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Abbau der Cellulose nach einer neuen Methode. 
\'on Prof. Dr. Hass HEISRICH SCIII.UJ?ACH, Dr. IIORST EI.SNER und Dr. \'IIMA ~ O C I ~ O \ Y N I C I ~ ,  

('heniisches Staatsinatitut, Utiiversilat Hamburg. 
(Eingrg. 24. Frhrunr 1932.) 

Seit der Entdeckung H. B r a c o n n o t s I), .dafi sich 
die C e 1 1 u 1 o s e durch Behandlung mit S c h  w e I e 1 - 
s ii u r e  in 1 - r  a u b e n z  u c  k e r iiberfiihren laDt, hat 
nian sich zunachst vornehmlich dieser %ure fur den 
A.bbau der Cellulose bedient. Erst die Beobachtung von 
R. W i H s t a t t e r  und L. Z e c h m e i s t e r 2 ) ,  dafi 
S a 1 z s a u r e i a  einer Konnentration, d,ie 40% iiber- 
whreitet, zunachst losen'd und dann hydrolysierend wirkt, 
hat 'die Brauchbarkdt auch d,ieser Mineralsaure fur deu 
AufschluB der Cellulose erwiesen. Die Anwmdung dieser 
hochkonzentrimerten Salzsaure bietet gegeniiber der 
Schwefelsaure so viele Vorteile, dafi sie seither sowohl 
fiir die wissenschaftliche Erforschung des Abbau- 
vorganges als auch fiir den techn,isolien Aufschlufi bevor- 
zugt wurde. In dieser letzten Richtung hat das Vei.-- 
fahren durcli F. B e r g i  u s 3, seine bisher beste Aus- 
gestaltung erfahren. 

Es war entscheiden,d, d.ai3 W i 11 s t a t t e r und 
Z e c h m e i s t e r an Stelle der iiblichen Salzsiiure von 
37,6% eine solche von iiher 40% wahlten, also eine ver- 
haltnismafiig geringe Erhohung der Konzentration vor- 
nahmen, denii es sind gewisse Schwellenwerte der Kon- 
zentration, welche &s komplizierte Moleltiil der Cellulose 
in charakteri.stischer Weise beeinflussen. 

Wir sind nun noch einen Schritt we.iter gegangen, 
indem ivir 1 0 0 % i g e  S a l z s i i u r e ,  d. h. trocknes 
Chlorwasserstoffgas unter Sttigungsdruck auf trockrie 
Cellulose einwirken lieBen. D.ie W.irku.ng ist eine iiber- 
raschende: Im Gegensatz zu dem Verhalten gegen 40%ige 
Salzsaure lost sich die Cellulose bei Zinimertemperatur 
nicht :in dein venfliissigten Anteil des Chlorwasserstolk; 
irgendeine Hydrolyse findet, da  ja Wasser ausgeschlossen 
id,  nuch nicht statt, si,e wird aber g 1 a t t u n d v o 11 - 
s t a n d i g  z,u n i e d  e r  i n o l  e l t u l a r  e n  G I  u c o s e -  
a n h y d r i d e n  a b g e b a u t ,  die spielend in Wasser 
loslich sind. 

Diese eigenartige Wirkung der 100%igen Salzsiiure 
1aDt sich am einfachsten in folgender Weise zeigen: 
Einige Grainiii trockner Baummolle werden in ein Ein- 
schnielzrohr aus widerstandsfahipeni Glase eingebracht 
und einige K.ubikzentimeter trockner Chlorwasserstoff 
unter Kiihlung a.uf - -  1800 dariiber kondensiert; das Rohr 
mird zugeschrnolzen und auf 20° erwarnit. Nach etwa 
10 h wird abgekiihlt, das Rohr geoffnet und der Chlor- 
wasserstoff absieden gelassen. Es h'interbleibt ein 
whwach violettes Pulver, das nach dem Evak.uieren noch 
6 his 8% Chlorwasserstoff enthiilt. Durch Aufnehmen in 
wenig Wasser und AusfHllung mit einer Mischung VOH 
Methanol-Ather erhalt man ein schne.eweiDes Pulver, dns 
frei von Chlorwasserstoff und Chlor uberhaupt ist und 
wenig d e r  gar nicht reduziert. In W a w r  ist. es spielend 
loslich. 

Die eingehende Untersuchung der Bedingungen, 
tinter denen dieser A b h i  der  Ceblulose zustande komnit, 

1) Ann. Chim. (2) 12, 172 [1819]. 
2) Ber. Dtsch. chern. Ges. 46, 2401 [1913],. 
3 )  Vgl. Ergebn. d. angewandten physikalischen Chemie 1, 

.- 

Leipzig 1931. 
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hat ergeben, dai3 Druck des Gases, Temperatur und 
Dauer der Einwirkung innerhalb verhaltnismafiig enger 
Grenzeii eingehalteti nwden  miissen, um den geschil- 
derten Effekt z.u erreich,en, un.d daD vor allen Dingeii 
,deiii D r u c k de.s Gases entscheidende Bedeutung zu- 
kommt. 

Uiii daher die Abhliigigkeit des Keaklionsverlaufes vom 
Druck des Gases genauer untersuchen zu kBnnen, haben wir 
eine ganz andere Versuchsanordnung gewahlt. Wir bedienten 
utls einer niit eineni Spezialnianometer versehenen Stahl- 
apparatur, welche den Druck in weiten Grenzen zu variieren 
und niessen gestaltel. Den erforderlichen trocknen C h l  o r - 
w a s s e r 6 I o f f haben wir aus Chlor und elwa iiberschiissigeiri 
Wassersloff hergestellt. Er wurde inittels eioes dreistufigeu 
Konipressors verfliissigt und in einer Stahlflasche mit Spezial- 
venlil aufbewahrt. In dieser Form 11131 sich mit dem trocknen 
Chlorwasserstoff ebenso bequeni wie niit irgendeinem ver- 
dichteten Gase arbeilen. 

Dn es sich, wie weiter unten ausgefiihrt wird, bei 
den i\bbau,proldukt.en urn ein kompliziertes Gemisch 
niedermolekularer Anhydri,de handelt und daher ein 
sicherer Anhaltspunkt fur den Grad des Aufschlusses, 
z. B. in der  Drehung nicht gewonnen werden kann, h a h n  
wir in den folgenden Versuchen liierfur d.ie p r o z e n - 
t u a  I e W n  s s  e r l o  s 1 i c h k e i t (W.L.) geno,Inmen. 
Hi,erunter ist d,er Prment.satz von 2 g Substanz zu ver- 
stehen, der beini Schiitteln n1i.t 100 om3 Wasser bei 20° 
i n  Losung geht. 

I. D e r  E i n f l u f i  v o n  I l r u c k ,  T e m p e r a t u r  
u n d  Z e i t .  

Ebenso wie es bei der Verwend,ung der  waDrigen 
Salzsiiure der Oberschreitung einer gemissen Konmn- 
irationsschwelle bedarf, um einen raschen und vollsth- 
digen A b b u  zu ,erreichen, so ist bei d,er Verwendung 
\-on trockneni Chlorwasserstoff die Erhohung des Druokes 
iiber ein gewisses Mai3 notig, urn aucli mit .diesem Mittel 
eine vollsbndige Wnssei~loslichkeit der Abbauprodukte 
herbeizu,fiihren. 

Denri trockner Cjhlorwaserstoff oliite Uberdruck fiihrl 
zwar, wie dies bereils von A. G i r a r d 4) festgestellt wurde, zu 
einer Faserschwachung der nativen Cellulose, aber keinesfalls 
zu einem Abbau zu wasserliislichen Produkten. Wir haben die 
Richligkeit dieser Angabe noch besonders bestatigt, indem wir 
in ein Rohr etwa 1 g trockne Walte einfiillten, langere Zeil 
trocktien Chlorwasserstoff hindurchleiteten, darauf zuschniolzen 
iind 14 Tage bei Zimnierleniperalur slehen lieBen. Die Fasern 
waren dann briichig geworden, aber es verblieben nach Ver- 
lreibung des Chlorwasserstoffs durch einen trocknen Luftstrom 
und Extraktion der Masse mit Wasser 94,4% ungelosl. Der 
geringe, auf diese Weise festgestellte Abbau ist sehr wahr- 
scheinlich darauf zuriickzufiihren, dat3 wahrend der ganzen Be- 
handlung Spuren von Feuchtigkeit Zulritt gehabl haben, die 
zusammen rnit dem ini CberschuB vorhandenen C'hlorwasser- 
stoffgas eine merkliche Hydrolyse bewirkt haben. 

Ganz mders  verlauft die Einwirkung von trocknern 
Chlorwasserstoffgas, wenn man den Druck des Gases 
erhoht. Bei siintlichen im folgenden beschriebenen 
Versuchen wurden gereinigte und ini Hochvakuum sch:ari 

_. 

') Ann. chim. (5) 24, 337 [lSSl]. 
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getrocknete Raumwoll-Linters als Untersuchungsmaterial 
verwendet. Die Versuchstemperatur betrug 20° 2 lo, die 
Dauer 10 h: 

Atm.HC1 . . 10 20 30 43 % 
W.L. . . . . . 15,4 21,9 43 100 

431.: at ist &r Sttjmngsdruck des Chlorwasserstoffs bei 
20°. Eine Verdoppelmung der  Einwirkunmgsdauor bewirkte, 
besonders bei den iiiederen Drucken, keine wesentliche 
Erhohung des Aufschlusses. Es ergibt sich also aus 
diesen Versuchen: Der hiichstmiigliche, also der 
Sattigurgsdruck, ist der fur den AufschluD giinstigste. 
Entsprechend dem Sinken des Sattigungsdruckes bt?i 
fallender Temperatur rerlangsamt sich der Abbau 
hei Temperatwen unter 20° stark. Dioser EinfluD 
uberlagert sich uber die durch die Temperatur- 
erniedrigung an sich bewirkte Verminderung der 
Reaktionsgeschwindigkeit. Reide Komponenten zii 
trennen, d. h. den anscheinend kleinen Temperatur- 
koefhienten der Reaktioii festzustellen, ist noch nicht 
rnoglich gewesen. Der Einflui3 der Reaktionstemperatur 
geht aber aus den folgenden Zahlen deutlich hervor. 
Zum Vergleich sin'd die d,en Temperaturen entsprechen- 
den Sattigungsdrucke beigefiigt. Die Einwirkungsdauer 
betrug wiederum 10 h: 

Temperatur . . . . 00 100 200 
W.L. . . . . . . . 31% 73 % 100% 
Atm.HC1 . . . . . 26 37 43 % 

Auch hier fuhrte eine wesentliche Verliingerung der Ein- 
wirkungsdauer zu lieinem volligen AufschluS. So wurde nach 
96 Stunden bei 00 nur eine W.L. von 70% erreicht. h i  Tempe- 
raturen, die uber 300 liegen, tritt eine merkliche Verfarbung des 
Abbauproduktes ein, uber 400 Verkohlung. Die Reaktion ver- 
liiuft daher am giinstigsten bei Temperaturen, die zwischen 150 
und 25O liegen. 

Der EinfluD der Dauer der Einwirkung bei 2 0 0  und 
43% .at geht aus den folgenden Kurvenbildern hervor: 

ML.  

7; 

80 I 
.20 

I 1 I I I I I I I 

G 2 4 6 8 IOSkrf). 

Kurve I stellt di,e Werte dar, die erhalten wurden, 
als die Aufkompression des Chlorwasserstoffs von Oo auf 
43% at wahrend 15 inin durchgefuhrt wurde. Da das 
Einstromen des Chlorwasserstoffs nicht immer ganz 
gleichformig erfolgte, war die Streuung der Werte in 
diesem Fall,e eine ziemlich erhebliche. Es wurde deshalb 
der Zutritt des Gases so gleichformig geregelt, dai3 eine 
Drucksteigerung von 2 at  pro Minute eintrat. Die auf 

dieso Weise erhaltenen Werte sind in der Kurve I1 
wiedergegeben. 

Bei Verfolgung der Zunahine des Aufschlussm mit der  
Zeit fallt auf, doB diese nicht gleichformig erfolgt. Der an- 
fangliche rasche Amtieg ist z. T. ein scheinbarer. Die Loslich- 
keitsbestimmungen wurden namlich in der  Weise ausgefiihrt, 
daR das AufsohluOpradukt zusainmen mit seineni gewohnlich 
noch 10% ubersteigenden Gehalt an Chlorwasserstoff gewogeri 
wurde, dann mit Waeser ausgewasclien und nach Trocknung 
der unlosliche Ruckstand w i d e r  gewogen wurde. Bei der Aus- 
viasohung geht aber nahezu der gesamte Chlorwasserstoff mit 
in Losung, die W.L. erscheint daher zu groi3. Dieser Fehler 
ist urn so groBer, je  kleiner der wasserlosliche Anteil ist, also am 
Anfang der Kurve, und versc.hwindet erst vollstiindig, wenn die 
W.L. 100% ig geworden ist. Weiter macht die Aufkompressions- 
periode einen urn so groDeren Teil der  Gesamteinwirkungs- 
dauer aus, je kurzer diem ist. Rei der  Aufkompression ist aber 
eine Temperatursteigerung teils wegen der recht erheblichen 
Adsorpiionswarme, teils wegen der Kompre&onswarme des 
G a s e s  selbst nicht zu vermeiden. Dieser Teil der Gesamtauf- 
schlui3zeit spielt sich daher in Wirklichkeit bei einer 200 iiber- 
steigenden Temperatur ab. Es ist deshalb sehr wohl moglich, 
daB die  anFgngliche Abweichung von der  Geraden auf diese 
beiden Faktoren zuriickgefiihrt werden kann. Unerklarlich 
bleibt aber vorlaufig noch der  zweite, nach etwa 8 h ein- 
setzende scharfe Anstieg, da hierfiir die beiden angefuhrten 
Griinde nicht mehr Geltung haben konnen. 

Xls das w,esentlich.e Ergebnis dieser naheren Unter- 
suchung der Bediltgungen von Druck, Temperatur und 
Zeit miichten wir hervorheben: T r o c k n e B a u m - 
w o 11-Li n t e r s w e r  d e n d u r c h  t r o c k  n e n  C h 1 o r- 
w a s s e r s t o f f  u n t e r  43% a t  D r u c k  b e i  20° 
i n n e r h a l b  10 11 v o l l s t a n d i g  i n  w a s s e r l o s -  
l i c h e  A b b a u p r o d u k t e  u m g e w a n d e l t .  

Die uberragende Bedeutung des Druckes auf den 
h n g  der Reaktion legt die Frage nahe, inwieweit seine 
weitere Erhohung die Abbaugeschwindigkeit stleigert. 
Nach Emeichung des Sattigungsdruckes ist dies bei An- 
wend,ung von reinem Chlorwasserstoff nur durch Tem- 
peraturerhohung moglich. Dime schadigt aber, wenii 
uber 30° fortgesetzt, das Abbauprdukt. Es wurde des- 
halb untersucht, in welcher Weise sich der Zusatz eines 
indiffer,enten, permanenten Gases auf die Abbau- 
geschwindigkeit auswirkt. Zu einem gegebenen Druok 
des Chlorwasserstoffs wurde deshalb ein bestimmter, zu- 
siitzlicher Druck von Wasserstoff bei 20° hinzugefiigt: 

Atin.HC1 + Atm.H, Stunden % W.L. 
10 0 23 12,7 
10 30 20 24,8 
10 90 24 40 

Die aufsohluBs t eiger nde W irkung Ides zusatzlichen 
Druck,es mist also unverk,ennhar. Es tmrde  weiter unter- 
sucht, wieweit bei einem Gesamtd.ruak von 100 at  die 
A u fsch I u8geschw i nd igk e i t e rhbh t w i rd : 

W.L. in % 
Stunden zusiitzlich 56% at H, ohne H, 

5 71,6 61,4 
7 84,1 69 
9 99 99 

3 58,2 5892 

In diesem Falle ist dser Einflui3 des zusatzlichen 
Druckes nicht so bedeutend. Zweifellos ist die Reaktions- 
beschl'emigung, die d,urch den zusitzlichen Wasserstolf- 
druck herbeigefiihrt w i d ,  zu einem erheblich,en Teil 
auf die Erwarm,ung zuriickzuftihren, die beim AuMriicker.1 
stets eintritt und mch unter vorsichtigen Arbeitsbedlin- 
gungen kaum ganz zu vermeiden ist. Es war deshalh 
bi.sher auch noch nicht zu entscheiden, ob die Wirkung 
des zusiitzlichen Druckes n,u r auf diesen Umstand zu- 
riickzufiihren ist oder ob noch andere, unbekannte 
Faktoren mitwirken. Ebenso ist die Frage nmh eine 
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offene, ob diese Wirkung speziell dem Wasseerstoff eigen 
ist, oder ob auch andere indifferente Case den gleichen 
Eff ek t zeigen. 

Weiter schien uns die Bmntwortung der  Frage von 
lnteresse zu sein, inwieweit au5er indifferenten Gasen 
auch indifferente Flussigkeiten den Abbauvorgang be- 
einflussen. Wir haben deshalb die Einwirkung des kom- 
pri.niierten Chlorwassefitoffs auf Cellulose bei Gegen- 
wart von solchen organischen Flussigkeiten untersucht, 
die  erfahrungsgemafl unter den gegebenen Bedingungen 
weder rnit dem Chlorwasserstoff noch rnit den Abbau- 
pmdukten reagieren. Die Linters wurden mit einer so 
reiohlichen Menge der Flussigkeit iiberschichtet, daD sie 
vollstandig davon bedeokt waren, dann wurde so lange 
Chlorwasserstoff aufkomprimiert, bis der  Druck bei 20° 
konstant auf 43% at stehenblieb. Dieser Vorgang nimmt 
einige Stunden in Anspruch, da die Sattigung sich lang- 
samer vollzieht als bei Abwesenheit von Fliissigkeit. 

Benzin (80-1000) . . 18 83 
24 100 
42 100 

Benzol . . . . . . . 19 35 
44 41 

Ather . . . . , . . 23 33 
Tetrachlorkohlenstoff . 20 8 

Aus dieser Obersicht geht hervor, dai3 samtliche 
Losuiigsmittel den AufschluO verhngsamen, dai3 aber 
das AusmaB sehr verschieden ist, mit dem diese Brem- 
sling eintritt. Dn die Loslichkeiten des Chlorwasserstofh 
in den betreffenden Fliissigkeiten noch nicht bekannt 
sind, 18flt sich nicht ubersehen, inwieweit eine Beziehung 
7wischen Liislichkei t undAufmhluf3geschwindigkei t besteht. 

Genau wie die Cellulose der Baumwollsamenhaare 
1 W  sich auch die im Holze entlialtene zusammen rnit 
den begleitenden Anhydriden mit koniprimiertem Chlor- 
wasserstoff abbauen. So erhielten wir aus einem Buchen- 
hdz, dai3 aach der Methode von R. W i l l s t a  t t  e r  und 
L. Z e c h  m e i  s t e r i nde r  Modifikation von E. H e u  s e r 
u n d  C. S k i o 1 d e b r a n d ') einen Ligninruckstand voii 
21,9% ergab, beim Aufschluf3 mit Chlorwasserstoff unter 
Druck einen solchen von 23%. 

11. E i g e n s c h a f t e n  d e s  A b b a u p r o d u k t e s .  
Das Abbauprodukt bildet ein rnit steigender Tem- 

peratur und verlangerter Einwirkung zunehmend rot- 
violett gefarbtes Pulver. Die urspriingliche Faserstruktur 
ist vollkommen zerstort. Nur bei unvollstiindigem A d -  
schlui3 sind noch Faserelemente zu bemerken. Es ent- 
halt reichlich adsorbierten Chlorwasserstoff, der  bis zu 
einem Restgehalt von 6 bis 8% leicht durcli Abpumpm 
im Vakuum entfernt werden kann. Duroh Uberleiten 
eines trockenen Gasstromes lafit e r  sich auf 2 bis 3% 
vermindern. Eine Temperatursteigerung wahrend der  
Entsauerung uber 500 wirkt ungunstig, der Anteil des 
Unliislichen nirnmt zu, ohne da% die Entsiiuerung wesent- 
lich fortschreitet. Der Rest des Chlorwasserstofh laflt 
sich durch Auflosen des Abbauproduktes in wenig Wasser 
und Ausfallung mit einer Methanol-Athermischung leioht 
und vollstiindig entfernen. Auch durch einfaches Aus- 
waschen, z. B. rnit Methanol, ist dies miiglich. Da sich 
aber ein Teil des Abbauprduktes tin diesem L&ungs- 
mittel liist, ist es zweckmafiig, eine Mischung mit einer 
organisqhen Flussigkeit anzuwenden, in der das Produkt 
ganz unliislich ist. Als besonders giinstig bat sich eine 
Mischung von 75% Benzol mit 25% Athylalkohol bewahrt, 
in der  das Produkt nur zu 0,02% liislich ist, das aber 
den Chlorwasserstdf bis auf etwa %% entfernt. 

Flussigkei t Stunden 76 w.1,. 

- ~ -  
6 )  Ztschr. angew. Chem. 32, 41 [1919]. 

Das auf die eine oder andere Weise frei von Chlo;- 
wasserstoff erhaltene Produkt stellt ein wei5es Pulver 
von meh'lartiger Beschaffenheit dar. Es ist nicht ein- 
heitlich, denn es 1ai3t sich durch Fraktionierung rnit 
Wasser, Alkohol und Ather in Fraktionen rnit verschie- 
dener Drehung zerlegen. Die leicht loslichen Anteile 
zeigen etwa [a]D" -: + 80°, die schwer loslichen [ a ] ~ "  = 
t 120O. Die Rohpradukto reduzieren schwaoh, jedoch ist 
es leicht moglich, durch Fortsetzung der  Fraktionierung 
das Reduktionsvermogen zum Verschwimien zu bringen. 
Die Durchfraktionierung einer g r o h r e n  Menge ist zeit- 
raubend und deshalb noch nicht zu Erde gefiihrt. Aus 
den allgemeinen Eigenschaften und am dem ansteigen- 
den Gang der Drehungswerte mit zunehmender Schwer- 
loslichkeit ergibt es sich, da5  es sich nicht um Produkte 
handelt, die auf dem direkten Wage des Abbaues liegen. 
Denn die von L. Z e c h m e i s t e r  und G. T 6 t h e )  be- 
schriebene Reihe reduzierender Abbauprodukte, bei 
denen dies aller Wahrscheinlichkeit naoh der Fall id ,  
zeigen in ihren Drehungen den umgekehrten Gang. Wir 
haben es daher hier rnit sogenannten Reversionsprduk- 
ten zu tun. 

Dai3 Chlorwassemtdf unter Druck auch reduzierende, 
einfache Zucker anhydrisiert und zugleich diese An- 
hydride polymerisiert, also zusammenfassend, ,,rever- 
tierend" wirkt, haben wir in besonderen Untersuchungen 
festgestellt. Wir haben gefunden, da5 er g a n z  a l l -  
g e n i e i n  e i n  s e h r  b e q u e m e s  M i t t e l  an  d i e  
H a n d  g i b t ,  u m  r e d u z i e r e n d e  Z u c k e r  i n  
i h r e  A n h y d r i d e  u m z u w a n d e l n .  

Nach alteren Untersuchungen, besonders denjenigen 
von A. W o h 1 7 ) ,  zeichnen sich derartige Saurereversions- 
produkte im allgemeinen dadurch au5, dai3 sie durch 
verdiiniite Sauren verhaltnismaijig schwer hydrolysier- 
bar sind. Das ist, wie die folgende Ubersicht erkenneii 
1ai3t, bei unseren Produkten nicht der Fall: 

Substanzproben wurden 3 h rnit einer Saure von der  an- 
gegebenen Konzentration am RiickfluD gekocht, dann das Reduk- 
tionsvermogen nach B e  r t r a n d ermittelt: 

[ a ] ~  des Eigen- Red.W.nach Hydrolyse rnit Zunahme der  
Produktes Red.W.% IICl von % R.W. rnit 1% HCI 

7.2 3 1 0.3 + 109O 4,6 72,5 80,7 88.8 30,6 84.2 + 820 11,9 - 90,O 91,3 46,7 79,4 

Wahrend eine Konzentration von 0,3% die Hydrolyse 
innerhalb von 3 h noch nicht zu Ende fiihrt, ist bei 
Verwendung von 3%iger und noch mehr von 7,2%iger 
S u r e  die  Reversionswirkung sehr stark bemerkbar. Es 
tritt hier der  von W o h l  hervorgehobene und in seiner 
allgemeinen Bedeutung vie1 zu wenig berticksichtigtc 
Grundsatz in Erscheinung, daf3 die hydrolytische Saure- 
spaltung eines zusammengesetzten Zuckers stets von dem 
Vorgang der Reversion begleitet ist und dai3 der erhal- 
tene Reduktionswert daher stets nur die D i f f  e r e n  z 
dlieser beiden Prozesse anzeigt. 

Da5 in unserem Falle bei der Hydrolyse der Abbau- 
produkte tatsiichlich Glucose gebildet wurde, konnle 
durch Messung der Drehung sichergestellt werden. So 
zeigte sich ein Rohprodukt von der  Drehung -I- 109O nach 
3%stilndigem Kochen rnit l%iger Salzsaure bei einem 
Reduktionswert von 98%, bezogen auf die Einwage, &ne 
Drehung von [a]: = + 55,3O. Bei Annahme eines Ge 
misches aus reiner G l u m  wid unverandertem Aus- 
gangsmaterial berechnet sich [a]D = + 58,15O, es ist also 
eine geringe Zersetzung eingetreten. Die hydrolysierten 
Lbsungen konnten durch Hefe in der ublichen Weisc 
leicht w Alkohol vergoren werden. 
__- _. - 

6) Ber. Dtsch. chem. G e s .  64, %4 [1931]. 
7 )  Ebenda 23, 2101 [1890). 
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Da nach zahlreichen Erfahrungen der letzten Jnhre 
kryoskopische Molekulargewichtsbestimbmungen an  der- 
artigen Abbauprodukten, besonders wenn keine Gewahr 
jlhrer Einheitlic.hlteit gegeben ista), zu vnsicheren Ergeb- 
nissen fuhren, haben wir einen ,andwen Weg gewahlt, 
der es mabhangig von diesen Methoden zu bestimmeii 
gestattet, bis zu w,elchen niedrigsten Stnfen die ab- 
ba.uen,de Wirkung des komprhier ten Chlorwasserstoffs 
fiihrt. Wenn diese naqmlich bis zu m.ono-, di- oder tri- 
molekularen Hexoseanhydriden fuhrt, so sollten bei der 
analogen Spaltung der Trimethylcellulose fluchtige und 
im Hochvakuum destillierbare Methylprodukte entstehen. 
Dies ist n.un in der Tat der Fall. Nach 15stiindiger Be- 
handlung von Trimethylcellulose rnit kmprimierteni 
Chlorwasserstoff bei 200 erhielten wir ein Qemisch, aus 
d m  sich in  guter Ausbeute durch fraktionierte Destil- 
1ati.on ein T r i m e t h y l  - g  1 u c  o s e - a  n h y d  r i d  sowie 
die beiden nachsthoheren Polymeriwtionsstufen diesles 
Anhydrides isolieren liei3en. Ober die Eigenschaften 
dieser methylierten Anhydride SOH besonders berichtet 
werden. Es sei hier nur darawf hingewiesen, daD a d  
synthetischeni Wege ahnliche Anhydride bereits von 
K. H e s s u n d F . M i c h e e l @ )  s o w i e v o n K . F r e u d e n -  
b e r g unld E. B r a u nlo)  gewonnen wurden. Im Zu- 
sammenhang rnit .der Frage, welche Mo1,ebulargroDe die 
durch kompri,mierten Chlorwasserstoff erhaltenen Abbau- 
produkte wohl besitzen, geniigt die Feststellung, dai3 
mono-, di- und trimolekulare Stufen erhalten wurden. 
Es ist recht wahrscheinlich, daB auch bei der  unmethy- 
lierten Cellalose die gleichen Abbaustufen erreicht wer- 
den. Hierfiir spricht u. a. die teilweise Loslichkeit in 
verdunntem Alkohol. In diesem Falle, wo nioht wie bei 
der methylierten Cellulose die Anhydrisierung durch 
die Methylgruppen auf bestimmte Hydroxylgruppen be- 
grenzt ist, steht zu emarten,  dai3 Hand in Hand rnit dem 
Abbau eine 1someri.sation des ursprunglichen Ring- 
systems erfolgt und dai3 sich .Bus den Cellobiosebindun- 
gen Gent.iobiosebindungen bilden, hat doch H. B e r 1 i n 1I) 
nachgewisen, dai3 in der auf ahnliche Weise zustande 
gekomnienen ,,Isamaltcvse" von E. F i s c h e r Gentiobiose 
v o rhmden ist . 
111. U b e r  d e n  M , e c h a n i s m u s  ldes  A b b a u e a .  

Die geschilderten Versuche im Verein rnit friihereii 
Erfahrungen anderer Forscher lassen erkennen, dai3 mail 
bei dem S;iureabbau der Cellulose und w&l allgemein 
aller polymerer Kohlenhydrate drei  Vorgange zu unter- 
scheiden hat: Die Depolymerisation, die Hydrolyse und 
d,ie Reversion. 

Die erste und die letzte der drei  genannten Stufen 
ver1,aufen im allgemeinen um so vollstiindiger, je kun- 
zentrierter, die mittlere, je verdiinnter die angewandte 
Saute ist. Da aber der Eintritt des zweiten Vorganges 
den ersten zur Voraussetzung hat, so ist fur die Er- 
reiohung einer inijglichst vollstiindigen Hydrolyse die 
Kombination h i d e r  Wirkungen erfoderlich. Dies ist 
schon fruher bei der Verwend,ung von Schwefeuure er- 
kannt worden. Denn d o n  E. F l e c h s i g " )  gibt in 
seiner grundlegend.en Arbeit an, (dai3 am besten zunachst 
eine etwa 70%ige Saure zur Einwirk,ung gelangt, die 
dann in  zweiter Phase auf eine Konzentration von 1 bis 
3% zu ver,diinnen ist. F 1 e c  h s i g bezeichn,et den ersten, 
von ihm als ,,Auflosung" bezeichneten Vorgang zutref- 

8 ,  Vgl. z .B.  L. Z e c h n i e i s t e r  u. G.  T b t h ,  Ber. Dtsch. 
chem. Ges.  64, ?56 [1931]. 

O) Ebenda 60, 1898 [1827]; LIEBIGS Ann. 466, 100 [1928]. 
10) LIEBIGS Ann. 460, 238 [lW]. 
11) Journ. Amer. chem. SOC. 48, 1107 [1926]. 
l2) Ztschr. physiol. Chem. 7, 523 [1883]. 

-- . . 

fend als vorbereitend fur die eigentliche Hydrolyse 
durch die verdunnte S lum.  D h e  Audlosung in .d,er kon- 
zeiitrierten Schwefelsaure wird zweifellos erst durch die 
hi,erbei auftr.etende Depolymerisation moglich. Die Re- 
version tritt unter diesen spezie1,len Bodingungen deshall) 
so geringfiigig in Erscheinung, weil einmal die Saure 
1)ei d,er Hydrolyse sehr verdunnt ist, vor allen Dingen 
nber deshalb, weil die Konzentration des Zuckers in  der 
Losung eine so gsringe ist. 

Ahnlich liegen die Verhaltnisse bei der Verwendung iiber- 
konzentrierter Salzsaure. R .  W i 1 1  s t a t t e r und L. Z e c h - 
m e is t e r beobachteten, daB bei der Einwirkung auf Cellulose 
zuerst Lijsung ohne IIydrolyse eintritt und daB die letztere erst 
in einein spateren Stadium des Prozesses erfolgt. Eigenartig 
und vorlaufig unverstandlich ist es aber, daR bei der hohen 
Konzentratioii der Siiure keine stlrkere Reversionswirkung zu 
bemerken ist, und mit Recht weisen die beiden genannten 
Forscher darauf hin, daR man angesichts der Erfahrungen 
E. F i s c h e  r s die Bildung reichlicher Mengen von Isomaltose 
erwarlen sollte. 

In den beiden betrachteten Fallen ist es nicht inog- 
lich, die drei Phasen des Aufschluflvorganges, Depoly- 
merisation, Hydrolyse ,und Reversi.on, getrennt zu unter- 
suchen, denn die Schwerfluchtigkeit der  Schwefels;i,ure 
verbietet ihre Entfernung nach der ersten Phase ohne 
Hinzufiigung von Wasser und .dadurch eintretende Hydro- 
lyse, und bei der  uberkoiizentrierten Salzsiivre ist wegen 
des noch hohen Wassergehaltes eine teilweise Hydrolyse 
ganz unvermeidlich. 

U n x r e  n.eue Abbanrnethode erniogiicht es n,un, die 
Hydrolyse so gut wie vollstan.dig zu vermeiden, sie gc- 
stattet es aber auch, Abbau und Reversion getrennt m 
untersuchen. Denn d.ie revertieren,de Wirkung des 
100%igen Chlorwasserstoffs auf niedrigmolekulare Zucker 
laBt sich, wie wir in einer besonderen Unterauchung 
zeigen weden ,  sehr bequ.em gesondert verfolgen. B 
ist also jetzt mCigIich, alle drei  Phasen des Prozessee 
e.inzeln zu erforschen. 

Nach unseren bisherigen Erfahrungen verlauft der 
A bbau d er Cellulose durch k0mprim.i.e r t en Chl or w asser - 
stoff in der  W.eise, dai3 zunachst ein Additior~spro~dukt 
gebildet w i d  Hierfur spricht u. a. ,die recht bedeutendc, 
den Vorgang .begleitende positive Warmetonung. In 
dieser Koniplexverbindung sind nun, wie dies besonders 
H. M e e r H' e i n in vielen Fallen n,achgewiesen hat, die 
Bindungsverhaltnisse derart verandert, hi3 das groi3e 
Molekul leicht vercrackbar geworden ist. Erhohung von 
Temperatur und Drvck erleichtern aber, \vie die- 3 vom 
Erdol wahlbekaniit ist, die Vercrackung. Der Abbau 
schreitet bis w einer sehr ni.edermole.kubaren Stufe, 
wahrscheinlich der  mononiolekularen, .fort. Hier findet 
eine Isomerisation der Ringsysteme und Stabilisierung 
zu einem anderen Anhydrid statt und dieses polymeri- 
siert sich nun wieder unter der Einwirkung des Chlor- 
wasseratoffs, wenn auch zu einer verhaltnisniaflig nie- 
deren Stufe. 

Wenn diese Vorstel1,ungen von dem Wesen des Ab- 
baues zutreflen, sollte es m6glich sein, auch andere, ahn- 
lich gebaute polymere Kohlenhydrate mit komprimier- 
tern Chlorwasserstoff abzubauen. Dies gelingt nun leicht : 
Starke, Inulin, Mannane und Xylane werden unter noch 
wesentlich milderen Bedingungen leicht und glatt zu 
nied.erm.olekularen Anhydridgemischen abgebaut, ja der  
gleiche Effekt 1ai3t sich auch bei nicht zuckerartigei, 
hochmolekularen Naturstoffen .feststellen. So werdeii 
Seidenlibroin, Wolle, Horn und andere komplexe EiweiB- 
stoffe glatt und nahezu vol1st;indig iiu niedermolekulareii 
Anhydriden abgebaut. 

Die von uns nachgewiesene Tatsache, dat3 es moglich ist. 
Cellulose ohne Freilegung reduzierender G rupperi wei tgehend 
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abzubauen, weist darauf hin, dai3 eine Proportionalitiit zwischen 
Jein Grad des Saureabbaues und dem Reduktionsvermogen 
nicht notwendig zu bestehen braucht, ja es mu8 wohl in An- 
betracht des Reversionsvermogens aller Mineralsluren direkt 
als ein Ausnahniefall angesehen werden, wenn eine solche ein- 
tritt. Die von M. B e r g m a n n  und H. M a c h e m e r l 3 )  an- 
gegebene Methode, den Grad des Abbaues durch das Reduk- 
t ionsverniogen zu bestimmen, erscheint dsha lb ,  ganz abgesehen 
von deli von K. He13, K. D z i e n g e l  und H. M a a s " )  er- 
hobenen Bedenken, grundsatzlich nur dann zulassig, wenn der 
Nachweis dieser Proportionalitat erbracht ist. 

Die von uns besohriebenen Wirkungen .des Chlor- 
wasserstoffs unter Slittigungsdruck erinnern in vieler 
Hinsicht an  die von B. H.e1 f e r i  c h  ,und S. B o t t g e r 1 5 )  
beo bachte te Wirkuilg von w asserf reiem Fluorwassers tof f 
~ u f  Cellulose. Ein Unterschied ist nur dahin gehend fest- 
zustellen, dai3 sich die  Cellulose in der 100%igen Fluor- 
wasserstoffsiiure lost, was bei dem Chlorwasserstoff nicht 
der F1aI.l ist. Dagegeii durfte das voti den beiden 
Forschern als ,,Cellan" bezeichnete P r d u k t  insoferii 
iinseren Verbindungen ahnlich sein, als 8s sich ebenfalls 
om ein Reversionsprodukt handelt, das aber trotz der 
mscheinenden Unzerlegbarke-it der aus ihm bereiteten 
Xcetylverbindung k a m  einheitlich sein durfte. 

Wie wir feststellten, baut 100%iger Bromwasserstoff 
die Cellulose in grundsatzlich ganz gleichartiger Weise 
ah \vie der ChlorwasserstoM, die Wirkung ist aber rascher 
und aggressiver. Es ist in diesem Falle bedeutend 
whwerer, die erheblichen M,engen anhaftenden Brom- 
waaserstoffs zu entfemen, und bei wen,ig verlangerter 
Einwirkung tritt, wie d,ies ja von der Bildung der Halo- 
genosen her bekannt ist, Brom in fester Bindung in das 
Z.uckermoleku1 ein. 

- .  

la) Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 316 [1930]. 
1') Ebenda 63, 1922 [1930]. 
Is) I ~ I E R T G S  Ann. 476, 150 [1929]. 

Zusammenfassung. 
1. Es wurde gefunden, dai3 sich Cellulose unter Au+ 

echlui3 von Wasser durch Ghlorwasserstoff unter er- 
hiihteni Druck z u  einem Gemisch niedermolekularer 
Glucoseanhydride abbauen 1ai3t. Zu diesem Zweck ar- 
beitet man am besten beini Sattigungsdruck des Chlor- 
wasserstoffs; die giinstigste Temperatur liegt zwiwheii 
20° und No. Unter diesen Bedingungen tritt der voll- 
standige Abbau innerhalb 10 h ein. 

2. Der Abbau findet auch dann statf wenn d ie  
Cellulose von indifferenten organkchen Fliissigkeiten be- 
deokt ist. Jedoch w i d  dann die Gedwindigkei t  des 
Alufsohlmses je nach der Natur der betreffenden Fliissig- 
keit verschieden stark gebremst; anter B m i n  wird z. €3. 
der vollstiindige Abbau erst nach etwa 24 h erreicht. 

3. Das so erhaltene Abbaupradukt stellt nach der 
Refreiung vmi anhaftenden Chlorwasserstoff ein weil3es 
Pulver dar, das in Fraktionen nit verschiedener Drehung 
zerlegt wepden konnte. Es handelt sich hauptsiichlich um 
1-, 2- und 3-molekulare Anhydride, die duroh l%igr: 
Salzsiiure weitgehend gespalten werden. 

4. Ganz allgemein miissen beim Saareabbau d ie  drei 
Vorgange : D epol ynie risa t i on, Hydr 01 y se und Reversion 
scharf unterschieden werden. Die vorliegende Methode 
gestattet es, Abbau und Reversion getrennt zu unter- 
suchen. Die Einwirkung von trockenem Chlorwasserstoff 
auf niedrigmolekulare Zucker w i d  als bequemes Mittel 
erkannt, um diese in ihre Anhydride zu verwandeln und 
so die  revertierende Wirkung allein nu studieren. 

5. AuDer anderen hochmolelrularen Kohlenhydraten 
wie Stiirke, Inulin, Mannan u d  Xylan konnten auch 
Seidenfibroin, Wdle,  Horn und an l i che  Natvrstoffe zu 
niedermolekularen Anhydrbden abgebaut weden.  Ober 
die Versuche zu 4 und 5 wird noch b o n d e r s  berichtet 
werden. [A. 15.1 

Die Elementarprozesse der Chemiluminescenz.') 
Von Dr. H. BEUTLER, 

Kaiser Wilhelm-Institut fur physikalische C'hemie und Elektrochemie in Berlin-Dahlem. 
Nach einem Vortrag in der Fachgruppe fur  Photochemie auf der Hauptversammlung des V. d. Ch. zu Wien 1931. 

I n h a  1 t : 1. Chemiluminescenz als partielle Uberschreitung der  Strahlungsintensitiit des schwanen Korpers. 11. Chemi- 
lurninescenz als PriniBrprozeI3. 111. Die Elementarreaktionen, die zur Chemiluminescenz fuhren. IV. Die Lichtausbeute. 

V. Die Ubertragung der  chemischen Energie in Lichtenergie. 
(Eingeg. 23. Oklober 1931 ) 

Der Begriff der Cheniiluminescenz d&t sich un- 
gefahr niit dem der kalten Flamme und des kalteii 
Lichtes, solange nicht elektriwhe Entladungen mit- 
wirken. Als Beispiel sei das Gliihwirmchen genannt, 
das ein Ideal fur die Vervollkmmnung der Beleuch- 
turigstechnik bildet. Wahrsoheinlich findet bei solchen 
biologischen Vorgangen ein hoher Umsatz von chenii- 
scher Energie in Lichtenergie statl, eine vie1 bessere 
,,Lichtausbeute" wird gewonnen alms bei den Cherni- 
luminescenzen, die bisher im Laboratorium erzeugt 
worden sind. 

I. C h e m i l u m i n e s c e n z  a l s  p a r t i e l l e  O b e r -  
s c h r e i t u n g  d e r  S t r a h l u n g  d e s  , , s c h w a r z e n  

K o r p e r s". 
Lichterscheinungeri, die beim Ablauf von oherni- 

schen Reaktionen auftreten, sind im allgemeinen noch 
riicht als Chemiluminesoenz anzuspreohen. In der 

*) Die Ausfiihrungen nehnien Bezug auf die vor kurzem 
hier erschienenen Arbeiten: ,,Der photochemische Primar- 
proze8" von H. S p o n e r (43, 823 [1930]), ,,Einige physikalische 
und chernische Problenie der  Lichttechnik" von M. P i r a n i 
(44, 395 [1931]) und ,.Atonireaktionen" von M. P o  1 a n y i (44, 
597 ri~3in. 

Flamme der H e f n e r - Kerze leuchtet der Kohlenstoff 
lemdiglich infolge d,er hohen Temperatur der Flammen- 
gase, ebenso wie der  Auer s t rumpf  oder ein Platin- 
d r a t ,  den man in den B u n s e n brenner einfiihrt. Die 
Emission eines solchen Temperaturstrahlers ist unab- 
liangig davon, ob die  Wiirmeenergie durch elektrisohen 
Strom oder durch chemische Reaktion zugefiihrt w i d .  
Die Verteilang der  Lichtenergie auf die verschiedeneii 
Wellenlangen ist lediglich aibhangig von den optischen 
Eigenwhaften des betreffenden Kdrpers und ist eine 
Fuidition der Temperatur nach der bekannten P 1 a n c k- 
when Strahlungsformel. Es besteht dann ein Gleich- 
gowichtsvustand zwischeti den Intensitiiten der verschie- 
denen Wellenlangen gemeinsam mit dem B o 1 t z m a n n - 
sclien Gleichgwicht der Verteilung der  Molekular- 
energie auf die kinetischen und inneren Freiheitsgrade 
der Molekktlle h i  der betreffenden Temperatur. 

Eine Chemiluminescenz, die  Anregung eines Spek- 
trums unmittelbar durch eine chemische Reaktion, ist 
mch H a  b e r  und Z i s c  h (1) erst dann anzunehmen, 
wenn in gewissen Spektralbereichen - vornehmlioh im 
Sichtbaren - eine groBere Lichtintensitat emittiert wird, 
n l s  sie e i n m  ,,schwamen Kdrper" von der Temperatur 
entmricht. die in der Rmktionsmm erze& w i d .  Es 


