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Abbau der Cellulose nach ciner neuen Methode.
Von Prof. Dr. Haxs Heixricit Scurusach, Dr. Horst ErLsser und Dr. Vinma PROCHOWNICK,
Chemisches Staatsinstitut, Universitdt Hamburg.
(Eingeg. 24. Februar 1932.)

Seit der Entdeckung H. Braconnots?), dafl sich
die Cellulose durch Behandlung mit Schwefel-
siiure in Traubenzucker iiberfithren laBt, hat
man sich zunichst vornehmlich dieser S#ure f{iir den
Abbau der Cellulose bedient. Erst die Beobachtung von
R. Willstdtter und L. Zechmeister?), dafl
Salzsdure in einer Konzentration, die 40% iiber-
schreitet, zuniichst 16send und dann hydrolysierend wirkt,
hat die Brauchbarkeit auch dieser Mineralsédure fiir den
Aufschlufl der Cellulose erwiesen. Die Anwendung dieser
hochkonzentrierten Salzsiure bietet gegeniiber der
Schwefelsdure so viele Vorteile, dal sie seither sowohl
fiir die wissenschaftliche Erforschung des Abbau-
vorganges als auch fiir den technischen Aufschlufi bevor-
zugt wurde. In dieser letzten Richtung hat das Ver-
fahren durch F. Bergius?) seine bisher beste Aus-
gestaltung erfahren.

Es war entscheidend, dal Willstitter und
Zechmeister an Stelle der iiblichen Salzsiure von
37,6% eine solche von iiber 40% wihlten, also eine ver-
hiltnismiBig geringe Erhéhung der Konzentration vor-
nahmen, denn es sind gewisse Schwellenwerte der Koun-
zentration, welche das komplizierte Molekiil der Cellulose
in charakteristischer Weise beeinflussen.

Wir sind nun noch einen Schritt weiter gegangen,
indem wir 100%ige Salzsdure, d. h. trocknes
Chlorwasserstoffgas unter Séttigungsdruck auf trockne
Cellulose einwirken lieSen. Die Wirkung ist eine iiber-
raschende: Im Gegensatz zu dein Verhalten gegen 40%ige
Salzsdure lost sich die Cellulose bei Zimmertemperatur
nicht in dem verfliissigten Anteil des Chlorwasserstoifs;
irgendeine Hydrolyse findet, da ja Wasser ausgeschlossen
ist, auch nicht statt, sie wird aber glatt und voll-
stindig zu niedermolekularen Glucose-
anhydriden abgebaut, die spielend in Wasser
l8slich sind.

Diese eigenartige Wirkung der 100%igen Salzsidure
1aBt sich am einfachsten in folgender Weise zeigen:
Einige Gramm trockner Baumwolle werden in ein Ein-
schmelzrohr aus widerstandsfahigem Glase eingebracht
und einige Kubikzentimeter trockner Chlorwasserstoff
unter Kithlung auf -- 180° dariiber kondensiert; das Rohr
wird zugeschmolzen und auf 20° erwidrmt. Nach etwa
10 h wird abgekiihlt, das Rohr gedffnet und der Chlor-
wasserstoff absieden gelassen. Es hinterbleibt ein
schwach violettes Pulver, das nach dem Evakuieren noch
6 bis 8% Chlorwasserstoff enthiilt. Durch Aufnehmen in
wenig Wasser und Ausfillung mit einer Mischung vou
Methanol-Ather erhilt man ein schneeweifles Pulver, das
frei von Chlorwasserstoff und Chlor iiberhaupt ist und
wenig oder gar nicht reduziert. In Wasser ist es spielend
16slich.

Die eingehende Untersuchung der Bedingungen,
unter denen dieser Abbau der Cellulose zustande kommt,

1) Ann. Chim. (2) 12, 172 [1819].

2) Ber. Dtsch. chem. Ges. 46, 2401 [1913].

3) Vgl. Ergebn. d. angewandten physikalischen Chemie 1,
Leipzig 1931.
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hat ergeben, daB Druck des Gases, Temperatur und
Dauer der Einwirkung innerhalb verhaltnismaflig enger
Grenzen eingehalten werden miissen, um den geschil-
derten Effekt zu erreichen, und daffi vor allen Dingen
dem Druck des Gases entscheidende Bedeutung zu-
kommt,

Um daher die Abhingigkeit des Reaktionsverlaufes vom
Druck des Gases genauer untersuchen zu koénnen, haben wir
eine ganz andere Versuchsanordnung gewihlt. Wir bedienten
uns einer mit einem Spezialmanometer versehenen Stahl-
apparatur, welche den Druck in weiten Grenzen zu variieren
und messen gestattet. Den erforderlichen trocknen Chlor-
wasscrstoff haben wir aus Chlor und etwa iiberschiissigem
Wassersloff hergestellt. Er wurde mittels eines dreistufigen
Kompressors verfliissigt und in einer Stahlflasche mit Spezial-
ventil aufbewahrt. In dieser Form lidf3t sich mit dem trocknen
Chlorwasserstoff ebenso bequeni wie mit irgendeinem ver-
dichteten Gase arbeiten.

Da es sich, wie weiter unten ausgefithrt wird, bei
den Abbauprodukien um ein kompliziertes Gemisch
niedermolekularer Anhydride handelt und daher ein
sicherer Anhaltspunkt fiir den Grad des Aufschlusses,
z. B. in der Drehung nicht gewonnen werden kann, haben
wir in den folgenden Versuchen lierfiir die prozen-
tuale Wasserloslichkeit (W.L.) genommen.
Hierunter ist der Prozentsatz von 2 g Substanz zu ver-
stehen, der beim Schiitteln mit 100 cm® Wasser bei 2(°
in Losung geht.

I. Der Einflufl von Druck, Temperatur
und Zeit.

Ebenso wie es bei der Verwendung der wifirigen
Salzsiiure der Uberschreitung einer gewissen Konzen-
{rationsschwelle bedarf, um einen raschen und vollstin-
digen Abbau zu erreichen, so ist bei der Verwendung
von trocknen: Chlorwasserstoff die Erhohung des Druckes
iiber ein gewisses Mafl notig, um aucl mit diesem Mittel
eine vollstiindige Wasserloslichkeit der Abbauprodukte
herbeizufithren.

Denn  trockner Chlorwasserstoff olute Uberdruck fihrt
zwar, wie dies bereits von A. Girard?) festgesiellt wurde, zu
einer Faserschwichung der nativen Cellulose, aber keinesfalls
zu einem Abbau zu wasserldslichen Produkten. Wir haben die
Richligkeit dieser Angabe noch besonders bestatigt, indem wir
in ein Rohr etwa 1 g trockne Watte einfiillten, lingere Zeit
trocknen Chlorwasserstoff hindurchleiteten, darauf zuschmolzen
und 14 Tage bei Zimmertemperatur stehen lielen. Die Fasern
waren dann briichig geworden, aber es verblieben nach Ver-
treibung des Chlorwasserstoffs durch einen trocknen Luftstrom
und Extraktion der Masse mit Wasser 94,4% ungeldst. Der
geringe, auf diese Weise festgestellte Abbau ist sehr wahr-
scheinlich darauf zuriickzufiihren, dafl wihrend der ganzen Be-
handlung Spuren von Feuchtigkeit Zutritt gehabt haben, die
zusammen mit dem im UberschuB8 vorhandenen Chlorwasser-
stoffgas eine merkliche Hydrolyse bewirkt haben.

Ganz anders verlduft die Einwirkung von trocknem
Chlorwasserstofigas, wenn man den Druck des Gases
erhoht. Bei samtlichen im folgenden beschriebenen
Versuchen wurden gereinigte und im Hochvakuum schart

%) Ann. chim. (3) 24, 337 [1881).
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getrocknete Baumwoll-Linters als Untersuchungsmaterial
verwendet. Die Versuchstemperatur betrug 20° * 1°, die
Dauer 10 h:
Atm. HC1 . . . 10 20 30 43%
W.L. 154 24,9 43 100

43% at ist der Sattigungsdruck des Chlorwasserstoffs bei
20°. Eine Verdoppelung der Einwirkungsdauer bewirkte,
besonders bei den niederen Drucken, keine wesentliche
Erhéhung des Aufschlusses. Es ergibt sich also aus
diesen Versuchen: Der hochstmogliche, also der
Sittigungsdruck, ist der fiir den Aufschlufl giinstigste.
Entsprechend dem Sinken des Sittigungsdruckes bei
fallender Temperatur verlangsamt sich der Abbau
bei Temperaturen unter 20° stark. Dieser Einflufi
iberlagert sich i{iber die durch die Temperatur-
erniedrigung an sich bewirkte Verminderung der
Reaktionsgeschwindigkeit. = Beide Komponenten zu
trennen, d. h. den anscheinend kleinen Temperatur-
koelfizienten der Reaktion festzustellen, ist noch nicht
moglich gewesen. Der Einfluff der Reaktionstemperatur
geht aber aus den folgenden Zahlen deutlich hervor.
Zum Vergleich sind die den Temperaturen entsprechen-
den Sittigungsdrucke beigefiigt. Die Einwirkungsdauer
betrug wiederum 10 h:

Temperatur . . . . 0° 100 200
WL . . . . .. 319 73% 100%
Atm. HCl . . . . . 26 37 43y

Auch hier fiihrte eine wesentliche Verlangerung der Ein-
wirkungsdauer zu keinem vélligen Aufschluff. So wurde nach
96 Stunden bei 0° nur eine W.L. von 70% erreicht. Bei Tempe-
raturen, die iiber 30° liegen, tritt eine merkliche Verfarbung des
Abbauproduktes ein, iiber 40° Verkohlung. Die Reaktion ver-
lauft daher am giinstigsten bei Temperaturen, die zwischen 15°
und 25° liegen.

Der Einflufl der Dauer der Einwirkung bei 20° und
43% at geht aus den folgenden Kurvenbildern hervor:
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Kurve 1 stellt die Werte dar, die erhalten wurden,
als die Aufkompression des Chlorwasserstoffs von 0° auf
43% at wihrend 15 min durchgefithrt wurde. Da das
Einstromen des Chlorwasserstoffs nicht immer ganz
gleichformig erfolgte, war die Streuung der Werte in
diesem Falle eine ziemlich erhebliche. Es wurde deshalb
der Zutritt des Gases so gleichférmig geregelt, dal eine
Drucksteigerung von 2 at pro Minute eintrat. Die auf

diese Weise erhaltenen Werte sind in der Kurve II
wiedergegeben,

Bei Verfolgung der Zunahme des Aufschlusses mit der
Zeit fallt auf, dafl diese nicht gleichférmig erfolgt. Der an-
fangliche rasche Anstieg ist z. T. ein scheinbarer. Die Léslich-
keitsbestimmungen wurden nidmlich in der Weise ausgefiihrt,
daf das AufschluBprodukt zusammmen mit seinem gewd&hnlich
noch 10% iibersteigenden Gehalt an Chlorwasserstoff gewogen
wurde, dann mit Wasser ausgewaschen und nach Trocknung
der unldsliche Riickstand wieder gewogen wurde. Bei der Aus-
wasohung geht aber nahezu der gesamte Chlorwasserstoff mit
in Losung, die W.L. erscheint daher zu grof. Dieser Fehler
ist um so groBer, je kleiner der wasserlosliche Anteil ist, also am
Anfang der Kurve, und verschwindet erst vollst4dndig, wenn die
W.L. 100%ig geworden ist. Weiter macht die Aufkompressions-
periode einen um so groBeren Teil der Gesamteinwirkungs-
dauer aus, je kiirzer diesc ist. Bei der Aufkompression ist aber
eine Temperatursteigerung teils wegen der recht erheblichen
Adsorptionswirme, teils wegen der Kompressionswirme des
Gases selbst nicht zu vermeiden. Dieser Teil der Gesamtauf-
schlufizeit epielt sich daher in Wirklichkeit bei einer 20° iiber-
steigenden Temperatur ab. Es ist deshalb sehr wohl mdglich,
daff die anfingliche Abweichung von der Geraden auf diese
beiden Faktoren zuriickgefithrt werden kann. Unerkliirlich
bleibt aber vorldufig noch der zweite, nach etwa 8 h ein-
setzende scharfe Anstieg, da hierfiir die beiden angefiihrten
Griinde nicht mehr Geltung haben kénnen.

Als das wesentliche Ergebnis dieser niheren Unter-
suchung der Bedingungen von Druck, Temperatur und
Zeit mochten wir hervorheben: Trockne Baum-
woll-LinterswerdendurchtrocknenChlo -
wasserstoff unter 43% at Druck bei 20°
innerhalb 10 h vollstdndig in wasserléds-
liche Abbauprodukte umgewandelt.

Die iiberragende Bedeutung des Druckes auf den
Gang der Reaktion legt die Frage nahe, inwieweit seine
weitere Erhohung die Abbaugeschwindigkeit steigert.
Nach Erreichung des Sattigungsdruckes ist dies bei An-
wendung von reinem Chlorwasserstoff nur durch Tem-
peraturerh6hung méglich. Diese schidigt aber, wenn
iber 30° fortgesetzt, das Abbauprodukt. Es wunde des-
halb untersucht, in welcher Weise sich der Zusatz eines
indifferenten, permanenten Gases auf die Abbau-
geschwindigkeit auswirkt. Zu einem gegebenen Druck
des Chlorwasserstoffs wurde deshalb ein bestimmter, zu-
satzlicher Druck von Wasserstoff bei 20° hinzugetiigt:

Aim. HC1 + Atm.H, Stunden % W.L.
10 0 23 12,7
10 30 20 24,8
10 90 24 40
Die aufschluBsteigernde Wirkung «des zusitzlichen

Druckes ist also unverkennbar. Es wurde weiter unter-
sucht, wieweit bel einem Gesamtdruck von 100 at die
Aufschluf3geschwindigkeit erhtht wird:

W.L. in ¢
Stunden zusdtzlich 561 at H, ohne H,
3 . 58,2 56,2
5 71,6 61,4
7 84,1 69
9 99 99

In diesem Falle ist der Einflu} des zusétzlichen
Druckes nicht so bedeutend. Zweifellos ist die Reaktions-
beschleunigung, die durch den zusiitzlichen Wasserstoll-
druck herbeigefithrt wird, zu einem erheblichen Teil
auf die Erwarmung zurtickzufiihren, die beim Aufdriicken
stets eintritt und auch unter vorsichtigen Arbeitsbedin-
gungen kaum ganz zu vermeiden ist. Es war deshalb
bisher auch noch nicht zu entscheiden, ob die Wirkung
des zusiitzlichen Druckes nur auf diesen Umstand zu-
riickzufiihren ist oder ob noch andere, unbekannte
Faktoren mitwirken. Ebenso ist die Frage noch eine
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offene, ob diese Wirkung speziell dem Wasserstoff eigen
ist, oder ob auch andere indifferente Gase den gleichen
Effekt zeigen.

Weiter schien uns die Beantwortung der Frage von
Interesse zu sein, inwieweit auBer indifferenten Gasen
auch indifferente Fliissigkeiten den Abbauvorgang be-
einflussen. Wir haben deshalb die Einwirkung des kom-
primierten Chlorwasserstoffs auf Cellulose bei Gegeu-
wart von solchen organischen Fliissigkeiten untersucht,
die erfahrungsgemif unter den gegebenen Bedingungen
weder mit dem Chlorwasserstoff noch mit den Abbau-
produkten reagieren. Die Linters wurden mit einer so
reichlichen Menge der Fliissigkeit iiberschichtet, dal sie
vollstindig davon bedeckt 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.

Fliissigkeit Stunden 9% W.L.
Benzin (80—100°) . . . 18 83
24 100

42 100

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

Xther . . . . . . . 23 33
Tetrachlorkohlenstoff . 20 8

Aus dieser Ubersicht geht hervor, dafl sdmtliche
Losuugsmittel den Aufschiuf verlangsamen, dafl aber
das Ausmafl sehr verschieden ist, mit dem diese Brem-
sung eintritt. Da die Loslichkeiten des Chlorwasserstoffs
in den betreffenden Fliissigkeiten noch nicht bekannt
sind, 148t sich nicht iibersehen, inwieweit eine Beziehung
zwischen Loslichkeitund AufschluSgeschwindigkeit besteht,

Genau wie die Cellulose der Baumwollsamenhaare
laft sich auch die im Holze enihaltene zusammen mit
den begleitenden Anhydriden mit komprimiertem Chlor-
wasserstoff abbauen. So erhielten wir aus einem Buchen-
holz, dafl nach der Methode von R. Willstédtter und
L.Zechmeister in der Modifikation von E. Heuser
und C. Skiéldebrand?®) einen Ligninriickstand von
21,9% ergab, beim Aufschluff mit Chlorwasserstoff unter
Druck einen solchen von 23%.

II. Eigenschaften des Abbauproduktes.

Das Abbauprodukt bildet ein mit steigender Tem-
peratur und verlingerter Einwirkung zunehmend rot-
violett gefirbtes Pulver. Die urspriingliche Faserstruktur
ist vollkommen zerstort. Nur bei unvollstéindigem Auf-
schlufl sind noch Faserelemente zu bemerken. Es ent-
hilt reichlich adsorbierten Chlorwasserstotf, der bis zu
einem Restgehalt von 6 bis 8% leicht durch Abpumpen
im Vakuum entfernt werden kann. Durch Uberleiten
eines trockenen Gasstromes lidfit er sich auf 2 bis 3%
vermindern. Eine Temperatursteigerung wéhrend der
Entsduerung iiber 50° wirkt ungiinstig, der Anteil des
Unlgslichen nimmt zu, ohne dafi die Entsiduerung wesent-
lich fortschreitet. Der Rest des Chlorwasserstoffs 1afit
sich durch Auflésen des Abbauproduktes in wenig Wasser
und Ausfallung mit einer Methanol-Athermischung leicht
und vollstindig entfernen. Auch durch einfaches Aus-
waschen, z. B. mit Methanol, ist dies moglich. Da sich
aber ein Teil des Abbauproduktes in diesem Ldsungs-
mittel lost, ist es zweckméBig, eine Mischung mit einer
organischen Fliissigkeit anzuwenden, in der das Produkt
ganz unlgslich ist. Als besonders giinstig hat sich eine
Mischung von 75% Benzol mit 25% Athylalkohol bewihrt,
in der das Produkt nur zu 0,02% loslich ist, das aber
den Chlorwasserstoff bis auf etwa %% entfernt.

) Ztschr. angew. Chem. 32, 41 [1919].

Das auf die eine oder andere Weise frei von Chlo.-
wasserstoff erhaltene Produkt stellt ein weiles Pulver
von mehlartiger Beschaffenheit dar. Es ist nicht ein-
heitlich, denn es ld8t sich durch Fraktionierung mit
Wasser, Alkohol und Ather in Fraktionen mit verschie-
dener Drehung zerlegen. Die leicht 15slichen Anteile
zeigen etwa [a]p®® - + 80°, die schwer loslichen [a]p*® =
+ 120°. Die Rohprodukte reduzieren schwach, jedoch ist
es leicht moglich, durch Fortsetzung der Fraktionierung
das Reduktionsvermogen zum Verschwinden zu bringen.
Die Durchfraktionierung einer gréfieren Menge ist zeit-
raubend und deshalb noch nicht zu Ende gefiihrt. Aus
den allgemeinen Eigenschaften und aus dem ansteigen-
den Gang der Drehungswerte mit zunehmender Schwer-
loslichkeit ergibt es sich, daf3 es sich nicht um Produkte
handelt, die auf dem direkien Wege des Abbaues liegen.
Denn die von L, Zechmeister und G. T6th?®) be-
schriebene Reihe reduzierender Abbauprodukte, bei
denen dies aller Wahrscheinlichkeit nach der Fall ist,
zeigen in ihren Drehungen den umgekehrten Gang. Wir
haben es daher hier mit sogenannten Reversionsproduk-
ten zu tun.

Dafl Chlorwasserstoff 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, dafl er ganz all-
gemein ein sehr bequemes Mittel an die
Hand gibt, um reduzierende Zucker in
ihre Anhydride umzuwandeln.

Nach #lteren Untersuchungen, besonders denjenigen
von A. Wohl7?), zeichnen sich derartige Siurereversions-
produkte im allgemeinen dadurch aus, daf sie durch
verdiinute Sduren verbiltnisméBig schwer hydrolysier-

‘bar sind. Das ist, wie die folgende Ubersicht erkennen

lat, bei unseren Produkten nicht der Fall:

Substanzproben wurden 3 h mit einer Sidure von der an-
gegebenen Konzentration am Riickflufl gekocht, dann das Reduk-
tionsvermdgen nach Berirand ermittelt:

[xlDdes Eigen- Red.W.nachHydrolyse mit
Produktes Red.W.§ HClvon %
72 3 1 0,3
+ 1090 4,6 725 80,7 888 386 84.2
4 820 11,9 —- 90,0 913 46,7 79,4

Wihrend eine Konzentration von 0,3% die Hydrolyse
innerhalb von 3 h noch nicht zu Ende fithrt, ist bei
Verwendung von 3%iger und noch mehr von 7,2%iger
Siure die Reversionswirkung sehr stark bemerkbar. Es
tritt hier der von Woh1 hervorgehobene und in seiner
allgemeinen Bedeutung viel zu wenig berlicksichtigte
Grundsatz in Erscheinung, dafl die hydrolytische Sdure-
spaltung eines zusammengesetzten Zuckers stets von dem
Vorgang der Reversion begleitet ist und da der erhal-
tene Reduktionswert daher stets nur die Differenz
dieser beiden Prozesse anzeigt.

Dafl in unserem Falle bei der Hydrolyse der Abbau-
produkte tatsichlich Glucose gebildet wurde, konnle
durch Messung der Drehung sichergestellt werden. So
zeigte sich ein Rohprodukt von der Drehung + 109° nach
3%stiindigem Kochen mit 1%iger Salzsiure bei einem
Reduktionswert von 98%, bezogen auf die Einwage, eine
Drehung von [q]®¥ = + 55,3°. Bei Annahme eines Ge-
misches aus reiner Glucose und unverindertem Aus-
gangsmaterial berechnet sich [a]p= + 58,159 es ist also
eine geringe Zersetzung eingetreten. Die hydrolysierten
Losungen konnten durch Hefe in der iiblichen Weise
leicht zu Alkohol vergoren werden.

~¢) Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 854 [1931].
7) Ebenda 23, 2101 [1890}.

Zunahme der
R.W. mit 14 HCI

13*
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Da nach zahlreichen Erfahrungen der letzten Jahre
kryoskopische Molekulargewichisbestimmungen an der-
artigen Abbauprodukten, besonders wenn keine Gewihr
ihrer Einheitlichkeit gegeben ist®), zu unsicheren Ergeb-
nissen fithren, haben wir einen anderen Weg gewihlt,
der es unabhingig von diesen Methoden zu bestimmen
gestattet, bis zu welchen niedrigsten Stufen die ab-
bauende Wirkung des komprimierten Chlorwasserstoffs
fithrt. Wenn diese nidmlich bis zu mono-, di- oder tri-
molekularen Hexoseanhydriden fiihrt, so sollten bei der
analogen Spaltung der Trimethylcellulose fliichtige und
im Hochvakuum destillierbare Methylprodukte entstehen.
Dies ist nun in der Tat der Fall. Nach 1bstindiger Be-
handlung von Trimethylcellulose mit komprimiertem
Chlorwasserstoif bei 20° erhielten wir ein Gemisch, aus
dem sich in guter Ausbeute durch fraktionierte Destil-
lation ein Trimethyl-glucose-anhydrid sowie
die beiden nichsthsheren Polymerisationsstufen dieses
Anhydrides isolieren lieflen. Uber die Eigenschaften
dieser methylierten Anhydride soll besonders berichtet
werden. Es sei hier nur darauf hingewiesen, dafl auf
synthetischem Wege &hnliche Anhydride bereits von
K. Hessund F.Micheel®) sowie von K. Freuden-
berg und E. Braun?) gewonnen wurden. Im Zu-
sammenhang mit der Frage, welche Molekulargréfie die
durch komprimierten Chlorwasserstoff erhaltenen Abbau-
produkte wohl besitzen, geniigt die Feststellung, daf
mono-, di- und trimolekulare Stufen erhalten wurden.
Es ist recht wahrscheinlich, da8 auch bei der unmethy-
lierten Cellulose die gleichen Abbaustufen erreicht wer-
den. Hierfiir spricht u. a. die teilweise Loslichkeit in
verdiinntem Alkohol. In diesem Falle, wo nicht wie bei
der methylierten Cellulose die Anhydrisierung durch
die Methylgruppen auf bestimmte Hydroxylgruppen be-
grenzt ist, steht zu erwarten, dal Hand in Hand mit dem
Abbau eine Isomerisation des wurspriinglichen Ring-
systems erfolgt und dafl sich aus den Cellobiosebindun-
gen Gentiobiosebindungen bilden, hat dochH.Berlin)
nachgewiesen, dal in der auf #hnliche Weise zustande
gekommenen ,,Isomaltose von E. Fisch e r Gentiobiose
vorhanden ist.

1II. Uber den Mechanismus des Abbaues.

Die geschilderten Versuche im Verein mit fritheren
Erfahrungen anderer Forscher lassen erkennen, dafl man
bei dem Sdureabbau der Cellulose und wohl allgemein
aller polymerer Kohlenhydrate drei Vorgange zu unter-
scheiden hat: Die Depolymerisation, die Hydrolyse und
die Reversion.

Die erste und die letzte der drei genannten Stufen
verlaufen im allgemeinen um so vollstiindiger, je kon-
zentrierter, die mittlere, je verdiinnter die angewandte
Sidure ist. Da aber der Eintritt des zweiten Vorganges
den ersten zur Voraussetzung hat, so ist fiir die Er-
reichung einer moglichst vollstindigen Hydrolyse die
Kombination beider Wirkungen erforderlich. Dies ist
schon frither bei der Verwendung von Schwefelsiure er-
kannt worden. Denn schon E. Flechsig1?) gibt in
seiner grundlegenden Arbeit an, dafl am besten zunichst
eine etwa 70%ige Siure zur Einwirkung gelangt, die
dann in zweiter Phase auf eine Konzentration von 1 bis
3% zu verdiinnen ist, ¥lechsig bezeichnet den ersten,
von ihm als ,,Auflosung’ bezeichneten Vorgang zutref-
8) Vgl. z.B. L. Zechmeister u. G. Té6th, Ber. Disch.
chem. Ges. 64, 856 [1931].

%) Ebenda 60, 1898 [1927]; LiEBics Ann. 466, 100 [1928].

10) LieBics Ann. 460, 288 [1928].

11) Journ. Amer. chem. Soc. 48, 1107 [1926].

12} Ztschr. physiol. Chem. 7, 523 [1883].

fend als vorbereitend fiir die eigentliche Hydrolyse
durch die veprdiinnte Saure. Diese Auflosung in der kon-
zentrierten Schwefelsdure wird zweifellos erst durch die
hierbei auftretende Depolymerisation moglich. Die Re-
version tritt unter diesen speziellen Bedingungen deshalb
so geringfiigig in Erscheinung, weil einmal die S#ure
bei der Hydrolyse sehr verdiinnt ist, vor allen Dingen
aber deshalb, weil die Konzentration des Zuckers in der
Ldsung eine so geringe ist.

Ahnlich liegen die Verhdltnisse bei der Verwendung iber-
konzentrierter Salzsdure. R. Willstdtter und L. Zech-
meister beobachteten, dafl bei der Einwirkung auf Cellulose
zuerst Losung ohne lHydrolyse eintritt und dafl die letztere erst
in einem spiteren Stadium des Prozesses erfolgt. Eigenartig
und vorldufig unverstindlich ist es aber, dafl bei der hohen
Konzentration der Saure keine stirkere Reversionswirkung zu
bemerken ist, und mit Recht weisen die beiden genanonten
Forscher darauf hin, daf man angesichts der Erfahrungen
E. Fischers die Bildung reichlicher Mengen von Isomaltose
erwarten sollte.

In den beiden betrachteten Fillen ist es nicht inog-
lich, die drei Phasen des Aufschluivorganges, Depoly-
merisation, Hydrolyse und Reversion, getrennt zu unter-

-suchen, denn die Schwerfliichtigkeit der Schwefelsdure

verbietet ihre Entfernung nach der ersten Phase ohne
Hinzufiigung von Wasser und dadurch eintretende Hydro-
lyse, und bei der iiberkonzentrierten Salzséure ist wegen
des noch hohen Wassergehaltes cine teilweise Hydrolyse
ganz unvermeidlich,

Unsere neue Abbaumethode ermoglicht es nun, die
Hydrolyse so gut wie vollstindig zu vermeiden, sie ge-
stattet es aber auch, Abbau und Reversion getrennt zu
untersuchen. Denn die revertierende Wirkung des
100%igen Chlorwasserstofis auf niedrigmolekulare Zucker
laBt sich, wie wir in einer besonderen Untersuchung
zeigen werden, sehr bequem gesondert verfolgen. Es
ist also jetzt moglich, alle drei Phasen des Prozesses
einzeln zu erforschen.

Nach unseren bisherigen Erfahrungen verldauft der
Abbau der Cellulose durch komprimierten Chlorwasser-
stoff in der Weise, dafl zunichst ein Additionsprodukt
gebildet wird. Hierfiir spricht u. a. die recht bedeutende,
den Vorgang begleitende positive Wiarmeténung. In
dieser Komplexverbindung sind nun, wie dies besonders
H. Meerwein in vielen Fillen nachgewieseun hat, die
Bindungsverhiltnisse derart verindert, dal das grofie
Molekiil leicht vercrackbar geworden ist. Erhohung von
Temperatur und Druck erleichtern aber, wie dies vomn
Erd6l wohlbekannt ist, die Vercrackung. Der Abbau
schreitet bis zu einer sehr niedermolekularen 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-
wasserstoffs, wenn auch zu einer verhiltnismaBlig nie-
deren Stufe.

Wenn diese Vorstellungen von dem Wesen des Ab-
baues zutreffen, sollte es moglich sein, auch andere, dhn-
lich gebaute polymere Kohlenhydrate mit komprimier-
tem Chlorwasserstoff abzubauen. Dies gelingt nun leicht:
Stirke, Inulin, Mannane und Xylane werden unter noch
wesentlich milderen Bedingungen leicht und glatt zu
niedermolekularen Anhydridgemischen abgebaut, ja der
gleiche Effekt 1aft sich auch bei nicht zuckerartigen,
hochmolekularen Naturstoffen feststellen. So werden
Seidenfibroin, Wolle, Horn und andere komplexe Eiweif3-
stoffe glatt und nahezu vollstindig zu niedermolekularen
Anhydriden abgebaut.

Die von uns nachgewiesene Tatsache, dafl es moglich ist,
Cellulose ohne Freilegung reduzierender Gruppen weitgehend
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abzubauen, weist darauf hin, dal eine Proportionalitit zwischen
dem Grad des Sdureabbaues und dem Reduktionsvermégen
nicht notwendig zu bestehen braucht, ja es muf3 wohl in An-
betracht des Reversionsvermogens aller Mineralsduren direkt
als ein Ausnahmefall angesehen werden, wenn eine solche ein-
tritt. Die von M. Bergmann und H . Machemer13) an-
gegebene Melhode, den Grad des Abbaues durch das Reduk-
tionsvermdgen zu bestimmen, erscheint deshalb, ganz abgesehen
von den von K. Hef3, K. Dziengel und H-. Maas1#) er-
hobenen Bedenken, grundsitzlich nur dann zuldssig, wenn der
Nachweis dieser Proportionalitiit erbracht ist.

Die von uns beschriebenen Wirkungen des Chlor-
wasserstoffs unter Sattigungsdruck erinnern in vieler
Hinsicht an die von B. Helferichund S. Bottger1®)
beobachtete Wirkung von wassertreiem Fluorwasserstoff
«uf Cellulose. Ein Unterschied ist nur dahin gehend fest-
zustellen, daBl sich die Cellulose in der 100%igen Fluor-
wasserstoffsaure 16st, was bei dem Chlorwasserstoff nicht
der Fall ist. Dagegen diirfte das wvon den beiden
Forschern als ,Cellan“ bezeichnete Produkt insofern
unseren Verbindungen dhnlich sein, als es sich ebenfalls
um ein Reversionsprodukt handelt, das aber trotz der
anscheinenden Unzerlegbarkeit der aus ihm bereiteten
Acetylverbindung kaum einheitlich sein diirfte.

Wie wir feststellten, baut 100%iger Bromwasserstoff
die Cellulose in grundsétzlich ganz gleichartiger Weise
ab wie der Chlorwasserstoff, die Wirkung ist aber rascher
und aggressiver. Es ist in diesem Falle bedeutend
schwerer, die erheblichen Mengen anhaftenden Brom-
wasserstoffs zu entfernen, und bei wenig verlédngerter
Einwirkung tritt, wie dies ja von der Bildung der Halo-
genosen her bekannt ist, Brom in fester Bindung in das
Zuckermolekiil ein.

1) Ber. Disch. chem. Ges. 63, 316 [1930].
1) Ebenda 63, 1922 [1930].
1%) Lierics Ann. 476, 150 [1929].

Zusammenfassung.

1. Es wurde gefunden, da3 sich Cellulose unter Aus-
schlu3 von Wasser durch Chlorwasserstoff unter er-
hohtem Druck zu einem Gemisch niedermolekularer
Glucoseanhydride abbauen lafit. Zu diesem Zweck ar-
beitet man am besten beim Sattigungsdruck des Chlor-
wasserstoffs; die glinstigste Temperatur liegt zwischen
20° und 30°. Unter diesen Bedingungen tritt der voll-
stindige Abbau innerhalb 10 h ein.

2. Der Abbau findet auch dann statt, wenn die
Cellulose von indifferenten organischen Fliissigkeiten be-
deckt ist. Jedoch wind dann die Geschwindigkeit des
Auisochlusses je nach der Natur der betreffenden Fliissig-
keit verschieden stark gebremst; unter Benzin wird z. B.
der vollstindige Abbau erst nach etwa 24 h erreicht,

3. Das so erhaltene Abbauprodukt stellt nach der
Befreiung vom anhaftenden Chlorwasserstoff ein weifies
Pulver dar, das in Fraktionen mit verschiedener Drehung
zerlegt werden konnte. Es handelt sich hauptsichlich um
1-, 2- und 3-molekulare Anhydride, die durch 1%ige
Salzsdure weitgehend gespalten werden.

4, Ganz allgemein miissen beim Sdureabbau die drei
Vorgéinge: Depolymerisation, Hydrolyse und Reversion
scharf unterschieden werden. Die vorliegende Methode
gestattet es, Abbau und Reversion getrennt zu unter-
suchen, Die Einwirkung von trockenem Chlorwasserstoft
auf niedrigmolekulare Zucker wird als bequemes Mittel
erkannt, um diese in ihre Anhydride zu verwandeln und
so die revertierende Wirkung allein zu studieren.

5. Aufler anderen hochmolekularen Kohlenhydraten
wie Stirke, Inulin, Mannan und Xylan konnten auch
Seidenfibroin, Wolle, Horn und &hnliche Naturstoife zu
niedermolekularen Anhydriden abgebaut werden. Uber
die Versuche zu 4 und 5 wird noch besonders berichtet
werden. [A. 15.]

Die Elementarprozésse der Chemiluminescenz.”
Von Dr. H. BEUTLER,
Kaiser Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie und Elekirochemie in Berlin-Dahlem.
Nach einem Vortrag in der Fachgruppe fiir Photochemie auf der Hauptversammlung des V.d. Ch. zu Wien 1931.
Inhalt: I. Chemiluminescenz als partielle Uberschreitung der Strahlungsintensitat des schwarzen Kérpers. II. Chemi-

luminescenz als Primérprozef.

III. Die Elementarreaktionen, die zur Chemiluminescenz fiihren. IV. Die Lichtausbeute.

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

Der Begriff der Chemiluminescenz deckt sich un-
gefahr mit dem der kalten Flamme und des Kkalteu
Lichtes, solange nicht elektrische Entladungen mit-
wirken. Als Beispiel sei das Gliihwiirmchen genannt,
das ein Ideal fiir die Vervollkommnung der Beleuch-
tungstechnik bildet. Wahrscheinlich findet bei solchen
biologischen Vorgingen ein hoher Umsatz von chemi-
scher Energie in Lichtenergie statl, eine viel bessere
wLichtausbeute* wird gewonnen als bei den Chemi-
luminescenzen, die bisher im Laboratorium erzeugt
worden sind.

I. Chemilumiunescenz als partielle Uber-
schreitung der Strahlung des ,schwarzen
Korpers“

Lichterscheinungen, die beim Ablauf von chemi-
schen Reaktionen auftreten, sind im allgemeinen noch
nicht als Chemiluminescenz anzusprechen. In der

*) Die Ausfiithrungen nehnien Bezug auf die vor kurzem
hier erschienenen Arbeiten: ,Der photochemische Primir-
prozefl“ von H. Sponer (43, 823 [1930]), ,,Einige physikalische
und chemische Probleme der Lichttechnik“ von M. Pirani
(44, 395 [1931]) und ,Atomreaktionen“ von M. Polanyi (44,
597 [1931]).

Flamme der Hefner-Kerze leuchtet der Kohlenstoff
lediglich infolge der hohen Temperatur der Flammen-
gase, ebenso wie der Auerstrumpf oder ein Platin-
draht, den man in den Bunsenbrenner einfithrt. Die
Emission eines solchen Temperaturstrahlers ist unab-
hingig davon, ob die Wirmeenergie durch elektrischen
Strom oder durch chemische Reaktion zugefithrt wird.
Die Verteilung der Lichtenergie aut die verschiedenen
Wellenldngen ist lediglich abhingig von den optischen
Eigenschaften des betreffenden Korpers und ist eine
Funktion der Temperatur nach der bekannten Planc k-
schen Strahlungsformel. Es besteht dann ein Gleich-
gowichtszustand zwischen den Intensititen der verschie-
denen Wellenlingen gemeinsam mit dem Boltzmann-
schen Gleichgewicht der Verteilung der Molekular-
energie auf die kinetischen und inneren Freiheitsgrade
der Molekiille bei der betreffenden Temperatur.

Eine Chemiluminescenz, die Anregung eines Spek-
trums unmittelbar durch eine chemische Reaktion, ist
nach Haber und Zisch (1) erst dann anzunehmen,
wenn in gewissen Spektralbereichen — vornehmlich im
Sichtbaren — eine gréBere Lichtintensitét emittiert wird,
als sie einem ,,schwarzen Korper“ von der Temperatur
entspricht, die in der Reaktionszone erzeugt wird. Es



