupferzahlen von alkaliloslichen Cellulose- 
yraparaten ausgearbeitet, die ohne sekundaren Xngriff 
der Cellulose durch das alkalische Medium das mahre 
Reduktionsverniogen angibt. Die Kupferzahl von Cellu- 
lose A bzw. die von nahezu reiner ,,Hydrocellulose" er- 
gelcen sich zu hochstens 2. 

Wahrend die fur die Hydrocellulose bisher typisch ange- 

2 

Fur die Oxycelhlose hat sich ahnliches ergeben. 3 

sehene Keduktionswirkung auf nicht wesentliche al. lzesso- - 
rische Stoff e, die sich entfernen lasseii, zuriiclizufiihren 
sind, sind die oxydierenden Eigenschaften der Osycellu- 
lose auch nur durch untergeordnete Beiiiiengungeii ver- 
ursacht. Der uberviiegend gro13te Teil der Osycellulose- 
priiparate ist die durch Saurewirl~nng liervorgegangeae 
Cellulcse A. 

L i c h  e n i  n. 
Ebenso wie die Hydrocellulosefrage durch die Kupfer- 

animininethode gekliirt werden konnle, gelang die Ent- 
sclieidung der vcn K a r e r aufgeworfeneil Frage iiber 
die miigliche strukturchemische Identi tat yon ,,Hydrocel- 
lulose" bzw. Cellulose und Lichenin. Das yerwendete 
Lichenin entstamrnte der Flechte Cetraria islandica. Wir 
liaben es, in1 Gegensatz zu der bisherigen Gepflcgenheit, 
aus der Flechte mit Hilfe eines sehr inilden Aufschlusses 
durch Chlor und Nalriurnsulfit isoliert. Die Reinigung 

Fig. 7. 
Diehwerrslruiven von Lichrnin in Kupferarnmin-Losung 
bei Gegenwart von 20 Mole NaOH in 100 L LCsuLg 
3 : bei konstantem Kupfergebalt und wechselndern Lichenin- 
gehalt ; b: bei koiistantem Licheningebalt und wechsrlndem 

Kupfergehalt. 

'4) Diese Praparate sind praktiscli aschefrei (Asche un- 
wiigbar). Niemals haben wir nennenswerte Mengen Kieselsaure 
in  uIiseren Priiparaten gefunden. Nachdem die  Abhandlung 
yon P r i 11 g s h e  i ni und K u s e n  a c k (H. 137, 265 [1924]) er- 
schienen war, haben wir auch die Flechte auf Kieselsaure unter- 
sucht und selbst hierin nennenswerte Mengen Kieselsaure nicht 
nachweisen konnen. Unsere aschenfreien Praparate zeigen 
qualitativ gleiche Quellbarkeit miC kaltem Wasser und beim 
Abkuhlen der konzentrierten heiDen Losungen qualitativ das 
gleiche Gelatinierungsnmnogen wie weniger reine Priiparate, 
so doB die Ansicht von P r i n g s  h e i m ,  das diese Eigen- 
schaften auf einen gepaarten Erster des Lichenins (Kieselsaure) 
zuriickzufuhren ist, wohl kcum zutreffen diirfte. 
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jst, von Dr. M e i3 in e r aufgenonimenen Drehwertskurven 
(vgl. Fig. 7 u. 8) beweisen, daij das Lichenin mit Cellu- 
lose nieht strukturidentisch ist und nicht der Cellu- 
lose so gegenubersteht, wie wir es fur Cellulose und Cel- 
lulose A bewiesen haben. K a r r e r hat unter anderm seine 
Ueweisfuhrung darauf gestutzt, daD Lichenin in Cellobiose 
iibergefuhrt werden ltann. Wir haben diesen interessan- 
ten Befund an unseren Praparaten bestatigen konnen. 
Nicht aber lionnen wir K a r r e r  in einem anderen 

Fig. 8.  

Punkte seiner Beweisfuhrung folgen, nainlich in dein 
Drehwert seines Licheninacetates, den er zu [ U ] D  = 
- "3,s findet, und den er wegeii seiner Ubereinstim- 
mung init dem Drehwert von gewissen Celluloseacetateri 
[all, = - 24 ' als weiterhin beweiseiid fur die Cellulose- 
iiatur des Lichenins halt. Wir konnen nachweisen, dafi 
Licheninacetate voni Drehwert - 23,s strukturchemisch 
nicht unerheblich angegriff ene Praparate sind. Unsere 
reinsteii Acetatpraparate zeigen [a],, = - 32 '. Aber die 
Versei€ungsprodukte dieser Praparate enveiseii sich gaiu 
ini Gegensatz zu der Cellulose durch die Kupferaminin- 
niethode noch als erheblich verunreinigt: u = - 1,s bis 
-- 2,0 'I (vgl. S. 1002). Keines strukturchemisch intaktes 
Praparat wird erheblich uber - 32 O drehen. Aus diesen 
Eefundeii geht einwaiidfrei hervor, daD Lichenin struk- 
turcheinisch etwas anderes ist wie Cellulose. Leider hat 
eine Auswertung der Licheninkurven fur die Bestini- 
niung des Moleliulargewichtes noch iiicht zum AbschluB 
gebrachl u-erden lionnen, da hier die Verhaltnisse kom- 
plizierter als kei der Cellulose liegen. Es ist moglich, dai3 
das struliturcheinische Molekulargewicht des Lichenins 
grot3er als das strukturchemische Moleliulargewicht der 
Cellulose ist, es ist aber Lichenin nach dem Verlaufe un- 
serer Drehvertslrurven in Kupferamminlosung moglicher- 
weise auch ein Gemisch niehrerer Komponenten; das 
letztere scheint uns vorliiufig das wahrscheinlichere. 

Dieser Xbstecher \on der Cellulose zu  Lichenin sol1 
die Bedeutung unserer Kupferamininnielhode fur die 
Charaliterisierung von Polysacchariden i m  allgenieinen 
liervorheben. In ineineni Laboratorium sind Versuche in 

Weise zu verwenden, wie ich es heute fur die Cellulose 
entwickelt habe. 

Die vorliegende Darstellung unserer Celluloseunter- 
suchungen lafit vielleicht erkennen, daD eine gewisse 
Grundlage gegeben ist, von der aus sich das bisher schein- 
bar unentwirrbare Durcheinander der Cellulosechemie 
einigermaDen ubersehen lafit, und die daruber hinaus 
auch fur andere Polysaccharide Gewinn verspricht. Die 
Ergebnisse mochten dazu beitragen, dem an synthetischen 
Erfolgen gewohnten Organiker den miihsainen entsagungs- 
vollen Weg zu jener Hohe zu bahnen, die, wie unser Gro& 
iiieister der Zuclierforschung vor 30 Jahren z6) in einer 
optimistischen Laune zuversichtlich geadert  hat, ihm fur 
eine lrunstliche Eereitung von Cellulose und Starke nicht 
unzugiinglich erschieneii ist. Moge diese Hohe auch weni- 
ger Zuversichtlicheii nicht hoffnuiigslos unzuglnglich er- 
scheinen. [A. 217.1 

Uber Reservecellulose und Cellulose. 
Von P. KARRER, Zurich. 

(Eingeg. 9.jlO 1924.) 

Das fuhrende Kohlenhydrat des Islandischen Mooses, 
Lichenin, das B e r z e 1 i u s schon iin Jahre 1813 in Han- 
den hatte und mit dem Namen Moosstarke belegte, fiihrt 
seit jener Zeit in den Lehr- und Handbuchern der orga- 
nischen Cheinie eiii stilles Dasein. Die mangelnde Kennt- 
nis uber seine chemische Natur durfte einen Hauptgrund 
dafur bilden, dai3 es in die groae Gruppe von Unbe- 
liaiinteii eingereiht wurde, fur die S c h u  l z  e - niclit 
ehen gluclilich - den Nanien ,,HemicelluIosen" ge- 
pragt hat. 

Als vor etmas niehr wie zwei Jahren die Bearbei- 
tung dieses Polysaccharides in unserem Laboratoriuiii 
aufgeiioninien wurde, erkaiinten wir, daB in dem Liche- 
niii aus Cetraria islaiidica ein der gewohnlichen Cellu- 
lose nahestehender Stoff vorliegt. Die Verwandtschaft 
folgt aus den folgenden chemischen Umsetzungen, dereii 
Resultate auch tabellarisch zusammengestellt sind. 
I. Lichenin ist in wasseriger Losung wie Cellulose op- 

tisch inaktiv. 
2.  Die Acetylose des Lichenins mit Essigsaureanhydrid- 

schwefelsaure fuhrt, wie bei Cellulose, zu Cellobiose- 
octacetat. Doch besteht hier insofern eine Differenz, 
als aus dem Kohlenhydrat des Islandisshen Moo- 
ses etwa nur halb so vie1 Octacetylcellobiose gebildet 
wird \vie unter denselben Bedingungen aus Bauin- 
wolle. Allerdings ist bekannt, daf3 auch die ver- 
schiedeiien Arten von Gerustcellulosen in der Aceto- 
lyse grofe Unterschiede zeigen, wie nameiitlich neue 
Versuche van W i s e lehren. 

3. Licheninacetat hat die spez. Drehung -23,S0, fur 
gute Celluloseacetate betragt sie ebenfalls - 23 bis 
-- 24 '. Auch die Licheninacetate geben vortreffliche 
Filme. 

4. Die Kupferzahl des Lichenins schwaiilit zwischen 
0,5-2,4 und liegt deinnach gleich hoch wie jene der 
G erustcellulose. 

5. Lichenin zeigt wie Cellulose beim Erhitzen mit lionz. 
Salzsaure geringe Furfurolabspaltung; diese halt sicli 
in beiden Fallen unter 1 % (meist 0,2-0,3 %). Die 
Valiuumdestillation fuhrt in beiden Fallen zu Lavo- 
glucosan. 

6. Phosphorpentabromid spaltet aus beiden Kohlen- 
hydraten etwas Aceto-1,6-dibromglucose ab. 

25) E. F i s c h e r , Untersuchungen uber Kohlenh~drate unc? 
_ _  

Gang, sie fiir weitere ,,Polysaccharide" in ahnlicher Fernlente f1884-1905], S. 107. - 




