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Vortrdge 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. 26.9. 1924.)

Die Unldslichkeit der Baumwollcellulose in den iib-
lichen neutralen L{sungsmitteln, ihre fiir einen Glucose-
abkommling relativ grofie Bestindigkeit gegen Siuren
und Alkalien sind wichtige chemische Eigenschaften fiir
ihre Befihigung als Ausgangsmaterial technischer Pro-
dukte. Der wissenschaftlichen Erforschung aber haben
diese Eigenschaften das Eindringen in die Konstitution
auflerordentlich erschwert. Man hatte bis vor kurzer
Zeit keine Moglichkeit, zu entscheiden, ob die Verschie-
denheitvieler Cellulosepraparate auf einer chemischen Ver-
inderung beruht, ob es sich in ihnen nur um physika-
lische Zustandsinderungen handelt, oder um beides zu-
sammen. So ist man iiber die Natur der verschiedenen
Cellulosepriparate mangels geeigneter Erkennungsmetho-
den im unklaren geblieben, und war weit davon entfernt,
eine systematische priparative Bearbeitung und Ordnung
des an Beobachtungen so iiberreich gesegneten Gebietes
vorzunehmen. So war trotz der Fiille der Einzelbeobach-
tungen eine klare Vorstellung iiber den chemischen Auf-
bau 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 fiir Wissenschaft und Technik
gleich wichtigen Ziel der Konstitutionsaufklirung der
Cellulose fiihrt. Der freundlichen Aufforderung der Ge-
schiftsfithrung fiir unsere Sitzung folgend mdchte ich iiber
unsern Anteil kurz berichten, den wir an der Verfolgung
dieses Zieles genommen haben.

Fiir einen Einblick in den Aufbau der Cellulose ist
die Kenntnis des Molekulargewichtes zunichst am wich-
tigsten. Hierfiir ist es notwendig, die Cellulose in Lésung
zu bringen, ohne dafi sie chemisch verindert wird. Eine
nahezu 90 jihrige Erfahrung hat uns die Loslichkeit der
Cellulose in Form ihrer Ester und Ather kennen ge-
lehrt. Wir wissen auch, dafl Cellulose mit gewissen
Neutralsalzen und Metallbasen in einen wasserloslichen
Zustand gebracht werden kann. Unbekannt war, ob in
diesen loslichen Formen eine chemisch unverinderte
Celiulose vorliegt oder mnicht. Das vielfache Studium
dieser Pridparate hatte zu der noch nicht widerlegbaren
herrschenden Auffassung gefiihrt, die noch in einer dies-
jahrigen Mitteilung in den Berichten der Deutschen
Chemischen Gesellschaft fiir die Hydratcellulose beson-
ders unterstrichen ist, da3 Hydratcellulose, Hydrocellulose
und Oxycellulose, sowie die aus den Verseifungsproduk-
ten der Celluloseester hervorgehenden, indessen noch
wenig untersuchten Cellulosen chemisch umgewandelte

*) Die Vortrdge sind in der Reihenfolge der Innsbrucker
Tagesordnung abgedruckt.
1} Gleichzeitig X. Mitteilung iiber Cellulose.
teilung in Liebigs Annalen [1924] in Druck.
Angew. Chemie 1924. Nr. 51.

IX. Mit-

oder abgebaute Cellulosen sind, wofiir unter anderm als
bis jetzt allgemein anerkannte Begriindungen das Re-
duktionsvermégen gegen Fehling-Losung, gewisse
Viscosititsinderungen und ein besonders fiir Hydro- und
Oxycellulosen auftretendes Loslichkeitsvermégen in Atz-
alkalien angefiihrt werden.

E. Schweizer?) verdanken wir seit bald 70 Jah-
ren die Beobachtung, dafl Cellulose sehr schnell in Be-
rithrung mit einer ammoniakalischen Kupferlosung in
Losung geht, und der franzosische Chemiker Leval-
lois?®) machte die wichtige Beobachtung, daf3 derartige
Losungen ein sehr hohes optisches Drehvermdgen haben.
Das eingehende Studium dieser Losung hat uns ein Mittel
in die Hand gegeben, Cellulosepriparate verschiedener
Herkunft und Vorbehandlung exakt zu charakterisieren
und zu vergleichen. Hierbei hat sich erkennen lassen, daf3
in den Schweizer-Losungen eine chemische Veran-
derung der Cellulose nicht erfolgt, so da3 die wichtigste
Voraussetzung fiir eine Ableitung des Molekulargewichtes
der Cellulose, wenn auch mit einer gewissen Einschrin-
kung, gegeben war.

Die Auflésung von Cellulose in Schweizer-Lisung.

Das Wesen der Auflosung von Cellulose in Kupfer-
hydroxydammoniaklosung ([Cu(NH;).] (OH).) liegt nicht,
wie man lange geglaubt hat, in einer Hydrolyse der
Cellulose begriindet, sondern in der Fahigkeit der wasser-
unigslichen Cellulose mit Alkalien wasserlosiiche Salze
zu geben. Es lifit sich beweisen, dafl im Falle der
Kupferbase das Salz ein typisches inneres Komplexsalz
hoherer Ordnung*) ist, in dem Kupfer in zweifacher
Weise auf die Cellulose einwirkt. Kupfer reagiert einer-
seits durch unmittelbare Bindung mit der Cellulose unter
Bildung eines anionen Cellulose-Kupferkomplexes, ander-
seits reagiert es durch einfache Basenwirkung, indem
das Kation [Cu(NH;)i]++ mit dem aunionen Komplex
ein echtes Salz bildet 5). Wenn der Einfachheit halber die
Gruppe CsH:005 Cellulose andeutet, so hat das Cellulose-
Kupferkomplexsalz die Form [CeH:0sCu].[Cu(NHs)a].
Charakteristische Eigenschaften dieses Salzes sind die
Fiahigkeiten, das katione Kupfer gegen Alkali auszutau-
schien, sowie der hohe Drehwert des Anions.

Bestimmung des Molekulargewichtes der Cellulose
in Schweizer-Lisung.

In einer mit E. Mef mer durchgefiihrten Unter-
suchung haben wir nun die hohe Aktivitat des komplexen
Cellulose-Kupferanions benutzt, um mit Hilfe des Dreh-

2y J. pr. 72, 109, 344 [1857].
5) C. r. 98, 44, 732 [1884], 99, 43, 1122 [1884], 100, 456 [1885].
8) H. Ley, Z. ElL Ch. 10, 954 [1904].
5 Hefl u. Mefimer, B. 54, 834 [1921], 55, 2432 [1922],
56, 587 [1923], A, 435, 7 [1923], vgl. auch W. Traube, B. 54
3220 [1921], 55, 1899 [1922], 56, 268 [1923].
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wertes der Schweizer-Losungen die Abhingigkeit
der Bildung dieses Anions von Cellulose- und Kupfer-
konzentration zu bestimmen. Dies ist méglich, weil einer-
seits Cellulose selbst einen verschwindend kleinen Dreh-
wert gegeniiber dem der Komplexverbindung hat, ander-
seits wie sich beweisen 1ifit, die direkte Proportionalitit
zwischen Drehwert und Konzentration der Komplexver-
bindung zu Recht besteht. Wenn den Celluloseljsungen
eine gewisse Menge Alkali zugesetzt wird, so wird, wie
sich zeigen 14ft, das gesamte in der Losung vorhandene
Kupfer fiir die Bildung des optisch aktiven Cellulose-
Kupferanions verfiighar; es ist zu erwarten, dal die Be-
stimmung der Drehwerte solcher Alkali enthaltender Lo-
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Fig. 1. Drehwertskurven fiir Baumwollcellulose in

Kupferamminlosung bei NaOH-Zusatz.

sungen mit variiertem Cellulose- und Kupfergehalt uns
ein exaktes Bild iiber 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 Bestimmungsmethode fiir das
Ostwaldsche Verdiinnungsgesetz bei gleichzeitig und
gleichmiflig wechselndem Gehalt an Kupfer und Cellu-
lose gewonnen worden sind, verlaufen stetig und lassen
zunichst erkennen, dafl in den Schweizer-Losungen
optisch aktives Cellulose-Kupferanion in einer Gleich-
gewichtslage mit nur durch Alkaliwirkung geldster, op-
tisch nahezu inaktiver Cellulose sich befindet (Figg. 1 u.2):

[Cu(NH,),OH), 4 [CsH,05]Na _~ [C¢H,0,Cu]Na + 4 NH; +2 H,0

oder in der einfachen Form der sich umsetzenden Ionen:
[Cu(NHy) ] ¥t + [CeHeO,) ™ + 20H  ~ [C¢H,0;Cu]~
-+ 4NH, 4 2 H,0.

Da wir zunichst weder die Anzahl und die Grofle
der reagierenden Cellulosemolekiile und die Anzahl der
reagierenden Kupferatome kennen, noch die Anzahl der
entstehenden Komplexanionen, verallgemeinert sich die
Gleichung zu:
m[Cu(NH,),]T1 4+ n([CH,0,] )x = z Cellulose-Kupferkomplex-

anionen,

Mit einer recht grofien Sicherheit 1488t sich zeigen,
dafl in dem Ligsungsbereich nur eine einzige Cellulose-
komplexverbindung entsteht, so daBl z=—1 wird. Da die

Gesaintkonzentrationen fiir Cellulose und Kupfer und die
Gleichgewichtskonzentration fiir die Cellulose-Kupfer-
komplexverbindung durch den Drehwert der Lésung ge-
geben ist, nimmt fiir die in Frage stehende Umsetzung
die Massenwirkungsbeziehung folgende Form an:

(5}, ——mak)m +(b/x —~nak>n

AWV v I _x

Cak .
wobei a die Gesamtzahl der Kupfermole, b die Gesamt-
zahl der CoHyOs-Gruppen im Ldsungsvolumen v, x die
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Fig. 2. Verdiinonungskurve von Baumwollcellulose

in Kupferamminlfsung.

Anzahl CeHi00:-Gruppen im geldsten Cellulosemolekiil
bedeutet, b/x also die Gesamtzahl der Cellulosemole
ist. Die Bestimmung der drei Unbekannten wird wesent-
lich durch den Nachweis erleichtert, dafi die Aquivalenz,
d. h. die mit einer Ce¢Hi00;-Gruppe reagierende Anzahl
Kupferatome nachweislich 1 Cu:1 C¢H1o0s ist, wodurch
m=—nx wird.

Dienachdiesem Ansatzvollzogene Auswertung der Dreh-
wertskurven fiir Cellulose in Fig. 1 hat mit hinreichender
Sicherheit ergeben, daff m, n und x—1 ist, d. h. dafi
die Cellulose in den Sch weizer- Lisungen so mit dem
Kupfer reagiert, als ob sie bis zu der Molekulargrifie
CeHi00s aufgeldst ist. Dieses Ergebnis umfafit natur-
gemidfl die Folgerung, dafl die reagierenden Einheiten
CeH100s strukturchemisch selbstindig angenommen wer-
den miissen, denn die giiltige Massenbeziehung ist ein
Ausdruck dafiir, dafl die Gruppen CeHic0; sich gegen-
einander bewegen konnen. Hervorgehoben werden muf,
dafl wir naturgemifl die Massenwirkungsbeziehung be-
sonders eingehend beziiglich der Entscheidung zwischen
CsH1005 und Ci2H20040 gepriift haben. Wie z. B. aus der
Talelle 1 hervorgeht, liegen die Differenzen zwischen den

Tabelle 1.
Drehwerte berechnet.

Mole Cu | fiir C4H,,0, | fiir €,,H,00,,
8 — 4,820 * —~ 5,01
9,1 ‘ — 5,09° — 5,36

10 — 5,270 — 5,52
1 — 5,410 — 5,64
12 — 5,620 —5,71
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fiir CeHi100s und fiir CizHs010 berechneten Kurven ganz
erheblich auflerhalb der Fehlergrenze (4 0,01°) der be-
obachteten Werte (vgl. Fig. 3). Die Sicherheit der Ent-
scheidung ist naturgemiff dadurch beeintrichtigt, daf3
die Massenwirkungsformel zwei Konstanten enthilt. Be-
riicksichtigt man aber die Vollkommenheit der Uberein-
stimmung und den breiten Umfang der experimentellen
Bedingungen, so erscheint es nicht berechtigt, diese Uber-
einstimmung als zufillig anzusehen.

DieSicherung der aufgefundenenBeziehung wird durch
eine analoge Untersuchung an bekannten 16slichen Zuckern
und ihren Abkémmlingen gegeben, wobei unter anderm
hervorgeht,daf} die Fahigkeit zur Bildung mehrerer Kohlen-
hydratkomplexverbindungen einer und derselben Sub-
stanz sich in den aufgenommenen Drehwertskurven un-
verkennbar duBlert (Mannit und Rohrzucker; vgl. Figg. 4
u. 5), und dafl ein Glucoseabkdmmling unzweifelhaft
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Fig. 3. Drebwertskurve von Baumwollcellulose in

Kupferamminlésung im Vergleich mit einer fiir das
Verhiltois 2Cu : C,H,,0,, berechneten Kurve.

liekannter Molgrofle, die Acetonglucose,
Messungsverfahren zu priifen gestattet.

das ganze

Uber die chemische Identitit von Baumwolleellulose
und ihrem Regenerat aus Schweizer-Liosung.

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 verkniipft ist, so ist zu
erwarten, daB sich in dem Drehwert auch jede struktur-
chemische Verdnderung widerspiegelt, die etwa als Ur-
sache fiir den Losungsvorgang mit in Frage kommen
konnte. Wiirde eine Hydrolyse, eine Isomerisierung im
Cellulosemolekiil, eine Laktonaufspaltung usw. den Lo-
sungsvorgang der Cellulose begleiten, so diirfte dies
hochstwahrseheinlich in einem Einflul der Zeit auf den
Drehwert unserer Losungen zu erkennen sein, denn der-
artige Reaktionen pflegen fiir Kohlehydrate und &hnliche
Korper Zeitreaktionen zu sein. Demgegeniiber stellen
wir fest, dafl die Einstellung des Drehwertes der

Schweizer-Losungen auch bei Abwesenheit von
Natronlauge momentan mit dem Lgsungsvorgang erfolgt.
Der Drehwert in solchen Lgsungen bleibt, wenige Minuten
nach dem Auflésen gemessen, unter Sauerstoffabschlufl
jahrelang, wie wir gepriift haben, konstant. Er schwankt
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in einer gesetzmiBigen Abhéngigkeit nur in kleinen Gren-
zen mit der Temperatur. Aus diesem Grunde kann eine
strukturchemische Anderung der Cellulose bei sachge-
méfler Auflosung in Schweizers Reagens als unwahr-
scheinlich angesehen werden. Es spricht bisher nichts
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Fig. 5.
Drehwertsbeeinflussung von Rohrzucker in KupferamminlGsung
bei Gegenwart verschiedener Mengen von Alkali: a Aquivalenz-
kurve bei Abwesenheit von NaOH (t==239, b bei Gegenwart
von 20 Mol NaCH (t == 22,59, ¢ bei Gegenwart von 200 Mol
NaOH (t == 22,7°).

gegen die Folgerung, dafl in denKupferlosungen chemisch
unverinderte Cellulose vorliegt, die auf Zusatz von Siu-
ren oder anderen Mitteln (wir haben z. B. auch Cyankali
als sehr geeignet hierfiir gefunden) sich auch chemisch
unverindert wieder abscheidet. Dies wird unter anderm
durch die kristallographische Untersuchung des abge-
schiedenen Materials bestitigt. Nach den von uns ver-
anlafiten Rontgenaufnahmen des Regenerates ®) ist dieses

6) Héﬁ, Weltzien und MeBBmer, A, 435, 112 [1923].
51*
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nicht nur mikrokristallin wie die natiirliche Faser, son-
dern die Rontgendiagramme sind sich nach Aussage ver-
schiedener Sachverstindiger so weitgehend #hnlich, daf3
ein chemischer Eingriff, der die Cellulosesubstanz grund-
sitzlich umindern wiirde, auch auf Grund der Réntgen-
diagnose recht unwahrscheinlich ist. Hiernach war es
iibrigens zu erwarten, daff Kunstseide aus Schweizer-
Losung ebenfalls Rontgenbilder geben, wie dies von an-
deren Seiten 7) mitgeteilt worden ist.

Wir iibertragen das im L&sungszustand gewonnene
Ergebnis iiber die kleinste strukturchemische Einheit nicht
nur auf das feste Material nach der Abscheidung aus der
Losung (etwa Kupferseide usw.), sondern auch auf die
natiirliche Baumwollfaser, indem wir uns der alten Ge-
pflogenheit anschlieffen, die bei allen Molekulargewichts-
bestimmungen im geldsten Zustande iiblich ist, sobald der
Nachweis erbracht ist, dafl in der Ldsung eine chemische
Verinderung nicht eingetreten ist. Entgegen der Erwar-
tung und enigegen der herrschenden Auffassung in der
Polysaccharidchemie sprechen gewichtige Griinde fiir
CeH100s als die kleinste strukturchemische Einheit der
Baumwollcellulose.

Die Folgerung fiir die Cellobiose.

Eine wichtige Folgerung beriihrt zunichst die Cello-
biose (C12H:2011), die als ein Grundbaustein der Cellu-
lose bisher gegolten hat, und iiber die die totale Spaltung
der Cellulose zu Glucose verlaufen sollte. Ist indessen
unsere vorangehende Beweisfiihrung richtig, so miissen
wir folgern, dal die Cellobiose bei der Acetolyse sowie
bei der enzymatischen Spaltung der Cellulose durch Aui-
bau hervorgegangen ist. Eine starke Erschiifterung der
Anschauung, daff die Hydrolyse der Cellulose zu Glucose
ausschliefllich iiber die Cellobiose erfolgt, bedeutet der
von uns erbrachte Nachweis, dafl die Cellulose durch
Acetolyse in Glucosederivate (z. B. das schon kristalli-
sierte Celloglucosan) verwandelt werden kann, die aus
Cellobiose nicht entstehen.

Unsere vor Jahresfrist mitgeteilten Ergebnisse iiber
die sekundire Entstehung der Cellobiose stehen jetzt nicht
mehr vereinzelt in der Polysaccharidchemie da, nachdem
Pringsheim?®) unlingst angegeben hat, dafi ihm die
quantitative Umwandlung eines Trisaccharides der Stirke
in das Disaccharid Maltose gelungen sei. Der Umwand-
lung mufl ebenso eine Aufbaureaktion einhergehen, wie
der Umformung der Cellobiose aus CeH100s; Molekiilen.

) R. 0. Herzog, B. 57, 330 [1924]. K atz, Physikalische
Zeitschr. 25, 324 [1924]. In der Mitteilung von R. 0. Herzog.
Naturwissenschaften 12, 957 [1924] hilt Herzog seine
frither ge#ufierte Ansicht iiber die Ursache der von ihim beob-
achteten Verinderung des Cellulosegitters nach der Merceri-
sation, sowie auch neuerdings nach dem Auflésen in Schweizer-
Losung aufrecht. Herzog folgert aus der mehr oder
weniger geringfiigigen Veridnderung des Cellulosegitters nach
der Mercerisation einzig und allein fiir chemische Ver-
#inderung des Cellulosemolekiils. Nach unseren fritheren und
den vorstehend mitgeteilten Versuchen ergibt sich, daf§ die Ur-
sache fiir eine derartige Gitterinderung, die offenbar die Diffe-
renzen der Parameter verschiedenartiger Cellulosefasern (2 bis
3 %) kaum iibertrifft, viel weniger auf eine chemische Verénde-
rung des Cellulosemolekiils zuriickzufiihren ist, als auf physika-
lische Ursachen. Es liegt nahe, an irreversible Quellungsdefor-
mationen zu denken (vgl. K atz, Ergebnisse der exakten Natur-
wissenschaften, Bd. II1, insbes. auch S. 346, 371 [1924]. Leider
hat Herzog diese Moglichkeit nicht beriicksichtigt. Es
wire dann zweifellos eine bessere Verstindigung iiber seine
Ergebnisse und unsere Ergebnisse mdoglich.

8) Pringsheim, Vortrag in der Deutschen Chemischen
Gesellschaft am 7. Juli 1924, inzwischen auch erschienen in
B. 57, 1581 [1924].

Nach diesen hier nur beschrinkten Ausfiihrungen iiber
die Rolle der Cellobiose fiir die Cellulose, worauf wir
a. a. 0. bald zuriickkommen, werden wir im folgenden
sehen, welche Bedeutung die Kupferamminmethode fiir
die vergleichende Untersuchung der verschiedensten
Celluloseprdparate gewinnt und wie sie dadurch einen
weiteren Einblick in das Wesen des Celluloseaufbaues
vermittelt.

Die vergleichende Untersuchung verschiedener
Cellulosepriiparate.

Die scharfe Abhiingigkeit des Drehwertes von Cellu-
lose in Schweizer-Losung von Kupfer- und Cellu-
losegehalt und der Nachweis, daff wihrend der Auflésung
eine chemische Veréinderung der Cellulose nicht eintritt,
legt es nahe, durch den Drehwert in Kupferlosung Cellu-
losepraparate verschiedener Herkunft und verschiedener
Vorgeschichte miteinander zu vergleichen. Wir haben
auBler dem Vergleich von Baumwollcellulosen verschie-
dener Art und Holzcellulosen auch technische Cellulose-
priparate wie Kunstseidenmaterialien, die aus Schwei-
zer-Losung . sowie aus Viscoselosungen gewonnen
waren, untersucht, ferner Verseifungsprodukte von Acetyl-
cellulosen und technischen Celliten verschiedener Dar-
stellung und schlieBllich hieran ankniipfend Hydrocellu-
losen und Oxycellulosen verschiedener Darstellung.

Baumwolleellulose und Helzeellulose.

Von allen untersuchten Cellulosepridparaten drehen
unter gleichen Verhélinissen gemessen (z. B. 4 Molekiile
CsH100s und 10 Molekiile Cu in 100 1 Ldsung bei etwa
23°) die Baumwollpriparate am hochsten. Rohe ent-
fettete Baumwolle dreht etwas niedriger als solche, die
durch griindliches Auskochen mit Wasser oder durch ver-
diinntes Alkali gereinigt worden ist. Der Drehwert rein-
ster Baumwollcellulose liegt unter den angegebenen Ver-
hilinissen bei ¢— — 3,36 ° 1 0,01, mercerisierte Baum-
wolle zeigt den Drehwert reinster Baumwollpriparate.
Nach Mafigabe der den verschiedenen Baumwollsorten an-
haftenden Fremdsubstanzen liegt der Drehwert von Roh-
ware niedriger. Holzzellstoff dreht nicht unerheblich nied-
riger (@ = — 3,0 bis — 3,15 °). Durch Auskochen des Holz-
zellstoffs mit Wasser wird ¢ — — 3,29°. Diese Konver-
genz von ¢ fiir Holzecellulose nach ¢ fiir reine Baumwoll-
cellulose bestétigt die Vermutung, dafi beide Cellulose-
arten chemisch identisch sind ?).

Kunstseide.

Eine aus Schweizer-Losung hergestellte Kunst-
seide (Handelsware der Holkenseide A.-G.), deren Aus-
gangsmaterial gewaschene und gebleichte Linters waren
(¢ =— — 38,37 ° -+ 0,01) erreicht den Drehwert des Aus-
gangsmaterials vollkommen (¢ = — 3,36 ° + 0,01), sicher
ein Beleg fiir die Exaktheit des Betriebes, wie fiir die
Giite des Materials. Eine aus Viscose gewonnene Seide
(@ = — 3,27 ° 4-0,01) iibertriftt wesentlich den Drehwert
des als Ausgangsmaterial dienenden Holzzellstoffs
(@ == —3,06°%, ein Zeichen, dafl wihrend der Betriebs-
génge Nichicellulosebestandteile des Holzzellstoffs teil-
weise entfernt worden sind.

9) Inzwischen haben wir préparierte Holzzellstoffe unter-
sucht, deren Drehwerte mit Baumwollcellulose vollkommen
iibereinstimmen: 3,10 Mole C¢H;,0; (Zellstoff), 10 Mole Cu(OH),
in 100 1 «16° == 2,699°; Baumwolle (allerdings nicht reinstes
Material) zeigt unter gleichen Bedingungen «155° —=2,7009,
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Acetylcellulosen.,

Das Verhaltnis von Cellulose zu
Cellulose A.

Die Untersuchungen der Acetylcellulosen und ihrer
mannigfachen technischen Spielarten (die von W. Welt-
zien und G. Schulze mit durchgefiihrt wurden) hat
uns ein Urteil gegeben, wieweit das diesen Estern zu-
grunde liegende Kohlenhydrat noch zu Cellulose in Be-
ziehung steht. Als wichtigstes Ergebnis ist hervorzuheben,
daB je nach der Acetylierungsmethode Cellulose chemisch
teilweise angegrifien werden kann, dafl aber unabhingig
hiervon Acetylcellulosen existieren, und zwar gehdren
hierher die technisch wichtigen und best charakterisierten,
die alle bei vollig verschiedenen Loslichkeitseigenschaften
einer und derselben in chemischer Hinsicht grund-
satzlich intakten Cellulose angehdren. Es wurden unter-
sucht die durch O st *) aus Baumwolleellulose mit Chlor-
zink dargestellte Acetylcellulose, einige nachBarnett?t')
mit Chlor und Schwefeldioxyd als Katalysator aus ver-
schiedenen Cellulosearten hergestellte Acetylcellulosen,
eine von uns mit Acetylchloridsalzsdure dargestellte
Acetylcellulose und schliefllich verschiedene technische
handelskiufliche Priparate, vor allem Cellite der
Elberfelder Farbenfabriken. Wir charakteri-
sieren die Acetylcellulosen durch die Acetylzahl, die wir
nach einer eigens hierfiir durchgearbeitelen Methode be-
stimmen (bei Anwendung von 03 g Substanz betrigt
die Genauigkeit der Analysenergebnisse = 0,2—0,3 %),
durch die Drehwerte je nach der Loslichkeit in Chloro-
form, Tetrachloriithan und Pyridin. Die Drehwerte in

Pyridin sind besonders charakteristisch, da sie verhiltnis- -

méBig lloch (etwa — 50 °), offenbar auf eine Molekiilver-
bindung von Pyridin und Acetylcellulose beruhend, und

10y H, Ost, Z. ang. Ch. 19, 999 [1906]. Ost und Kata-
vama 25, 1467 [1912], vgl. auch Cross, Bevan und
Briggs, J. Soc. Dyers and Coulourists 1907, Bd. 28, S. 250;
Law, Ch-Ztg. 32, 365 [1908].

1) W, L. Barnett, J of Soc. of Chem. Ind. 40, 8 [1921].
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nach dem Auflosen noch zeitlich verfolgbar ansteigen.
AuBlerdem ist fiir die Pyridinlosung vieler Acetylcellu-
losen ihr starkes Gelatinierungsvermodgen typisch. An-
finglich diinnfliissige Aufldsungen werden innerhalb
12 Stunden vollkommen fest, wobei sie durchsichtig blei-
ben. Nach dem Verseifen mit methylalkoholischem
Natron untersuchten wir das erhaltene Kohlenhydrat in
der zuvor angegebenen Weise in Kupferamminlgsung und
haben auch gelegentlich Rontgenaufnahmen durchfiihren
lassen.

Die in der nachfolgenden Zusammenstellung (Ta-
belle 2) verschiedener Acetylcellulosen aufgefiihrien
Drehwertskonstanten der Priiparate zeigen keine voll-
kommene Ubereinstimmung, aber die Abweichungen be-
wegen sich in Grenzen, die fiir die Annahme einer grund-
sitzlichen Verschiedenheit der Préparate nicht ausreichen.
Mit Hilfe gewisser Reinigungsmethoden lassen sich denn
auch die Differenzen weitgehend ausgleichen. So er-
scheinen die Verseifungsprodukte nach ihrem Verhalten
in Schweizer-Ldsung als strukturchemisch intakte
Cellulose. Fiir sie gilt, wie in eingehender Untersuchung
festgelegt worden ist, der gleiche Drehwert, die gleiche
Massenwirkungsbeziehung wie fiir die Baumwollcellulose.
Wir geben die entsprechenden Drehwerlskurven fiir das
in 2 n-Natronlauge losliche Verseifungsprodukt, das wir
Cellulose A nennen, in Fig. 6 (vgl. S. 1002) wieder. Durch-
gefithrt wurde die Untersuchung ebenso noch fiir die teil-
weise alkalilosliche Cellulose aus der Acetylcellulose Ost,
sowie fiir die Cellulose aus einem Cellit der Elberielder
Farbenfabriken. Auch fiir diese Prédparate erweist sich
die Giiltigkeit der abgeleiteten Massenwirkungsbeziehung.
Fiir die Cellulose A bestiitigt eine Rontgenaufnahme den
mikrokristallinen Charakter dieses Priparates und eine
Ausmessung die aufgefundene nahe Beziehung zur Baum-
wolle.

Aus diesen Versuchen folgt zusammeniassend, daf3
die verschiedene Léslichkeit der Triacetylcellulose nicht,
wie man allgemein bisher angenommen hat, aut Poly-
merisation und Depolymerisation oder auf eine Acetolyse

Tabelle 2. Eigenschaften von Acetylcellulosen.

Ausgangs- CH,COOH Tetrachlor- - . . Verseifungs- | 2 n. Natron-
material Celluloseacetate in Prozent Chloroform 4than Pyridin**) Eisessig Aceton produkt Jauge
I. Baumwolle, |Celluloseace- gelatiniert i
Kahlbanm ent-| tat Ost (durch 1 - o P
fettetD. A.B. 5. | Fraktionierungin 61,59 [a];;: — 24,59 [a]r‘;’: —242° [a];;——— —b56,4,] uoléslich | unldslich |[«®®—= —38,34% | wenig 16slich
a%==—38,30°/ Eisessigm.Ather)|’
1.  Baumwolle |Celluloseace- gelatiniert teilweise
wie I tat Barnett 62,64 |[aT®=—22,49%[a]®= —22,10 [«]* ——48,89 Idslich 15slich u®=— —3,30° | wenig 16slich
(Rohpriiparat) b b D ¢
111 Kupferseide |Celluloseace-
ans Banmwolle | tat Barnett gelatin. nicht teilweise
(gereinigt)e Lin-| (Robpr#parat) 59,00 [a]’S: —17,6%]« ;;:: —17,2¢0 [a]"B: —37,4° 18slich 158lich a?-5—= 3,049 15slich
ters
oM =_—3,360
1V. Viscoseseide |Celluloseace- gelatin. nicht teilweise
8:128 Zell;t(;f;'o ;;thB arnett 62,54 [a]2];= —20,3° [a]‘[‘;= —20,20 [a]"’ﬁ‘.:—— — 49,29  18slich 15slich a®3—- 3,060 l6slich
a*?=—=—3, ohpriparat)
V. Baumwolle (Celluloseace- gelatin. nicht teilweise
wie L tat A (vachace-| 62,46 [a]zl‘): —16,460 [a]’I;= —16,5° [n]"’ﬁ‘.:: — 33,89 1dslich 1aslich aB=__3240%e%) lgslich
tyliert nach Ost)
V]. Banmwolle |Cellit (By)
gelluse(a‘) D.R.P. 252706 52,24 unlgslich  [schwer Jéslich leicht
a®=——3,280 [d]‘[";: —4,20 [rt];;z —21,29  l6slich 15slich a*? = — 8,30° | wenig loslich
VIl, Baumwolle |Cellit (By)
wie VL D.R.P, 2562706 62.39 leicht 1gslich | leicht l6slich [ gelatiniert nur teilweise i
(nachacetyliert ! [a]B: —20,2°0 [a];:: ——19,90'[a];= —b55,9% 18slich 16slich — ! —
pnach Ost) | ‘.

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

**¥) Das rohe Verseifungsprodukt war aus 2 n, NaOH-L§sung mit Ammoniak uamgefilit worden.

Die Anfangsdrehwerte liegen erheblich tiefer.
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zuriickzufithren ist, sondern auf einen weitgehenden Ein-
flul nur geringfiigiger Mengen von Verunreinigungen,
die durch den Verseifungsvorgang und Umfallen der Ver-
seifungsprodukte so herabgemindert wird, daf3 sie die
Massenwirkungsbeziehung in Kupferamminiosung prak-
tisch unbeeinflufit lassen.

Diese Auffassung fand dann eine weitgehende Bestiti-

Kristallaufnahmen 1

gung, als es gelang, reine Acetylcellulose in einwandfrei
kristallisierter Form zu gewinnen. Fast alle Acetylcellu-
losen geben, wie ich mit Dr. G. Sehulze beobachtet habe,
in Athylentetrachlorid eine prachtvoll kristallisierende
wahrscheinlich Doppelverbindung mit dem Losungsmittel,
die sich nach dem Auflésen des Acetats nach einigen Tagen

mittels, 5 und 6 nachdem die amorphen Priparate wieder
kristallin geworden sind. Die Aufnahmen 7 und 8 zeigen
besonders schone Kristallexemplare in Tetrachlorathan.
Das kristallisierte Priiparat zeigt alle Eigenschaften einer
Acetylcellulose. Der Zersetzungspunkt liegt bei 250—260°,
der Drehwert in Chloroform sowie in Telrachloridthan ist
—20°,

Die Quellbarkeit mit Chloroform ist vollkommen

2, uud 3.

analog dem Verhalten der iiblichen amorphen Priparate.
Auch aus andern Ldsungsmitteln ist uns die Bildung kri-
stallisierter Acetyleellulose gegliickt 12).

In Form der kristallisierten Verbindung in Tetra-
chloridthan gelingt es also Acetylcellulose in reinem Zu-
stande abzuscheiden. Da nun aus allen angefiihrten

Kristallaufnahmen 4, 5 und 6.

langsam abzuscheiden beginnt und deren Kristalle unter
Umsténden auffallend grofl werden konnen. Vergleiche
die Kristallaufnahmen 1 und 2 unier kontréiren Nikols vor
dem Verdunsten des Losungsmittels, 3 und 4 nach dem
zum grofiten Teil erfolgten Verdunsten des Losungs-

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

1?) Die hier beobachtete Kristallisalionsfihigkeit von Acetyl-
cellulose aus ihren Losungen ist etwas grundsiitzlich anderes als
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werden und diese Eigenschaften mit denen der Ausgangs-
priaparate recht weitgehend iibereinstimmen, so miissen
wir folgern, da in der Tat geringfiigize Mengen Ver-
unreinigung geniigen, um einerseits das Kristallisieren
zu verhindern, anderseits die Loslichkeil auffallend stark
z1 beeinflussen. Die Untersuchung wird forigesetzt.

Cellulose und Cellulose A.
Die aus den verschiedenen Asetylceilulosen durch
Verseifung regenerierten Cellulosen unterscheiden sich
durch eine mehr oder weniger weitgehende Loslichkeit in

Kristallaufnahme 7.

Natrounlauge. Es gelingt nun, 1sliche und unlésliche Pré-
parate von Cellulosen zu gewinnen, die iibereinstimmend
den hochsten Drehwert in Kupferamminlésung zeigen, den
wir fiir Baumwollcellulose bisher beobachtet haben: ¢ —
— 3,35 ° Wir haben daher fiir das verschiedene Loslich-
keitsverhalten von Baumwolleellulose und reiner Cellu-
lose A Natronlauge gegeniiber zunachst nicht die Méglicli-
keit, hierfiir Verunreinigungen verantwortlich zu machen.
Esist also wahrscheinlich noch etwas anderes mit imSpiele.
Zu Dleriicksichtigen ist noch, daf diese Praparate ihre Los-
lichkeit teilweise einbiiBen, wenn sie altern, scharf ge-
trocknet werdeti oder hohem Druck ausgesetzt werden.
Enthalten aber diese Priparate geringe Mengen Verun-
reinigung, z. B. Dextrine, was man durch die Kupfer-
amminmethode kontrollieren kann, und die wir auch zu
reinen Priparaten zugesetzt haben, so nimmt die Alkali-
loslichkeit der Cellulosepraparate auffallend zu. Hier trifft
also die gleiche Ursache zu, wie wir sie fiir die verschie-
dene Loslichkeit der Acetylcellulosen nachgewiesen haben.
Die Ursache fiir die Alkaliloslichkeit moglichst veiner
Cellulose A gegeniiber alkaliunloslicher Baumwollcellu-
lose ist vielleicht in einer verschiedenen Lagerung der
Kristallite zu erblicken, indem eine Kristallitverwerfung
in dem alkaliloslichen Priparat nach unserer Vorstellung
den Angriff der losenden Natronlauge erleichtert, die bei
der dicht gepackten Baumwollcellulose nur zur Quellung
(Mercerisation) fiihrt.

Da uns neuerdings noch eine praparative Bestitigung
fiir die grundsiitzliche strukturchemische Identitit von
Cellulose und Cellulose A zur Verfiigung steht, moge sie

die zuerst von Mohring (Faserstoffe und Spinnpflanzen 5.
78 [1928], vgl. auch R. 0. Herzog und Londberg, B. 57.
730 [1924]) beobachtete Erscheinung, daffi wihrend der Acety-
lierung der Baumwollfaser im festen Zustand die Kristall-
strukiur der Faser erhalten bleibt. Dies ist, wie dieser Autor

wahrscheinlich gemacht hat, eine Pseudomorphose von Acetyl-

cellulose nach Cellulose, dhnlich wie es Ambronn fir die
Nitrocellulose nachgewiesen hatte.

hier eingefiigt sein. Irvine und seine Mitarbeiter !2)
haben mit Dimethylsulfat und Alkali Cellulose in ein
Trimethylat verwandelt, das sie fiir einen echten Tri-
methyldther der Cellulose halten und das sie mit alko-
holischer Salzsiure im wesentlichen zu einer Trimethyl-
glucose aufgespalten haben. Wir haben die Cellulose A
iihnlich behandelt. Durch ihre leichte ILdslichkeit er-
laubte sie ein milderes Verfahren. Durch eine 4—5 mal
wiederholte Einwirkung von Dimethylsulfat bei nach
MaBgabe der Methylaufnahme gesteigerler Alkalikonzen-
tration gelangen wir zu der Trimethylcellulose A mit

L

\

\ y
o
o
.

Kristallaufnahme 8.

einem OCH;-Gehalt von 45,0 %, der nur um weniges
hinter der Theorie fiir 3 OCH;-Gruppen je CeH:4Os, d. i.
45,5 % zuriickbleibt. Trotz der vollkommenen Verithe-
rung aller Hydroxylgruppen ist dieses Préaparat in eis-
kaltem Wasser loslich und erlaubt so, es durch den
Drehwert darin zu charakterisieren ([q] — ca—20°)*).
Der Ather ldBt sich leicht mit methylalkoholischer Salz-
saure aufspalten und liefert hierbei glatt das Methylgluco-
sid einer Trimethylglucose in der Hauptsache, wie wir
zeigen Konnten, in der ¢ Form. Eine Tetramethylglucose
oder eine Dimethylglucose konnten wir auch nicht spuren-
weise nachweisen. Der Vergleich der Eigenschaften un-
seres Priparates mit dem des Ir vin e schen Praparates
aus Baumwolle 146t wohl, wie die Tabelle 3 zeigt, ohne

Tabelle 3.
Entstandene Mischung der Trimethyl-methyl-glucoside
(viel a, wenig f).

Kp : | Ausbeute
" 05mm | np OCH; [¢]p in CH,0H Prozeat d.
: | i Theoric
Irvine 1156—118° 1,4590 52,4 1 +72,00 915
Hef u.
We tzien 116—120Y 1,4580 52,7 —+ 86,5° 82,9
Hrein“(nach! 0,07 mm ‘ (an reinem
Irvine) 115° 1,4683 52,6 | ! Material)
Trimethyl-f-methyl-glucosid.
l ] [«])p in H,0 '
Sin. 60,50 !
Kp. 810 E l
Schlubach | 0,04 mm | 1,4548 | — 34,600 |

Bedenken die Strukturidentitiat beider erkennen. Die Aus-
beute an reinem Methylglucosid ist in unserem Faile noch
elwas hoher als bei Irvine, sie spricht fir die aus-

13) Irvine, Journ. of the Chem. Soc. 128, 518 [1923].
*) Den exakten Drehwert werden wir erst in einer folgen-
den Mitteilung a. a. O. angeben.
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schlieBliche Vorbildung **) der Ir vin e schen Trimethyl-
glucose in der Trimethyleellulose A uvnd dadurch fiir
eine strukturchemische Identitit von Cellulose und Cellu-
lose A.

Ein Vergleich.

Die Existenz von Cellulosen und Celiulosederivaten
wie ihre Ester und Ather, die in struktur-organischer Hin-
sicht identisch sind, in ihren Ldslichkeitseigenschaften
aber so iiberaus grofie Loslichkeitsunterschiede aufweisen,
dafl man sie grundsitzlich bisher fiir chemische Abbau-
pradukte der Cellulose hielt, regt naturgemifl Erklarungs-
versuche an. Die Auffassung von Polymerisation und De-
polymerisation wird durch die Vermittlung unserer
Kupferamminmethode ausgeschlossen, aus der hervor-
geht, daB die verschiedenen Priparate nicht nur praktisch
nahezu denselben Drehwert in Schweizer-Losung
haben, sondern sich auch der gleichen Massenwirkungs-
beziehung fiigen. Die hierbei nachgewiesene fiir die bis-
herigen Anschauungen auf diesem Gebiete auffallend
kieine strukturchemisch selbstéindig 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
mufl daher daran denken, mit den alten Vorstellungen,
die uns nicht weiter gebracht haben, auizuriumen und
die hier beobachteten Erscheinungen von einem anderen
Gesichtspunkt aus zu betrachten. Hierfiir ist von Be-
deutung, folgendes hervorzuheben. Wenn die ver-
schieden loslichen Cellulosen, Baumw<olleellulose und
Cellulose A, in Schweizer-Losung aufgelost werden,
worin sie beide mit dem gleichen Molekulargewicht mit
Kupfer reagieren, so sollte man zunichst erwarten, dafl
die aus diesen Losungen wieder ausgefillten Cellulosen
eine gleiche Lgslichkeit erhalten haben. Man sollte aus
dem gleichen Grunde annehmen, daf} die Verseifung von
verschieden 16slichen Acetylcellulosen, denen ebenfalls
nachgewiesenermaflen dasselbe strukturchemische Mole-
kulargewicht zugrunde liegt, zu gleich 16slichen Cellu-
losen fiihrt, und man sollte schlielich annehmen miissen,
daf3 die Methylierungsreaktion der versrhieden l6slichen
Cellulosen zu gleichléslichen Methylierungsprodukten
fiihrt, nachdem neben der Strukturidentitit der Ausgangs-
materialien sich nun neuerdings auch die Strukturidenti-
tit der Methylierungsprodukte mit einer an Sicherheit
grenzenden Wahrscheinlichkeit erwiesen hat. In allen
drei Fillen ist dem aber nicht so, sondern die Cellulosen
reagieren mit demn Kupferamminhydroxyd molekular
,durch”, ohne die Ldslichkeit wesentlich zu ver#indern,
die Verseifung der Acetylcellulosen erfolgt glatt zu allen
Estermolekiilen durch, ohne die Loslichkeit des Cellulose-
substrates zu verindern, und schliefllich reagieren, wenn
auch schwieriger, wegen der in konzentriertem Alkali mit
der Alkylierungsstufe immer schwerer 16slich werdenden
Methylierungsprodukte die Cellulosen mit dem Dimethyl-
sulfat unabhiingig von dem Légsungszustande der Cellu-
losen ,,durch®, wie die der Theorie entsprechenden prak-
fisch erreichbaren Methoxylzahlen zeigen.

Weiterhin konnte man annehmen, dafl, wie nachweis-
lich, molekular mit Kupfer reagierende Cellulose bei der
Kleinheit des Molekulargewichts (CeH10Os) echt geldst
sein miiBte, indem die Losung optisch leer und fiir Cellu-
lose dialysabel zu erwarten wire. Die verdiinnten
Sch weizer-Losungen zeigen indessen einen gegeniiber
cellulosefreier Kupferamminlosung geniigend deutlich er-

12) Dies gilt nur, wenn ein tieferer Eingriff wihrend der
Alkylierang nicht erfolgt. Wiirde er erfolgen, so miifite er
nach unseren Versuchen fiir 16sliche Cellulose A und unlés-
liche Cellulose gleicher Natur sein.

kennbaren Tyndalleffekt. Wenn auch die Versuche iiber
die Dialysierbarkeit noch nicht abgeschlossen sind, so
148t sich doch- mit Sicherheit bereits erkennen, dafi in
Ubereinstimmung mit den Beobachtungen iiber die Los-
lichkeit die Auflgsung der Cellulose in Kupferldsung trotz
der molekularen Reaktion keine echte ist.

Diese hier zum ersten Male fiir die Cellulose hervor-
tretende Gesetzmiiligkeit, dal die Cellulose und ihre
Substitutionsprodukte unabhéngig von ihrem Lésungszu-
stand molekular zu reagieren vermag, scheint mir ein
Ankniipfungspunkt fiir eine Beurteilung der Krifte zu
sein, die Uiber die Grenzen des strukturchemischen Ge-
bildes, das wir einmal als Grundkoérper bezeichnet
haben %), hinaus die fiir die Cellulose so typische Er-
scheinung der Unlgslichkeit verursachen. Da diese
Krafte, wie wir haben zeigen koénnen, in die Massenwir-
kungsbeziehung nicht eingehen, indem die Cellulose sich
genau so verhalt wie z. B. die leicht 16sliche Acetonglu-
cose, 50 sind sie nicht als Valenzkrifte im iiblichen Sinne
zu betrachten. Wir denken fiir eine Beurteilung ver-
gleichsweise an das von MecBain und seinen Schii-
lern *8) beobachtete Verhalten von Seifensolen und Seifen-
gelen, wo identische Gleichgewichtsbeziehungen fiir
diinnfliissige Sole, wie fiir erstarrte Gele gelten. Aber
etwa vergleichsweise heranzuziehende Beispiele sind bis-
her in der organischen Welt weniger erforscht als bei
anorganischen Erscheinungen, und so mndchten wir, einer
gelegentlichen Anregung von Herrn Szegvarit’) im
Laboratorium von H. Freundlich folgend, auf ein Bei-
spiel der anorganischen Chemie hinweisen, das in der Tat
auBlerordentlich #hnlich dem Verhalten der verschieden
loslichen Cellulosen gegeniiber Schweizers Reagens
gelagert zu sein scheint.

Fiir die unléslichen Alkali-Aluminiumsilicate, die
kiinstlich hergestellten Permutite und ihre natiirlich vor-
kommenden Formen, die Zeolithe, ist in vielen Unter-
suchungen **) nachgewiesen worden, daf} sie sich mit der
in den sie umgebenden Losungen befindlichen Kationenart
ins Gleichgewicht zu setzen vermdgen, und daf} trotz des
festen Zustandes der einen Reaktionskomponente die
Umsetzung eine vollkommene ist und dem Massenwir-
kungsgesetz gehorcht. In diesem als Extrem zu betrach-
tenden Beispiel ist also die eine Komponente vollig unlds-
lich, und man sollte erwarten, daf} sie entsprechend ihrer
scheinbar geringen Oberfliche nur ganz unvollkommen
mit den Kationen reagiert. Statt dessen reagiert der Per-
mutit so, als ob er vollkommen molekular geldst sei. Bei
der Reaktion von Cellulose mit Schweizer-Ldsung
haben wir zwar keine unlésliche Komponente, sondern
kolloidal geldste Gebilde mit einem mit dem Loslichkeits-
grad der Cellulose wechselnden Dispersititsgrad. Da nun
trotz dieses verschiedenen Dispersititsgrades die von uns
beobachtete Massenwirkungsbeziehung fiir die verschie-
den l6slichen Cellulosepriparate dieselbe ist, kann man
mit Szegvari die kolloid geloste Cellulose im Schwe i-

d. Ch. 485, 4 [1923].

1) McBain, Journ. of the Chem. Soc. 117, 330, 1506
[1920].

17) Privatmitieilung; vgl. hierzu auch die inzwischen er-
schienene Schrift von H. Freundlich, Kolloidchemie und
Biologie 1924, S. 11.

18) R, Gans, Jahrb, d. K. preufi. geol. Landesanstalt u.
Bergakademie 1905, 179. V. Rothmund u. G. Kornfeld,
7. Elektroch. 23, 178 [1917]. Z. f. anorg. Ch. 103, 129
[1918], 108, 215 [1919]. A. Giinther-Schulze, Z. f. phys.
Ch. 89, 168 [1915]. Z. FEleklroch. 25, 330 [1919]; 26, 472
[1920], 28, 85 [1921]. Nernst, Theoret. Chemie, 8.—10. Aufl.
1921, S. 623. Trautz, Lehrbuch d. Chemie, 2. Bd., S. 190.



87. Jahrgang 1924]

HeB: Neae Ergebnisse der Celluloseforschung

1001

zerschen Reagens als ein kolloid geldstes Permutoid
auffassen, das unabhéngig vom Dispersitiatsgrad mit dein
Kupfer molekular immer nach der gleichen Massenwir-
kungsbeziehung durchreagiert. Unser Befund, dafl die
verschieden ldslichen Cellulosen ein und dieselbe Massen-
wirkungsbeziehung gegen Kupfer autweisen, und nach der
Abscheidung aus der Schweizer-Losung ihre ver-
schiedene Loslichkeit behalten haben, bedeutet also keinen
Widerspruch gegen die identische strukturmolekulare Ein-
heit von Cellulose und Cellulose A, sondern sie 1df3t im
Vergleich mit dem Verhalten der Permutite deutlich er-
kennen, daBl grundsétzlich die Loslichkeit mit der rea-
gierenden molekularen Einheit nichts zu tun zu haben
braucht 1?),

Verstehen wir uns dazu, die Krifte zwischen den
CsH1005-Molekeln im Vergleich mit dem Permutit auf
eine Art Gitterkrifte zuriickzufiithren, so glaube ich, da
damit auch eine verstindliche Grundlage fiir die offen-
bar leichte Beeinflussung der Léslichkeit gewonnen wird,
denn die Gitterkriifte stehen in engem Zusammenhang
mit den Loslichkeiten der Stoffe. Unsere vorliegenden
Versuche sprechen dafiir, ja sie beweisen es, daf} die
Ursache fiir die verschieden ldslichen Cellulosen sehr
geringfiigige Beimengungen von nicht Cellulosestoffen
(Fremdkoérper von der Pflanze her, Abbauprodukte, die
vom Veresterungsvorgang usw. herriihren), sind, die so-
gar auflerhalb der Erkennung durch die Drehwerte in
Kupferamminlosung liegen konnen, und auch die Dreh-
werte der Ester in den organischen Medien nur unbe-
deutend beeinflussen. Mit der weitgehenden Beeinflus-
sung der Loslichkeit durch sehr geringe Mengen von
Fremdkoérpern geht offenbar eine ebenfalls starke Beein-
flussung des Kristallisationsvermdgens einher, und macht
es verstdndlich, wenn in nicht reinen Priparaten von
Cellulose und ihren echten Estern die Kristallitausbildung
stark beeinflufit ist 2¢).

Nachdewn dies festgestellt ist, miissen wir uns von
der alten Vorstellung freimachen, dafy die Ldslichkeit von
Cellulosepriparaten, ihre Viscosititen und ihr Verhalten
in osmotischer Beziehung (Kryoskopie und Ebullio-
skopie), so wichtig diese Eigenschaften auch zur dufleren
Charakterisierung der Priparate sein imiissen, einen An-
haltspunkt fiir die Grofle des strukturchemischen Mole-
kiils (Molekulargewicht) erlauben.

Die Frage nach der Natur des Zusammenhanges der
CsH,405-Molekiile in der Baumwollcellulcse, in der Cel-
lulose A, innerhalb eines Aggregates der mehr oder
weniger hochdispersen Auflésungen in Schweizer-
Losung und schliefllich in den Aggregaten der kolloiden
Auflésungen strukturchemisch intakter Cellulosederivate
scheint der Frage, welche Krifte z. B. in den Permutiten
die Aluminium-Alkalisilicatmolekiile zusammenhalten,
niher zu stehen, als der bestimmten Vorstellung von
Nebenvalenzkraften zwischen an sich leicht ldslicher
Molekiille. Wenn auch eine derartige Vorstellung zu-
niichst nahe gelegen hat, und unseren Weg eine Zeitlang
kennzeichnete, so liegt sie fiir die Cellulose m. E. nach
deshalb jetzt ferner, weil Nebenvalenzbindung und Haupt-
valenzbildung dem Massenwirkungsgesetz gegeniiber sich
gleichartig verhalten miissen. Die Kriifte aber, die zwi-
schen den CgH;005-Molekeln wirksam sind, und denen
unter anderm die Cellulose ihre Unlgslichkeit und dainit
ihr scheinbar groies Molekulargewicht verdankt und die
sie so typisch von den lgslichen Zuckern und den ihr iso-
meren Zuckeranhydriden abheben, lassen nach unseren

19) Vgl. auch die demnichst erscheinenden Ausfithrungen

in den Naturwissenschailen.
20) Hel, Liebigs Ann. d. Ch. 435, 122 [1923].

Versuchen das Massenwirkungsgesetz unberiihrt. Ver-
stindlich wird das Verhalten dieser Krifte erst werden,
wenn wir allgemein mehr iiber das Wesen der permu-
toiden Stoffe wissen, fiir das die Unabhéngigkeit des mole-
kularen ,,Durchreagierens* vom Ldsungszustand bzw. der
dufleren Gestalt meines Wissens ihre physikalische Er-
kldarung noch nicht gefunden hat.

Hydrocellulose.

Nachdem sich ergeben hat, dafl fiir die verschieden
Ioslichen Cellulosen die Priifung in Kupferamminlésung
ohne Einfluf§ auf den Lésungszustand bleibt, indem diese
Stoffe nach Art der Permutite molekular durchzureagie-
ren vermogen, diirfen wir erneut darauf hinweisen, wie
weitgehend der Auflésungsvorgang in Schweizer-
Losung die Priparate schont, und wie sehr das Erken-
nungsinittel des Drehwertes dieser Loésungen fiir die
Charakterisierung von Celluloseprédparaten geeignet ist.
Wir haben es deshalb auch herangezogen, die Hydro-
cellulosefrage zu kliaren, und sind im Anschlufl daran
dem Lichenin nahergetreten, fiir das Karrer?) vor
kurzer Zeit die interessante Behauptung zur Diskussion
gestellt hat, dafl es eine Art Hydrocellulose sei, und das
er deshalb Lichenincellulose genannt hat.

Hydrocellulose, das unter bestimmten Umstéanden er-
haltene altbekannte Einwirkungsprodukt von S&uren auf
Bauinwollcellulose, wurde bis in die neueste Zeit infolge
des Mangels geeigneter Priifungsmethoden fiir einheitlich
gehalten und als chemisch abgebaute Cellulose aufgefafit,
dessen Eigenschaft, in 2 n-Natronlauge 16slich zu sein, von
einigen Fachgenossen auf Hydrolyse unter Freilegung
einer Aldehydgruppe auf je 2 Ci2H:0010-Gruppen zuriick-
gefithrt worden ist**). Der von mir nachgewiesene Zu-
stand alkalilgslicher strukturchemisch intakter Cellulose
hai den Weg fiir die Aufkldrung der Hydrocellulose ge-
wiesen. Mit Hilfe der Kupferamminmethode 1afit sich
erkeunen, dafl die bekannten Hydrocellulosepréparate
Gemische sind, aus denen man die wesentliche Kompo-
nente. durch Fallung mit Ammoniak aus alkali-alkali-
scher LoOsung in einem Zustande abscheiden kann, der
sich im Verlaufe der Reinigung mehr und mehr den
Eigenschaften unserer Cellulose A nihert. Gestaltet man
die Darstellung der Hydrocellulose milde (nach Knoe-
venagel?®) bei —5 bis — 10°), so gewinnt man am
zweckmifligsten aus mercerisierter Baumwolle Prépa-
rate, die vollkommen mit den gereinigten Priparaten
unserer Cellulose A iibereinstimmen. Wir beweisen die
Identitit durch den Vergleich der Drehwerte in Kupfer-
amminlgsung, durch die Methylierung zu Trimethylcellu-
lose A und ihre Spaltung zur gleichen Trimethylglucose.
Hierdurch ist eine bequeme und viel schnellere Methode
zur Darstellung von Cellulose A moglich geworden, als
unsere bisher Dbenutzte mit Hilfe von Acetylchlorid und
Salzsiiure. Die nachfolgende Tabelle 4 gibt einige ver-
gleichende Daten iiber Hydrocellulose auch noch anderer
Darstellungen und Cellulose A.

Es wurde der Nachweis erbracht, dafi die bisher fiir
das Wesen der Hydrocellulose scheinbar starke Reduk-
tionsfihiglkeit auf unwesentliche akzessorische Stoffe zu-
riickzufiithren ist, die sich entfernen lassen, ohne den
Charakter der Préaparate wesentlich zu verdndern. Hier-
bei wurde von den Herren Weltzien und Naka-

2ty P. Karrer und Milarbeiter, Biochem. Z. 136, 537
[1923], Helvetica chimica acta, Bd. VI, 800 [1923], Bd. VII, 144,
139, 363 [1924).
22) H. Pringsheim, Cellulosechemie 2, 60 [1920], E.
Heuserund v. Neuenstein, Cellulosechemie 3, 101 [1922].
23) E. Knoevenagel und Busch, Cellulosechemie 3,
47 [1922].



Tabelle 4.
Vergleichende Zusammenstellung von ,,Hydrocellulosen*
verschiedener Darstellung und Cellulose A.

[ } T
a fiir | | Trimethy’- | 1
Hydro. | 4 Mole opterzabl collulose | i
cellulose | CaHin0s ey o | berechn. lain Wasser methyl-
|10 Mole | SN 45 550) glucose
| Cu(OH), OCH, i
|
1. Aus Viscose- !a“:—2,87°} 16,9 ) | ]
seide nachWill- | | ; i
stitter bei .00
2. Aus Viscose- la® —=—2,92° 15,0
seide nach : ]
Knoevenagel | ‘
bei 18—20¢ i
3. Wie 2.bei 00 la?'=—=—3,059 — get45,0% [aly | verel.
4. Wie 2. ausia®'=-3,159 2,0 OCH, —elwa | Tab.3
2n. NaOH mit | ; — 200 |
NH, umgefllt i : '
5.Aus merceri- |a?!=—3,16¢: 2,0
sierter Baum- :
wolle bei —5 1
bis —10° ! .
1 1 i . L
Cellulose A
nach Hefl und :
Weltzien i :
6. Rohprodukt ’a‘ﬂ:—z,gso] 10,0 |gel45,0%) —etwa = vergl.
7.Aus20.NeOH |a®'——3,13) 23 OCH, | —20° . Tab.3
m.NH; umgefillt | | ‘
8. Cellulose A Ia’“:-—3,35° vorlduf.nur! ‘
aus Kupfer- 1 qualit. ge- ; ‘
seide 'priift:keine ‘
‘'Reduktion. }
Baumwoll- fal=—3,30°
cellulose |
Ausgangsma-

terial fiir5,6u.7
Kupferseide l«*'==—3,36"
Ausgapgsma- !
terial fiir 8.
Viscose-
seide
Ausgangsma-
terial fiir 1., 2., !
3. und 4. .
mura in meinem Laboratorium eine Methode zur Be-
stimmung von Kupferzahlen von alkaliloslichen Cellulose-
préparaten ausgearbeitet, die ohne sekundiren Angriff
der Cellulose durch das alkalische Medium das wahre
Reduktionsvermogen angibt. Die Kupferzahl von Cellu-
lose A bzw. die von nahezu reiner ,,Hydrocellulose* er-
geten sich zu hochstens 2.

Fiir die Oxycellulose hat sich #hnliches ergeben.
Wihrend die fiir die Hydrocellulose bisher typisch ange-
sehene Reduktionswirkung auf nicht wesentliche akzesso-
rische Stoffe, die sich entfernen lassen, zuriickzufilhren
sind, sind die oxydierenden Eigenschaften der Oxycellu-
lose auch nur durch untergeordnete Beimengungen ver-
ursacht. Der itberwiegend grofite Teil der Oxycellulose-
priparate ist die durch S#urewirkung hervorgegangene
Cellulcse A.

;
|
|
|
i

atlt=— 327"

Lichenin.

Ebenso wie die Hydrocellulosefrage durch die Kupfer-
amminmethode gekldrt werden konnte, gelang die Ent-
scheidung der ven Karrer aufgeworfenen Frage iiber
die mogliche strukturchemische Identitit von ,,Hydrocel-
lalose” bzw. Cellulose und Lichenin. Das verwendete
Lichenin entstammte der Flechte Cetraria islandica. Wir
haben es, im Gegensatz zu der bisherigen Gepflcgenheit,
aus der Flechte mit Hilfe eines sehr milden Aufschlusses
durch Chlor und Natriumsulfit isoliert. Die Reinigung
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des Lichenins ist durch den Drehwert in Schweizer-

Losung kontrolliert worden und hat uns zu Priparaten

gefiihrt vcn einer Reinheit, wie sie bisher ncch nicht er-

reicht worden ist 22). ¢ 22 —— -— 2,34 ° 4 0,01 bei vier Aqui-

valenten C¢Hi00s und 10 Molen Cu(OH).. Praparate, die
0 2 &4 6 @ 10 42 4a__16

Mote LV °), im nt

CeHigOs L+ X)

Fig. 6
in der bisher iiblichen Weise durch langdauerndes Aus-
lkochen der Flechte mit Wasser erhalten werden, drehen
etwa 10--15 % niedriger. Dieser Drehwert und die mit
derartigen Licheninpriiparaten vollkommen analog, wie
es oben fiir die Cellulosepriparate geschildert worden

0 2 & 6 8 70 72
Qgdrvafente Cslhy, ;}/ 700 C
i yole|Cu LO5h.
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it SN S I

e
) ]

Fig. 7.
Drehwerwskurven von Lichenin in Kupferammin-Losung
bei Gegenwart von 20 Mole NaOH in 100 L Lisung
a:bei konstantem Kupfergehealt und wechselndem Lichenin-
gehalt; b: bei konstantem Licheningebalt und wechselndem
Kupfergehalt,

2t) Diese Préparate sind praktisch aschefrei (Asche un-
wigbar). Niemals haben wir nennenswerte Mengen Kieselsaure
in unseren Pri#paraten gefunden. Nachdem die Abhandlung
von Pringsheimund Kusenack (H. 137, 265 [1924]) er-
schienen war, haben wir auch die Flechte auf Kieselsdure unter-
suchit und selbst hierin nennenswerte Mengen Kieselsdure nicht
nachweisen konnen. Unsere aschenireien Priparate zeigen
qualitativ gleiche Quellbarkeit mit kaltem Wasser und beim
Abkiihlen der konzentrierten heiffen Losungen qualitativ das
gleiche Gelatinierungsvermégen wie weniger reine Priparate,
so dafi die Ansicht von Pringsheim, das diese Eigen-
schaften auf einen gepaarten Erster des Lichenins (Kieselsdure)
zuriickzufiithren ist, wohl kaum zutreffen diirfte.
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ist, von Dr. M e 8 1n e r aufgenommenen Drehwertskurven
(vgl. Fig. 7 u. 8) beweisen, dafl das Lichenin mit Cellu-
lose nicht strukturidentisch ist und nicht der Cellu-
lose so gegeniibersteht, wie wir es fiir Cellulose und Cel-
lulose Abewiesen haben. K a r r e r hat unter anderm seine
Beweisfiihrung darauf gestiitzt, dafl Lichenin in Cellobiose
iibergefithrt werden kann. Wir haben diesen interessan-
ten Befund an unseren Pri#paraten bestéitigen konnen.
Nicht aber koénnen wir Karrer in einem anderen
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Fig. 8

Punkte seiner Beweisfiihrung folgen, nfimlich in dem
Drehwert seines Licheninacetates, den er zu [a¢]p =
—23,8°¢ findet, und den er wegen seiner Ubereinstim-
mung mit dem Drehwert von gewissen Celluloseacetaten
{alp = — 24" als weiterhin beweisend fiir die Cellulose-
natur des Lichenins hilt. Wir kénnen nachweisen, dafl
Licheninacetate vom Drehwert — 23,8 strukturchemisch
nicht unerheblich angegriffene Préparate sind. Unsere
reinsten Acetatpriparate zeigen [a]p — — 82°. Aber die
Verseifungsprodukte dieser Praparate erweisen sich ganz
im Gegensatz zu der Cellulose durch die Kupferaminin-
methode noch als erheblich verunreinigt: ¢ — — 1,8 ° bis
— 20" (vgl. S. 1002). Reines strukturchemisch intaktes
Priparat wird erheblich iiber — 32 ° drehen. Aus diesen
Befunden geht einwandf{rei hervor, daf3 Lichenin struk-
turchemisch etwas anderes ist wie Cellulose. Leider hat
ecine Auswertung der Licheninkurven fiir die Bestim-
mung des Molekulargewichtes noch nicht zum Abschluf3
gebracht werden konnen, da hier die Verhiltnisse kom-
plizierter als Lei der Cellulose liegen. Es ist moglich, daf3
das strukturcheinische Molekulargewicht des Lichenins
grofler als das strukturchemische Molekulargewicht der
Cellulose ist, es ist aber Lichenin nach dem Verlaufe un-
serer Drehwertskurven in Kupferamminlosung moglicher-
weise auch ein Gemisch mehrerer Komponenten; das
letztere scheint uns vorlaufig das wahrscheinlichere.
Dieser Abstecher von der Cellulose zu Lichenin soll
die Bedeutung unserer Kupferamminmethode fiir die
Charakterisierung von Polysacchariden im allgemeilen
hervorheben. In meinem Laboratorium sind Versuche in
Gang, sie [iir weitere ,,Polysaccharide” in #hnlicher

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

Die vorliegende Darstellung unserer Celluloseunter-
suchungen a8t vielleicht erkennen, dafl eine gewisse
Grundlage gegeben ist, von der aus sich das bisher scheiu-
bar unentwirrbare Durcheinander der Cellulosechemie
einigermafien iibersehen 14fit, und die dariiber hinaus
auch fiir andere Polysaccharide Gewinn verspricht. Die
Ergebnisse mochten dazu beitragen, dem an synthetischen
Erfolgen gewohnten Organiker den miithsainen entsagungs-
vollen Weg zu jener Hohe zu bahnen, die, wie unser Grof3-
reister der Zuckerforschung vor 30 Jahren?®) in einer
optimistischen Laune zuversichtlich geduflert hat, ihm fiir
eine kiinstliche Bereitung von Cellulose und Stérke nicht
unzugénglich erschienen ist. Mdge diese Héhe auch weni-
ger Zuversichtlichen nicht hoffnungslos unzuginglich er-
scheinen. [A.217.]

{Iber Reservecellulose und Cellulose.

Von P. KARRER, Ziirich.
(Eingeg. 9./10. 1924.)

Das fithrende Kohlenhydrat des Isldndischen Mooses,
Lichenin, das Berzelius schon im Jahre 1813 in Hén-
den hatte und mit dem Namen Moosstéirke belegte, fithrt
seit jener Zeit in den Lehr- und Handbiichern der orga-
nischen Chemie ein stilles Dasein. Die mangeinde Kennt-
nis iiber seine chemische Natur diirfte einen Hauptgrund
dafiir bilden, dal es in die grofle Gruppe von Unbe-

kannten eingereilit wurde, fiir die Schulze — nicht
eben gliicklich — den Namen ,Hemicellulosen“ ge-
pragt hat.

Als vor etwas mehr wie zwei Jahren die Bearbei-
tung dieses. Polysaccharides in unserem Laboratorium
aufgenommen wurde, erkanunten wir, dal in dem Liche-
nin aus Cefraria islandica ein der gew®hnlichen Cellu-
lcse nahestehender Stoff vorliegt. Die Verwandtschaft
folgt aus den folgenden chemischen Umsetzungen, deren
Resultate auch tabellarisch zusammengestellt sind.

1. Lichenin ist in wisseriger Losung wie Cellulose op-

tisch inaktiv,

2. Die Acetylose des Lichenins mit Essigsdureanhydrid-
schwefelsiiure fithrt, wie bei Cellulose, zu Cellobiose-
octacetat. Doch besteht hier insofern eine Differenz,
als aus dem Kohlenhydrat des Islindisehen Moo-
ses etwa nur halb so viel Octacetylcellobiose gebildet
wird wie unter denselben Bedingungen aus Baum-
wolle. Allerdings ist bekannt, dafl auch die ver-
schiedenen Arten von Geriistcellulosen in der Aceto-
lyse grofe Unterschiede zeigen, wie namentlich neue
Versuche von Wise lehren.

. Licheninacetat hat die spez. Drehung —23,8° f{iir
gute Celluloseacetate betrigt sie ebenfalls — 23 bis
-—24°  Auch die Licheninacetate geben vortreffliche
Filme.

4. Die Kupferzalll des Lichenins schwankt zwischen
0,5—2,4 und liegt demnach gleich hoch wie jene der
Geriistcellulose.

. Lichenin zeigt wie Cellulose beim Erhitzen mit konz.
Salzsdure geringe Furfurolabspaltung; diese hilt sich
in beiden Fillen unter 1% (meist 0,2—0,3 %). Die
Vakuumdestillation fiihrt in beiden Fillen zu Lavo-
glucosan.

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

25) B, Fischer, Untersuchungen ither Kohlenhydrate und
Fermente [1884—1908], S. 107.
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