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4-Methoxy-3".4-methylendioxy-diphenyl (IV): Die Decarboxy-
lierung der Siure geschah auf demselben Wege wie oben. Aus 0.92 g Sdure
XII wurden 0.6 g gereinigtes 4-Methoxy-3'.4’-methylendioxy-diphenyl ge-
wonnen. Farblose Schuppen aus Methanol. Schmp. 97—98°. In Aceton und
Benzol leicht, in Ather in der Wirme leicht, in Methanol schwer 16slich.

3.140 mg Sbst.: 8.495 mg CO,, 1.460 mg H,0.
C, H,30; (228). Ber. C 73.65, H 5.30. Gef. C 73.78, H 5.20.

Uberfiihrung von 2-Methoxy-3.4'-methylendioxy-diphenyl-6'-
aldehyd (IX) in 4-Methoxy-6.7-methylendioxy-fluorenon (XIII).

Eine kleine Probe des Diphenylaldehyds IX wurde mit der gleichen Menge
Naturkupfer C gemischt und in einem Reagensglas 1Y/, Stdn. auf 230—240°
erhitzt. Nach dem Erkalten wurde das Reaktionsprodukt mit Aceton extrahiert,
vom Kupferpulver abfiltriert und eingedampft. Der getrocknete Riickstand
wurde in Benzol geldst, durch eine Sdule von Aluminiumoxyd gesaugt und mit
Benzol nachgespiilt. Hierbei ging zuerst der unverinderte Diphenylaldehyd und
dann reines Fluorenon in das Filtrat iiber. Das letztgenannte wurde aus
Methanol umgelst und in roten seideglinzenden Nadeln vom Schmp. 177°
erhalten. Die Mischprobe mit der Verbindung XIII, die bei der Ullmann-
schen Kondensation als Nebenprodukt erhalten wurde, gab keine Schmelz-
punktserniedrigung.

107. Kurt Hess und Erwin Steurer: Vergleich von Endgruppen—-'
bestimmung und Viscositidt bei Cellulose.

fAus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie, Abteil. Hess, Berlin-Dahlem.]
(Fingegangen am 8. Mai 1940.)

1. Einleitung.

W. N. Haworth und H. Machemer!) fanden mit der von ihnen an-
gegebenen Methode zur Bestimmung der nichtreduzierenden Endgruppe in
der Cellulose bei dem herangezogenen Priparat von Methylcellulose einen
Gehalt von 0.5 bis 19, Tetramethylglucose, der sich bei stark abgebauten
Praparaten wesentlich erhéhte, namlich auf 4 bis 10%,. Die Autoren schitzten
dementsprechend fiir ,,schonend behandelte” Methylcellulose einen Poly-
merisationsgrad von 150 bis 200 C4. Dieser Polymerisationsgrad (P) schien mit
dem damals von H. Staudinger und H. Freudenberger? an anderen
Priparaten aus viscosimetrischen Bestimmungen gefolgerten Molekiilgriflen
in guter Ubereinstimmung zu stehen, was nicht unwesentlich zur Stiitzung der
geliaufigen Vorstellungen iiber den Kettenbau der Cellulose beigetragen hat.

Yy Journ. chem. Soc. London 1982, 2270, 2372; W.N.Haworth, B. 8§ (A), 60
[1932].

1) B. 68, 2331 [1930]; H. Staudinger u. H. Scholz, B. 67, 54 i1934).
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Durch Verbesserung der Versuchsfiihrung wurden Cellulosederivate
erhalten$), deren Losungen wesentlich hohere Viscosititen aufwiesen, und fiir
die spater auf Grund dieser Eigenschaft schlieBlich Werte fiir P ange-
nommen wurden, die noch um mindestens eine GroBenordnung hoher lagen
(2000 bis 3500 Cg*) als die dlteren Werte,

Im Hinblick auf die grole Bedeutung, die unzweifelhaft einer chemisch-
priparativen Bestitigung der Folgerungen aus den Viscosititsbestimmungen
durch genaue Endgruppenbestimmungen zukommen wiirde®), haben wir das
in der vorangehenden Mitteilung®) nunmehr vorliegende Versuchsmaterial
iiber den Endgruppengehalt von Cellulosepriparaten verschiedener Vorbehand-
lung fiir einen Vergleich von Endgruppengehalt (EG) und Viscositit heran-
gezogen.

2. Diskussion der Versuchsergebnisse,

Von denselben methylierten Cellulosepraparaten, die fiir die Endgruppen-
bestimmung benutzt waren, wurde die Viscositit []?) in Chloroform bestimmt
und daraus unter Verwendung der von H. Staudinger und F. Reinecke?)
fiir Methylcellulosen mit einem Methoxylgehalt von 36—45.69, OCH; fiir
Chloroformlésung angegebenen K,,-Konstante = 11.10-*die scheinbare mittlere
Kettenlinge errechnet.

Die in Tafel 1 zusammengestellten Versuchsergebnisse bestitigen zu-
nichst allgemein die Erwartung, dall mit abnehmender Viscositit der EG zu-
nimmt (Spalte 4 und 6). Indessen wird ohne weiteres ersichtlich, daB iiber
diese allgemeine Feststellung hinaus eine einfachere Beziehung zwischen
Viscositit und EG nicht besteht. Das Verhiltnis der aus dem EG berechneten
Kettenlinge (Pgg) zu der aus der Viscositit berechneten (Pp,;) schwankt in

"weiten Grenzen von Fall zu Fall unabhingig vom Abbaugrad?) der Priparate,
wobei allerdings die Schwankungen bei kleinem Abbaugrad weniger bedeutungs-
voll sind, da hier verhiltnismidBig kleine Betrige an EG, die z. T1. durch

3) Beziigl. der Acetylierungsmethode vergl. K. Hess u. N. Ljubitsch, B. 61, 1460
{1928]; beziigl. der Nitrierung vergl. K. Hess, C. Trogus, L. Akim u. I.Sakurada,
B. 64, 419 {1931]); C. Trogus, B. 64, 405 [1931]; W. Philippoff u. K. Hess, Ztschr.
physik. Chem. (B) 81, 248 [1936]; beziigl. der Herstellung von Schweizerlésungen s.
K. Hess u. N. Ljubitsch, A. 486, 2, 13 [1928]; H.Staudinger u. K. Fcuerstein,
A. 526, 80 [1936]. Die bisher héchste Viscositit bei Methylcellulose wurde bei cinem
von E.Steurer im hiesigen Laboratorium dargestellten Methylierungsprodukt be-
obachtet, das aus Baumwoll-Kardenband nachr der Methode von Hess u. Neumann
methyliert worden war: (! = 26.0 entsprechend Py = 2360 (Kp — 11.107¢).

4) H.Staudinger u. K. Feuerstein, A. 526, 82 [1936); H.Staudinger,
Angew. Chem: 49, 804 [1936); H.Staudinger u. G. Daumiller, A. 529, 221 [1937];
H.Staudinger, Papierfabrikant 86, 387 [1938]; H.Staudinger u. R. Mohr, B. 70,
2308 [1937]; vergl. auch schon bei W. Philippoff u. K. Hess, 1. c.

% H,Staudinger, Angew. Chem. 49, 805 {1936.

%) K. Hess, D.Grigorescu, E.Steurer .u. H. Frahm, B. 73, 505 [1940]. ,

7) Uber die Bedeutung von [n] vergl. K. Hess u. W. Philippoff, B. 70, 650
[1937); W. Philippoff u. K. Hess, Ztschr. physik. Chem. [B] 81, 237 [1936].

%) A. 585, 47 (1938].

%) D. h. auch bei Polymerisationsgraden <1000, vergl. dazu Mojen, Angew. Chem.
49, 556 [1936)].
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methodische Fehler bedingt sein kénnen, erhebliche Unterschiede fiir dieses
Verhiltnis ausmachen (vergl. die Darstellung in Abbild. 1). :

Besonders beachtlich ist in diesem Zusammenhang die Feststellung;
daB Cellulosepraparate gleicher Viscositit, die durch hydrolytische, oxydative
oder durch photochemische Abbaureaktionen entstanden sind, sehr erheh:
liche Unterschiede'im EG aufweisen (Praparate Nr. 9 und 11), die iiber eipe
Groflenordnung stark sein kénnen (Praparate Nr. 8 und 12) bzw., daf Cellulose-
praparate mit verschiedener Viscositit einen sehr dhnlichen (bzw. praktisch
identischen} EG besitzen konnen (Priparate Nr. 2 und 12). Eine Ausnahme
machen die Priparate 8, 9 und 10, bei denen eine immerhin nicht unbeacht-
liche niherungsweise Ubereinstimmung?9) zwischen Pgg und Py, festzustellen
ist und die Fille eines weitgehenden hydrolytischen bzw. oxydativen (vergl.
das Schema auf Seite 673) Abbaues darstellen.

Dariiber hinaus bestitigt der exakte Vergleich von Viscositit und End-
gruppengehalt entgegen den urspriinglichen Folgerungen nicht den fiir

Tafel 1.
Vergleich der aus dem EG und aus [® ermittelten Polymerisations-
graden (P) bei Cellulosepriparaten verschiedener Herkunft und Vor-

behandlung.
1 2 3 4 5 6 7 8
)lﬁt!:yl-
st Fore Weitere G Py,
'_‘:l:z;-‘re;%] Ausgangscellulose - Behandlung if% Prg {n] Py %
512)
6 Standard-Baumwolle .|| Extraktion mit or- ‘ 0 sehr | 15 919 | —
ganischen Lésungs- | grol
7 Standard-Baumwolle .||mitteln u. Alkalien; |0.0120; 8420| 13.8 842 | Yo
1 Baumwoll-Karden- Methylierung. Bei
band techn.” ...... allen  Vorgidngen [0.0308| 3250 | 12.50 | 762 | Y/,
4 Ramiebast .......... Luftausschluf. 0.0216] 4640 | 12.20| 744 | Y,
2 Baumwoll-Karden-
band techn. ...... 0.0696] 1440 | 10.61 | 646 | 1Y,
3 Baumwoll-Karden- Wie oben, ohne ’
band techu. ...... Luftausschluf. 0.1320] 756 | 4.53| 276 | 1,
11 Baumwoll-Karden- Wirmeabbau des
band techn. ...... i Methylates in Di- |0.3231] 310 | 1.78| 109 | ',
_ ' oxan bei Luftggw. : _
8 Fichtenzellstoff ...... Verarbeitung zu |0.6822 147 313 191 1.3
Viscoseseide
9 Baumwoll-Karden- Hydrolyse, 659,
band techn. ...... H,S0,, 20°10’ 0.991 | 98 1.77] 1081 1.1
10 Baumwoll-Karden- Hydrolyse, 659,
band techn. ...... H,50,, 20°, 20’ 1315 | 76 1.22 74| 1.0
12 Methyicellulose ent- | Lichtabbau in Di-
sprechend 1 ....... oxanldsung 0.0558| 1790 3.12| 190 | Y,
| (A << 33004)

1% Ob die gute Ubereinstimmung in Endgruppengehalt und Viscositit bei den
Priparaten Nr. 9 und 10 nicht zufilliger Natur ist, kann erst an Hand eines groBeren
Versuchsmaterials entschieden werden.
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Cellulose oft erérterten Zusammenhang zwischen Viscositit und der Liénge
von Kettenmolekiilen aus 3-fach substituierbaren Glucosegruppen und einer
nichtreduzierenden 4-fach substituierbaren Glucoseendgruppe.

Zu diesem einfachen experimentellen Befund stellt sich die Frage nach
der molekularphysikalischen Bedeutung der Diskrepanz zwischen EG und
Viscositdt fiir den Abbau der Cellulose bzw. ihrer Derivate. Insbesondere

ist zu untersuchen, in-

1% wieweit die Kettenhy-
¢  pothese oder eine andere
12 fir den Aufbau der

Cellulose erwogene Hy-
pothese eine  wider-

0 spruchsfreie und iiber-~
zeugende Erklirung fiir

o die Feststellung der
o unterschiedlichen Aus-

o6 beute an Pentamethyl-

glucose bei gleicher Vis-
cositiat bzw. bei gleicher
Ausbeute an Penta-
methylglucose und un-
terschiedlichen Viscosi-
titen von Methylcellu-

02 04 26 ’ 08 loseprdaparaten zu geben

) — vermag.
Abbild. 1. Viscositidt [n] und Endgruppengehalt EG bei Die starken Sc'hwan-
Methylcellulosen verschiedener Herkunft und Vorbehand- kungen des Quotienten
lung (Priaparate entsprechend Tafel 1). in Spalte 8, Tafel 1,

schlieen zunichst die
Moglichkeit nicht aus, daB der Zusammenhang zwischen dem EG und der
Viscositit bei Cellulose so kompliziert ist (Uberlagerung mehrerer Faktoren
bei beiden GroBen, insbesondere bei dem EG ungleichmiBige chemische Ver-
anderung bei den Abbaureaktionen infolge micellarheterogener Reaktions-
weise!!)), daB aus dem Vergleich beider Groen weder fiir noch gegen die
geldufigen Vorstellungen etwas gefolgert werden kann. In Ubereinstimmung
mit der allgemein iiblichen Betrachtungsweise soll von dieser Mdoglichkeit
vorerst aber abgesehen werden.

Dariiber hinaus wird weiterhin vorausgesetzt, daB samtliche in dem Cellu-
losepriaparat vorhandenen Endgruppen in Form von Pentamethylglucose bzw.
einem je nach Art der abbauenden Reaktion entsprechend verinderten Spalt-
stiick tatsichlich im richtigen Verhiltnis zur Gesamtmenge erfat werden.
Fiir endstindige Tetramethylglucosegruppen hat die Giiltigkeit dieser Vor-
aussetzung auf Grund der durchgefiihrten Modellversuche 1%) einen sehr hohen
Grad von Sicherheit. Bei anderem Verlauf des oxydativen Abbaus als dem im
Schema auf Seite 673 wiedergegebenen18), sowie im besonderen fiir den

1) Vergl. die Ausfilhrungen auf Seite 514 der vorangehenden Mitteilung, B. 78 [1940].

12y B. 71, 83 {1938]; B. 78, 508 [19401.

1) Vergl. B. 78, 509 [1940). Mit der Anwendung der Jndgruppenbestimmung
auf verschiedene ,,Oxyceltulose''-Priparate 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
eingeschrinkt (vergl. unten).

Die gemal Tafel 1 gemachte Feststellung, daB Cellulosepriparate gleicher
Viscositit, die aus verschiedenartigen Abbaureaktionen hervorgegangen sind,
sehr erhebliche Unterschiede im EG und umgekehrt bei sehr verschiedemer
Viscositdt einen dhnlichen EG aufweisen, kénnen unter den gegebenen Vor-
aussetzungen durch die Annahme verstindlich gemacht werden, daB in der
Cellulose zweierlei Bindungsarten vorkommen, indem Spaltung der einen
Bindungsart ohne Anderung des EG und Spaltung der anderen Bindungsart
unter Anderung des EG erfolgt.

Man kann hier zunichst an das von K. H. Meyer und H. Mark vor-
geschlagene Cellulosemodell denken, bei dem neben den glucosidischen Bin-
dungen in den Kettenmolekiilen, die fiir den EG maBgebend sind, Assoziations-
bindungen zwischen diesen Molekiilen angenommen werden, deren Lockerung
ohne Beeinflussung des EG zu einer Herabsetzung der Viscositit fithren kénnte.
Ferner wiren stirkere Bindungskrifte nach Art der von G. Scheibe!¥) bei
Carbocyaninen untersuchten Krifte zu beriicksichtigen, die im Gegensatz
zu den elektrostatischen Kriften unter Auftreten von Elektronenspriingen
wirksam sind.

Die nahere Untersuchung der lichtchemischen Primirreaktion bei Methyl-
cellulose in Dioxan (Versuch Nr. 12) durch Bestimmung des Wirkungs-
spektrums, iiber die demnachst ausfiihrlich berichtet wird®), hat im Zusammen-
hang mit entsprechenden Bestrahlungsversuchen an Methylcellulose sowie
mit optischen Absorptionsmessungen wahrscheinlich gemacht, daB die dem
Viscositdtsabfall zugrunde liegenden Bindungskrifte nicht ausschlieSlich die
GroBenordnung van der Waalsscher Krifte, z. B. von Dipolkriften oder
Polarisationskriften (Assoziation, Schwarmbildung), haben kénnen, sondern
Sauerstoffbriicken sind. Im besonderen scheidet auch die Annahme stirkerer
Dispersionskrifte aus, da sich nach G. Scheibe bet den Carbocyaninen die
Depolymerisation durch Konzentrationsverschiebung unter Anderung der
Lichtabsorption im Gebiet sichtbarer Wellen reversibel vollzieht, wihrend sich
die Lichtreaktion bei Methylcellulose in Dioxan irreversibel ausschlieB8lich
im UV unterhalb 3300 A abspielt.

Da die Lichtreaktion bei moglichst vollkommener Abwesenheit von Wasser
und Luftsauerstoff verlauft, schlieBen sich hierfiir Reaktionsmechanismen
nach Art der bekannten hydrolytischen Kettenspaltung und nach Art einer
oxydativen Spaltung (bzw. Dehydrierung) z. B. gemil dem Schemal®):

|

—0—  15CH—0— —0- CH—0—

! _2H + H,0 | |

—CH(OCH,)—CH.0.CH—CH(OCH,)— —CH(OCH,)—CO + HO.CH—CH(OCH,)—
2 1 4 3

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

14) Angew. Chem. 49, 563 [1936;; 50, 212 [1937:; Kolloid-Ztschr. 82, 1 [1938].
1%) E.Steurer, Abhandlung in Vorbereitung.
1) K. Hess u. F. Neumann, B. 70, 730 [1937].
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Vermehrung des EG schwer verstindlich, da bei der gewihlten Versuchs-
filhrung (insbesondere Wiederholung der Methylierung nach der Bestrahlung)
entsprechende Stiicke der verdnderten Glucosegruppen gefunden werden
sollten.

Allerdings ware eine Entscheidung fiir den Fall unsicher, daB sich die Kettenspaltung
unter Bildung von anhydridartig verschlossenen Endgruppen vollzieht, die unter Um-
stinden!?) der Erfassung bei der Endgruppenbestimmung entgehen kénnen. Aber auch
dieser Fall ist nicht wahrscheinlich, da eine solche Anhydridbildung bei Methylcellulose
nur unter Bildung von Methan (bzw. Athan) verstdndlich wire, Gasentbindung aber
nicht %) beobachtet wird.

Demgegeniiber wird das Verhalten von Methylcellulose bei der Licht-
reaktion und allgemein von Cellulose hinsichtlich der aufgezeigten Beziehung
zwischen EG und Viscositit verstindlich, wenn man neben den bekannten
gluc051dxschen Bindungen in der Lingsachse der Kettenmolekiile als die zweite
Bmdungsart vereinzelte O-Briicken zwischen den Ketten
in Erwagung zieht, die gem48 dem Schema in Abbild. 2

Q----

b aufgerichtete Pyranosebriicken zwischen Glucosegruppen

c benachbarter Ketten darstellen (Vernetzungsbriicken).
C Q Der Sekundirakt der Lichtreaktion bestinde dann
0 0 u. a. in einer Spaltung eines 12-Ringes (vergl. a in

2(:% Abbild. 2) unter Isomerisierung zu zwei Pyranoseringen

a oder unter Losung einer sonstwie gearteten O-Briicken-

0 Vernetzung. Dabei wird vorausgesetzt, daBl die Ver-

netzungsbriicken durch die eingestrahlte Wellenldnge mit

groBerer Geschwindigkeit als die normalen Glucosid-

0 0 bindungen gespalten werden. Bei Einwirkung che-

(\)0{ mischer Reagenzien (Hydrolyse, Oxydation) wird gema@

der micellarheterogenen Reaktionsweise im allgemeinen

0 eine Uberlagerung der Spaltungen an den beiden O-

Briickenarten zu erwarten sein, wenn auch hierbeti die

¢ Vernetzungsbriicken kinetisch bevorzugt sein diirften

) Q und eine unter Umsténden erfolgende Spaltung nur dieser
Briicken keineswegs auszuschlieBen wire.

Abbild. 2. Schema-

tische  Darstellung

fiir die moégliche An-

ordnung von Ver- Kommen in der natiirlichen Cellulose neben den

netzungsbriicken in  npormalen Glucosidbindungen noch die oben erdrterten

Cellulose. Vernetzungsbriicken vor, dann ist zukiinftig zwischen

Cellulosepriaparaten mit und ohne Vernetzung zu unter-

scheiden. FEine Methode, die eine Unterscheidung zwischen derartigen Pra-

paraten gestattet, und die geeignet ist, weitere experimentelle Begriindungen

fiir die Annahme derartiger Vernetzungsbriicken zu vermitteln, ist die schon

wiederholt angewendete Methode der molekularen Spreitung von Cellulose-

3. Folgerungen.

17) Wenn der Anhydridring bei der Hydrolyse zu den Spaltzuckern_bzw. bei der
Phosphorylierung gespalten wird.

18) Nur gegen Ende langdauernder Belichtungsversuche beobachtet man die Ent-
wicklung von Gasblasen.
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praparaten’®) auf Fliissigkeitsoberflichen. Nach den bisher vorliegenden
Befunden zeigen Cellulosepriparate beim Spreiten homogene und inhomogene
Filme. Es leuchtet ohne weiteres ein, daB eine Spreitung zu molekiildicken
Filmen bei Gegenwart dreidimensional angeordneter Vernetzungsbriicken
nicht erfolgen kann. Die Annahme liegt nahe, dafl die inhomogenen Filme
neben anderen Ursachen®) auch auf die Anwesénheit von derartigen Ver-
netzungsbriicken in den Priparaten zuriickgefiihrt werden kann.

Auch das bisher noch ungeklirte Verhiltnis der krystallisierbaren?!)
Cellulosepriparate zu der kryptokrystallinen natiirlichen Cellulose bzw.
zu den nicht oder nur schlecht in den visuell beobachtbaren krystallinen Zu-
stand iiberfithrbaren meist hochviscosen Cellulosepriparaten wiirde durch
die Annahme von Vernetzungsbriicken eine einfache Deutung finden2).

Auch die Viscosititsverhiltnisse bei verschiedenen Abbaugraden von
Cellulosepriparaten stehen mit der Annahme von Vernetzungsbriicken nicht
im Widerspruch. Wie sich die Viscositit der Lésungen beim Ubergang ver-
netzter Teilchen zu unvernetzten Molekiilen bzw. zu unvernetzten Molekiil-
aggregaten im Einzelnen indert, ist deshalb schwer vorauszusehen, weil bei
diesem Ubergang eine Anderung des fiir die Viscositit der Losungen maB-
gebenden Achsenverhiltnisses der vernetzten Teilchen bzw. des der disper-
gierten Molekiile infolge der sicherlich mit Abnahme der Vernetzung zunehmen-
den Biegsamkeit der einzelnen Molekiile zu erwarten und quantitativ noch
micht zu erfassen ist. Auch der mit der Losung der Vernetzung zu erwartende
EinfluB einer Solvatationsinderung ist vorerst schwierig zu iibersehen.

Um iiber 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 Viscositit als MefigroBe fiir das Teilchengewicht aus dem oben angege-
benen Grunde nicht eindeutig genug ist. Das Modell sieht voraus, dal
bei einem gemischten Abbau der Vernetzungsbriicken und der Glucosid-
bindungen sich aus dem Endgruppengehalt ein-kleinerer Polymerisations-
grad ergibt, als der TeilchengroBe entspricht, wenn vorausgesetzt wird, daf
in der Ausgangscellulose von vornherein Ketten von endlicher Linge (d. h.
mit bestimmtem Endgruppengehalt) vorliegen.

Die Messung des osmotischen Drucks wurde bisher nur an den Praparaten
Nr. 1, 8 und 11, und zwar in Dioxan unter Verwendung der Osmometer
von R. O. Herzog und H. M. Spurlin®®) sowie von G. V. Schulz?) bei

1%) J.R.Katz u. P.J.P.Samwell, A. 472, 241 [1929]; A. 474, 296 [1929];
N. K. Adam, Trans. Faraday Soc. 29, 90 [1933]); S. E.Sheppard u. R.L.Keenan,
Nature [London] 121, 982 [1928]; R.L.Keenan, Journ. physic. Chem. 88, 371 {1929];
H. Zocher u. F. Stiebel, Ztschr. physik. Chem. (A) 147, 430 [1930].

20) K. Hess, C. Trogus, L. Akim u. I. Sakurada, B. 84, 408 [1931].

2y K. Dziengel, C. Trogus u. K. Hess, A. 491, 52 [1931)], und friihere Arbeiten;
K. Hess, C. Trogus u. K. Dziengel, A. 501, 49 [1933].

22) Auf Grund des rontgenographischen Vergleiches von verschieden stark ab-
gebauten Priparaten ist zu folgern, daB jeweils eine Vernetzungsbriicke nur auf eine
Vielzahl von C,-Gruppen kommen kann.

) Ztschr. physik. Chem., Bodenstein Festband, S. 239 [1931].

24) Ztschr. physik. Chem. (A) 178, 317 [1936].
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‘mehreren Konzentrationen vorgenommen und der osmotische Druck darch
Extrapolieren auf die Xonzentration O ermittelt. Die in Tafel 2 wiedergegebe-
nen Werte zeigen fiir Praparate Nr. 1 und 11 entgegen der Erwartung fiir die
Endgruppenbestimmung einen groBeren Polymerisationsgrad als fiir die osmo-
metrische Messung. Wenn auch zur endgiiltigen Feststellung dieser Beob-
achtungen noch ein griBeres Versuchsmaterial abgewartet werden mul,
so sei hier schon jetzt darauf hingewiesen, daB ein derartiges Verhalten bei

Tafel 2.

Vergleich von Viscositdt, osmotischem Druck und EG durch den Poly-
merisationsgrad (P) bei Methylcellulose.

Nr. I (7} Pi Posm Psa
]

1 ! 12.50 762 1800 3250

8 3.13 191 160 147

1 1.78 109 83 310

der priparativ-analytischen Erfassung samtlicher Endgruppen nur ver-
stindlich wird, wenn man in Ubereinstimmung mit den fritheren Folge-
rungen?8) annimmt, daB in der natiirlichen Cellulose keine offenen Ketten
vorliegen.

Schliefllich wiirde die Annahme von Vernetzungsbriicken auch das Ver-
halten der Methylcellulose gegeniiber Natrium in Ammoniaklosung erkliren
kénnen. K. Freudenberg und H. Boppel?%) haben beobachtet, daB3 Methyl-
cellulose nach Behandeln mit dieser Losung einen starken Viscositdtsabfall
zeigt, ohne dafl dabei eine Vermehrung des EG auftritt. Diese auch bei Stirke
gelegentlich der Hochmethylierung mit Jodmethyl in Natrium-Ammoniak
festgestellte Erscheinung?®) wird von K. Freudenberg und E. Planken-
horn®) 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-O-Briicken ohne weiteres behoben?).
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*¥) Auch noch zahlreiche andere Beobachtungen auf dem Cellulosegebiet kdnnen
durch Annahme von Vernetzungsbriicken zwanglos gedeutet werden. KEs sei z. B. auf

die Beobachtungen von R. Signer u. H. Gross (Ztschr. physik. Chem. 165, 161 [1933],
F. Opderbeck, Dissertat. Bonn 1937 [D 51) hingewiesen.





