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schwach gelben Stibchen vom Schmp. 118—119° erhalten. Der Ver-
gleich durch Mischprobe und Eigenschaften ergab die Identitit mit
der durch Abbau erhaltenen Substanz.
0.1853 g Sbst.: 10.1 cem N (13°% 744 mm).
CsH,O;NBr. Ber. N 6.42: Gef, N 6.30.

325. C. F. Cross und E., J. Bevan: Das Molekular- und das
Lésungsvolumen von kolloidalen Kohlehydraten.
[Vorliufige Mitteilung.]

(Eingegangen am 3. Mai 1909.;

Das Problem, die molekulare Konstitution von komplexen Ver--
bindungen, wie z.B. Stiirke und Cellulose, aufzukliren, stellt, der
allgemeinen Anschauung entsprechend, seiner Lisung ganz besondere
Schwierigkeiten entgegen. Sieht man hierbei von jeglicher Hypothese
ab, so mull man zugeben, dafl hier die noch am ehesten Erfolg ver-
sprechenden Untersuchungsmethoden in der experimentellen Festlegung
solcher Konstanten bestehen diirften, die sich in naber Beziehung zu
Gréfen befinden, welche sicherlich molekularer Natur sind; Schlufi-
folgerungen iu Bezug auf die exakte Definition der hetreffenden Be-
ziehung werden dagegen am besten noch bis auf weiteres verschoben.

Wir kionnen es jetzt als bereits feststehend betrachten, dafl solche
fundamentalen Beziehungen, wie cas spezilische Volumen, durch die
Koustitution und den Molekularzustand bestimmt werden und auch in
gewisser Verwandtschaft zu derjenigen Grille stehen, die wir als die
»reagierende Iiinheit« auffassen, nimlich das chemische Molekiil.

In der Stirke und der Cellulose haben wir als »reagierende

Linbeit« den Komplex CillioOs — bezw. im Sinne der herrschenden
Anschauung ein Multiplum oder Polymeres dieses »Einheits-Molekiils«
— apzuselen.

Weun man die Grenzen des experimentell Festgestellten streng
innehilt, lassen sich die synthetischen Reaktionen der in Rede ste-
henden Substanzen siimtlich gut mit dieser Formel in Einklang bringen.
Zieht man aber andererseits die Hydrolyse der Stirke und im
logischen Zusammenhang hiermit auch die Vorginge iv Betracht, die
sich abspielen, wenn man die Cellulose durch hydrolytisch wirkende
Mitte] in Losung bringt, so scheint es, als ob man es hierbei mit
hochkomplexen Molekiilen zu tun hiitte, und dementsprechend sind
dann auch Formeln von so extremen Dimensionen wie (CgHioOs)is
vorgeschlagen worden, mit deren Hilfe man die Gesamtheit der sich
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Lei diesen Vorgingen ergebenden Produkte zusammenfassen und er-
kliren wollte.

Eine Bestitigung dieser Groflen scheineu einige Beobachter in
gewissen physikalischen Konstanten zu finden, wie beispielsweise in
den Zahlen fiir den osmotischen Druck, somit also in den Siede- uund
den Gefrierpunkten der Lésungen, ohne weiter danach zu fragen, ob
die osmorischen Methoden auch auf kolloidale I.ésungen anwendbar sind.

Wir michten jedoch auf diesen strittigen Punkt an dieser Stelle
nicht weiter eingehen, damit jeder Anlal zu Kontroversen vermieden
bleibt, und uns dashalb auf das rein experimentell zu behandelnde
Gebiet des spezifischen Volumens zuriickbegeben, das voun den
Bearbeitern der kolloidalen Koblehvdrate bisher anscheinend etwas
vernachlissigt worden ist.

In Bezug auf das Folgende setzen wir voraus, dall die Leser
dieser Mizteilung mit den Anschanungen vertraut sind, welche I. Traube
in einer Reihe von interessanten Abliandlungen iiber Molekularvo-
lumen und molekulares Lisungsvolumen entwickelt hat?).

Wir michten uns hierbei der aucli von Traube selbst gedullerten
Auffassung anschlieflen, dafl die Beziehungen, soweit sie hier in Be-
tracht kommen, Dbis jetzt Lkeine andere als lediglich empirische Be-
deutung haben.

Nichtsdestoweniger mull zugegeben werden. dal} die schon aufge-
fundenen empirischen Beziehungen in iiberraschend grofem Umfange
allgemeine Geltung besitzen, und daf} sie auch die Verheilung in
sich tragen, uns eine weit genauere Kenntnis des Zustands der Mole-
kiile zu wverschaffen, sobald sie durch weitere experimentelle Resultate
und kritische Deduktionen vervollstindigt sein werden.

Indem wir uns der Methode Traubes bedienen und die Dichte-
Zahlen zur Autklirung von Konstitutionsfragen, wie auch
des Molekularzustandes verwenden, wollen wir zunichst aus ein-
ander setzen, was bis jetzt in dieser Hinsicht in Bezug auf die Stirke
Lekannt 1st.

Feste (wasserireie) Stirke hat eine Dichte von 1.654, woraus
sich das Gramm-Molekularvolumen zu 98.5 ergibt.

Losliche Stirke ist besonders sorgfiltig von Brown und
Morris?), ferner von iMillar?®) untersucht worden, die sie zur Basis
und zum Ausgangspunkt fiir ihre erschipfenden Arbeiten dber die
Livdrolytische Lisung der Stiirke unter Bildung von Maltose machten.

1) Diese Berichte 28, 410 [1895]; Ann. d. Chem. 290, 43 {1896].
%) Journ. Chem. Soc. 71, 1997. %) Journ. Chem. Soc. 72. 193.
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Aus ihren Zablen ergibt sich der Wert 92.6—93.3 zls das mo-
lekulare Lésungsvolumen der »lislich'en Stirke«, Berechnen
wir nun andererseits mit Hilfe der von Traube ermittelten Konstanten
das molekulare Loésungsvolumen fiir die empirische Einheitsformel
(sHi0Os, wobei wir voraussetzen, dafl von den 5 Sauerstoffatomen
drei in Form von Hydroxylgruppen vorhanden sind, wihrend eines
als Carbonyl-Sauerstoff und das letzte itherartig gebunden anzunehmen

ist, s0 finden wir:

Co : 59.4
Ho . . . . . . .. 310
0;(0H) . . . . . . 12
0,(CO) . X
0(.0.) . ... .. 5D

102.6

Hierzu ist daou noch die Konstacte fiir das Kovolumen mit 12.4
hinzu zu addieren, so dafl wir zu dem Wert 115 kommen, der eine
ganz ungewihnlich grofle Abweichung von dem tatsichlich beobachteten
Volumen darstellt. Es ist dies ein Punkt, der bisher anscheinend
stets iibersehen worden ist, der aber eine kritische Betrachtung ver-
dient.

Bei seiner Gegeniiberstellung der beobachteten und der berech-
neten Lésungsvolumina der Monosen und Biosen, im beson-
deren solcher, die man mit einer Aldehyd-Carbonyigruppe zu formu-
lieren pilegt, hat Traube bereits darauf hingewiesen, daf hier die
Abweichungen von einer solchen Griofle sind, dafl sie mit der Alde-
bydformel unvereinbar erscheinen; er nimmt deshalb an, daf} in den
Lisungen der betrefferden Substanzen die CHO-Gruppe gar nicht
melr in der gewdhnlichen Form, sondern hydratisiert in Gestalt des
Komplexes .CH(OH). vorhanden ist, wodurch sich das Volumen dann
um 5.5—2 < 0.4 = 4.7 reduziert. Aber selbst wenn wir auch in der
Stiarke das Minimalvolumen von 0.4 fiir die simtlichen 5 Sauerstoli-
atome in Rechnung setzen, so kommen wir doch nur zu der Zahl
111, die noch immer ungewdhunlich stark von dem Mittelwert ca. 93
abweicht, wie er sich aus den tatsiichlich vorliegenden experimentellen
Bestimmungen ergibt.

Feste (wasserfreie) Stirke mit einer Dichte von 1.650 stellt
ein Molekularvolumen von 98.2 dar, und wenn auch die Stirke
nicht vollkommen der Definition einer »homogenen Substanz« ent-
spricht, wie sie Traube in seiner kritischen Auseinandersetzung ge-
geben hat, so verdient doch die empirisch gefundene Tatsache unsere
Beachtung.

Auch diese Zahl weicht ganz ungewdhnlich stark und in durch-
aus anomaler Weise von den einheitlichen Beziehungen ab, die sich
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nach Traube?) fiir eine sehr grofle Zahl von organischen Verbin-
dungen ergeben haben.

Falls eine homogene Substanz vorliegt, nimmt die Formel fiir die

Berechnung des Volumens foigende Gestalt an:

2nC + 124 + BT) )
in welcher A den Assoziationsfaktor darstellt, der nun noch weiter
den Wert 111 erhoht, welchen wir oben als iuBerstes Minimum fiir
das molekulare Lésungsvolumen der wasserfrelen Stirke berechnet
haben.

Die hier zutage tretende Anomalie ist so auffillig, daf} sie es ver-
dient, zum Ausgangspunkt von Untersuchungen gemacht zu werden,
die sich auf die furdamentalen Beziebungen in der Gruppe der hier
behandelten Verbindungen beziehen.

Wir wollen vun zuniichst die entsprechenden Zahlen fiir eine
Reibe von Kohlehydraten zusammenstellen, die wir der schon zi-
tierten Abhandiung von Traube entnehmen.

Lisungsvolumen:

Ber.
Gef, ZnC+ 124
Pentosen: Xylose . . . . . 964
Arabinose . . . 93.2 § 100.0
Hexosen: Dextrose . . . . 1120 )
Livalose . . . . 111.0 ‘ 116.5
Galaktose . .. 1100 !
Biosen: Robrzucker . . . 210.0
Milchizueker . . . 205.0 ) 208.9
Maltose . . . . . 2050 )
Cyelosen: Quercit. . . . . 1055 1110
Inosit . . . . . 995 1114,

In dieser Zusammenstellung sind die Unterschiede zwischen den
beobachteten und den berechneten Werten fiir das Volumen durch-
gingig grofler als 1—2 Linheiten, wie man dies bel der Mehrzahl der
in dieser Richtung gepriiften Verbindungen findet.

Bei den in der obigen Tabelle vereinigten Kohlehydraten ist —
mit Ausnalime des Robrzuckers — das beobachtete Volumen stets
kleiner als das berechunete; bei den Monosen kinnen wir hierfiir die
auch von Traube gemachte Annahme gelten lassen, daf3 die charak-
teristische CO-Gruppe in den Lésungen wieder in hydratischer Form
als .CH(OH); vorhanden ist. Andererseits haben wir bei den Cyclo-
sen in der ringférmigen Anordnung der Koblenstofiatome eine in

Y Ann. d. Chem. 290, 43—122,
143*



der besonderen Konstitution dieser Verbindungen noch besser be-
griindete  Lrklirung fir das Zuriickstehen des gefundenen hinter
dem berechneten Wert; denn Traute hat an den Beispielen Benzol,
Naphthalin, Anthracen und Hexamethylen nachgewiesen, daff die
cyclische Konstitution ein Dekrement im Volumen von 8.1 Linheiten
fir jeden Ring zur Folge hat. Auch der Furfurolring bedingt in
dlinlicher Weise eine Abnahme des Volumens um 6.8 Kinheiten.

Wenn wir nun diese Betrachtungen auf die Stiirke iibertragen,
so LiBt sich erwarten, dall diese Substanz, sobald sie in Form der
»loslichen Stirke« in Lisung geht, durch ausgedehnte Ringbildungen
in hohem Mafle verandert und in ihrer Konstitution kompliziert wird.
Und das Gleiche mag dann auch fir die feste Stirke in Bezug auf
die beobachteten Volumina zutrefien.

Es ist nun nicht insere Absicht, diese Hvpothese hier aus-
fiihrlicher zu diskutieren, vielmehr geniigt es uns, sie als geeigneten
Ausgangspunkt fiir spitere kritische Untersuchungan zu kennzeichnen.
Wie wir bereits weiter cben betouten, michten wir Schiullfolgerungen
aber erst dann ziehen, wenn sich weiteres experimentelles Material
angesamuielt hat. Wir beschrinksn uns deshalb auf den Hinwels,
daB diese Hypothese ein weites Feld fir die experimentelle Arbeit
erbfinet, bel dessen Bzarbeitung die Chemiker in verschiedenen
Richtungen mitwirken konnen.

Bei der Cellulose ist die Sachlage eine noch kompliziertere,
besonders mit Riicksicht auf die experimentellen Schwierigkeiten, die
sich bei der Ermittlung des Losungsvolumens dieser Substanz darbieten.

Wir k6nnen annehmen, daf} die strukturlosen amorphen Yormen,
die aus den Ldsungen von Cellulosederivaten erhalten werden, noch
in einer nahen Annilherung den tatsiichlichen Zustand widerspiegeln,
in welchem sich die gelisie Cellulose nefindet, und die Dichtebestimmun-
gen gaben dann auch Zahlen, welche den bei der Stiirke erhaltenen
recht édhnlich sind.

Das Volumen der Cellulose in diesem Zustande eines homogenen,
strukturlosen, festen Korpers ist deshalb wiederum erheblich kleiner,
als sich fir eine polymerisierte Iiextrose oder ein Hexoseanhydrid
berechnen wiirde.

In unseren »Untersuchungen iiber Cellulose« I und 1I haben wir
bereits eine Anzahl ven Griinden dafiir geltend gemacht, dal} die
landliufigen Ansichten i{iber die Konstitution dieser natiirlichen
strukturlosen Kolloide einer Revision unterzogen wercen miissen;
gleichzeitiz brachten wir eine cyclische Formel mit C¢ als »typische
Einheit« in Vorschlag und wiesen darauf hin, dal diese »Einheits-
Molekiile« sich bei der Cellulose zu Gruppen Cs—C¢ zusammenge-
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schlossen haben konnten. Diese Hypothese steht auch im Linklang
mit den anomalen Beziehungen, die hier in Bezug auf das Volumen
zu erkennen sind.

In einer »Untersuchungen iiber Baumwolle und nitrierte Baum-
wolle« betitelten Arbeit von H. de Mosenthal') findet sich nun
eine sebr wichtige experimentelle Stiitze fiir unsere Untersuchung, und
zwar in den sehr sorgliltig durchgefiihrten Bestimmungen der Dichte
von Losungen gewisser Cellulosederivate.

‘Wir haben einige der betreffenden Konstanten nachgerechnet und
fanden hierbei, daff ein Dinitrat in Acetonlésung 8.1 cem pro Gramm-
Molekiil des Nitrats, und ein Nitrat mit 13.2° Stickstoff 10.2 cem pro
Gramm-Molekiil einbtfit.

Bei dem gleichen Iister stellten wir fest, dafl die nach einander in
das Molekiil eingefiihrten Nitrogruppen immer ein gleiches mole-
kulares Volumen cinuehmen, und zwar von 26.8 ccm, wihrend die
Nitrate von anderen Verbindungen mit Alkoholcharakter, z. B. des
Glycerins, eine Verrinderung des Volumens der Nitrogruppe von
der ersten bis zur dritten erkeunen lassen.

Méglicherweise finden diese Erscheinungen darin eine Erklirung,
dal sich auch in diesen Fillen Kohlenstofiringe 6ffoen und schliefen.

Die Zablen von Mosenthal sind allerdings noch nicht geniigend
erklirt, als daB sie uns schon jetzt in den Stand setzten, irgend.
welche positiven Schlu3folgerungen in dieser Richtung zu ziehen, aber
seine Beobachtungen kdunen doch als Beispiel dienen fiir die Art der
weiteren Untersuchung, die poch notwendig ist, und die wir auch
bereits in Anpgriff genommen haben.

Wir beabsichtiger, das Volumen der Cellulose in Kupfer-Ammoniak-
l16sung zu ermitteln, und ferner die Dicbte der mercerisierten Cellulosen
moglichst genau zu bestimmen; auch mit den Produkten der Linwirkung
von Siuren, die gewihnlich »Hydrocellulosen« genannt werden, wollen
wir uns beschiiftigen. SchlieBlick sollen unsere Studien dann noch aut
die Lignocellulosen und ihnliche Stoffe ausgedehnt werden.

Die Sammlung des zur Priifung unserer Hypothese notwendigen
experimentellen Materials wird poch eine ziemlich erhebliche Menge
Zeit in Anspruch nehmen. Wir hielten es aber fiir apgezeigt, mit
dieser vorliufigen Mitreilung schon jetzt an die Offentlichkeit zu treten,
da wir nicht den Anspruch erbeben kdnnen, ein so weites Feld allein
fiir uns zu reservieren; vielmehr glauben wir, daf} die voranstehenden
Mitteilungen unsere Fachgenossen dazu anregen kénuten, fihnliche Unter-
suchungen in Erwigung zu zieben.

Y Journ. Soc. cher:. Industr. 26, 443 [1907]. — Ztsehr. §. angew. Chem.
26, 1970 [1907).



Hr. Prof. I. Traube hatte sich aci Grund einer brieflichen Ver-
abredung freundlichst bereit erklédrt, ursere zur Publikation bestimmte
Mitteilung einer kritischen Durchsicht zu unterziehen; er hat dann
die Liebenswiirdigkeit gehabt, uns die nachstehende »Anmerkunge zu
unserer Arbeit fir die Verdfientlichung zur Verfiigung zu stellen.

Anmerkung des Hru. Prof. 1. Traube.

Ich gestatte mir in Bezug auf meine von den HHrn. Cross und
Bevan hier benutzte Methode der Molekulargewichts- und
Konstitutionsbestimmung TI'olgendes zu bemerken:

Die Atomvolumina und Kovolumina wurden von mir nach zwei
verschiedenen Methoden bestimmt:

1) Nach der Methode von Kopp durch Vergleich der Molekular-
volumina und molekularen Losungsvolumina homologer und sonstiger
verwandter Verbindungen?).

2) Mit Hille der Zustandsgleichung von van der Waals, indem
ich aus den fiir zwei Temperaturen beobachteten Volumenwerten die
Konstanten b, das ist die Summe der Atomvolumina, und damit auch
das Kovolumen v—b berechnete.

Die erstere Methode, deren sich hier die HHrn. Cross und
Bevan bLedienen, fiibrt unter anderem zu dem Lrgebms, dafl die
Kovoluniina in wilriger Ldsung pro Mol gleich grofl sind. Dahin-
gegen fiihrt die zweite Methode, welche theoretisch weit zuverlissiger,
aber in konstitutioneller Hinsicht weniger verwertbar ist, zu dem ab-
weichenden Ergebnis, dal die molekularen Kovolumina in wiBriger
Loésung nicht gleich groff sind, sondern von dem Iaftdrucke des be-
treffenden Stoffes in Wasser abhiingen?). Ich michte daber hier be-
tonen, daf} die von den HHrn. Cross und Bevan angewandte Me-
thode nur empirische Bedeutung besitzt; aber dies hindert nicht, dal}
dieselbe fiir Zwecke der Konstitutionsbestimmung in wertvollster
Weise verwendet werden kaun, wie ich das in meinen Arbeiten hin-
linglich gezeigt habe. Ich bin mit den HHrn. Cross und Bevan
durchaus der Auvsicht, dufl die gericgen Volumenwerte der 16slichen
Stirke und Cellulose hdchst aufiallend sind, und wie ich den be-
treflenden Herren schrizb, welll ich keine andere Deutung als die
Annahme von Ringbildurgen. Auch bin ich ganz der Meinung der
HHrn, Cross und Bevan, daB die Molekiile der gelosteu Stirke und
Cellulose bei weitem nicht so grof3 sind, wie dieselben bisher angenommen
wurden. Die osmotischen Molekulargewichtsbestimmungen kolloidaler
Stoffe halte ich fiir absolut verwerflicL. I Traube.

) Yergl. Aun. d. Phys. (4) 5, 548 [1901].
% Vergl. Verh. d. Deatsch. Physik. Ges, 10, 922 [1903].





