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10. a- L - G l u t a m y l - 8 - b e n z y l -  L-oystein 
a )  Cbzo-y - a t  h yl .o. m e t  h y les t  e r: Am der PK-Verbindung von 1.84 g S - B e n  z y 1 - 

L-cystein-methylester-hydrochlorid (Schmp. 151-152') mit 2.10 g I erhklt 
man 2.5 g (70% d.Th.) kleine Nadeln vom Schmp. 130' aus Eseigee~r-Petrolather. 

b)  C b z o - P e p t i d :  Durch Verseifung von 2.05 g dea Esters 10a) mit 5 ccm 2 n NaOH 
in Dioxan-Waaaer, 1.8 g (95% d.Tb.) Nadcln, aus Alkohol-Eseigester-Petrolather vom 
Schmp. 183"; [ a ] g :  -40" (c = 0.97, in Alkohol). 

C,E&,0,N2S (474.5) Aquiv.-Gew. Ber. 237.3 Gef. 239 
c) Fre ies  P e p t i d :  A u s  1.3 g Cbzo-Peptid wurden durch Abspaltung der Schutzgruppe 

niittela HBr-Eieessig-Fkagens 0.5 g (55% d.Th.) feine, in Wasser schwer losliche Nadeln 
vom Schmp. 163' (Zers.) gewonnen. 

C,&,,O,N,S (340.3) Aquiv.-Gew. Ber. 170 . Gef. 170 
Alle angegebenen Schmelzpunkte aind korrigiert. 

76. B e n g t  Q .  Rinby ,  Edmund Heinz Immergut und H e r m a n n  
F. Mark : Neuere phpsikalisch-chemische Untersuchungen uber Cellulose 

und verwandte Kohlenhydrate 
-4us dcm Ph~.sikaliscli-Cniemi~chen Tnstitut der Universitiit Cppsala, Schwedrn, und dcm 

Tmtitute of Polymer Research, Polytechnic Institute of lbooklyn, U.S.A.] 
(Eingogangcn am 8. Oktober 1955) 

lXe*c! Arbeit iast Hewn Profesaor K .  Fteudenberq  zum -4nlnaae seines 
70. Gehiirklagea ergebemt gewidmcl 

Die Unterschiede im Verhalten von Cellulosen verschiedenen 
Ursprungs, insbesondere von Holz- und BaumwoU-Qllulosen, in 
ihrcr Rdntgendiffraktion, bei der Mercerisierung, beim Abbau durch 
hetarogeno und homogene Hydrolyee werden beeprochen und auf 
eine verschiedone Gitter- und Molekiilstruktur der Holz- und 
Baurnwoll-Cellulose zuriickgefuhrt. Durch fraktionierte Extraktion 
von durch Nitrierung loslich gemachten Cellulo.sen mit Lijsungs- 
mittslgemiachen werden Aufschlusse uber ihren Gehalt an Herni- 
cellulosen erhalten. 

Cel lulosen v e r s c h i c d e n e n  U r s p r u n g s  
Die Eigenschaften von Cellulosen verschiedenen biologischen Ursprungs 

sind nicht dieselben. Yhysikalisch-chemische Methoden, wie z. B. Rontgen- 
diffraktion, Wasseradsorption und Quellungsmessungen, haben deutlichc und 
groI3e Unterschiede in der kristallinen Ordnung mit ansteigender Gitterperfek- 
tion vorgewiesen : Man beobachtet scharfere und besser aufgeloste Rontgen- 
reflexionen]) in ansteigender Reihe : Holz, Baumwolle, Bakterien-, Tier- 
und Algen-Cellulose (Abbild. 1). 

Die aus verschiedenen Arten von Hart-  und Weichholz gewonnenen Cellu- 
losen scheinen annahernd gleiche Eigenschaften zu besitzen, welche jedoch 
in gewissem AusmaB vom HerstellungsprozeB beeinflu& werdenz). Der Sul- 
fatprozeD liefert Cellulosen mit groBerer Widerstandsfahigkeit gegen intra- 

1) E. G. R & n h y ,  Fine Structure and Rcactions of Xativo Cellulose, Dissertat. 17pp- 
mla 195.7. 

. ~~ 

a )  R. G. R & n h y  11. H. F. Mark ,  Srensk Pspprstidn.hS,974 [1955]. 
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Ahbild. 1. Photometer-Kurvep der R o n t g ~ n ~ f f r a k t i o n i - ~ i a ~ a n ~ ~ e  (Pulver-Diagramme) 
fur Holx- (A), Baumwoll- (B) und Tier-Cellulose (C) 

micellare Quellung, d. h. Quellung mit Natronlauge, als der Sulfitprozc5, be- 
sonders, wenn dem Sulfatproze5 eine Vorhydrolyse der Spane (,,chips") an- 
gegliedert wird (Abbild. 2). 

1 I I I 1  

Abbild. 2. a) Mercerisierungskurven (Wassemdsorption) fur verschiedene Cellulosan 
(Kr. 1 ist ein Sulfitzellstoff, Sr .  5 ein vorhydrolysierter Sulfatxellstoff und Xr, 10 
Baumwolle-Linters) ; b) Mercerisierungskurven deraelbttn Cellulosen nach Eiintgen- 

diffraktionsanal-pe 

Baumwoll- und Ramie-Celldosen hingegen bilden eine Gruppe annahernd 
gleicher Gitterordn~ng~), wobei jedoch die kristallinen Anteile oder Micellen 
der Ramie wcit bessere Orientierung entlang dcr Faser-Achse zeigen als die 
der Baumwolle. 

Vergleich de r  Holz-  und  Baumwoll-Cel lulosen 
Der Untemchied zwischen Holz- und Baumwoll-Cellulosen wurde wegeri 

seiner technischen Bedeutung schon vielfach untersucht. Es gibt jedoch noch 
manche Fragen auf diesem Gebiet, welche vorlaufig unvollstandig gelost sind; 
man darf abcr hoffen, da5 sie mit Hilfe der verbesserten experimentellen 
Methoden aufgekliirt werden konnen. 

s, E. H. Immergut u. B. G. R&nhy, in Vorbereitung; B. (2. RBnby, Makroruole- 
k u l m  Chem. 18,40 [1954]. 
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Die infolge der niedereren Gitterordnung der Holz-Cellulose kleinere Wider- 
standsfahigkeit gegen Quellung, z. €3. mit NaOH. ist nicht auf Unterschiede 
in der Faser-Morphologie zuriickzufiihren. sondrrn sie ist hauptsachlich voii 
den Eigenschaften des Cellulose-Gitters abhaiipig. S o  wurde niit Hilfe der  
Elektronendiffraktions-Methode die Mereerisierung \-on Cellulose-Micellen 
durch Natronlauge untersucht 4, und eiii fiindanieiitaler Unt'erschied im la- 
teralen Ordnungszustand zwischen den Holz- urid Bauin~~ollcellulose-Micelleii 
gefunden. 

Der Unterschied zwischen Holz- und naiiiii\l.oll-C'ellulosen wurde auch 
durch den Vergleich ihres hydrolytischen Abbaiis untersucht. Man kann hicr 
entweder mit einern heterogenen oder eineni hoinogenen System arbeit'en. 

a) H e t e r o g e n e  H y d r o l y s e  
In diesem Falle bleibt die Faser maufgelost. das Hydrolysiermittel, d. 1 1 .  

die Saure, dringt aber in sie ein, zuerst in die amorphen Bczirke, in denen die 
Celluloseketten nicht zu dicht aneinaiider liegeii. da sie j a  kaum in einer lw- 
stimmten Richtung orientiert sind, dann in die weniger ainorphen Bezirke 
und schlieBlich in die kristallinen Bezirke (Miccllen). Nach I,. J i i rgensen  
besteht die Baumwoll-Faser aus weit scharfer tlefinierten amorpheri und kri- 
stallinen Anteilen als eine Holzzellst'off-Faser, wo es scheinbar auch Anteilc 
mittlerer Ordnung gibt5). Es ist jedeiifalls verst~iiiidlich. dalj man in der hetercs- 
genen Hydrolyse zuerst einen schnellen Ahbau findet, welcher der Hydrolyse 
der amorphen Anteile entspricht, und dann einen langsamen 6-s), welcher dtir 
Hydrolyse der kristallinen Anteile entspricht. 

Das Anfangsstadium der heterogeneii Hydrolyse, d. h. die schnelle Ah- 
baureakt,ion, bei der sich etwa 10 yo der Cellulose aflflosen, ist in mehrereri 
Arbeiten untersucht  ord den^,^, 1-14) ; iiber die H ydrolyse des sich nur schwvr 
und langsam auflosenden Anteils, welcher iibrigens den Hauptteil des Materials 
darstellt), ist jedoch vie1 weniger bekannt. 31. A.  Mil le t t ,  W. E. Moore und 
J. F. S a e m  an15) haben die Hydrolyse von Cellulosen verschiedenen Ursprungs 
durch verdiinnte, auf Cellulose nicht quellend Ivirkende Salzsaiire vom kinet i - 
schen Standpunkt aus untersucht, wobei sie sich besonders fiir die Hydrolyse 
des kristallinen Anteils der Cellulosen interessierten. Die Cellulosen wurdeii 
in einem soxhlet-ahnlichen Apparat mit hei konstant,er Temperatur kochendvr 

~~~ - ~ -~ ~~ ~ ~ ~ 

4, 3. G .  RBnby,  Acta cheni. scand. 6, 128 [I9531 
5, Acta cheni. scand. 4, 185 [1950]. 
6 ,  R. F. Xickerson ,  Ind. Engng. Chern. 33, 1022 [ 19411; 31,8R, 14SO [lR42]. 
') H. J. P h i l i p p ,  $1. 1,. Pielson u. H. Wl. Z i i f l e ,  'rcxtile Re?. J. 17, 585 [1947]. 

K. Har t le r  u. 0. Samuelson ,  Svensk Papper5tidn. 55, S.51 119521; 0. Sainu?!- 
son,  C,. GrangBrd,  K. J onsson 11. K. Pchrarnni,  ehenda 56, 779 [1953]. 

lo) P. H. H e r m a n s  n. A. Weidinger ,  J. Poljmer Sci. 1, 317 [ 19.291. 
11) E. L. Love11 11. 0. Boldschmid ,  Ind. Enpng. ('hrm.8S, 811 [1946j. 
12) P. C. N e h t a  11. 2. P a c s u ,  Textile Rrq. *J. IS, 387 r19451; 19,699 [1949]. 
13) M. I,. Nelson u. C. 31. ( 'onrad, Textile Res. J .  !A, 149 [19491. 
la) W. B. Roseveare ,  Ind. Engnq. Chem. 11, 168 [1952] .  
15) Ind. Engng. Chem. 46, 1493 [195ij. 

9, 0. A. R n t t i s t a ,  Ind. 2ngng. Cheni. -1-2, 502 [I!)C,O]. 
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Salzshure extrahiert; dabei ging die Hydrolyse so weit, daB die zuriickblei- 
bende unaufgeloste Cellulose nur ungef&hr 10 yo des Ausgangsmaterials be- 
trug. Die Ergebnisse zeigt Abbild. 3, in der die unaufgeloste Cellulose in 
yo des Ausgangsmaterials als Funktion der Hydrolysendauer aufgetragen ist.. 

t (Min. ) -C 

Ahhild. 3. Hydrolytischer lhhau verschiedener Cellulosen diirch konstctnt-kochende ,&LIZ- 
siLure am Kochprmkt, 108.54', bei 760 Tom (nach Millett, Moore u. Saernanl6). 

A = Ramie, 1% = Banmwollfaser, C' = vorhydmlysierter Espenholz-Fulfatzellstoff, 
D = vorhydrolysierter ,,Southern Pine"-Rlfatzellstff, E = Hemlork-SulfitzellstoFF, 
F = ,,Soutliern l'ine"-Sulfitzellstoff, G = Birken-Sulfitzellstoff 

Abbild. 3 zeigt fur alle Cellulosen eine Gerade, n-ie es fur einen Abbau 
erster Ordnung zu erwarten ist, und die Autoren behaupten, daB sogar dann, 
wenn bis auf 3 % des Ausgangsmaterials alles aufgeliist wurde, die Kurven 
weiter als Gerade verliefen. Die Ncigung der Geraden ist fur den kristallinen 
Anteil der verschiedenen Cellulosen charakteristisch und kann daher zur Unter- 
scheidung zwischen Cellulosen verschiedener Herkunft dienen. Der Unter- 
schied zwischen den Holz- und Baumwoll-Cellulosen ist hier besonders deut- 
lich, und man sicht, daB die Holz-Zellstoffe ungefahr zweimal so schnell ab- 
gebaut werden als die Baumwoll-Cellulosen. AuBerdem laBt sich der Ein0ul.3 
der Herstellungsmethode des Zellstoffs auf die Abbaugeschwindigkeit fest- 
stellen : Ein vorhydrolysierter Sulfatzellstoff wird langsamer abgebaut als 
ein Sulfitzellstoff desselben Ursprungs (Southern Pine). Extrapoliert man die 
Geraden auf die Zeit Null, so erhiilt man den kristallinen, d. h. den sich schwer 
auflosenden Anteil der verschiedenen Proben, und die Differenz auf 100% 
ergibt den amorphen Anteil. Die so erhaltenen Wertc stimmen ziemlich gut 
mit Kristallinitiitswerten, welche man mit Hilfe der Rontgendiffraktion er- 
halt, uberein. 

Um die von Millett,  Moore und Saeman  gefundenen Unterschiede im 
Abbau der Holz- und Baumwoll-Cellulosen niiher zu untersuchen und womog- 
lich zu erklaren, wurden von B. G. RBnby und E. H. I m m e r g u t  einige der 
in Abbild. 3 beschriebenen Proben mit Hilfe verschiedener physikalisch-chemi- 
scher Methoden studied le). Von elektronenmikroskopischen Bildern wurde 
die Lhnge und Breite der Cellulovepartikel (Micellen) als Funktion der fort- 

l'J) Vortrag bei cler 127. Zusarnmenkonft der American Chemical Society in Cincinnati, 
Ohio, im April 1955 tmd Ind. Engng. (*hem., ink Druck. 
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schrcitenden Hydrolyse bestimmt. Es scheint, daB im Anfangsstadium der 
Abbaureaktion die Cellulose-Fibrillen oder Micellstrange, aus denen die Faser 
besteht, in kleinere stabchenartige Cellulosepartikel oder Micellen zerteilt 
werden, wahrend dic ungeordneten (amorphen) Anteile der Micellstrange 
hydrolytisch angegriffen werden. Die Cellulosepartikel sind ungefahr 100 A 
breit, die mittlere Lange ist 350 A fur Holz- und 450 A fur Baumwoll-Cellu- 
lose (bei den verwendeten Proben) (Abbild. 4 s. S. 531). 

Bci verlangerter H ydrolyse, d. h. his die Ausbeute an unaufgeloster Cellu- 
lose von 80% auf 15% gesunken ist, findet man bei der Baumwoll-Ccllulose 
keincrlei Veriinderung der Micell-Dimensionen oder ariderer meBbarer Eigen- 
schaften. Weder ist eine Veriinderung des Rontgenbilds bemerkbar, noch 
andert sich das durch osmotische Messungen an den nitrierten Proben be- 
stimmte Molckulargewicht. Die Micellen der Holz-Cellulose hingegen zeigen 
wahrcnd der verlangerten Hydrolyse merkliche Veranderungcn : ihre Breite 
vermindert sich merklich (mehr als 30 yo). die Photometerkurven der R6ntgen- 
diffraktions-Diagramme zeigen eine Erweiterung der Reflexionen, was eine 
Verminderung in der PartikelgroBe bedeutet, und das Molekulargewicht der 
Nitrate, d .  h. der Polymerisationsgrad, fallt urn ungefahr 40 "/be 

Diese Resultate zcigen einen deutlichen Unterschied zwischen der Wider- 
standsfahigkeit der Holz- und der Baumwoll-Cellulose gegen hydrolytischen 
Angriff im hcterogenen Zustand. Das Verhalten der Baumwoll-Cellulose ist 
besonders schwer zu crklaren, da trote Verschwjndens von 85 "/b des Ausgangs- 
materials keinerlei Vcrkleinerung der Micellen zu sehen ist und auch kein Ab- 
fall im Polymerisationsgrad (oder in der Molekiillange) stattfindet. Es wurde 
daher vermutet Is), daB die Raumwollcellulose-Miccllen durch einen Par- 
tikel-Mechanismus abgebaut wurden, d. h. im Moment, in dem bei einer Mi- 
celle der A b h u  wirklich beginnt, erfolgen der Zerfall der Micelle und der 
darauffolgende hydrolytische Abbau der Cellulosekettcn so rasch, da13 keiner- 
lei Zwischenprodukte isoliert werden konnen. Ein derartiger Mechanismus 
ware dem des Angriffs von Enzymen auf Cellulose schr ahnlich, denn auch 
dort konnte gezeigt werden, daB, wenn einmal der Angriff auf ein Ketten- 
molekul begirint, dieses dann rasch vollig abgebaut wird und daB deshslb 
der Polymerisationsgrad wahrend dieses mikrobiologischen Abbaus unver- 
andert bleibt"). Ein anderer Mechanismus, welcher annimmt, daB die Baum- 
wollccllulose-Micellen von . den Enden her abgebaut werden, wurdc ganz 
kiirzlich von A. Sharp les  vorgeschlagenl*). 

b) Homogene Hydrolyse  
Bei der homogenen Hydrolyse hat die Faserstruktur keinen EinfluB mehr, 

da es bei einrr wirklich homogenen 1 ,osung weder kristalline noch amorphe 
Anteile gibt, sondern nur einzelne Cellulosemolekule. 

Die erste quantitative Untersuchung uber die homogene Hydrolyse der 
Cellulose und verschiedener Cellodextrine . stammt von K. Freudenberg  

l') R. G. H. Siu, Ckllidose and Cellulose Derivatives, I. Teil, Kap. IIT, S. 186, 187, 
Ott-Spurlin-Grdflin (Eds.), Interscience, n'ew York 1954. 

la) I'ortrag bei der 127. Xusammenkimft der American Chelnical Society, Cincinnati, 
Ohio, -4pril 1955. 

~ _ _ _ _ ~ _ ~ -  ~- 
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Abbild. 4. a) Elektronenmikroskop. Bild von nat.iver Baurnwoll-Cellulose; b) nach Hydro- 
l p  mit konshnt-kochender Salzsaure (bei 108.54" umd 760 Ton). Vergr. 46000: 1. Aus- 

beute an unaufgellaster Cellulose =z 80% 
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und  hlitarbeitcrn 19) ; sie ergab die folgenden beiden wirhtigeii Resilltalc 
Die Aktivierungwnergie d e ~  Spaltiingsprozesses 1st -28 kcal , wa.: mit  dcm 
\\'ert f i i r  norinele kovalente Bindungen gut  uherein.stirnrnt, ferricr 1st die 
Spalt r ina~~csch\ \ . indigkei t  Cine Fii i ikt  ton der  I,age der Hindring relativ 2.11 

tlrn Kct tenenden des Celluloneniulrkul~. d h etiic' p glybostdiuche BtiiJunK 
R I I  den Enden der  Ket te  1st leichter zii  spelten als eine in der Mitte der  K e t t c  

A l s  nachste wichtige Arbeit uber homogerie Hydrolyw verachtedener 
Cellulosen iat dic v o n  A a f  E k e n b t  211 nennen Baumuoll.CeUulone. 
Sulfitzellstoff uiid Filterpapier wurdcn souohl  in &huefelsaure a h  auch III 

F'hosphorsaure aufgelovt und abgehaut , u r n  die an1 Anfang der  Reaktinri 
rascher abfalleiide Viacositat z u  crklarcn.  nahrii A f  E k e n R t a m  nn daU in 

der  ('ellulciseket te einige echneller hydrolyaierbare Bindungen vorhandeti sirid 
Auf  ei i ie  kritische DiskusRtori utwr dtcse sogenannten ,.Lockerstellen" odcr 
. .ueek  I inhu" kenih hier jedoch rucht eingegangen werden,  u i r  mochten daher  
a u f  die Litcrtltur h t n u r i w n  l 1 . * 2 )  \ 'on RroOereni I n t c r r w .  fur unyer Therna 
1 5 1  a f  Ekei i s tan i rc  Ergcbnis. daU IJIH 111 ganz kleincn I'ol~meriaotivnagradc.rr 
die Geschwindigkeitskonstante fiir dic Hydrvlysc des ZvllHtoffR merkltch grtr 
I k r  war ti19 dit. f u r  die Baumuo\l .C 'e~\ulose 

In einer ahiiltchen L'nteruuchung ubcr die Hydro1y.w v o i i  Hob. und Baurii. 
\roIl.C'ellrrlo~en III Phmphoraaure fanden .A J S t a m r u  und 'A' E.  ( 'ohenZ3)  
ebenFaIIs. daU die  niittlere A b b ~ u ~ ~ c h u i n d i g k e i t s k o ~ i s t a n t ~  fur Bauniwdl  
Cellulose iingefahr 2 0 ° 0  kleiiier i q t  al.; Fur Holz.Cellulow 

L J o r g e n v e i i s  unifaasende Arbeit-) unterstrvicht auch wieder den 
I'titeruchied zwisrhen Hob .  uiid Rfiurnuoll.Ce!!ulosc Fur  die Baumwoll- 
re I I u l ow ti ndet Jo  r g e n 9 e 11 d a  I1 d ic' .A h b a u g e ~ c h  windigkeit I n Phosphor. 
s.iiire be1 25' uher etneii uettcri Molekulargewichtsbereich konstant ivt, u o  
I ) c i  X - ,  = 7 8 z I 0  Firr deii ZcllAtoff aus Fichtenholz findet e r  ehcn- 
fall3 eiiie kon8tant.c .~btlau~e"chuii'diKkclt. abcr  k, 15.8 x 10-6min- i ,  also 
doppelt w groU a h  fur die Raiim~cill-(:ellulose Etn Ztlhtoff aiiq Espenholz 
gcil)  aber  Resultate. die ueder  rnit dcnjcntgen he1 Holz.CeUulosen iioch bet 
Biitiiii\rc,ll.C'elliiloqen ubereinvtimmten Es 1st vielleicht interesvant d a r a u l  
hiiiziiweiseii. dnU cin von h l i l l e t t ,  M o o r e  und S a e m a n  heterogen hydro 
lvirierter Eqpeiizcllst off ebenfalls e t rie ilhhaugesch windigkeit zeigte. die merk. 
lich vcructitcdcri von denen d e r  enderen Holzzelbtoffe war (9 Abbild 3) 

Etnr wetter(% Arbeit uber Hydrc)lyse \ on  Holz- und I~aumwoll.(lclluloac.n 
I I ~  Phosphortiaurt*. in welcher dit. Abbeugexhwiubgkei t  mittels dtrektvr 
wiiiotiwher Memungen a n  dcti I'hosphorHaweloYun~en verfolgt uirtl ::), 

ID) K F r e u d c n b c r g .  \V. K u b n .  I!' D i i r r ,  F Rol r  11. ti S t r i n h r u n i w  E k r  dtsch. 
thrrn (;cR. G8 Ihlo  II9RO]. K F r e i i d r n b c r g i ~  C .  BIomquist ,rbenrls6Y,  !W70[19R.il 

' O )  ('rll,ilosel~,flunuen i n  h l i w r e l ~ e i r r c n .  Luod 1936. 
" J  1. F. M c D u r n e y .  ('ellulow and ('rllulosP Dcr Iva i i rw .  I. TI . ,  t i n p  I l J .  S 107 1113 

")  E. H. I m m e r g u t ,  I I .  C. R A n b v  u. A .  M a r k ,  \'orlrag heim lrltcrnationnlm 

I') .I 

mtn - I  

~ 

I I 7  0 t t .Spur I in  (;rafflin (t-33.) Iiikrecic.ncc "Ubl., Nru J.ork 1954. 

hlakroniolchularrn S v n i p i u i i i ,  MIInIIo, %PI. l9>4 unrt Rircrrrn q r i  , in1 I ) r i i < . C  
physic. (:hvm 42, 0.1 [ I !#3S].  

Stiidieq on the l ' t ~ r ! i a l  H \ t l r n l \ s l u  0 1  ~ ' ~ ~ l l u l ~ w ,  0110 1 Y ; O .  
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bestatigt die Resultate von Jorgensen  : die Geschwindigkeitskonstante fiir 
Raumwolle-Linters, lr, = 7.0 x 10-6 min-l, ist ungefahr halb so groD wie die 
fur Holzzellstoffe, k, =- 12.1 - 16.2 x min-l; auDerdem kann keine schnel- 
lere Anfangsreaktion (welche fiir ,,Lockerstellen" sprechen wiirde) gefiinden 
werden (s. Abbild. 5). 

M 

w1- /+' +/ 

50- 

Y t 

m 240 3 0  A 
t (Min.) - o o " " " '  I 

bbbild. 5. Hydrolytischer dhhen von Holz- und Raunholl-(lallulosn in SO-proz. Yhos- 
phorsiure hei 2.5'. o 7- Baumwolle-Linters t -  = Holexellstoff 

Aus diesen Untersuchungen iiber homogene Hydrolyse scheint hervorzu- 
gehen, daD zwischen den Cellulose-Kettenmolekiilen einer Holz- und einer 
Baumwoll-Cellulose cin gewisser Unterschied bestehcn muB, der nur auf die 
Molekiilstruktur zuriickgefuhrt werden kann. Es scheint, 'a19 ob die Cellu- 
losekette eines Holazellstoffes einem hydrolytischen Angriff gegeniiber eine 
geringere Widerstandsfahigkeit aufweist, welche entweder bereits in der na- 
tiven Hob-Cellulose vorgebildet ist oder erst durch die chemische Behand- 
lung (Sulfat- oder Sat-ProzeD) herbeigefuhrt wird. Die letztere Moglich- 
keit konnte man vielleicht dadurch priifen, dal3 man eine Baumwoll-Cellulose 
einem Sulfat- und Sulfit.-ProzeB unterwirft und dann sieht, ob die Hydrolyse 
nun rascher stattfindet. 

f fber  d ie  Beziehiing zwischen Cellulose und  Hemicel lulose 
i n  Zel ls toffen 

Vor kurzem wurden Untersuchungen ausgefiihrt, um die Beziehungen 
zwischen Cellulose und Hemicellulose im Aufbau von delignifizierten PAanzen- 
fasern, besonders Holzfasern, naher zu studieren. In  ciner vorlaufigen Arbeit 9, 
wurde das Fasermaterial durch Nitrierung zuerst vollig loslich gemacht. 
Dann wurde es durch Extraktion mit ;6thylacetat(Losungsmittel)-~thanol 
(Nichtlosungsmitte1)-Pfimischen mit ansteigender Lijsungskraft fraktioniert. 
Der leicht extrahierbare Teil der nitrierten Ramie und Sulfitzellstoffe scheint 

95) E. Dymliiig, H. W. Gier tz  11. R. G. R&nhy, Svenak Papperstidn. 6% 10 [1955]. 



534 Rdnb y, Immergut, Mark [ Jahrg. 89 

gut definierbare Fraktionen darzustellen, die in den Extrahierungskurven 
Plateaus bilden (s. Abbild. 6). 

Erhoht man den Athylacetatgehalt (und damit die Lijsungswirkung des 
Extrahiergemisches) auf uber 40 yo, so beginnen die nitrierten Fasern unbe- 
grenzt zu quellen und sich hngsam aufinlosen. Die Anteile, welche aus der 
nitrierten Baser mit einem Losungsmittclgemisch, bestehend aus 35 yo hithyl- 
acetat (vergl. Abbild. 6, gestrichelte Linie) herausgelost wurden, betrugen 

.5.1% (Probe A), 20.6 (Probe B) und 17.6 Yo (Probe C) und besaBen stets 

I I I  I 

Abbild. 6. Extraktionskurven fur Xitrate 
yon Ramie-Fasern (A), ,,high-yield" Sul- 
fitzellstoff (R) und Sulfit-Papiereellatoff- 
faaern (C). Extraktion mit Bthanol- 

hhylecetst- Ceniischen 

einen niedrigen Polymerisationsgrad 
(-100). Die gelosten Fraktionen ent- 
hielten Glucose, Mannose und Xylose 
in groBeren Quantitiiten. Der unlos- 
liche Ruckstand war eine beinahe 
reine Polyglucose von hohcm Polymeri- 
sationsgrad (-1000). I'm Ruckstand 
dw Probe B wurde ungefiihr 1 o/o Xy- 
lose, aber keine Mannose gefunden. Die 
aufgelosten Fraktionen sind als Hemi- 
cellulosen anzusehen und die Polyglu- 
cose des unaufgelosten Riickstands als 
richtige 'Cellulose. Der Cellulose-An- 
teil betrug 42 & 0.2 yo des extrahierten 
Fichtenholzes, was mit den Erfahrun- 
gcn der Technik gut ubereinstimmt. 
Friihere Annahmen, wonach die Cellu- 
lose des Holzes mit wenigen Prozenten 

Mannose kombinicrt ist, werden durch die Befunde der gegenwiirtigen Arbeit 
nicht gestutzt. Die von uns gefundenen Xylose-Fraktionen entstammen 
weniger loslichen Xylanen, welche an dem Cellulose-Geriist in den Fasern 
adsorbiert sind. 

Bei einem Versuch, den Cellulose-Anteil durch Extraktion der Zellstoff- 
fasern rnit Lithiumhydroxyd und 68-60-proz. Schwefelsaure zu reinigen26), 
wurde in allen Fiillen ein unloslicher Ruckstand erhalten, welcher ungef6hr 
42 % des Fichtenholzes betriigt und aus 96-97 % Glucose-Bausteinen und 
Resten von Xylose- und Mannose-Bausteinen besteht. Die bei diesen Experi- 
menten erhaltenen, loslichen Fraktionen enthalten Glucose-, Mannose- und 
Xylose-Bausteine in ungef6hr gleichem Verhiiltnis und konnen als richtige 
Hemicellulosen angesehen werden. Die sogenannten P-Fraktionen von che- 
mischen Zellstoffen miissen jedoch als abgebaute Cellulose und nicht als Hemi- 
cellulose angesehen werden. Diese Ergcbnisse stimmen mit friiheren Unter- 
suchungen gut uberein25927). 

=) H. W. Giertz, Vortrag bei der 128.Zusanimenkunft der American Chendcal 
society, ~ e e p o l i s ,  Minn., Sept. 1955. 

*') B. G. RBnby, Svensk Papperstidn. 55,115 [1952]. 
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