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4 -Met ho  x y - 3'.4'- m e t h y 1 end i o x y - d ip  h en  y 1 (IV) : Die Decarboxy- 
lierung der Saure geschah auf demselben Wege wie oben. Aus 0.92 g Siiure 
XI1 wurden 0.6 g gereinigtes 4-Methoxy-3'.4'-methylendioxy-diphenyl ge- 
women. Farblose Schuppen aus Methanol. Schmp. 97-98O. In Aceton und 
Benzol leicht, in Ather in der Warme leicht, in Methanol schwer loslich. 

3.140 mg Sbst.: 8.495 mg CO,. 1.460 mg HJ).  
C,,HIzO, (228). Ber. C 73.65, H 5.30. Gef. C 73.78, H 5.20. 

i j be r fuh rung  von 2-Methoxy-3'.4'-methylendioxy-diphenyl-6'- 
a1 d e h y d (IX) in 4-M e t h o x y -6.7 -met  h y 1 endiox  y - f 1 u o r en on (XIII). 

Eine kleine Probe des Diphenylaldehyds IX wurde mit der gleichen Menge 
Xaturkupfer C gemischt und in einem Reagensglas 11/* Stdn. auf 230-2400 
erhitzt. Nach dem Erkalten wurde das Reaktionsprodukt mit Aceton extrahiert, 
vom Kupferpulver abfiltriert und eingedampft. Der getrocknete Ruckstand 
wurde in Benzol gelost, durch eine Saule von Aluminiumoxyd gesaugt und mit 
Benzol nachgespult. Hierbei ging zuerst der unveranderte Diphenylaldehyd und 
dann reines Fluorenon in das Filtrat iiber. Das letztgenannte wurde aus 
Methanol umgelost und in roten seideglanzenden Nadeln vom Schmp. 177O 
erhalten. Die Mischprobe mit der Verbindung XIII, die bei der IJ l lmann-  
schen Kondensation als Nebenprodukt erhalten wurde, gab keine Schmelz- 
punktserniedrigung. 

107. Kurt Hess und Erwin Steurer: Vergleich von Endgruppen-* 
bestimmung und Viscositiit bei Cellulose. 

[Aus d.  Kaiser-Wilhelm-Institut fur Chemie, -4bteil. Hess, Berlin-Dahlem.] 

(Kingegangen am 8 .  Mai 1940.) 

1. Einlei tung.  

W. N. Hawor th  und H. Machemer') fanden mit der von ihnen an- 
gegebenen Methode zur Bestimmung der nichtreduzierenden Endgruppe in 
der Cellulose bei dem herangezogenen Praparat von Methylcellulose einen 
Gehalt von 0.5 bis 1% Tetramethylglucose, der sich bei stark abgebauten 
Praparaten wesentlich erhohte, namlich auf 4 bis 10%. Die Autoren schiitzten 
dementsprechend fur ,,schonend behandelte" Methylcellulose einen Poly- 
merisationsgrad von 150 bis 200 C,. Dieser Polymerisationsgrad (P) schien mit 
dem damals von H. S taud inge r  und H. Freudenberger2)  an anderen 
Praparaten aus viscosimetrischen Bestimmungen gefolgerten Molekiilgriilkn 
in guter ifbereinstimmung zu stehen, was nicht unwesentlich zur Stiitzung der 
gelaufigen Vorstellungen iiber den Kettenhau der Cellulose beigetragen hat. 

* )  Journ. chem. Sor 1,ontlon 1983. 2270. 237.2; W. N. H a w o r t h .  H. 66 (A), 60 

*) B. 68. 2331 [1930]; H.  S taudinger  u. H Scho lz ,  H. 67. 84 j10.341. 
(19321. 
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Durch Verbesserung der Versuchsfiihrung wurden Cellulosederivate 
erhaltens), deren I,ijsungen wesentlich hohere Viscositaten aufwiesen, und fur 
die spiiter auf Grund dieser Eigenschaft schliel3lich Werte fur P ange- 
nommen wurden, die noch um mindestens eine Groknordnung hoher lagen 
(2000 bis 3500 C69) als die alteren Werte, 

Im Hinblick auf die groBe Bedeutung, die unzweifelhaft einer chemisch- 
praparativen Bestatigung der Folgerungen aus den Viscositatsbestimmungen 
durch genaue Endgruppenbestimmungen zukommen wiirde5) , haben wir das 
in der vorangehenden Mitteilung 6, nunmehr vorliegende Versuchsmaterial 
iiber den Endgruppengehalt von Cellulosepraparaten verschiedener Vorbehand- 
lung fur einen Vergleich von Endgruppengehalt (EG) und Viscositat heran: 
gezogen. 

2. Diskussion der  Versuchsergebnisse. 

Von denselben methylierten Cellulosepraparaten, die fur die Endgruppen- 
bestimmung benutzt waren, wurde die Viscositat [q] ') in Chloroform bestimmt 
und daraus unter Verwendung der von H. S taud inge r  und F. Reineckes) 
fur Methylcellulosen mit einem Methoxylgehalt von 3 6 4 5 . 6 %  OCH, fur 
Chloroformliisung angegebenen K,-Konstante = 11 . die scheinbare mittlere 
Kettenlange errechnet. 

Die in Tafel 1 zusamrnengestellten Versuchsergebnisse bestatigen zu- 
nachst allgemein die Erwartung, da13 mit abnehmender Viscositat der EG zu- 
nimmt (Spalte 4 und 6). Indessen wird ohne weiteres ersichtlich, daB iiber 
diese allgemeine Feststellung hinaus eine einfachere Beziehung zwischen 
Viscositat und EG nicht besteht. Das Verhaltnis der aus dem EG berechneten 
Kettenlange ( P E ~ )  zu der aus der Viscositat berechneten (Prql) schwankt in 
weiten Grenzen von Fall zu Fall unabhangig vom Abbaugradg) der Praparate, 
wobei allerdings die Schwankungen bei kleinem Abbaugrad weniger bedeutungs- 
voll sind, da hier verhaltnismaBig kleine Betrage an EG, die 2. T1. durch 

3) I3eziigl. der Acetylierunpmethode vergl. K .  Hess  u. N. L j u b i t s c h ,  B. 61, 1460 
[1928]; beziigl. der Nitrierung vergl. K. Hess .  C. T r o g u s ,  L. Akim u. 1 . S a k u r a d a .  
B. 64, 419 ;1931]; C. Trogus,  B.  64. 405 [1931]; W. Phil ippoff  u. K. Hess, Ztschr. 
physik. ,Chem. (B)  11, 248 [1936] : beziigl. der Herstellung von Schweizerlosungen s. 
K. Hess  u. N. L j u b i t s c h .  A. 486, 2, 13 [1928]; H. S t a u d i n g e r  u. I(. Feuers te in .  
.4. 536, 80 [1936]. Die hisher hijchste Viscositiit bei Methylcellulose wurde bei einem 
ron E. S t e u r e r  im hiesigen Laboratorium dargestellten Methylierungsprodukt be- 
obachtet, das aus Baumwoll-Kardetiband naclr der Methode von IIess u. S e u m a n n  
methyliert worden war: 

*) H. S t a u d i n g e r  u. K. F c u e r s t e i n ,  A. 526, 82 [1936]; H.Staudinger .  
Angew. Chem: 49, 804 [1936]; H . S t a u d i n g e r  11. C.  Daumil le r ,  A. 539, 221 [1937]; 
H. S t a u d i n g e r ,  Papierfabrikant 86. 387 [1938]; H. S t a u d i n g e r  u. K. Mohr,  B. 70, 
2308 [1937j; vergl. auch schon bei \V. Phil ippoff  u. K. Hess ,  1. c. 

[ r ; :  = 26.0 entsprecliend P[ll = 2360 (K", - ll.lO-'). 

K, H . S t a u d i n g e r ,  Angew. Chem. 49, 805 j1936:. 
*) K. Hess ,  U. C r i g o r e s c u ,  E . S t e u r e r  11. H. F r a h m ,  B. 78, 505 [1940). , 
') Cber die Bedeutung von [q] vergl. K.  H e s s  u. W. P h i l i p p o f f ,  B. 70, 650 

[1937]; W. P h i l i p p o f f  u. K. H e s s ,  Ztschr. pliysik. Chem. [B] 81. 237 [19361. 
A.  685, 47 (1938j. 

') D. h. auch bei Polymerisationsgraden <1000. vergl. dam Mojen, Angew-. Chem. 
49, 556 [1936]. 
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methodische Fehler bedingt win konnen, erhebliche Unterschiede fur d i e s  
Verhiiltnis ausmachen (vergl. die Darstellung in Abbild. 1). 

Besonders beachtlich ist in diesem Zusammenhang die Feststellung, 
da13 Cellulosepraparate gleicher Viscositat, die durch hydrolytische, oxydative 
oder durch photochemische Abbaureaktionen entstanden sind, sehr erheb; 
liche Unterschiede-im EG aufweisen (Praparate Nr. 9 und lI) ,  die uber eipp 
GroBenordnung stark sein konnen (Praparate Nr. 8 und 12) bzw., daB Cellulose- 
praparate mit verschiedener Viscositat einen sehr ahnlichen (bzw. praktisch 
identischen) EG besitzen konnen (Praparate Nr. 2 und 12). Eine Ausnahme 
machen die Praparate 8, 9 und 10, bei denen eine immerhin nicht unbeacht- 
liche niiherungsweise aereinstimrnungl0) zwixhen Pm und PIq] festzustellen 
ist und die Falle eines weitgehenden hydrolytischen bzw. oxydativen (vergl. 
das Schema auf Seite 673) Abbaues darstellen. 

Daruber hinaus bestatigt der exakte Vergleich von Viscositat und End- 
gruppengehalt entgegen den ursprunglichen Folgerungen nicht den fur 

Tafe l  1. 
Vergleich d e r  a u s  d e m  E G  und a u s  [ e r m i t t e l t e n  Polymer isa t ions-  
g r a d  en (P) b e i  Ce 11 u 1 ose pr PD a r a t e n v e r sc  h ied e n e r H e r  k u n f t un d V o r - 
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ID) Ob die gute Gbereinstimmung in Endgruppengehalt und Viscmitat bei den 
Sriiparahn Nr. 9 nnd 10 nicht zufiilliger Natur ist, kann erst an Hand eines grBDeren 
Versuchsmaterials entschieden werden. 
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Cellulose oft erorterten Zusammenhang zwischen Viscositat und der Luge 
von Kettenmolekiilen aus 3-fach substituierbaren Glucosegruppen und einer 
nichtreduzierenden Cfach substituierbaren Glucoseendgruppe. 

Zu diesem einfachen experimentellen Befund stellt sich die Frage nach 
der molekularphysikalischen Bedeutung der Diskrepanz zwixhen EG und 
Viscositat fur den Abbau der Cellulose bzw. ihrer 

?$qJ - 
Abbild. 1 Viscositat i-q! und Endgruppetigehalt 1%; bei 
Methylcellulosen verschiedener Herkunft und Yorbchand- 

lung (Praparate entsprechend Tafel 1 )  

Derivate. Insbesondere 
ist zu untersuchen, in- 
wieweit die Kettenhy- 
pothese oder eine andere 
fur den Aufbau der 
Cellulose erwogene Hy- 
pothese eine wider- 
spruchsfreie und iiber- 
zeugende Erklarung fur 
die Feststellung der 
unterschiedlichen Aus- 
beute an Pentamethyl- 
glucose bei gleicher Vis- 
cositat bzw. bei gleicher 
Ausbeute an Penta- 
methylglucose und un- 
terschiedlichen Viscosi- 
taten von Methylcellu- 
losepraparaten zu geben 
vermag. 

Die starken Schwan- 
kungen des Quotienten 
in Spalte 8, Tafel 1, 
schlieaen zunachst die 

Moglichkeit nicht aus, daB der Zusamnienhang zwischen dem E G  und der 
Viscositiit bei Cellulose so kompliziert ist (Uberlagerung mehrerer Faktoren 
bei beiden GroBen, insbesondere bei dem EG ungleichmaaige chemische Ver- 
iinderung bei den Abbaureaktionen infolge micellarheterogener Reaktions- 
weisell)), daB aus dem Yergleich beider GroBen weder fur noch gegen die 
gelaufigen Yorstellungen etwas gefolgert werden kann. In Ubereinstimmung 
mit der allgemein iiblichen Betrachtungsweise sol1 von dieser Moglichkeit 
vorerst &er  abgesehen werden. 

Dariiber hinaus wird weiterhin vorausgesetzt, dal3 siimtliche in dem Cellu- 
losepraparat vorhandenen Endgruppen in Form von Pentamethylglucose bzw. 
einem je nach Art der abbauenden Reaktion entsprechend veranderten Spalt- 
stiick tatsachlich im richtigen Verhiiltnis zur Gesamtmenge erfal3t werden. 
Fiir endstandige Tetramethylglucosegruppen hat die Giiltigkeit dieser Vor- 
aussetzung auf Grund der durchgefiihrten Modellversuche I*) einen sehr hohen 
Grad von Sicherheit. Bei anderem Verlauf des oxydativen Abbaus als dem im 
Schema auf Seite 673 wiedergegebenen18), sowie im besonderen fur den 

I * )  Vergl. die Ausfiihrungen auf Seite 514 der voraiigelienden hlitteilung, B. 78 [lato]. 
I*) B. 71, 83 119381; B.  78, 508 [ 194Oj .  
l a )  Yergl. B. 78, 509 [1940!. &fit der .4nwendung der Ihdqiippenbestimmung 

auf verschiedene ,,Oxycellulose*'-Praparate sind wir beschaftigt. 
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neuerdings herangezogenen Abbau von Methylcellulose in Dioxan durch 
UV-Licht (Versuch Nr. 12) ist die Sicherheit dieser Voraussetzung indessen 
eingeschrankt (vergl. unten). 

Die gemd3 Tafel 1 gemachte Feststellung, daB Cellulosepraparate gleicher 
Viscositat, die aus verschiedenartigen Abbaureaktionen hervorgegangen sind, 
sehr erhebliche Unterschiede im EG und umgekehrt bei sehr verschiedener 
Viscositat einen ahnlichen EG aufweisen, konnen unter den gegebenen Vor- 
aussetzungen durch die Annahme verstiindlich gemacht werden, daL3 in der 
Cellulose z w ei e r 1 e i Bindungsarten vorkommen, indem Spaltung der einen 
Bindungsart ohne h d e r u n g  des EG und Spaltung der anderen Bindungsart 
unter Anderung des EG erfolgt. 

Man kann hier zunachst an das von K. H. Meyer und H. Mark vor- 
geschlagene Celldosemodell denken, bei dem neben den glucosidischen Bin- 
dungen in den Kettenmolekiilen, die fiir den EG maogebend sind, Assoziations- 
bindungen zwischen diesen Molekiilen angenommen werden, deren hckerung 
ohne Beeinflussung des EG zu einer Herabsetzung der Viscositiit fiihren konnte. 
Ferner waren starkere Bindungskrafte nach Art der von G. Scheibe") bei 
Carbocyaninen untersuchten Krafte zu beriicksichtigen, die im Gegensatz 
zu den elektrostatischen Kraften unter Auftreten von Elektronenspriingen 
wirksam sind. 

Die d e r e  Untersuchung der lichtchemischen Primarreaktion bei Methyl- 
cellulose in Dioxan (Versuch Nr. 12) durch Bestimmung des Wirkungs- 
spektnuns, uber die demnlchst ausfiihrlich berichtet wirdls), hat im Zusammen- 
hang mit entsprechenden Bestrahlungsversuchen an Methylcellulose sowie 
mit optischen Absorptionsmessungen wahrscheinlich gemacht, da13 die dem 
Viscositiitsabfall zugrunde liegenden Bindungskrafte nicht ausschlieI3lich die 
Groknordnung v a n  de r  Waalsscher Krafte, z. B. von Dipolkraften oder 
Polarisationskraften (Assoziation, Schwarmbildung), haben konnen, sondern 
Sauerstoffbriicken sind. Im besonderen scheidet auch die Annahme stiirkerer 
Dispersionskrafte aus, da sich nach G. Scheibe  bei den Carbocyaninen die 
Depolymerisation durch Konzentrationsverschiebung unter Anderung der 
Lichtabsorption im Gebiet sichtbarer Wellen reversibel vollzieht, wahrend sich 
die Lichtreaktion bei Methylcellulose in Dioxan irreversibel ausschlieBlich 
im W unterhalb 3300 A abspielt. . 

Da die Lichtreaktion bei moglichst vollkommener Abwesenheit von Wasser 
und Luftsauerstoff verlauft, schliekn sich hierfur Reaktionsmechanismen 
nach Art der bekannten hydrolytischen Kettenspaltung und nach Art einer 
oxydativen Spaltung (bzw. Dehydrierung) z. B. gems0 dem Schema1*) : 

I 
I -2H + HzO I I 

-0- l5dH-0- .-o - a€-€- 
--CH(OCHa)--CO + HO .CH--CH(OCHJ- 

I 
---CH(OCHa)--CH.O .CH--CH(OCHJ- 

2 1 4 3  

als unwahrscheinlich aus. Andererseits ist unter diesen Umstiinden ein 
Spaltungsmechanismus an den Kettensauerstoffatomen ohne entsprechende 

I*) Angew. Chem. 49, 563 [1936;; 60, 212 [1937]; Kolloid-Ztschr. 8'2. 1 [1938]. 
lo) E. Steurer .  Abhandlung in Vorbereitung. 
a') K.  Hess  u. F. Neumann.  B .  70. 730 [1937]. 
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Vermehrung des EG schwer verstandlich, da bei der gewiihlten Versuchs- 
fiihrung (insbesondere Widerholung der Methylierung nach der Bestrahlung) 
entsprechende Stucke der veranderten Glucosegruppen gefunden werden 
sollten. 

-4llerdings ware eine Entscheidung fur den Fall unsicher, daB sich die Kettenspaltung 
unter Rildung von anhydridartig verschlossenen E n d w p p e n  vollzieht, die unter Um- 
standen”) der Erfassung bei der Endgruppenbestimrnung entgehen konnen. Aber auch 
dieser Fall ist nicht wahrscheinlich, da  eine solche Anhydridbildung bei Methylcellulose 
nur unter Bildung von Methan (bzw. Xthan) verstandlich ware, Gasentbindung aber 
nichtln) beobachtet wird. 

Demgegenuber wird das Verhalten von Methylcellulose bei der Licht- 
reaktion und allgemein von Cellulose hinsichtlich der aufgezeigten Beziehung 
zwischen EG und Viscositat verstiindlich, wenn man neben den bekannten 
glucosidischen Bindungen in der Langsachse der Kettenmolekule als die zweite 

Bindungsart vereinzelte 0-Briicken zwischen den Ketten 
in Erwagung zieht, die gemaB dem Schema in Abbild. 2 
aufgerichtete Pyranosebriicken zwischen Glucosegruppen 
benachbarter Ketten darstellen (Vernetzungsbriicken). 

Abbild. 2. Schcma- 
tische Darstellung 
fur die mogliche An- 
ordnung von Ver- 
netzungsbrucken in 

Cellulose. 

Der Sekundarakt der Lichtreaktion bestinde dann 
u. a. in einer Spaltung eines 12-Ringes (vergl; a in 
-4bbild. 2) unter Isomerisierung zu zwei Pyranoseringen 
oder unter Losung einer sonstwie gearteten O-Brucken- 
Vernetzung. Dabei wird vorausgesetzt, dal3 die Ver- 
netzungsbriicken durch die eingestrahlte Wellenlahge mit 
grol3erer Geschwindigkeit als die normalen Glucosid- 
bindungen gespalten werden. Bei Einwirkung che- 
mischer Reagenzien (Hydrolyse, Oxydation) wird gemaL3 
der micellarheterogenen Reaktionsweise im allgemeinen 
eine ffberlagerung der Spaltungen an den beiden 0- 
Briickenarten zu erwarten sein, wenn auch hierbei die 
Vernetzungsbriicken kinetisch bevorzugt sein diirften 
und eine unter Umstanden erfolgende Spaltung nur dieser 
Briicken keineswegs auszuschlieBen ware. 

3. Folgerungen.  

Kommen in der natiirlichen Cellulose neben den 
normalen Glucosidbindungen noch die oben erorterten 
Vernetzungsbrucken vor, dann ist zukiinftig. zwischen 
Cellulosepraparaten mit und ohne Vernetzung zu unter- 

scheiden. Eine Methode, die eine Unterscheidung zwischen derartigen Pra- 
paraten gestattet , und die geeignet ist , weitere experimentelle Begriindungen 
fur die Annahme derartiger Vernetzungsbrucken zu vermitteln, ist die schon 
wieclerholt angewendete Methode der molekularen Spreitung von Cellulose- 

17) Wenn der Anhydridring bei der Hydrolyse zu den SpaltzuckernAzw. bei der 

18) Nur gegen Ende langdauernder Belichtungsvcrsuche beobachtet man die Ent- 
Phosphorylierung gespalten wird. 

wicklung von Gasblasen. 
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priiparatenlg) auf Fliissigkeitsoberflachen. Nach den bisher vorliegenden 
Befunden zeigen Cdlulosepraparate beim Spreiten homogene und inhomogene 
Filme. Es leuchtet ohne weiteres em, daB eine Spreitung zu molekiildicken 
Filmen bei Gegenwart dreidimensional angeordneter Vernetzungsbriicken 
nicht erfolgen kann. Die Annahme liegt nahe, daB die inhomogenen Filme 
neben anderen Ursachenm) auch auf die Anwesenheit von derartigen Ver- 
netzungsbriicken in den Praparaten zuriickgefiihrt werden kann. 

Auch das bisher noch ungeklarte Verhaltnis der krystallisierbarenal) 
Celluloseprlparate zu der kryptokrystallinen natiirlichen Cellulose bzw. 
zu den nicht oder nur schlecht in den visuell beobachtbaren krystallinen Zu- 
stand uberfiihrbaren meist hochviscosen Cellulosepriiparaten wiirde durch 
die Annahme von Vernetzungsbriicken eine einfache Deutung findena). 

Auch die Viscositiitsverhaltnisse bei verschiedenen Abbaugraden von 
Cellulosepraparaten stehen mit der Annahme von Vernetzungsbrucken nicht 
im Widerspruch. Wie sich die Viscositiit der Wsungen beim Ubergang ver- 
netzter Teilchen zu unvernetzten Molekiilen bzw. zu unvernetzten Molekiil- 
aggregaten im Einzelnen andert, ist deshalb schwer vorauszusehen, weil bei 
diesem Obergang eine hderung des fiir die Viscositat der Lijsungen maB- 
gebenden Achsenverhaltnisses der vernetzten Teilchen bzw. des der disper- 
gierten Molekiile infolge der sicherlich mit Abnahme der Vernetzung zunehmen- 
den Biegsamkeit der einzelnen Molekiile . zu emarten und quantitativ noch 
:nicht zu erfassen ist. Auch der mit der Lijsung der Vernetzung zu emartende 
Einfld einer Solvatationdnderung ist vorerst schwierig zu ubersehen. 

Um uber die qualitativen Aussagen hinaus das zur Diskussion gestellte 
Modell auch nach der quantitativen Seite priifen zu konnen, ist die Heran- 
ziehung der Teilchenbestimmung durch den osmotischen Druck erforderlich, 
da die Viscositslt als MeBgroBe fiir das Teilchengewicht aus dem oben angege- 
benen Grunde nicht eindeutig genug ist. Das Modell sieht voraus, daB 
bei einem gemischten Abbau der Vernetzungsbriicken und der Glucosid- 
bindungen sich aus dem Endgruppengehalt ein kleinerer Polymerisations- 
grad ergibt, als der TeilchengroI3e entspricht, wenn vorausgesetzt wird, daL3 
in der Ausgangscellulose von vornherein Ketten von endlicher Gnge (d. h. 
mit bestimmtem Endgruppengehalt) vorliegen. 

Die Messung des osmotischen Drucks wurde bisher nur an den Priiparaten 
Nr. 1, 8 und 11, und zwar in Dioxan unter Verwendung der Osmometer 
von R. 0. Herzog und H. M. Spurlins) sowie von G. V. SchulzS) bei 

lo) J .  R . K a t z  u. P. J . P . S a m w e l 1 ,  A.  472. 241 [1929]; A. 474, 2% [1929]; 
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mehreren Konzentrationen vorgenommen und der osmotische Druck durch 
Extrapolieren auf die Konzentration 0 ermittelt. Die in Tafel2 wiedergegebe- 
nen Werte zeigen fur Praparate Nr. 1 und 11 entgegen der Erwartung fur die 
Endgruppenbestimmung einen grokren Polymerisationsgrad als fiir die osmo- 
metrische Messung. Wenn auch zur endgirltigen Feststellung dieser Beob- 
achtungen no& ein grokres Versuchsmaterial. abgewartet werden mu& 
so sei hier d o n  jetzt darauf hingewiesen, daB ein derartiges Verhalten bei 
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der praparativ-analytischen Erfassung samtlicher Endgruppen nur ver- 
stiindlich wird, wenn man in ifbereinstimmung mit den friiheren Folge- 
rungen") annimmt, da13 in der natiirlichen Cellulose ke ine  offenen Ketten 
vorliegen. 

SchlieI3lich wiirde die Annahme von Vernetzungsbriicken auch das Ver- 
halten der Methylcellulose gegeniiber Natrium in Ammoniaklosung erklaren 
konnen. K. F reudenberg  und H. BoppelZ6) haben beobachtet, daI3 Methyl- 
cellulose nach Behandeln mit dieser Ltisung einen starken Viscositiitsabfall 
zeigt, ohne daI3 dabei eine Vermehrung des EG auftritt. Diese auch bei Stlrke 
gelegentlich der Hochmethylierung mit Jodmethyl in Natrium-Ammoniak 
festgestellte Erscheinung") wird von K. F reudenberg  und E. Planken-  
ho r  nw) durch die Annahme besonderer ,,Verknotungsstellen" zwischen den 
Kettenmolekiilen gedeutet. Die Schwierigkeit, die man bei der Vorstellung 
solcher Verknotungsstellen empfindet, scheint uns bei Annahme der Ver- 
netzung durch 1.5-0-Briicken ohne weiteres behobens). 
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l a )  Auch noch zahlreiche andere Beobachtungen auf dem Cellulosegebiet konnen 

durch'bnnahme von Vernetzungsbriicken zwanglos gedeutet werden. Es sei z. B. auf 
die Beobachtungen von R .  S i g n e r  u. H.  Gross  (Ztschr. physik. Chem. 1 6 ,  161 [1933], 
F. Opderbeck ,  D k r t a t .  Bonn 1937 [D 3)  hingewiesen. 




