526 Rdnby, Immergut, Mark: Neuere physikalisch-chemische [Jahrg.89

16. @-L-Glutamyl-S-benzyl-L-cystein

a) Cbzo-y-ithyl.w-methylester: Aus der PN-Verbindungvon 1.84g S-Benzyl-
L-cystein-methylester-hydrochlorid (Schmp. 151-152°) mit 2.16 g 1 erhalt
man 2.5 g (70% d.Th.) kleine Nadeln vom Schmp. 130° aus Essigester-Petrolather.

b) Cbzo-Peptid: Durch Verseifung von 2.05 g des Esters 16a) mit 5 ccm 2 n NaOH
in Dioxan-Wasser, 1.8 g (95% d.Th.) Nadcln, aus Alkohol-Essigester-Petrolither vom
Schmp. 183°; [«]: —40° (¢ = 0.97, in Alkohol).

CguH350,N,S (474.5) Aquiv.-Gew. Ber. 237.3 Gef. 239

c) Freies Peptid: Aus 1.3 g Cbzo-Peptid wurden durch Abspaltung der Schutzgruppe
mittels HBr-Kisessig-Reagens 0.5 g (55%, d.Th.) feine, in Waaser schwer 15sliche Nadeln
vom Schmp. 163° (Zers.) gewonnen.

C,H,00,N,S (340.3) Aquiv.-Gew. Ber. 170 . Gef. 170

Alle angegebenen Schmelzpunkte sind korrigiert.

75. Bengt G. Ranby, Edmund Heinz Immergut und Hermann
F. Mark: Neuere physikalisch-chemische Untersuchungen iiber Cellulose
und verwandte Kohlenhydrate

Aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Universitat Uppsala, Schiweden, und dem
Institute of Polymer Research, Polytechnic Institute of Brooklyn, U.S.A.]

(Eingogangen am 8. Oktober 1955)

Diese Arbeit sst Herrn Professor K. Freudenbery zum Anlasse seines
70. Geburtstages ergebenst gewidmet

Die Unterschiede im Verhalten von Cellulosen verschiedenen
Ursprungs, insbesondere von Holz- und Baumwoll-Cellulosen, in
ihrer Rontgendiffraktion, bei der Mercerisierung, beim Abbau durch
heterogeno und homogene Hydrolyse werden besprochen und auf
eine verschiedone Gitter- und Molekiilstruktur der Holz- und
Baumwoll-Cellulose zuriickgefiihrt. Durch fraktionierte Extraktion
von durch Nitrierung loslich gemachten Cellulosen mit Lisungs-
mittelgemischen werden Aufschlisse iiber ihren Gehalt an Hemi-
cellulosen erhalten.

Cellulosen verschicdenen Ursprungs

Die Eigenschaften von Cellulosen verschiedenen biologischen Ursprungs
sind nicht dieselben. Physikalisch-chemische Methoden, wie z. B. Rontgen-
diffraktion, Wasseradsorption und Quellungsmessungen, haben deutliche und
grole Unterschiede in der kristallinen Ordnung mit ansteigender Gitterperfek-
tion vorgewiesen: Man beobachtet schirfere und besser aufgelsste Rontgen-
rceflexionen?!) in ansteigender Reihe: Holz, Baumwolle, Bakterien-, Tier-
und Algen-Cellulose (Abbild. 1).

Die aus verschiedenen Arten von Hart- und Weichholz gewonnenen Cellu-
losen scheinen anndhernd gleiche Eigenschaften zu besitzen, welche jedoch
in gewissem Ausmall vom Herstellungsproze beeinfluBt werden?). Der Sul-
fatprozeB liefert Cellulosen mit groBerer Widerstandsfahigkeit gegen intra-

7 1} B. G. Rénby, Fine Structure and Reactions of Native Cellulose, Dissertat. Upp-
sala 1952, ?) B. G. Rdnhy u. H. F. Mark, Svensk Papperstidn. 58, 374 [1855].
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Abbild. 1. Photometer-Kurven der Rontgendiffraktions-Diagramme (Pulver-Diagramme)

fiir Holz- (A), Baumwoll- (B) und Tier-Cellulose (C)
micellire Quellung, d. h. Quellung mit Natronlauge, als der SulfitprozeB, be-

sonders, wenn dem Sulfatproze eine Vorhydrolyse der Spéne (,,chips“) an-
gegliedert wird (Abbild. 2).
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Abbild. 2. a) Mercerisierungskurven (Wasseradsorption) fiir verschiedene Cellulosen

(Nr. 1 ist ein Sulfitzellstoff, Nr. 5 ein vorhydrolysierter Sulfatzellstoff und Nr. 10

Baumwolle-Linters); b) Mercerisierungskurven derselben Cellulosen nach Rontgen-
diffraktionsanalyse

Baumwoll- und Ramie-Cellulosen hingegen bilden eine Gruppe annihernd
gleicher Gitterordnung?), wobei jedoch die kristallinen Anteile oder Micellen
der Ramie wcit bessere Orientierung entlang der Faser-Achse zeigen als die
der Baumwolle.

Vergleich der Holz- und Baumwoll-Cellulosen

Der Unterschied zwischen Holz- und Baumwoll-Cellulosen wurde wegen
seiner technischen Bedeutung schon vielfach untersucht. Es gibt jedoch noch
manche Fragen auf diesem Gebiet, welche vorldufig unvollstindig geldst sind ;
man darf aber hoffen, daB sie mit Hilfe der verbesserten experimentellen
Methoden aufgeklirt werden kénnen.

3) E. H. Immergut u. B. G. Rénby, in Vorbereitung; B. G. Ranby, Makromole-
kulare Chem. 18, 40 [1954].
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Die infolge der niedereren Gitterordnung der Holz-Cellulose kleinere Widexr-
standsfihigkeit gegen Quellung, z. B. mit NaOH, ist nicht auf Unterschiede
in der Faser-Morphologie zuriickzufiithren, sondern sie ist hauptsichlich von
den Eigenschaften des Cellulose-Gitters abhingig. So wurde mit Hilfe der
Elektronendiffraktions-Methode die Mercerisierung von Cellulose-Micellen
durch Natronlauge untersucht?) und ein fundamentaler Unterschied im la-
teralen Ordnungszustand zwischen den Holz- und Baumwollcellulose-Micellen
gefunden.

Der Unterschied zwischen Holz- und Baumwoll-Cellulosen wurde auch
durch den Vergleich ihres hydrolytischen Abbaus untersucht. Man kann hier
entweder mit einem heterogenen oder einem homogenen System arbeiten.

a) Heterogene Hydrolyse

In diesem Falle bleibt die Faser unaufgelost, das Hydrolysiermittel, d. h.
die Sdure, dringt aber in sie ein, zuerst in die amorphen Bezirke, in denen die
Celluloseketten nicht zu dicht aneinander liegen. da sie ja kaum in einer be-
stimmten Richtung orientiert sind, dann in dic weniger amorphen Bezirke
und schlieBlich in die kristallinen Bezirke (Micellen). Nach L. Jérgensen
besteht die Baumwoll-Faser aus weit schirfer definierten amorphen und kri-
stallinen Anteilen als eine Holzzellstoff-Faser, wo es scheinbar auch Anteile
mittlerer Ordnung gibt®). Esist jedenfalls verstindlich, dafl man in der heterc-
genen Hydrolyse zuerst einen schnellen Abbau findet, welcher der Hydrolyse
der amorphen Anteile entspricht, und dann eincn langsamen®-8), welcher der
Hydrolyse der kristallinen Anteile entspricht.

Das Anfangsstadium der heterogenen Hydrolyse, d.h. die schnelle Ah-
baureaktion, bei der sich etwa 109, der Cellulose afiflosen, ist in mehreren
Arbeiten untersucht worden?¢1-14); iiber die Hydrolyse des sich nur schwer
und langsam auflésenden Anteils, welcher iitbrigens den Hauptteil des Materials
darstellt, ist jedoch viel weniger bekannt. M. A. Millett, W. E. Moore und
J.F. Saeman?®) haben die Hydrolyse von Cellulosen verschiedenen Ursprungs
durch verdiinnte, auf Cellulose nicht quellend wirkende Salzsidure vom kineti-
schen Standpunkt aus untersucht, wobei sie sich besonders fiir die Hydrolyse
des kristallinen Anteils der Cellulosen interessierten. Die Cellulosen wurden
in einem soxhlet-dhnlichen Apparat mit bei konstanter Temperatur kochender

4
5
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Acta chem. scand. 4, 185 [1950].

R. F. Nickerson, Ind. Engng. Chem. 33, 1022 [1941]; 34, 85, 1480 [1942].
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1) W. E. Roseveare, Ind. Engng. Chem. 44, 168 [1952].
15) Ind. Engng. Chem. 46, 1493 [1954].
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Salzsdure extrahiert; dabei ging dic Hydrolyse so weit, daB die zuriickblei-
bende unaufgeldste Cellulose nur ungefihr 109, des Ausgangsmaterials be-
trug. Die Ergebunisse zeigt Abbild. 3, in der die unaufgeloste Cellulose in
% des Ausgangsmaterials als Funktion der Hydrolysendauer aufgetragen ist.

t{Min.)—>

Abbild. 3. Hydrolytischer Abbau verschiedener Cellulosen durch konstant-kochende Salz-
siure am Kochpunkt, 108.54°, bei 760 Torr (nach Millett, Moore u. Saeman!®).
A = Ramie, B = Baumnwollfaser, ' = vorhydrolysierter Espenholz-Sulfatzellstoff,
D = vorhydrolysierter ,,Southern Pinc*‘-Sulfatzellstoff, E = Hemlock-Sulfitzellstoff,
F = ,,Southern Pine“-Sulfitzellstoff, G = Birken-Sulfitzellstoff

Abbild. 3 zeigt fiir alle Cellulosen eine Gerade, wie es fiir einen Abbau
erster Ordnung zu erwarten ist, und die Autoren behaupten, dal sogar dann,
wenn bis auf 3¢, des Ausgangsmaterials alles aufgelést wurde, die Kurven
weiter als Gerade verliefen. Die Neigung der Geraden ist fiir 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, dafl die Holz-Zellstoffe ungefihr zweimal so schnell ab-
gebaut werden als die Baumwoll-Cellulosen. AuBlerdem liBt sich der Einfluf}
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 erhilt man den kristallinen, d. h. den sich schwer
auflosenden Anteil der verschiedenen Proben, und die Differenz auf 1009,
ergibt den amorphen Anteil. Die so erhaltenen Werte stimmen ziemlich gut
mit Kristallinititswerten, welche man mit Hilfe der Rontgendiffraktion er-
hilt, iiberein.

Um die von Millett, Moore und Saeman gefundenen Unterschiede im
Abbau der Holz- und Baumwoll-Cellulosen niher zu untersuchen und womaog-
lich zu erklidren, wurden von B. G. Ranby und E. H. Immergut einige der
in Abbild. 3 beschriebenen Proben mit Hilfe verschiedener physikalisch-chemi-
scher Methoden studiert!). Von elektronenmikroskopischen Bildern wurde
die Linge und Breite der Cellulosepartikel (Micellen) als Funktion der fort-

18) Vortrag bei der 127. Zusammenkunft der American Chemical Society in Cincinnati,
Ohio, im April 1955 und Ind. Engng. Chem., im Druck.
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schreitenden Hydrolyse bestimmt. Es scheint, daB im Anfangsstadium der
Abbaureaktion die Cellulose-Fibrillen oder Micellstringe, aus denen die Faser
besteht, in kleinere stibchenartige Cellulosepartikel oder Micellen zerteilt
werden, wihrend dic ungeordneten (amorphen) Anteile der Micellstringe
hydrolytisch angegriffen werden. Dice Cellulosepartikel sind ungefihr 100 A
breit, die mittlere Liange ist 350 A fiir Holz- und 450 A fiir Baumwoll-Cellu-
lose (bei den verwendeten Proben) (Abbild. 4 s. 8. 531).

Bei verlingerter Hydrolyse, d. h. bis die Ausbeute an unaufgeloster Cellu-
lose von 809, auf 159, gesunken ist, findet man bei der Baumnwoll-Cellulose
keinerlei Verinderung der Micell-Dimensionen oder anderer mefbarer Eigen-
schaften. Weder ist eine Verinderung des Rontgenbilds bemerkbar, noch
andert sich das durch osmotische Messungen an den nitrierten Proben be-
stimmte Molckulargewicht. Die Micellen der Holz-Cellulose hingegen zeigen
withrend der verlingerten Hydrolyse merkliche Verdnderungen: ihre Breite
vermindert sich merklich (mehr als 30 9,), die Photometerkurven der Rontgen-
diffraktions-Diagramme zeigen eine Erweiterung der Reflexionen, was eine
Verminderung in der Partikelgrofie bedeutet, und das Molekulargewicht der
Nitrate, d. h. der Polymerisationsgrad, fillt um ungefahr 40 %,.

Diese Resultate zcigen einen deutlichen Unterschied zwischen der Wider-
standsfihigkeit der Holz- und der Baumwoll-Cellulose gegen hydrolytischen
Angriff im heterogenen Zustand. Das Verhalten der Baumwoll-Cellulose ist
besonders schwer zu erkliren, da trotz Verschwindens von 85 9 des Ausgangs-
materials keinerlei Verkleinerung der Micellen zu sehen ist und auch kein Ab-
fall im Polymerisationsgrad (oder in der Molekiillinge) stattfindet. Es wurde
daher vermutet3.16) daBl die Baumwollcellulose-Micellen durch einen Par-
tikel-Mechanismus abgebaut wiirden, d. h. im Moment, in dem bei einer Mi-
celle der Abbau wirklich beginnt, erfolgen der Zerfall der Micelle und der
darauffolgende hydrolytische Abbau der Celluloseketten so rasch, dafl keiner-
lei Zwischenprodukte isoliert werden konnen. Ein derartiger Mechanismus
wiire dem des Angriffs von Enzymen auf Cellulose schr dhnlich, denn auch
dort konnte gezeigt werden, dafl, wenn einmal der Angriff auf ein Ketten-
molekill beginnt, dieses dann rasch vollig abgebaut wird und daf# deshalb
der Polymerisationsgrad wihrend dieses mikrobiologischen Abbaus unver-
andert bleibt1?). Ein anderer Mechanismus, welcher annimmt, dafl die Baum-
wollcellulose-Micellen von.den Enden her abgebaut werden, wurde ganz
kiirzlich von A. Sharples vorgeschlagen!8).

b) Homogene Hydrolyse

Bei der homogenen Hydrolyse hat die Faserstruktur keinen Einflu mehr,
da es bei einer wirklich homogenen l.6sung weder kristalline noch amorphe
Anteile gibt, sondern nur einzelne Cellulosemolekiile.

Die erste quantitative Untersuchung iiber die homogene Hydrolyse der
Cellulose und verschiedener Cellodextrine stammt von K. Freudenberg
_“1;) R. G. H. Siu, Cellulose and Cellulose Derivatives, I, Teil, Kap. III, S. 186, 187,
Ott-Spurlin-Grafflin (Eds.), Interscience, New York 1954,

18) Vortrag bei der 127. Zusammenkunft der American Chemical Society, Cincinnati,
Ohio, April 1955, '
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a)

Abbild. 4. a) Elektronenmikroskop. Bild von nativer Baumwoll-Cellulose; b) nach Hydro-
lyse mit konstant-kochender Salzsiure (bei 108.54° und 760 Torr). Vergr. 46000:1. Aus-
beute an unaufgeloster Cellulose - 809,
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und Mitarbeitern!®); sie ergab die folgenden beiden wichtigen Resultate
Die Aktivierungsenergie des Spaltungsprozesses ist ~28 kcal., was mit dem
Wert fur normale kovalente Bindungen gut ubereinstimmt, ferner st die
Spaltungsgeschwindigkeit eine Funktion der Lage der Bindung relativ zu
den Kettenenden des Cellulosemolekuls, d h. eme f glykosidische Binduny
an den Enden der Kette ist leichter zu spalten als eine in der Mitte der Kette

Als nachate wichtige Arbeit uber homogene Hydrolyse verschiedener
Cellulosen 1st die von A af Ekensxtam?2% zu nennen. Baumwoll.-Cellulose.
Sulfitzellstoff und Filterpapier wurden sowohl in Schwefelsaure als auch n
Phosphorsaure aufgelost und abgebaut, um die am Anfang der Reaktion
rascher abfallende Viscositat zu erklaren. nahm af Ekenstam an. dal in
der Cellulosekette einige schneller hydrolysierbare Bindungen vorhanden sind
Auf emne kritische Diskussion uber dicse sogenannten , Lockerstellen oder
.weak hinks” kann hier jedoch nicht eingegangen werden, wir mochten daher
sul die Literatur hinweisen?-2%). Von groflerem Interesse fur unser Thema
ist af Ekenstams Ergebnis, daBl b 2u ganz kleinen Polymerisationsgraden
dre Geschwindigkeitskonstante fir dic Hydrolyse des Zellstoffs merklich gro
Ber war als dic fur die Baumwoll-Cellulose

In einer ahnhchen Untersuchung uber die Hydrolyse von Holz. und Baum-
woll-Cellulosen 1 Phosphorsaure fanden A J. Stamm und W E. Cohen?)
ebenfalls, datl die mittlere Abbaugeschwindigkeitskonstante fur Baumwoll.
Cellulose ungefahr 20°, klemer ist als fur Holz.Cellulose

L Jorgensens umlassende Arbeit™) unterstreicht auch wieder den
Unterschied zwischen Holz- und Baumwoll-Cellulose Fur die Baumwoll-
Cellulose tindet Jorgensen. dall die Abbaugeschwindigkeit in Phospbor.
saure bey 25” uber einen weiten Molekulargewichtsbereich konstant ist, wo
bet &, = T3 10 *min-' Fiur den Zcllstoff aus Fichtenholz findet er eben.
falls eine konstante Abbaugeschwindigkeit, aber k; 158 x10-*min~!, also
doppelt so groB als fur die Baumwall-Cellulose. Ein Zellstoff aus Espenholz
gab aber Resultate, die weder mit denjenigen ber Holz-Cellulosen noch bes
Banmwoll-Cellulosen ubereinstimmten Es ist vielleicht interessant darauf
hinzuweisen, dalB ein von Millett, Moore und Saeman heterogen hvdro
lvaierter Espenzellstoff ebenfalls eine Abbaugeschwindigkeit zeigte, die merk-
lich verschieden von denen der anderen Holzzellstoffe war (s Abbid. 3)

Eine weitere Arbeit uber Hyvdrolyse von Holz- und Baumwoll.Cellulosen
i Phosphorsaure, in welcher die Abbaugeschwindigkeit mittels direkter
osmotischer Messungen an den Phosphorsdurelosungen  verfolgt  wird #),

) K. Freudenberg, W. Kubn, W Durr, F Bolzu. G. Steinbrunn, Ber dtsch.
chem. Ges. 6315140 (1930}, K. Frendcnbergu G. Blomquist, chenda 68, 2070 (1935

@) Celluloselugungen in Mineralsguren. Lund 1936,

") L. F. McBurney, Cellulose and Cellulose Dervatives, [T, Kap. (11, S 107 his
N7 OttSpourhin Geaffhin (Eds.)  Interscience Publ.,, New York 1954.

) . H. [Immergut, B. G. Ridnby u. A. Mark, Vortrag heim futcrnationalen
Makromolekularen Symposium, Midano, Sept. 1954 und Ricorca ser, iny Drack.

2y .1 physie. Chem. 42,021 {1938].

) Studies on the Partial Hydrolvais of Cellulose, O«lo 193),
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bestitigt die Resultate von Jorgensen: die Geschwindigkeitskonstante fir
Baumwolle-Linters, &, = 7.0x 10-¢ min-1, ist ungefihr halb so groB wie die
fir Holzzellstoffe, k, - 12.1 — 16.2 x 10~ min-!; auBlerdem kann keine schnel-

lere Anfangsreaktion (welche fiir ,,Lockerstellen” sprechen wiirde) gefunden
werden (s. Abbild. 5).
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Abbild. 5. Hydrolytischer Abbau von Holz- und Baumwoll-Cellulosen in 80-proz. Phos-
phorsiiure bei 25°, o ~ Baumwolle-Linters - = Holzzellstoff

Aus diesen Untersuchungen iiber homogene Hydrolyse scheint hervorzu-
gehen, daB zwischen den Cellulose-Kettenmolekiilen einer Holz- und einer
Baumwoll-Cellulose cin gewisser Unterschied bestehen muB}, der nur auf die
Molekiilstruktur zuriickgefihrt werden kann. Es scheint, ‘als ob die Cellu-
losekette eines Holzzellstoffes einem hydrolytischen Angriff gegeniiber -eine
geringere Widerstandsfihigkeit aufweist, welche entweder bereits in der na-
tiven Holz-Cellulose vorgebildet ist oder erst durch die chemische Behand-
lung (Sulfat- oder Sulfit-ProzeB) herbeigefithrt wird. Die letztere Moglich-
keit kénnte man vielleicht dadurch priifen, daB man eine Baumwoll-Cellulose
einem Sulfat- und Sulfit-ProzeB unterwirft und dann sieht, ob die Hydrolyse
nun rascher stattfindet.

Uber die Beziehung zwischen Cellulose und Hemicellulose
' in Zellstoffen

Vor kurzem wurden Untersuchungen ausgefithrt, um die Beziehungen
zwischen Cellulose und Hemicellulose im Aufbau von delignifizierten Pflanzen-
fasern, besonders Holzfasern, niher zu studieren. In ciner vorldufigen Arbeit 2%),
wurde das Fasermaterial durch Nitrierung zuerst vollig 1dslich gemacht.
Dann wurde es durch Extraktion mit Athylacetat(Losungsmittel)-Athanol
(Nichtlsungsmittel)-Gemischen mit ansteigender Lisungskraft fraktioniert.
Der leicht extrahierbare Teil der nitrierten Ramie und Sulfitzellstoffe scheint

5By K. D;;n]ing, H. W. Giertz u. B. G. Raénby, Svensk Papperstidn. 58, 10 [1955].
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gut definierbare Fraktionen darzustellen, die in den Extrahierungskurven
Plateaus bilden (s. Abbild. 6).

Erhoht man den Athylacetatgehalt (und damit die Losungswirkung des
Extrahiergemisches) auf iiber 409, so beginnen die nitrierten Fasern unbe-
grenzt zu quellen und sich langsam aufzulsen. Die Anteile, welche aus der
nitrierten Faser mit einem Losungsmittelgemisch, bestehend aus 35 %, Athyl-
acetat (vergl. Abbild. 6, gestrichelte Linie) herausgelost wurden, betrugen
5.19%, (Probe A), 20.6%, (Probe B) und 17.6 %, (Probe C) und besaBen stets
einen niedrigen Polymerisationsgrad
(~100). Die gelosten Fraktionen ent-
hielten Glucose, Mannose und Xylose
in groBeren Quantititen. Der unlds-
liche Riickstand war eine beinahe
reine Polyglucose von hohem Polymeri-
sationsgrad (~1000). Im Riickstand
der Probe B wurde ungefahr 19, Xy-
5 .)+ 1 lose, aber keine Mannose gefunden. Die

—'—'—1/ aufgelosten Fraktionen sind als Hemi-

cellulosen anzusehen und die Polyglu-

% Athylacetgt—" cose des unaufgeldsten Riickstands als

Abbild. 8. Fxtraktionskurven fiir Nitrate richtige Cellulose. Der Cellulose-An-

von Ramie-Fasern (A), ,,high-yield® Sul- t-e.ll betrug 42 + 0.2 %'des extrahierten

fitzellstoff (B) und Sulfit-Papierzellstoff. Fichtenholzes, was mit den Erfahrun-

fasern (C). Extraktion mit Athanol- gen der Technik gut ibereinstimmt.

Athylacetat-Gemischen Friithere Annahmen, wonach die Cellu-

lose des Holzes mit wenigen Prozenten

Mannose kombiniert ist, werden durch die Befunde der gegenwiirtigen Arbeit

nicht gestiitzt. Die von uns gefundenen Xylose-Fraktionen entstammen

weniger l6slichen Xylanen, welche an dem Cellulose-Geriist in den Fasern
adsorbiert sind.

Bei einem Versuch, den Cellulose-Anteil durch Extraktion der Zellstoff-
fasern mit Lithiumhydroxyd und 58--60-proz. Schwefelsiure zu reinigen?6),
wurde in allen Fillen ein unléslicher Riickstand erhalten, welcher ungefihr
429, des Fichtenholzes betrigt und aus 96—97 9, 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 ungefiahr gleichem Verhiltnis und kénnen als richtige
Hemicellulosen angesehen werden. Die sogenannten (3-Fraktionen von che-
mischen Zellstoffen miissen jedoch als abgebaute Cellulose und nicht als Hémi-
cellulose angesehen werden. Diese Ergebnisse stimmen mit fritheren Unter-
suchungen gut iiberein 25 %7),
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#) H. W. Giertz, Vortrag bei der 128. Zusammenkunft der American Chemical
Society, Minneapolis, Minn., Sept. 1955.
#) B. G. Ranby, Svensk Papperstidn. 55, 115 [1952].





