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93. Karl Freudenberg: Zur Kenntnis der Cellulose. 
[ h u s  dem Chem. Laborat. d. Bayerischen Akad. d. 7vVissenshaEten in Miinchen.] 

(Eingegangen am 9. Februar 1921.) 
Seit der Auffindung der 0 c t a c  e t y  1- c e l  1 o b i  o s e durch F r a n  c h  i- 

m o n t l )  sind viele Versuche angestellt worden, die Ausbeute gn diesem 
Abbauprodukt der acetylierten' Cellulose zu steigern. Aus den Ergeb- 
nissen solIte zu schlieden sein, in  welchem Umfange die Cellobiose a m  
Aufbau des Polysaccharids beteiligt ist. Diese Frage hat  neuerdings 
K. I Ie l3  zum Ausgangspunkt einer Untersuchung der Cellulose gernacht. 

Die hochstgn Ausbeuten hat bisher J. Madsen') im Ystschen -Laboa 
ratoriam erzielt. E r  1aOt das Gemisch von 10 g konz. Schwcfels%ure und 40 g 
Essigsaure-anhydrid auf 10 g lufttrockene Watte (wasserfrei 9.3 g)  einwirken. 
Nach anfinglicher Erwgrmung, die 40-50° nicht Cbersteigen darf, bleibt die 
Mwse bei Zimmertemperatur stehen. In wenigen Stunden ist alles gelijst und 
nach einigen Tagen eine reichliche Menge der Octacetylverbindung auskry- 
stdlisiert. Sie wird nach Entfernung der in der Mutterlauge gelost bleibenden 
Glucose- und Dextrin-acetate mit Alkohol gereinigt. Bei dieser Arbeitsweise a) 
gelangte Madsen i n  einer Operation bis zii 6.2 g Octacetylverbinduog, dae 
sind 32% der ftir Cellnlosc (4 CsHloO& berechneten Menge. Diese Zahl 
konnte Madsen noch aqf 37-43°/0 stuigern*l, indem er die nach der Ab- 
scheiclung der Hauptmenge des Octacetats verbleibenden Dextrin-acetate ver- 
arbeitete. Damit Cberscliritt er  zugleich den schou vorher von H. O s t  
erreichten Efochstwert von 370/03). 

Nach meinen Versuchen konnen Werte von 35 bis 36O/o in einer 
Operation und verbiiltnismiif3ig kurzer Zeit erreicht werden, wenn die 
Temperatur bei der  dem Abbau vorangehenden Acetylierung recht 
tief gehalten wird. Die Krystallisation setzt dann zwar spiiter ein, 
ist aber nach etwa 2 Wochen so ausgiebig, daB aus  den in  den 
Mutterlaugen bleibnden Dextrin - acetaten nur noch ganz geringe 
Mengen der Acetyl-biose abgeschieden werden kiinnen. Das Roh- 
produkt l iBt .sich fast ohne Verluste durch Methylalkobol reinigen, 
den ich hierfiir 'dem Athylalkohol vorziehe. Meine Angaben bezieben 
sich auf ganz reines Material. 

Ich bezweifle nicht, daB sich die Ausbeute durch Vergnderung 
der Bedingungen noch etwas steigern lassen wird; die eingangs auf- 
geworfene Frage wird auf diesem Wege jedoch kaum zu beantworten 
sein. Um dennoch eine Vorstellung von der Menge der im Cellulose- 

') B. 12, 1941 [1579!. 
3, 1. c.,  S. 15-17. 
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?) Diasertat., Hannover 1917. 
') 1. c., S. 51. 
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Molekiil vorgebildeten Cellobiose zu gewinnen, habe ich mich bemiiht, 
die Grolje der beim Abbau eintretenden V e r l u s t e  an C e l l o b i o s e  
zu bestimmen. 

Die Reaktion. 15iljt sich in folgende 3 Phasen zergliedern: Die 
erste dauert vom Beginn der Reaktion bis zu dem Augenblick, i n  
dem die Cellulose soweit gelost und gequollen ist, da13 sie vollkommen 
mit Schwefelsaure durchsetzt ist. Bei meinen Versuchen waren hierzu 
etwa 8 Stdn. notig. Zur Sicherheit sol1 die erste Phase mit 12 Stdn. 
i n  Rechnung gestellt werden. Die zweite Phase reicht von der Durch- 
dringung mit Schwefelsaure bis zur krystallinischen Abscheidung des 
Hauptteils der Acetyl-biose. In ihr spielt sich der eigentliche Abbau- 
proze13 ab. Sie ist bei vorsichtiger Schatzung nach inegesamt 6-7 
Tagen im wesentlichen beendet und sol1 mit einem Mindestwert von 
6 Tagen i n  Rechnung gestellt werden. In der dritten Phase, die bis 
zum Abbruch des Versuchs dauert, erreicht die Abscheidung ihren 
Hiichstwert, der dann eintritt, wenn der Neubildung YOU krystalii- 
siertem Octacetat durch die langsam verlaufende Wiederauflosung und 
Zerstorung die Wage gehalten wird. 

Die Verluste an Octacetat sind in der zweiten Phase verursacht 
durch die Einwirkung von Schwefelsaure auf die geliiste Substanz, 
in der dritten Phase durch den Abbau des bereits krystallisierten 
Stoffes. 

Urn die Verhaltnisse der zweiten Phase einigermaocn zu reproduzieren, 
habe ich das Octacetat, in Chloroform gelost, der Einwirlrung des Acetoly- 
sierungsgemisches unterworfen, und zFar in einem Mengenverhaltnis, wie es 
dem Endstadium einer Acetolyse entspricht. Die Versuchsdauer wurde auf 
3 Tage beschriinkt, also auf die HalEte der zweiten Phase, da in dieser Zuni 

SchluB der Hauptteil des Octacetats abgeschieden ist. Der Versuch ergab, 
da13 3oo/o der Substanz zersetzt und zwar zur Hauptsache in Acety l -g lucose  
verwandelt waren. Hiernach und aus der oben mitgeteilten Ausbeutc yon 
36010 ist zu folgern, daB mindcstens 5 s 0 / o  der in der Cellulose vorhandenen 
Glucose als Cellobiose vorliegt. Zur Nachbildung der Phase 3 wurden die 
Krystalle 6 Tage lang der Einwirkung des Sauregemisches ausgesetzt. Der 
zerstorte Anteil - grOBtenteils als A cetyl-glucose wiedergefunden - darf dem 
erhaltenen Wcrte zugerechnet werden, der sich somit aiif % O / O  erhiiht. 

Folgende Beispiele suchen den wirklichen Verhaltnissen etwas naher zii 

kommen. Zur gekiihlten Liisung von Glucose in Essigsaure-anhydrid unci 
Schwefelsaure wird die warme Losung von Octacetyl-cellobiose in Essigsaurr 
anhydrid derart eingetragcn, daB die Temperatur des Gemisches 20° nicht 
ubersteigt und dasselbe zuletzt die Mengenverhaltnisse der Acetolyse aufweist. 
Schon nach 2-3 Stdn. ist durch die Krystallisation des Octacetats der Zustand 
der Phase 3 erreicht. Der nach 12 Tagen eingetretene Verlust ergab, daB 
den nrsprunglichf n 360/0 etaa 8 0 / 0  zugkrechnet werden mussen, hierzu kommt 
der Verlust der Phase 2 mit unge€ahr 17°/0, woraus sich etwa 61O10 in dcr 
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Ctllulose rorgebildetc Cellobiose ergeben. \Venn stalt des fertigen Oct- 
acetats die Cellobiose selbst den entsprechenden Versuchsbedingungen unter- 
aorfen wird, erhalt man ungefiihr die gleiche Zahl 

Die geschilderten Versuche liefern bestimnit Minbestwerte. In 
der  Chloroform-Losung ist die Konzentration auf die Halfte verringert 
gegeniib'er dem Acetolysengemisch der Cellulose. Bus diesem Grunde 
und weil die hochkondensierten Zuckerkomplexe fehleo, ist au13erdem 
die Moglichkeit zur Bildung von Reversionsdextrinen bedeutend ber- 
abgesetzt. In dem zweiten Versuche ist die lijsende und Nebenreak- 
tionen veranlassende Wirkung der gleichzeitig i n  grol3er Menge vor- 
handenen Acetate  on Dextrinen, Reversionsdextrinen und Glucose 
aul3er acht gelassen, und schliedlich ist zu bedenken, da13 die mit 
Glucose, Cellobiose oder h e n  Acetaten angesetzten Mischungen stets 
weoiger der durch ihre  Dunkelfarbung sich verratenden Zersetzungs- 
produkte entbalten, als die rnit Watte  angesetzten Proben (Cuticula, 
Protoplasmareste, Ascbe, die tibrigens anch etwa 2OiO ausmachen). 
Diese UmstHnde bewirken, da13 der Unterschied von etwa 25Ol0, d,en 
die  Werte  61 und 36O/0 aufweisen, den beim Cellulose-Abbau ein- 
tretenden Verlust keineswegs vollstandig wiedergibt. 

Nach alledem besteht kein Grund gegen die Annahme, daJ3 die 
C e l l u l o s e  z u  m e h r  a l s  6 O 0 / o  a u s  C e l l o b i o s e  a u f g e b a u t  ist. 

Dem widerspricht die Ansicht von K. HeB' ) ,  daB der Cellulose 
eine Penta-glncosidyl.glucose zugrunde liege, die bestenfalls 32.7 O/O 

d e r  fur (2 CS HIO O,), berechneten Menge an Octacetyl-cellobiose liefern 
konnte. Diese Auffassung stutzt sich auf M a d s e n s  eingangs er- 
wahnten Wert von 32 Oi0 und auf eigene Verauche. Die hierzu nicht 
passende Hochstzahl von O s t  (35 O/O) regt Hm. He13 zu einer in  
Kiirze nicht wiederzugebenden Hilfahypotbese an ; die Endwerte yon 
M a d s e n  (37-43 "(0) hat  er nicht erwiihnt. Dieser Teil seiner Aus- 
fuhrungen ist somit schon durch die Literaturangaben widerlegt, die 
durch meine Beobachtungen bestatigt werden. Urn den Gedanken. 
des  Hm. HeB wenigstens irn Prinzip zu retten, muBte dern Grund- 
kiirper der  Cellulose eine Formel zuerteilt werden, die mehr Cello- 
biose enthalt , also etwa eine Octa cellobiosyl-cellobiose (eine solche 
Formel ist 1. c , 239 zu sehen). Nachdem jedoch die Formel der Penta- 
(bezw. Tetra-)glucosidyl-glucose widerlegt ist, mu13 zugleich den Ver- 
suchen an der Atbylcellulose, mit denen Hr.  He13 die Penta glucosidyl- 
glucose zu stiitzen sucht, die Beweiskraft abgesprochen werden. Diese 
Versuche, die iibrigens nu r  sehr unbestimmte Ergebnisse gezeitigt 
haben, konnen deshalb auch n i d  zur  Verteidigung der Octa-cello- 

l) Z. El. Ch. 26, 232 [1930]. 
51. 
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biosyl-cellobiose oder iihnlicher Formeln herangezogen werden, fur d.e 
nachgerade jede Grundlage fehlt. Der besondere Gedanke vollends (I. c , 
248), - daB pie (in unserer Formelschrift) zutage tretende gestrwkte 
Gestalt eines solchen Molekuls AnlaB geben konnte zu der ebenfalls 
gestreckten Form der als Molekiil aufzufassenden Cellulosefaser - 
kaon ebensowenig die HeBsche Auffassung stutzen, d a  alsdann je nach 
den mannigfaltigen Wacbstumsformen der Cellulose im Pflanzen- uod 
Tierreich die verschiedensten Arten solcher Grundmolekule vorkommen 
muBten. 

Obwobl also die Cellobiose der eigentliche Baustein der Cellulose 
ist, bleibt die Menge der aus Cellulose wirklich isolierbaren Octace- 
tyl-cellobiose erheblich unter 50 O/O der berechneten Menge, und ra 
scheint tatsachlich schwierig zu sein, die Ausbeute wesentlich zu er- 
hohen. Lafit dieser Umdaod einen Schlud auf den Aufbau der Cel- 
lulose zu? 

100 ' 1 0  Cellobiose konnten auf chemischen Wege nur  erhalten 
werden, wenn jedes Cellobiose-Molekul im groden Gefuge ein einiger- 
maden gesondertes Dasein fiihrte und der ZusammcnschluB der eii,- 
zelnen Cellobiose-Komplexe nach einem anderen, vom hydro1ysierer.- 
den Mittel leichter angreilbaren Bindungsprinzip erlolgte. Bei d e r  
Starke, die - allerdings durch Fermente, und das mahnt zur Vor- 
sicht - zu 100 O / ?  in Maltose gespalten wird, liegt diese Vorstellung 
nahe; sie wird auch durch andere Beobachtungen gestutzt. Bei der  
Cellulose ist bisher kein einziges Anieichen fur eine solche Unter- 
teilung zu finden, und gerade wenn man eine fortlaufende Kette von 
GIucose, oder was hier dasselbe bedeutet, yon Cellobiose-Resten an- 
nirnmt, die sjimtlich nach dem Bindungsprinzip der Cellobiose ver- 
kuupEt sind, kann nach den Regeln der Wahrscheinlichkeitslehre bef 
der chemischen Spaltung nur eiu erheblich unter 100 O/O liegender 
Anteil als Biose erhalten bleiben. Nach Berechnungen, die mir von 
befreundeter Seite zur Verfugung gestellt werden. konnen bei der Zer- 
trummerung einer gleichmadigen Polysoccharidkefte von 10 und mehr  
Gliedern in  homogener LSsung hocbstens gegen 32O/0 in Form yon 
Biose erhalten werden. Wenn dagegen samtliche in allen Stadien d e r  
Reaktion gebildete Biose auskrystallisierte und dadurch vollstandig 
erhalten bliebe, so wiirden 67 O/O Biose gewonnen. Bei der Cellulose 
krystallisiert nur ein Teil der  wahrend der Reaktion gebildeten Biose 
aus, die fadbare Ausbeute m W e  danach - immer eine glsichmiiBige 
Kette vorausgesetzt - iiber 32 und unter 67 O/O liegen. Gefunden 
sind gegen 40 O/O der Theorie an Octacetyl-cellobiose, und die Verlust- 
berechnung niihert sich dem Werte 67. Wenn in diesen Festsfehngen 
zwar kein Beweis fur kontinuierliche Cellobiose-Ketten vorliegt, SO 
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spricht gewid auch nichts dagegen. Dem Verlangen nach einem 
regelmaBigen l) Maschenwerk ringformiger Komplexe ist viillig zwang- 
10s durch die Vorstelluhg Rechnung zu tragen, daS eich die bei der 
freien Glucose i n  der TOxydgruppe festgelegte Bindung an einem 
anderen Glucose-Molektil der eigenen oder einer neuen Kette betlitigt. 
Damit lieBe sich zugleich das  Polymerisationsprinzip der Cellulose, 
s o &  das Vorkommen eines zweiten Zudkers, etwa der von H. O s t  
und R. P r o s i e g e l B )  als Biose angesprochenen C e l l o i s o b i o s e ,  ver- 
standlich mnchen. 

B e l  ege.  

10.00 p lnfttrockne W a t t e  mit einem Wassergehalt von 0 70 g (bei 15 mm 
und looo uber Phosphorpentoxyd festgestellt) murdea in ein in Kaltemischnng 
stehendes, unter starker ICuhlung bereitetes Gemisch von 37 ccm Essigsiiure- 
anhydrid und 5.5 ccm konz. Schwefelsaure eingetragen. Nachdem die Watte 
gmz durchtriinkt ist, bteibt die Masse noch 1 Stde. in der KiiMmischung 
stehen, wird danach eiljige Stunden in Eis gestellt und %chliel3lich, etwa 
8 Stdn. nacb Beginn der Operation, in Wasser von Zimmertemperatur, das 
nach 12 weiteren Stdn. entfernt werden kann. In  den ersten Tagen werden 
die gallertartigen Klumpen moglichbt gut zerdriickt; sobald nach 3-4 Tagen 
das Octacetat zu krystallisieren beginnt, mu13 hiiufig geschiittelt werdm. 
Kach insgesamt 13 Tagen wird unter atarkem Riihren in 11  Wasser einge- 
trngen, scharf abgesaugt, in 50 ccm Methylalkohol aufgeruhrt und mit weiteren 
50 ccm des gleichen Losungsmittels in Portioneo durcbgearbeitet und gewaschen. 
Die Ausbeute an schou recht reinem Octacetat betrug 6.68 g. 

Die methylalkoholisehe Liisung wurdo i n  1 1 Wasser gegossen uncl ab- 
gesaugt. Der Riickstand an Dextrin-acetaten betlug 5.4 g. Die methylalke- 
holisch-willrige Mutterlauge wurde zusarnmen rnit der von Schwefelsaure be- 
freiten ersten Losung im Vakuum eingeengt, der Riickstand mit Essigsiiure- 
anhydrid und Schwefelsiiure (beim folgerden Versuch wurde statt der Siiore 
Pyridin genommen) acetyliert, mit vie1 Wasser gefiillt und der Niederechlag 
(8.2 g) zusammen mit obigen 5.4 g Acetat von nenem 8 Tage einem Aceto- 
lysengemisch ausgesetzt. Es krystallisierten noch 0.62 g Octacetat. Rohaus- 
heute demnach 7.30 g. 

Bei einem zweiten Velsuch wurde nach der anfanglichen Kiihlung 
(S Stdn.) 8 Tage bei 17--19O, dann weitere 6 Tage bei 12-11° aufbewalirt. 
Die Ausbeute an Rohrprodukt betrug 7.20 + 0.15 g = 7.35 g. 

Zur Reinignng wurde dio Litsung des Acetats ip Chloroform mit Faser- 
tonerde gekliirt, nach der Filtration stark eingoengt und heiB mit 30 ccm 
siedcndem Methylalkohol unter Riihren versetzt. Von 7 30 g Rohmaterial 
hrpstallisierteu sofort 6.57 g vom ricbtigen Schmp. 228O (unkorr.); die Mutter- 

1) Wie es durch die Rontgen-epektographischen Beobachtungen ge- 

2) Z. Ang. 33, 100 [1920]. 
tordert wird. 

Zellstolfchem. Abh. 1,  31 [1920]. 
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lauqe lieferte noch 0.25 g rom glrichen lieinheitsgrad. Zusammen 6.82 g = 
35 “/o. Der zweite Vcrsueh ergab 7.00 g 36 O / O .  

5.0 g reine Octacetyl-ceiiobiose wurden in 15 ccm Chloroform gelost uod 
mit der ei,kalt bereitetcn Iddischung von 7.5 ccm Eisessig, 7.5 ccm Essigsaure- 
anhydrid und 2.4 ccm Schwdfelslture versetzt. Die farblose Flussigkeit wurde 
nach 3 Tagen in 500 ccm Wasser gegossen und durch einen kriittigen Luft- 
strom vom Chloroform befreit. Dann wurde abgesaugt und mit Methyl- 
alkohol gereinigt. ErhaIteu Nurden 3.5 g noch nicht ganz reines Octacetat 
(Schmp. unscharF bei 215”) uud 1 g iitherlosliche, grii13tenteils krystallisierte 
Acetyl-glucose. Bei einem zmeitcn Versuch wurden 3.4 g Octacctat nnd 1.1 g 
Acetylglucose gewonnen. 

6.00 g rcine Octacetyl-cellobiose murdeii mit dem kslt bereiteten Gemisch 
von 6.6 ccm Essigssure-anhydrid, 4 2 ccm Eisessig und 1.S ccm Schwefelsiiure 
ubergossen. Diese Mischung entspricht, der Zusa-mmensetzung des Saure- 
gernisches nach beendiiter Acetylictruug der Cellulose. Nach achttiigigcm 
Stehen bei Zimmcrtemperatnr wurden 5.68 g Octacetat znrhckgewonnen: der  
Mutterlauge lie13 sich durch husithorn 0.25 g Glucose-acetat entziehen. 

5 g Glucose wurden unter Kuhlung mit dem eiskalt bereiteten Gemiech 
von 7.5 ccm Esdgsaure-anhydricl und 4 ccm Schwefelsaure iibergosseu. Nacli 
1 Stde. wurde die klare Ciisuiig langsam und untcr Kuhlung, dainit die Tem- 
peratur unter ?O0 blieb, mit der heil3en Lijsung von 5.00 g Octacetyl-cellobiose 
in 20 ccm Essigsaure-anhydrid versetzt. Nach 3-3  Stdn. F a r  das Octacetat 
krystallisiert und nach 12 Tagen wurden 3.75 g zuriickerhalten. 

Bei diesem und dem folgenden Versuche mul3te zur Entfernung des reich- 
lich auskrystallisierenden Glucose-acetats etwa zweimal soviel Mcthylrlkohol 
genommen werden, als bei den biaher beschriebenen Versuchen. Um dcn 
hierdurch entstandenen Veilust auszugleichen, wurde das Octacetat noch ein- 
malimit 100 ccm Methylalkohol behandelt.und d i e  Gewichtsabnahme der zuerst 
gefundenen Ausbeute (3.75 g) zugerechnct, die dadurch auE 3.92 g stieg. 

3.42 g reine C e l l o b i o s e ’ )  murtlen in das kalt bereirete Gemisch voa 
4 g Glucose, 6 g Pentacetyl-glucose, 38 ccm Essigsiiure-anhydrid und 5.5 ccrn 
Schwefelbaure eingetragen. Nach einigen Stunden war fast alle Cellobiose in 
krystallinisches Octacetat Terwandelt. Nach 12 Tagen wurden 5.25 g reincs 
Octacetat zurucligcwonnen (korrigiert 5.35 g). 

Z u s a t z  a m  24. 3. 1921: Inzwischen sind 2 weitere Abhand-  
lungen  von K. HeB erachienen’); *ie beriihren meine  Folgerungen in  
ke iner  Weise. Dagegen  bilden meine  Yeruche d i e  Bestatigung und 
Erganzung  einer v o r  menigen Tagen  reroffentlichten Mitteilung von 
P K a r r e r  u n d  Fr. W i d m e r 3 ) ,  d i e  sich auf Grund  ahnlicher Ver- 
suche  ebenfnlls re ran la& sehen, d i e  yon I<. HeB vertretene Ans ich t  
i iber den  Aufbnu d e r  Cellulose abzulehnen. 

I) W. S c h l i e m a n n ,  Dissertat., Hannover 1910, S. 10. 
*) K.’Iie13, 2. Ang. 33, 49 119211; I<. Ile13 und E. MeBmer ,  B. 54, 

3) Helv chim. acta 4,  174 [1921]. 
499 “9211. 




