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489. Karl F r e u d e n b e r g ,  E r n s t  B r u c h  und Helene  Rau: 
Cellobiosan und Cellulose (12. Mitteil. uber Lignin und Cellulose) l). 

j l u s  d. Chem. Institut d. Vniversitat Heidelberg.] 
(Eingegangen am 6. November 1929.) 

Seit Cross und Bevan') beobachtet haben, daW Acetyl-cel lulose in 
gefrierendem Eisessig abnorm hohe Depressionen verursacht, ist diese 
Erscheinung insbesondere von K. Hess  3, eingehend untersucht worden. Die 
Depression (bezogen auf die Konzentration) steigt mit der Verdiinnung und 
macht schliefilich bei einem Betrage halt, der, nach den Raoultschen Ge- 
setzen ausgewertet, das Molekulargewicht eines Tr i ace t  $l-glucose- 
anhydr ids  (Molgew. = 288) ergibt. Die hierauf gegriindete Hypothese, 
nach der die Cellulose ein Glucose-anhydrid (Glucosan) sein sollte, wurde 
unhaltbar und auch von K. Hess  in Frage gestellt, als die Eigenschaften 
des einzigen, sterisch moglichen 2.3.6-Trimethyl-glucose-anhydrids bekannt 
wurden4), das von der Trimethyl-cellulose, mit der es hatte iibereinstimmen 
mussen, vollig verschieden ist. Inzwischen war von K. Hess  und H. FrieseG) 
bei der schonenden Acetolyse der  Cellulose in guter Ausbeute ein zu- 
nachst amorphes Acetat gefunden worden, das durch Umlosen teilweise 
in mikroskopischen, strahligen Biischeln erhalten werden konnte und in 
Eisessig Molekulargewichts-Werte lieferte, die auf ein Biosan-ace ta t  
(Molgew. = 576) zutrafen. In der Folgezeit riickte dieses Biosan, ein Cello- 
biose-anhydrid, in den Vordergrund der Betrachtung 6), und zwar mit Recht, 
denn das interessante Acetat ist nebst der Cellobiose das einzige krystallisierte, 
zusammengesetzte Abbauprodukt der Cellulose? 

Nachdem jedoch die Glucosan-Hypothese, die sich vor allem auf die 
Molekulargewichts-Bestirnmung in Eisessig stutzte, durch das Experiment 
widerlegt war 7 ,  mul3te auch die Beweiskraft der entsprechenden Messungen 
am Biosan-acetat in Zweifel gezogen werden - ganz abgesehen von den 
vielen Einwanden, die seit langem von uns abgeleitet waren aus praparativen 
Ergebnissen an der Cellulose selbst, von K. H. Meyer und H. Mark  aus 
vorwiegend rontgenographischen Feststellungen, sowie von H. St audinger  
aus seinen Modellversuchen. 

Aber wenn auch zwingende Griinde gegen das niedere Molekulargewicht 
der Cellulose und des Biosans angefiihrt werden konnten, so blieb doch die 

') 11. Mitteil. (Ligninj: 3. 69, 1814 :19291; letzte Mitteil. iiber Cellulose: B. 62, 

*) Cellulose, London [1918], S .  $3. 
a j  K. H e s s ,  \V. W e l t z i e n ,  E. Messtner, A. 436, I [1924]: K. Hess und 

G.Schul tze ,  A. 448, gg [ I ~ z G ] ,  455, 81 [I927]; K. Hess ,  Chemie d. Cellulose, S .  433 [1928]. 
4, Reindarstellung: K. F r e n d e n b e r g  und E. B r a u n ,  A. 460, 303 [1928]; vergl. 

F. Micheel uiid K. H e s s ,  E. 60, 1898 [1927]; K. Hess  und F. Micheel ,  -4. 466, IOO 

C19281. 
5 )  A. 450, 50 [1926]; ahnliche Prodnkte siucl beschrieben von 6. H e s s ,  B. 54, 

286; [ ~ g z r j ;  M. Bergmann und E. K n e h e ,  A. 445, I [192j;. 
G) I<. Hess und C. Trof i is ,  €3. 61, 1982 [rgzS]; K. Hess ,  Ztsclir. ange\s. Chem. 

41, 1103 [1928]. 
:j Wir verweisen auf die friiheren Ausfiihrungen, F r e u d e n h e r g  und B r a u n ,  1. c., 
betonen erneut, dalj auDer detn von uns rein dargestellten Anhydrid der 2.3.G-Tri- 

383, sowie I j j4, 4nm. [1929]; vergl. Naturwiss. 15, November 1929. 

methyl-glucose aus zwingenden sterischen Griinden kein zweites inoglich ist. 
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Depression der Acetate in Eisessig und 
der Methylather in Wasser eine Er- 
scheinung, die mit unserer Auffassung 
in Einklang gebracht werden m d t e ,  
wenn diese nicht scheitern sollte. 

Die Richtigkeit der Messungen von 
K. Hess  haben wir nicht bezweifelt, zu- 
ma1 sie an einem ahnlichen Biosan- 
Priiparat von M. Bergmann und E. 
Knehe  (1. c,) wiederholt waren, und wir 
konnen, um dies vorauszuschicken, die 
interessante Erscheinung auch tinserer- 
seits bestatigen. 

Wir waren uns zwar von vornherein 
bewufit, daB zur Bestimmung des Mole- 
kulargewichts der Cellulose oder des 
Biosans das kryoskopische Verfahren 
ungeeignet ist, und daW es sich zunachst 
darum handeln muate, die Versuche 
von Hess  zu wiederholen, in der Hoff- 
nung, hierbei eine Erklarung zu finden. 
Wir sind Hrn. Hess  zu lebhaftem Dank 
verpflichtet, daB er uns, als wir ihm 
unsere Absicht mitteilten, eine seiner 
Apparaturen lieh und uns seine neuesten 
Vorschriften zur Herstellung des Biosan- 
acetats und schliefilich eigene Praparate 
zur Verfii*ng stellte. Nur auf diese 
Weise waren wir, falls andere Ergebnisse 
angetroffen wurden, gesichert gegen 
den Einwand, wir hatten unter anderen 
Bedingungen gearbeitet. 

Die Appara turwurde  ineinem konstant 
auf einer Temperatur von 1 8 ~  gehaltenen Ranni 
aufgestellt. Der Magnet des Riihrers wurde 
mit Wasser der gleichen Temperatur gekiihlt 
und das Thermometer durch ein Fernrohr ab- 
gelesen; der Bisessig war nach den Angaben 
von K. Hess  gereinigt. Im iibrigen murden 
seine Vorschriften befolgt. 

\Venn der Eisessig eingefiillt und iiber 
Nacht bei Unterdruck gestanden hat, wird er 
teilweise zur Krystdllisation gebracht und 
dann etwa 0.8-10 iiber den Schmelzpunkt er- 
wiirmt, wobei dafiir gesorgt wird, daB einige 
Krystallflitter erhalten bleiben. Jetzt wird 
in das Kiihlbad eingesetzt und gewartet, liis 
das Thermometer 0.05-0.1~ iiber demschmelz- 
punkt steht. Xiin mird der Riilirer in 
TBtigkeit gesetzt. Das Thermometer sinkt 
nnd steigt alsdann wieder. Bei einiger ifbung 
gelingt es, mit RegelmaBigkeit eine Vnter- 
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kiihlung von o.oS--o.~" unter den Schmelzpunkt zii erzielen. \Yenn die Giiter- 
kiihlung weniger als 0.0,~ oder inelir als 0. I ~ O  hetrlgt, kanii inan keinen Schnielzpunkt 
von der erforderlicheii Konstanz erhalten. Solche Yersuche wurdm x-ern-orfen. Toni 
Zeitpunkt des Insticgs an mird miniitlich die Ternperatur notiert. Die Temperatur 
steigt hoher, wenn die Uiiterkiihlung groW gemacht n-ird. Die Ursache ist bei 
starker Unterkiihlung : rasche Krystall-Bildung, vielc kleine Krystalle, groSe Ober- 
flache und gute W\;8rme - Nachlieferung : bei schwacher Unterkiihlung : langsame 
Krystall-Bildnng, wenige grofie Iirystalle, kleiiie OberflHche, schlechte Wiirme-Nach- 
lieferung. Hier wird schon gezeigt, daW die langsaiiie Krystallisation des Eisessigs. 
eine Veranderlichkeit des Schmelzpunktes herbeifiihrt, d. h. eine Abhangigkeit von 
der zur Zeit der -1blesung vorhandenen Krystallmcnge. Es ist zu folgern, daIJ alle 
Effekte, die die Grystallisations-Gesch~~.indigkeit des Gisessigs meiter beeinflussen, die 
beobachtete Schrnelzteniperatur mit verandern. Dies gilt nicht iiur fiir den Grad der  
Thterkiihlung, sondern auch fur die Temperatur des Kiihlbades. 

Die Ergebnisse am Eisessig allein sind in den 3 ersten Vertikalspalten 
der Tabelle I mitgeteilt. Selbst bei Einhaltung obiger Bedingungen zeigt 
der scheinbare Gefrierpunkt s, des Eisessigs eine kleine, doch mefibare Ab- 
hangigkeit von der Temperatur des Ki.ihlbades (bei 13O um o.o05O, bei II@ 
urn o.oozo tiefer als bei 15.5'). 

Tabel le  I1 
T r  i a ce t y 1-1 a evog lucos  a n  in Eisessig (0. 109-proz.) . 

Eisessig Losung 
Badtemperatur 14.5~; Streuung geringer als oben. 

Dauer des Anstiegs 7.5 9.2 
Depression (Mittel von 1 Messungen) 0.014jo 

Mo1.-Gew. ber. 288, gef. 278. 

Die starkere Warme-Abgabe des Eisessigs bei tiefer Bad-Temperatur 
wird aufgehoben durch die vie1 grofiere, durch keine Storung gehemmte 
Geschwindigkeit des Anstiegs und die reichlichere Krystallisation. Diese 
verschiedenen Faktoren - Warme-Abgabe einerseits, Geschwindigkeit, 
Krystallmenge und wohl auch KrystallgroWe andererseits - durften in einem 
sehr komplizierten Gleichgewicht stehen, das keineswegs zu einem linearen 
Verlauf der Endwerte der bei den betreffenden Temperaturen erreichten 
scheinbaren Schmelzpunkte zu fuhren brauchto). Vielleicht ist die ver- 
haltnismaWig grol3e Depression bei 13', die uns auWerhalb der Fehlergrenzen 
ZLI liegen scheint, ein Anzeichen hierfur. 

In den 3 folgenden Vertikal-Spalten sind die Messungen angegeben, die 
nach Einwurf (im Vakuum) von Biosan-ace ta t  angestellt wurden. Die 
Losung war 0.180-proz. Das Acetat war ein 2-ma1 mit Methylalkohol aus- 
gekochtes Produkt, so wie es K. Hess  und H. Fr iese  bei ihren Bestim- 
niungen verwendet haben. Die oben angegebenen Arbeits-Bedingungen 

W. N e r n s t ,  Theoret. Chemie, 8. Aufl., 1926, S .  3 0 2 .  
$) W'eitere Komplikationen, die eine quantitative Behandlung dieser verschiedenen 

Einfliisse uiimoglich machen, sind: AuWer der GroRe der Krystalle ihr Anhaften an der 
GeflWwand oder ihre freie Beweglichkeit in der Losung; Adsorption an Wand und Krystall- 
Oberflache; Kdrme-Erzeugung durch die Riihrbewegung; Warme-Kapazitat der Appa- 
ratur; Warme-ZufluB aus dem Raum durch das Thermometer und die GefaIJe. Sie werden 
auch durch Verwendung von Dewar-GefaWen (R. P u m m e r e r ,  B. 62, 2628 [1929]) 
nicht aufgehoben und kommen besonders bei A4nnaherung der Bad-Temperatur an den 
scheinbaren Schmelzpunkt in 1-erstarktem MaSe zur Geltung. 
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wurden streng eingehalten. Nach Zugabe der Substanz blieb die Losung 
stets uber Nacht stehen, ehe die erste Messung vorgenommen wurde. 

Der Vergleich der Messungen ergibt, daB die Dauer des Anstiegs bei der 
Losung rund 3-mal so groR ist wie beim Losungsmittel allein. Bei Verwendung 
einer niolekulardispers loslichen Substanz, des T r  i ac  e t yl-1 aevo gluco s a n  s 
(Molgew. = 288), sind dagegen die Zeiten fur Eisessig und Losung innerhalb 
der Fehlergrenze dieselben (Tabelle 11). DaB die Messung einer solchen 
niedermolekularen Substanz trotz groBter Verdiinnung zuverlassig ist, geht 
aus den1 richtig gefundenen Molekulargewicht hervor. 

Die Messungen der Losung ergeben, daB die Depression mit sinkender 
Bad-Temperatur steigt lo). Tragt man die Depressionen gegen die Geschwin- 
digkeiten des Anstiegs auf, also gegen die reziproken Werte der Zeiten des 
Anstiegs, so lassen sie sich auf einer logarithmischen Kurve vereinigen, 
die eine Extrapolation auf eine sehr groBe Anstiegszeit erlaubt, wie sie bei 
dem Schmelzpunkt des Eisessigs (16.59 zu erwarten ware. Die Depression 
wiirde hierbei auf 0.013" herabsinken. Tragt man die Depression gegen die 
Bad,-Temperatur auf, so wiirde sie bei 16.50 0.016~ betragen. I n  diesen Zahlen 
ist die Eigendepression des Biosan-acetats enthalten. Bei einem durch- 
schnittlichen Molekulargewicht von etwa 3000 --ooo wiirde sie 0.002~ be- 
tragen. Hierzu kommt ein unvermeicllicher Gehalt an Methylalkohol oder 
Wasser. Wenn als Beimengung in der Substanz 1% des ersteren oder 0.5% 
des letzteren angenommen wird, so wird hierdurch gleichfalls eine Depression 
von o.oozo verursacht. Die restliche Depression von o.oog-o.o~zO ist daraus 
zu erklaren, daR die verschiedene Krystallisations-Geschwindigkeit, also die 
Iangere Einwirkung des Kiihlbades, eine vermehrte Abscheidung von reinem 
Losungsmittel zur Polge hat und damit eine starkere Anreicherung der im 
Bisessig enthaltenen Verunreinigungen. Dies fiihrt im Falle der Biosan- 
acetat-Losungen zu einer zu starken Depression. 

Die Tatsache, da13 die Depression einen Gang zeigt, geniigt allein schon, 
sie fur die Zwecke der Molekulargewichts-Bestinimung unbrauchbar zu 
machen. 

An Losungen von Kautschuk in Menthol hat H. Staudinger12)  gleich- 
falls Verzogerungen beobachtet und fiir die Depression verantwortlich ge- 
macht. R. Pummererl3), der dieser Verzogerung weniger Bedeutung bei- 
miRt, hat gefunden, daB aus solchen Kautschuk-Losungen kein reines Losungs- 
mittel auskrystallisiert, und daB die Krystalle ein anderes Aussehen haben 
als im reinen Losungsmittel. Wir haben etwas hnl iches  beobachtet. Aus 
reinem Eisessig scheidet sich die feste Phase in grol3en Flittern ab, die 
groRtenteils an der GefaRwand anhaften. Der Riihrer kann sie nicht ab- 
streifen, weil zwischen ihni und der Wand ein Spielrauni gelassen ist, durch 
den das Schiffchen. niederfallen kann. Bei der Krystallisation aus der Losung 
scheidet sich die feste Phase anders ab. Sie bildet ein kleinkrystallines, sandig 
aussehendes Pulver, das sich fast nicht an der Wand ansetzt und den Boden 
des GefaBes bedeckt. 

lo)  Die Anregang, bei verschiedenen Temperaturen zu messen, gab Kr. W e r n e r  

11) Vergleiche die Bemerkung am Schlusse. 
l2) €1. S t a u d i n g e r ,  M. Asano,  H. F. B o n d y  u. R. S igner ,  B. 61, z j75  [1928]; 

vergl. K. H. Meyer  u. H. M a r k ,  B. 61, 1946 [1928]. 
13) R. P u m m e r e r ,  A. Andr iessen ,  W. Giindel, B. 62, 2628 [~gzg;. 

K u h n ,  als wir die beobachtete Verzogerung mit ihm diskutierten. 
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Es lafit sich nicht entscbeiden, welche der unter sich zusammenhangenden 
Erscheinungea am meisten fur die Depression verantwortlich zu machen ist. 
Als Kriterium fiir die Brauchbarkeit einer Bestimniung ist die Kontrolle 
der Anstiegszeiten notig, die in1 Losungsmittel und der Losung ubereinstimmen 
miissen14). Wegen des groBen Einflusses der Teniperatur ist darauf zu achten, 
daW gleichmaWig unterkiihlt und die Bad-Temperatur genau konstant ge- 
halten wird. Nach alledeni kann es nicht uberraschen, dal3 unsere Werte 
verschieden sind von den von K. Hess  gefundenen. Im ganzen zeigen sie 
geringere , ,Molekulargewichte" an, als einem Hexaacetyl-biosan zukommen 
wurde, und sind gelegentlich sogar bedeutend unter den Wert eines Triacetyl- 
glucosans (Molgew. 288) gesunken. 

Es ware erstaunlich, wenn Depressionen, die d m h  komplexe Vorgange 
der geschilderten Art verursacht sind, der Substanzmenge proportional ver- 
liefen. Der Quotient Konzentration/Depression mu13 mit der Konzentration 
anwachsen, um asymptotisch einem Endwert zuzustreben, wenn bei hoherer 
Konzentration die Solvatation zuruckgedrangt wird. Dieser erst rasche, dann 
verlangsamte Verlauf laBt sich tatsachlich beobachten, und zwar an der von 
K. Hess  und H. Friese selbst mitgeteilten Vers~chsreihe~~) die hierdurch 
verstandlich wird. 

Alle diese Feststellungen - die Versuche der Tabellen I und I1 sind nur 
ein Ausschnitt aus unseren sehr zahlreichen Messungen - widerlegen nicht 
nur das niedere Molekulargewicht des ,,Biosans", sondern sie sind im Gegen- 
teil uberhaupt nur verstandlich, wenn ein sehr hohes Molekdargewicht an- 
genommen wird. Was hier unter Molekulargewicht zu verstehen ist, wird 
weiter unten erlautert. 

Wir haben mit -4bsicht dieser Betrachtung eine Versuchsreihe zugrunde 
gelegt, bei der ein Biosan-Praparat verwendet wurde, das genau nach der 
Vorschrift von K. Hess  und H. Fr iese  dargestellt war. Es wurde ebenso 
wie friiher 16) mehrmals mit Methylalkohol ausgekocht. Der Acetylgehalt 
dieses  Praparates - von einem anderen haben wir nicht gesprochen - 
liegt, wie K. Hess  inzwischen gleichfalls festgestellt hat1'), bis zu I % hoher 
als es fur ein Biosan-acetat zulassig ist. Wir haben daraus auf eine Kette 
von du rchschn i t t l i ch  10-16 Glucose-Resten geschlossen und diese Zahl 
durch die Rupfer-Zahl gestiitzt, der wir im Gegensatz zu K. Hess  die grol3te 
Bedeutung beimessen. Das d u  r ch sc h n i  t t 1 i c h e Molekulargewicht diirfte 
3000 --4ooo sein, das wirkliche Molekulargewicht der einzelnen Anteile j edoch 
von etwa 1000 bis zu hochsten Werten schwanken. Die Anteile von grol3ter 
Kettenlange verursachen vor allem die Storungen bei der Molekulargewichts- 
Bestimmung. Cellobiose, Glucose oder eine hnhydro-glucose konnen wir 
in diesen Prodtikten nicht mehr nachweisen; sie werden, wie K. Hess  selbst 
angibtls), bei der Vorbehandlung entfernt. Es entspricht a durchaus unseren 
friiher geaul3erten Vorstellungen 19), daB es durch Emlosen aus Chloroform- 

1 4 )  In diescin Sinne siiid die analogeii Messungen an den A c e t a t e n  d e r  S t a r k e  
Wir haben sie in Angriff ge- 

15) A. 450, 5 3  [1926]; dort rnuW in der ersten Zahlenreilie statt 0.07 stehen: 0.007.  
16) B. 62, 383, sowie 1.554, ikm. [1929]. 
13) B. 62, 926 [1929]. Die von I(. I less  gefnndene Cel lochi tose,  eine reduzierende 

Anhydro-glucose, kann au0er Glucose aus eingebauten Glucose-Molekulen, z. B . den 
mittleren der Tri-, Tetrasaccharide usw. entstehen. 

und  d e s  I n u l i n s  itn hochsteri NaBe revisionsbediirftig. 
nomtnen. 

") B. 62, 927 [I929]. 

19) B. 62, 385 [I929]. 



Methylalkohol gelingt, Anteile von geringerer Kettenlange von solchen mit 
erheblicher Gliederzahl abzutrennen. Die letzteren miissen eine Lange von 
der Grofienordnung von 30 Glucosen und aufwarts haben, denn ihr Acetyl- 
gehalt stimmt innerhalb der MeSfehler irtit [C,H,02 (0 .CO. CH3)& iiberein "). 
Unterhalb 30 Kettengliedern sollte man den Mehrgehalt an Acetyl eben 
noch wahrnehmen konnen. Solche Produkte krystallisieren (Ausbeute etwa 
30% des amorphen Biosans) und nahern sich damit bereits der Cellulose. 
Wie zu erwarten, konnten wir an ihnen (z. B. dem Originalpraparat von 
H e  ss )  ebenfalls Verzogerungen bei der Bestimmung in Eisessig feststellen. 
Sie betragen jedoch nur etwa das ~l/,-€ache gegeniiber dem reinen Losungs- 
mittel. Dies ist verstandlich, weil diese Praparate einheitlicher sind, also 
auch keine extrem langen Ketten-Molekiile enthalten. Dafiir ist aber die 
Depression vie1 geringer und das scheinbare Molekulargewicht bedeutend 
hoher (800-goo fur 0.11-proz. Losung; Depr. 0.0046-0.00j1°; berechnet 
fur Biosan-acetat 576). In dem MaSe also, wie die Verzogerung zuriicktritt, 
vermindert sich die Depression und nahert sich das gefundene Molekular- 
gewicht dem realen Werte, den wir jedoch auch hier no& iiber Sooo schatzen 
(Durchschnittswert). Das angewendete Verfahren ist, wie schon erwahnt, 
zur Restimmung des wirklichen Molekulargewichts ungeeignet. 

Die Ketten im Biosan diirften also noch erheblich langer sein, als wir 
friiher angenommen haben. Erst von einer recht groBen durchschnittlichen 
Gliederzahl an bis hinauf zur Cellulose vermogen sich die einzelnen, ver- 
schieden langen Ketten-Molekule in krystallinischer Ordnung zusammen- 
zufiigen. Das Rontgen-Bildkann, aber braucht nicht, verschieden zu sein bei 
den Acetaten des Biosans und der Cellulose. Die ersteren treten ails der 
Losung Zuni Krystall zusammen, wahrend bei der Cellulose die Acetate aus 
den vorgebildeten Krystalliten der Faser entstehen. K. Hess  hat die inter- 
essante Beobachtung gemacht, dafi Acetyl-cellulose in Eisessig eine mit der 
Zeit ansteigende und dann wieder abfallende Depression verursacht . Sie 
braucht lange z w  Solvatation; wenn diese vollzogen ist, wird die hochste 
Depression wahrgenommen, die wieder nachlaat, wenn jetzt in der Losung 
cine Ordnung der Molekiile, verbunden mit den1 Riickgang der Solvatation, 
einsetzt; die Acetyl-cellulose ,,reift" oder ,,altert". Die Molekiile des Biosan- 
acetats werden diesen Effekt schwacher oder nicht zeigen, denn als Bruch- 
stiicke der extrem grofien Ketten-Molekiile von Acetyl-cellulose entwickeln 
sie untereinander in der Losung geringere Gitterkrafte. 

Wir danken der Ze l l s to f f -Fabr ik  Waldhof fur die Unterstutzung 
unserer Arbeit. 

*") Diese krystallinischen Produkte konnten wir erst untersuchen, nachdem wir 
die neuesten, unveroffentlichten Vorschriften yon Hrn. H e  ss erhalten hatten. Bei 
unserer damaligen Veroffentlichung (B. 62, 385 [1929]) waren diese Praparate nnzu- 
ganglich. 




