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ein Endprodukt der Hydrolyse verursacht sind (Maltose?). Fiir eine be-
stimmtere Aussage in dieser Beziehung muB die Fraktionierung der Pri-
parate bzw. die in Frage stehende Hydrolyse weiter durchgefiihrt werden.

Das Acetylierungsprodukt von Fraktion IV wurde einer besonderen
Fraktionierung unterworfen. 14.5 g Substanz wurden 3-mal mit je 200 ccm
Methylalkohol-Ather (1:1) je 6 Stdn. geschiittelt. Die vereinigten Ausziige
hinterlieBen nach dem Eindunsten 3.8 g eines Acetats von [«]f) = + 141.02°
(in Chloroform); Essigsiure-Gehalt 64.48%,. Der in der Hitze unldslich
gebliebene Anteil wurde durch Ldsen in 250 ccm Methylalkohol unter Zusatz
von Benzol und langsames Erkaltenlassen in die drei Fraktionen IVa, b
und c¢ zerlegt, deren Eigenschaften auch in Tabelle I wiedergegeben sind.

In dhnlicher Weise wurde Fraktion V weiter aufgeteilt. 13.7 g dieses
Praparates wurden in 200 ccm Benzol in der Warme gelost und durch frak-
tionierte Fillung mit Petroldther in die Fraktionen Va, b, ¢ und d zerlegt,
deren Eigenschaften ebenfalls in Tabelle I zusammengestellt sind.

307. Kurt Hess und Carl Trogus: Zur Gellulose-Frage.
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie.]
(Eingegangen am 15. August 1928.)

Die Heranziehung von Methoden chemischer und physikalischer Natur
hat in den letzten Jahren zur Beobachtung einer groflen Zahl neuartiger
Erscheinungen auf dem Cellulose-Gebiet gefithrt. Die ungewdhnlich grofe
fachliche Vielseitigkeit der Arbeitsweise bat indessen zur Folge, dall dem
einzelnen eine gleichmiBige kritische Beurteilung aller Versuchs-Ergebnisse,
im besonderen in ihrer Bedeutung fiir Konstitutions-Fragen, erschwert ist.
Die in der letzten Zeit auf Grund von Untersuchungen verschiedener Arbeits-
richtungen vorgetragenen Auffassungen iiber den Bau der Cellulose wider-
sprechen einander derart, daB die Vielseitigkeit der Methoden, die man jetzt
ihrer ErschlieBung dienstbar zu machen sucht, einer allseitig {ibereinstimmen-
den Auffassung nicht weniger hinderlich zu sein scheint, als lange Zeit ein
volliger Mangel daran.

Im Folgenden wird versucht, Ergebnisse chemisch-priparativer
Arbeitsrichtung mit denen rdntgenographischer Untersuchungen
in Zusammenhang zu bringen.

I. Ergebnisse der Acetolyse.

Bei Versuchen, die Kopstitution der Cellulose aus ihrem Faser-Diagramm
zu erschlieBen, hat man mehrfach die Voraussetzung gemacht?), dafl Cellu-
lose aus Cellobiose-Resten aufgebaut ist. Man hilt diese Voraus-
setzung durch die Angaben gesichert, daBl 1) Cellobiose in 60-proz. Ausbeute
aus Cellulose gebildet wird?), und 2) Cellobiose unter Bedingungen entsteht,

1) M. Polanyi, Naturwiss. 9, 288 [1921]; R. O. Herzog und W. Jancke, Ztschr,
angew. Chem. 84, 386 (1921]; K. H. Meyer und H. Mark, B. 61, 593 [1928].
?) K. Freudenberg, B. b4, 767 [1921].
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Fig. 1. Hexaacetyl-biosan von Hess Fig. 2. Hexaacetyl-biosan von Bergmann
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Kurt Hess und Carl Trogus, B. 61, 1982 [1928].
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Trimethyl-cellulose (Krist. von Hess
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und Pichelmayr).

Fig. 7. IHexamethyl-biosan.

Fig. 9. Obere Kurve entspricht dem Biosan von Hess und Friecse.
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Tafel IV.

Fig. 16. 2.3.6-Trimethyl-glucose.

Fig. 20, Fiz, 21,
Faser- Diagramm von Trimethyl-cellulose aus Ramie.

amorphe Cellulose. Fig. 23. Diagramm von Fig. 22 nach dem
Auflésen und Wiederausfillen aus Kupfer-
ammin-LHsung.

Kurt Hess und Carl Trogus, B. 61. 1082 [1928].
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unter denen Glucose nicht in Cellobiose iibergeht3). Beide Angaben sind
fiir eine Sicherung dieser Voraussetzung unbrauchbar.

Zu 1): Der Angabe einer 6o-proz. Cellobiose-Ausbeute liegt die
bekannte Annahme?) zugrunde, daBl der Mechanismus der Cellobiose-Bildung
dem der Glucose-Bildung aus Cellobiose entspricht. K. Freudenberg?)
und P. Karrer$) bestimmen den Betrag an Glucose, der aus Cellobiose
unter den Bedingungen der Cellobiose-Bildung entsteht und stellen ihn
zugunsten der Cellobiose-Ausbeute bei der Acetolyse der Cellulose in Rechnung.
Es hat sich als unrichtig erwiesen, daB die Cellobiose-Bildung aus Cellulose
auch nur annahernd einem Mechanismus wie dem der Spaltung von Cellobiose
zu Glucose entspricht. Cellobiose entsteht bei der Acetolyse aus Cellulose
iiber das Anhydrid einer Biose in Ausbeute von 509, d. Th.?). Das Riose-
anhydrid selbst kenn in nahezu quantitativer Ausbeute gewonnen werden.
Bei der Spaltung des Biose-anhydrids entstehen ferner in Ausbeute
von etwa 14—159% d. Th.%) ein der Chitose analog gebautes Hexose-
anhydrid®, das den bisherigen Bearbeitern der Cellulose-Acetolyse ent-
gangen ist, sowie in Ausbeute von etwa 25% d. Th. a- und B-Glucose-
pentacetat. Cellobiose wird unter denselben Bedingungen unmittelbar
und nur zu Glucose-pentacetat gespalten. Der Cellobiose-Bildung aus
Cellulose und der Glucose-Bildung aus Cellobiose liegen also vollig
verschiedene Reaktions-Mechanismen zugrunde. Dadurch werden die
angefiihrten Berechnungen der Cellobiose-Ausbeute hinfillig.

Zu 2): Die Tatsache, dafl Glucose unter den Bedingungen der Acetolyse
mnicht in Cellobiose iibergeht, beweist nicht die Behauptung, dafl Cello-
biose in der Cellulose vorgebildet ist. Der Cellobiose-Bildung geht die Bildung
eines Biosan-acetats voran, fiir dessen Entstehung andere Vorginge in
Trage kommien, als fiir die Reversion von Glucose zu Cellobiosel0).

Nach dem sich die Beweisfithrung als unrichtig erwiesen hat, die man
einer rontgenographischen Struktur-Bestimmung der Cellilose
glaubte zugrunde legen zu kénnen, kann es nur von zweifelhaftem Wert
sein, bei Rontgen-Betrachtungen an der Cellulose von der Voraussetzung
auszagehen, daf Cellobiose in ihr vorgebildet ist. Da durch Beobachtungen
an Iosungen und Schmelzfliissen von Cellulose und ihren Derivaten!') wahr-
scheinlich geworden ist, dall die Cellulose iiberhaupt keine glucosidische
Disaccharid-Bindung enthilt, miissen irgendwelche Voraussetzungen nach
dieser Richtung zuriickgestellt werden. Wir fragen, ob die Réntgen-Unter-
stuichung ohnedies Anhaltspunkte zur Ermittlung von Strukturfaktoren der
Cellulose bietet.

3 Karrer, Ztschr. angew. Chem. 37, 1006 [1924].

) P.
) H. Ost, A. 398, 323 [1913].
)
)

o n

-

.c %) Helv. chim. Acta 4, 174 [1921].
H. Friese und K. Hess, A. 456, 41 [1927]. 8) Minimalausbeute.

9) Die ausfithrliche Abhandlung dariiber wird a. a. O. erscheinen; vergl. den Vortrag
von K. Hess auf der Naturforscher-Versammlung Hamburg 1928.

10) E. Bourquelot, M. Bridel und A. Aubry, Journ. Pharm. Chim. [3] 21, 129
71920].

1) K.Hessund E.Meflmer, A. 435, 18 [1923]; E. MeBmer, Ztschr. physikal. Chem.
126, 369 [1927]; K. Hess und G.Schultze, A. 448, 99 [1926], 45335, 81 [1928]; C. Trogus
und M. Abd el Shahid, Naturwiss. 16, 315 [1928].
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II. Rontgenographische Untersuchungen.

Bekanntlich hat die Ausmessung des Rontgen-Diagramms natiirlicher
Cellulosefasern (Ramie) auf der Grundlage der von M. Polanyi!? gegebenen
Schichtlinien-Beziehung eines Faser-Diagramms zu der GroBe einer Ele-
mentarzelle von nur 10.3 A Kantenlinge in Richtung der Faserachse und
7.8 A bzw. 8.4 A fiir die anderen Kanten gefiihrt. Wahrend die Forscher,
die diese Bestimmung zuerst ausfithrten, wohl mehr zu der Ansicht neigten,
daB mit der Begrenzung dieser Zelle eine obere Begrenzung des Cellulose-
Molekiils gegeben ist, wird in neuerer Zeit angenomnien, dafl die in Richtung
der Faser-Lingsachse auftretende Identititsperiode nicht mit einer oberen
Begrenzung des Cellulose-Molekiils in dieser Richtung zusammenfallt13).

Im besonderen haben O. L. Sponsler und W. H. Dore angenommen,
daB3 diese Periode nur auf eine regelmiBige Wiederholung einer C;,-Gruppe
im Cellulose-Molekiil hindeutet, das selbst in dieser Richtung um ein Viel-
faches grofler ist. Unter Beriicksichtigung der Atomabstinde und der Raum-
erfiillung eines amylenoxydischen Ringes in jeder C4-Gruppe soll die C,,-Gruppe
in der Faserrichtung gerade die Entfernung von 10.3 A ausfiillen. Die Autoren
nehmen an, dafl die C;,-Gruppen in dieser Richtung durch glucosidische
Bindungen verkniipft sind. Entsprechend den anderen Dimensionen der
Elementarzelle sollen die C;,-Gruppen senkrecht oder nahezu senkrecht
zar Faserrichtung in Entfernungen von 5.4 A bzw. 6.1 A9 angeordnet
sein. In dieser Richtung soll der Zusammenhalt durch ,,secondary valence
forces* bewirkt sein, so daB das Cellulose-Molekiil die Form einer Kette
von groller Linge in Richtung der Faser-Lingsachse hitte.

Durch dieses Strukturprinzip lassen sich gewisse Eigenschaften der
Cellulose erkliren. Es wird auf die Quellung der Fasern hingewiesen, die
bekanntlich in der Faserrichtung sehr klein oder o ist, quer dazu aber groe
Betrdge erreicht, und auf ihre Festigkeit, die in der Lingsrichtung grofler
als in der Querrichtung ist'%). Ferner werden die Eigenschaften der ver-

12} M. Polanyi, Ztschr. Physik 7, 149 [1921]; M. Polanyi und K. Weillenberg,
Ztschr. Physik 9, 123, 10, 44 [1022].

13) 0. L. Sponsler und W. H. Dore, Colloid Symposion Monograph 4, 174 [1926],
vergl, auch die letzte Mitteilung Journ. Amer. chem. Soc. 50, 1940 [1928]; H. Staudin-
ger, B. 59, 3019 {1926]; G. Mie, H. Staudinger, J. Hengstenberg, H. Johner und
R.Singner, Ztschr. physikal. Chem. 126, 425 [1927]); K. H. Meyer und H. Mark,
B. 61, 593 [1928]; vergl. dazu besonders aber auch J. R. Katz, Tirgebn. exakt.
Naturwiss. 8, 363 (J.Springer, Berlin 1924), 4, 185 [1925].

14) Uber die Abweichung dieser Werte von denen von Polanyi, Herzog u. a.
vergl. die Originalmitteilungen, sowie O.L.Spomnsler, Naturwiss. 16, 263 (1928];
M. Polanyi, Naturwiss. 16, 263 [1928].

15y Wir glauben, demgegeniiber darauf hinweisen zu miissen, dafl Eigenschaften wie
Pestigkeit in den verschiedenen Richtungen des Fasergebildes nicht als Beweis fiir eine
Kettenstruktur der Cellulose herangezogen werden kénnen. Die Festigkeit eines der-
artigen Gebildes hidngt in erster Linie nicht von der Festigkeit der Bausteine (Micelle),
sondern von der GroBe der Krifte ab, mit der die Bausteine an ihren Grenzflichen zu-
sammengehalten werden. Fiir die Quellung quer zur Faserrichtung gilt Ahnliches, so-
lange nicht bewiesen ist, daB die Quellung intramicellar erfolgt. Dasselbe ist zu der
Deutung der Schrumpfung in Lingsrichtung bei der Mercerisierung der Fasern als Ver-
biegung der Glucose-Ketten (Meyer und Mark) zu sagen; vergl. dazu ferner Sponsler
und Dore, Journ. Amer. chem. Soc. 50, 1947 [1928].
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esterten Fasern mit einem geringeren Zusammenhalt quer zur Faserachse
in Zusammenhang gebracht, und schlieflich soll durch einen derartigen
Bau auch das topochemische Durchreagieren verstindlich sein.

Grundsitzlich gleiche Uberlegungen haben unlingst K. H. Meyer und
H. Mark angestellt. Auch diese Autoren deuten das Faser-Diagramm im
Sinne eines langen, fadenformigen Molekiils, in dem Cellobiose-Gruppen
durch glucosidische Briicken in Richtung der Faserachse verkniipft sind.
Auch hier wird die Auffassung iiber eine glucosidische Bindung aller Glucose-
Gruppen im Cellulose-Molekiil durch die Uberlegung fiir bewiesen gehalten,
daB bei Beriicksichtigung der Atomabstinde der C—C-Bindung von 1.5 A
und der C—O-Bindung von 1.2 A, sowie der Raumerfiillung eines amylen-
oxydischen Ringes in der C;-Gruppe zwei Cg-Gruppen sich gerade so anordnen
lassen, daB eine Dimension von 10.3 A herauskommt. Die Auffassung dieser
Autoren unterscheidet sich von der von Sponsler und Dore durch eine etwas
andere Art der Verkniipfung der Glucose-Gruppen in den Ketten!®), was
aber fiir die grundsitzliche Auffassung wohl nur von untergeordneter Be-
deutung ist. Auch Meyer und Mark versuchen, init ihrer Auffassung der
Cellulose als ein normales Polysaccharid von hoher Ordnung den bekannten
Eigenschaften gerecht zu werden. Ihre Folgerungen gehen dabei sebr weit.

Gegeniiber den zahlreichen Versuchen, aus dem Réntgen-Diagramm
Strukturfaktoren der Cellulose zu ermitteln, fallt der Mangel an Erfahrungen
bei entsprechenden Versuchen an strukturchemisch bekannten Kohlen-
hydraten auf. Es bedarf der Untersuchung an bekannten Zuckern, um die
Frage zu priifen, ob diese sich in der Beziehung von Struktur und Réntgen-
Bild so grundsatzlich von Cellulose unterscheiden, wie man es nach den Aus-
fithrungen der genannten Autoren erwarten sollte. Im besonderen sind
mit dem Cellulose-Diagramm die R6ntgen-Diagramme der Kohlenhydrate
und Zucker zu vergleichen, die aus der Cellulose hervorgehen und teils struktur-
chemisch bekannt (Glucose und Cellobiose), teils in ihrer molekularen Be-
grenzung zuverldssiger definiert sind, als die Cellulose (Biosan von Hess
und Friese), um auf diesem Wege die Verschiebungen im Cellulose-Molekiil
zu erschliefen, die fiir die weitgehenden Anderungen der physikalischen
Eigenschaften der Abbauprodukte maBgebend sind. Die Réntgen-Unter-
suchung des Biosans und seiner Derivate sei vorangestellt.

I. Biosan von Hess und Friese.

a) Hexacetyl-biosan: Wegen der Kleinheit der Krystallnidelchen
waren wir bis jetzt auf die Methode von Debye-Scherrer angewiesen
(vergl. Fig. 1 der Tafeln, S. 1982/1983).

Verglichen mit dem Triacetat der Cellulose, das unter Erhaltung
der Faserstruktur gewonnen wurde (im Folgenden Acetat I genannt),
ergibt sich eine deutliche Verschiedenheit (vergl. Tig. 4).

18) Die Verkniipfung der Glucose-Gruppen bei Sponsler und Dore macht zwar
die Vereinigung von 2 C4-Gruppen zu einer Identitidtsperiode besonders verstindlich. Sie
wire allerdings nur unter der Voraussetzung mdoglich, dafl die Cellobiose ein sekundires
Umlagerungsprodukt ist.
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Acetyl-biosan Acetyl-celluloseIX
Ring Intensitit sin3 §/2 d) in A Intensitit sin? §/2 dind
1 stark 0.00353 10.7 stark 0.0053 10.7
2 stark 0.0093 8.04 stark 0.0093 8.04
3 mifig stark  o0.0138 6.59 maBig stark 0.0139 6.58
4 sehr stark 0.0249 4.92 sehr stark 0.0242 4.98
5 schwach 0.0367 4.04 schwach 0.0355 4.10
6 miBig stark  0.0433 3.69 mifig stark  o.0424 3.75
7 mifig stark  0.0554 3.27 miflig stark  0.0553 3.27
8 sehr schwach  0.0680 . 2.96 schwach 0.0655 3.01I
9  duflerst schwach o.0760 ca. 2.8 duflerst schwach o0.0773 2.78
10 schwach 0.0917 2.54 duBerst schwach o0.0878 2.509
11 sehr schwach  0.1261 2.14 sehr schwach  o0.1287 2.12

. Acetyl-cellulose 1.
Ring Intensitit sin? §/2 din i

1 sehr stark 0.0044 11.65
2 schwach 0.0107 7.5

3 sehr stark 0.0206 5.33
4 sehr stark 0.0353 413
5 stark 0.0502 3.45
6 sehr schwach  0.0655 3.01I
7 sehr schwach 0.0853 2.64

Es wurde beobachtet, dal sich das Diagramm der Acetyl-cellulose nach
dem vorsichtigen Umfillen aus Chloroform mit Ather typisch dndert (im
Folgenden Acetat II genannt). Es geht in ein Diagramm (vergl. Fig. 3)
iiber, das mit dem des Hexacetyl-biosans von Hess und Friese identisch
ist18) (vergl. obige Tabelle).

b) Biosan: Das Diagramm (vergl. Fig. 5) des durch vorsichtige Ver-
seifung aus dem Hexacetat hervorgehenden XKohlenhydrates ermdglichte
die Vermessung von 6 Ringen.

17} d = Netzebenen-Abstand.

1%} Wie aus einer kiirzlich erschienenen vorldufigen Notiz von M. Bergmann,
R. O.Herzog und W. Jancke (Naturwiss. 16, 464 [1928]) hervorgeht, haben die
Autoren eine dhnliche Feststellung fiir das Biosan von M. Bergmann und E. Knehe
gemacht, wobei sie das Acetyl-biosan offenbar nur mit umgefiliter Acetyl-cellulose ver-
glichen haben. Sie geben in einer Anmerkung an, daf sie das Biosan von Hess und Friese
ebenfalls untersucht haben. Um MiBverstindnissen vorzubeugen, teilen wir mit, daB
unsere Untersuchung lange vor dem Erscheinen dieser ,,Vorldufigen Mitteilung'” in Gang
und zum groBen Teil bereits abgeschlossen war. Wir haben auch das Bergmanmnsche
Biosan-acetat rontgenographisch untersucht (vergl. Fig. 2), wobei sich Identitat des Dia-
gramms mit dem umgefdllter Acetyl-cellulose ergeben hat. Bei der Darstellung des
Bergmanmnschen Biosan-acetats haben wir das von Bergmann und Knehe (A. 445,
1 [1925]) beschriebene Tetraacetat nicht beobachtet. Wegen des sehr unscharfen Schmelz-
punktes muBl es vorliufig noch unbestimmt bleiben, ob das Bergmannsche Biosan-
hexacetat chemisch einheitlich ist. Auch uns ist es bisher noch nicht gelungen, die Berg-
mannschen Priparate bis zum einheitlichen Schmelzpunkt zu reinigen. Wir halten es
fiir sehr wahrscheinlich, da3 der krystallisierte Anteil in den Bergmannschen Priparaten
mit dem Biosan-acetat von Hess und Friese identisch ist.
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Biosan Hydrat-cellulose
Ring Intensitit sin2 §/2 din & Intensitit sin?§/z2 dind
I stark 0.0109 7.45 stark 0.0103 7.75
2 sehr stark 0.0296 4-49 sehr stark 0.0303 4.45
3 sehr stark 0.0356 4.08 sehr stark 0.0343 4.18
4 schwach 0.0609 3.12 schwach 0.0595 3.16
5 schwach 0.0877 2.50 schwach 0.0883 2.59
6 schwach 0.1219 2.19 schwach 0.1219 2.19

Das Diagramm stimmt mit der aus Kupfer-ammin-Losung oder Viscose
gefallten Cellulose (Hydrat-cellulose) recht gut iiberein (vergl. Fig. 6).

¢) Hexamethyl-biosan: Das Diagramm (vergl. Fig, 7) stimmt mit
dem Diagramm von Trimethyl-cellulose (Hess und Pichlmayr) iiberein
{vergl. Fig. 8).

Hexamethyl-biosan Trimethyl-cellulose

Ring Intensitit sin? §/2 dind Intensitit sin? §/2 dinA
I sehr stark 0.0047 11.3 sehr stark 0.0046 11.3
2 schwach 0.0213 5.20 schwach 0.0220 5.20
3 sehr stark 0.0304 4-44 sehr stark 0.0304 4.44
1 mabig stark  0.03505 3.48 miBig stark  0.0452 3.48
5 schwach 0.0821 2.74 schwach 0.0794 2.74
6 sehr schwach 0.1182 2.21 sehr schwach 0.1189 2.21

Die Ubereinstimmung der Diagramme erstreckt sich auch auf die re-
lative Intensitit der Interferenzringe, wie z. B. aus den in Fig. 9 wieder-
gegebenen Photogrammen von Biosan und Hydrat-cellulose bervorgeht.

Tabelle 1.

Eigenschaften des Biosans von Hess und Friese und seiner
wichtigsten Derivate im Vergleich mit Cellulose.

Cellulose- Biosan- Cellulose- Biosan-
triacetat hexacetat trimethylat hexamethylat
Verhalten im 2650 Sintern 247—2480.19) 2300 Sintern 2 10—2 {5" .klare,
Schmelzpunkts- 205" Zersetz. klare, gelbliche 2300 Schmelzen diinnfliissige
Rohrchen Schmelze Schmelze
[o}3) Chloroform —22.40 —15.4% —4.3° —
Eisessig +4.8° + 5.4° —9.80 —
Pyridin-Aceton
(4:1) —28.3° —22.1° —5.1° —
Aceton —_— +1.3° — —
Benzol — — —18.5° —4.5°
Wasser — — —18.4° —10.2°
(bei 09 (bei 209)
Fiir Cellulose o2 o = —3.36°%) (in Kupfer-ammin-Losung, unter den bekannten
Bedingungen);
filr Biosan a5 = —2.93°%) (in Kupfer-ammin-I6sung, unter denselben Be-
dingungen).

19) Der Schmelzpunkt ist in A. 450, 51, 54 [1926) etwas zu hoch angegeben.
20) Keine Mutarotation.
#1) Bei geringerem Kupfergehalt starke Mutarotation in 4-Richtung.
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Auffallend ist sowohl beim Diagramm des Kohlenhydrats wie bei dem des
Acetats die wesentlich groBere Schirfe der Ringe. Bemerkenswert ist ferner
die viel schirfer in Erscheinung tretende Verdopplung der Hauptintensitit
(Ring 2 und 3) beim Biosan (vergl. dazu auch das Photogramm) und der
Doppelringbildung (Ring 1 und 2) beim Acetyl-biosan (vergl. dazu unten).

Trotzdem bisher nur Debye-Scherrer-Diagramme miteinander ver-
glichen werden konnten, ist das Ergebnis auffallend. Nach den sorgfiltigen
und eindeutigen Molekulargewichts-Bestimmungen des Biosan-acetates und
des Biosan-methylates, kann kein Zweifel sein, daB wir es in dem Kohlen-
hydrat und seinen Derivaten mit einer Substanz von niederem Molekular-
gewicht (Ci3HaO1o) zu tun haben. Andererseits kann es nach Tabelle I nicht
zweifelhaft sein, daB das Biosan und seine Derivate chemisch von Cellulose
und ihren Derivaten verschieden sind.

Wir haben eingehend die naheliegende Moglichkeit gepriift, ob in dem
Biosan Cellulose bzw. in der untersuchten Cellulose Biosan enthalten ist.
‘Wir haben keinen Anhaltspunkt fiir diese Moglichkeit gefunden. Wir stehen
der auffallenden Tatsache gegeniiber, dafl zwei chemisch verschiedene
Kohlenhydrate nahezu identische Réntgen-Diagramme geben, die auch
fiir die entsprechenden Derivate iibereinstimmen??). Obgleich die Identitit
der Diagramme noch eine Einschrinkung durch ihren Charakter als Debve-
Scherrer-Aufnahmen erfahren mufl, da beim Vergleich entsprechender
Faser-Diagramme oder Drehkrystall-Aufnahmen?®?!) Verschiedenheiten auf-
treten konnten, so ist doch mit Wahrscheinlichkeit vorauszusehen, dafl diese
Unterschiede nicht grof} sein kénnen. Wir glauben daher, heute schon darauf
hinweisen zu diirfen, daB ein Kohlenhydrat von der MolekiilgréBe
eines Biose-anhydrides ein grundsidtzlich gleiches Diagramm
wie Cellulose liefert.

Aus der Gleichheit bzw. der annidhernden Gleichheit der Diagramme
von Cellulose und Biosan miissen gleiche bzw. annihernd gleiche Elementar-
zellen gefolgert werden. Demgegeniiber geht aus der chemischen Ver-
schiedenheit beider Kohlenhydrate eine verschiedene Massenverteilung,
mindestens aber eine Verschiedenheit der Kraftfelder, die das Molekiil zu-
sammenhalten bei sehr dhnlicher Massenverteilung hervor. Es bestehen
daher mindestens zwei Moglichkeiten fiir die Anordnung von 2 CyGruppen
im Elementarkorper, die in dem bisher gewonnenen Réntgen-Diagrammen
der Cellulose nicht zu unterscheiden sind.

In diesem Sinne steht die von Meyer und Mark angenommene Massen-
verteilung fiir das Cellulose-Molekiil mit der Kounstitution des Biosans im
Widerspruch., Wenn diese auch in ihren Einzelheiten noch nicht feststeht,
so muf} diesem Doppelanhydrid auf jeden Fall eine andere Raumanordnung
als die einer offenen Kette, wie sie Meyer und Mark fiir die Cellulose an-
nehmen, zukommen. Nehmen wir die vorldufige von Hess und Friese auf
Grund der Spaltung des Methylithers vorgesehene Konstitution an, so
gilt fiilr das Biosan bei kleinerer Iangsaudehnung von etwa 4.5 A dieselbe
oder anndhernd dieselbe Identititsperiode wie fiir Hydrat-cellulose. Diese
Verhiltnisse 4dndern sich grundsdtzlich nicht, wenn dem Biosan andere
Briickenlagen als in der vorldufigen Formulierung zukommen. Man mufl

22) Wir erginzen den Vergleich spiter noch fiir die Athylither.
23} Die Untersuchung wird nach dieser Richtung hin fortgesetzt.
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bezweifeln, ob bei so verschiedenartiger Raumerfiillung, wie sie einerseits
die genannten Autoren fii1 die Cellulose annehmern, andererseits fiir das Biosan
in Frage kommt, die Réntgen-Diagramme beider Kohlenhydrate so weit-
gehend {ibereinstimmen konnen.

Eine weitere Unsicherheit fiir die Richtigkeit der Annabme von Meyer
und Mark ergibt sich aus der Beobachtung von Hess und Friese, dafl das
Biosan sich in fast quantitativer Ausbeute (92%, d. Th.) aus Cellulose bildet.
Hierfiir bietet eine gleichformige Verkettung der Glucose-Gruppen durch
glucosidische Sauerstoff-Briicken keine Erklirung. FEin derartiger , Ketten-
baustein® sollte bei der Acetolyse nicht ausschlieflich paarig gespalten
werden. Bei dieser Symmetrie sind vielmehr fiir den

chemischen Angriff die Bindungsstellen r1a, 2a und 3a in j
Fig. 10 gleichberechtigt mit 1, 2 und 3. Die Bildung __ . -
des Biosans in fast theoretischer Ausbeutespricht L
gegen jede gleichférmige glucosidische Ver L2
kettung der Glucose 1im Cellulose-Molekiil l
Auflerdem sollte bei derartiger Verkniipfung die Bildung P
hoherer Polysaccharide bei der Acetolyse erwartet werden. v
Trisaccharide oder Saccharide noch héherer Ordnung ent- L 28
stehen indessen nicht2y. 77777 FO
Aus diesen Griinden lehnen wir die von Spounsler J
und Dore, sowie von Meyer und Mark vertretene Auf- 0o
fassung, der sich K. Freudenberg?®), sowie auch W. H. L
Haworth?) angeschlossen haben, als unvereinbar mit Fig. ro.

den experimentellen Tatsachen ab und folgern, dafl fiir
die Cellulose eine Massenverteilung der Atome im Molekiil in Frage
kommt, die nicht sehr von der in dem Biosan abweicht.

Beriicksichtigen wir, daBl Cellulose einerseits in Kupfer-ammin-I,dsung
offenbar in Form kinetisch selbstandiger CgH;,O;-Gruppen reagiert, anderer-
seits in Form ihrer Ester und Ather in Idsungsmitteln und Schmelzfliissen
z11 Molekiilen von der GroBle eines Glucosans aufteilbar zu sein scheint, so
-ergibt sich fiir die Cellulose bei annidhernder Massenverteilung wie im Biosan
eine Gruppierung, die nicht sehr verschieden von der in der Figur 11 an-
gedeuteten (die beiden C.H,,O,-Gruppen im Sinne der punktierten Linie
getrennt, in CgH,,O; eine O-Briicke vom C, nach C,) sein kann. Die Synthese

24) Die von verschiedenen Seiten beschriebenen Triosen (G. Bertrand und S. Be-
npoist, Bull. Soc. chim. France [4] 88/34, 1451 [1923], 35/86, 58 [1924]; J. C. Irvine und
G.J. Robertson, Journ. chem. Soc. London 128, 1488 [1926]; H. Ost, Ztschr. angew.
Chem. 89, 1117 [1926], 41, 697 [1928]) haben sich bei einer Nachpriifung nicht bestatigt.
{K.Hess und H. Friese, Abhandlung in Vorbereitung, vergl. Vortrag Naturforscher-
Versalnmlung Hamburg 1928). Es sei in diesem Zusammenhang erwihnt, dafl z. B. die
unlingst von H. Ost beschriebene ,,Iso-cellotriose’* das Réntgen-Diagramm des Bio-
sans von Hess und Friese gibt.

%) K. Freudenberg, A. 461, 131 [1928); die hier angefilhrte Begriindung, daf
an veresterten und veritherten Cellulose-Fasern ,,stets die Identitdtsperiode von 10.25 bis
10.30 A guftritt, ist wohl auf ein MiBverstindnis zuriickzufiihren.

28) W. N. Haworth, Helv. chim. Acta 11, 547 [1928].
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des 2.3.6-Trimethyl-glucose-anhydrids hat gelehrt®), daf nicht genau diese
Ancrdnung, sondern eine etwas andere in Betracht kommen muf 8.

3. Heranziehung von Rontgen-Diagrammen bekannter Zucker
zur Ermittelung von Strukturfaktoren der Cellulose.

Um der Bedeutung der Hauptinterferenzen des Cellulose- bzw. des.
Biosan-Diagramms ndherzukommen und gegebenenfalls intimere Struktur-
faktoren der Cellulose zu erschliefen, wurden die Rontgen-Diagramme be-
kannter Zucker untersucht. Die bisher zum Vergleich von uns herange-
zogenen Debye-Scherrer-Diagramme von Glucose (Fig. 12), Man-
nose (Fig. 13), Cellobiose (Tig. 14), Maltose?®) und Lactose (Fig. 15)
zeigen alle eine Hauptintensitdt, deren Identitdtsperioden inmerhalb nur
geringer Grenzen voneinander abweichen. Dieser Intensitdt entspricht ein
Netzebenen-Abstand von durchschnittlich 4.5 A. Diese Dimension stimmt
auffallenderweise mit der Lidnge und Breite des in diesen Zuckern vor-
kommenden Hydro-pyran-Ringes iiberein. Dieselbe Intensitit findet sich
im Diagramm von Hydrat-cellulose®) und Biosan. Daraus folgern wir
fiir diese beiden Kohlenhydrate eine analoge Massenverteilung in einem
Hydro-pyran-Ring wie in den bekannten Zuckern. Uber weitere Einzel-
heiten dieser Hauptintensitdt vergl. weiter unten.

Wir haben dieselbe grundsitzliche Ubereinstimmung fiir folgende
substituierte Kohlenhydrate wiedergefunden: 2.3.6-Trimethyl-glucose
(Fig. 16), 2.3.6-Tridthyl-glucosed!), Oktamethyl-cellobiose, Okta-
dthyl-cellobiose, Trimethyl-cellulose (Fig. 8), Trimethyl-biosan
(Fig. 7) und Pentaacetyl-glucose. Oktaacetyl-cellobiose zeigt ab-
weichend hiervon ein dem Acetyl-biosan bzw. Acetat II dhnliches Diagramm
mit einer Hauptintensitit von etwa 5.3 A (vergl. unten). Bei der Tridthyl-
cellulose ist dieser Interferenzring zwar vorhanden, aber nicht mehr als
Hauptintensitat, sondern als mehr oder weniger verwaschener Ring der

beim Umbkrystallisieren der Priparate eine beginnende Aufteilung erkennen
1a0t.

Bei der Acetyl-cellulose beobachtet man weder fiir das primére Faser-acetat Acetat T
(Fig. 4), noch fiir das nach der Umféllung gewonnene Acetat IT (Fig. 3) diesen Ring.
Stattdessen treten etwas ndher und etwas weiter vom DurchstoBpunkt zwei Ringe auf,
deren relative Intensitidt bei Acetat IT sehr zugunsten des inneren von beiden verschoben
ist. Uber die Beobachtung dieser Erscheinung 146t sich auf Grund der Debye-Scherrer-
Aufnahmen noch keine sichere Vorstellung machen ).

Die groBle Wahrscheinlichkeit, mit der man aus dem angefijhrten Ver-
gleichsmaterial, das von uns noch nach den verschiedensten Richtungen

7) F. Micheelund K. Hess, B.60, 1898[1927]; K. Freudenberg und E. Braun,
A. 460, 303 [1928]; K. Hess und F. Micheel, A. (in Druck) [1928].

28) Hierfiir bieten die Ergebnisse der Acetolyse (vergl. S. 1982) weitere Anhalts-
punkte.

29) Zur Raumersparnis geben wir nur einen Teil der Réntgen-Diagramme wieder.

30) In dem Diagramm der Cellulose ist der aus dieser Intensitdt ermittelte Netz-
ebenen-Abstand etwas kleiner (4.2—4.3 A); das Diagramm der Saccharose zeigt im
Gegensatz zu den oben untersuchten Zuckern 3 Hauptintensititen von anderen Dimen-
sionen.

31y Die Stellung der Athylgruppen ist noch nicht sicher bewicsen (vergl. A. 444, 112
[1925]). 42y Die weitere Untersuchung dieses Effektes ist im Gange.
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—

erweitert wird. auf eine Massenverteilung in der Ebene eines Hydro-pyran-
Ringes schlieBen kann?), bietet nun eine Moglichkeit fiir die Entwickiung
einer Vorstellung iiber die fiir die Rontgenographie so iiberraschende Fest-
stellung, daB Substanzen mit verschiedenen chemischen und pbysikalischen
Eigenschaften Debye-Scherrer-Diagramme geben, die sich im wesent-
lichen nur in der Schirfe der Linien, und zwar im besonderen in der der in
Frage stehenden Hauptintensitidt, unterscheiden.

Man ist im allgemeinen der Auffassung, daB die geringere Schirfe der
Diagramme der Cellulose und ihrer Derivate durch die Kleinheit der Micelle
(Krystallite) bedingt ist%). Demgegeniiber mufl darauf hingewiesen werden,
daB dieser Einflu der Teilchengr6Be bei den in Frage stehenden Objekten
iiberschdtzt wird. Nach der dieser Beziehung zugrunde liegenden Formel
von Scherrer®):

miiBte bei Verkleinerung der Teilchengréfle bis zu den Molekiilen herab die
Breite unverhdltnismiBig stark zunebmen, so daf das Diagramm ver-
schwinden sollte. Demgegeniiber geht aber aus den interessanten Versuchen
von J. R. Katz®) und anderen an zahlreichen Fliissigkeiten hervor, da
von einem Verschwinden der Interferenzlinien bei einer Teilchenverkleinerung
zu Molekiil-Dimensionen, wie sie wohl fiir Fliissigkeiten anzunehmen ist,
keine Rede sein kann. So gibt z. B. Cyclooctanon ein Diagramm, das an
Schirfe ein Cellulose-Diagramm kaum {iberbieten kann. Daraus ergibt
sich, da} die verhiltnismiBig unscharfen Interferenzen der Cellulose und
ihrer Derivate zwanglos auf eine Ordnung von in einem glucosan-artigen
Komplex zusammengefaliten Massen zuriickgefithrt werden konnen, die
selbst auf gerichteten Assoziationskriften beruht. Die Verschiarfung der
Interferenzlinien beim Ubergang der Cellulose in das Biosan lieBe sich dann
zwanglos mit dem Ubergang einer derartigen nur durch streuende Valenz
bedingten Ordnung in exakte Sauerstoffbriicken erklaren, wobei die Massen-
verteilung, dhnlich wie aus Fig. 11 hervorgeht, annidhernd erhaltenbleiben
miilte.

Trifft diese Vorstellung zu, so ergibt sich fiir das Gitter der Cellulose
ein Schema, das der Fig. 17 entspricht. Zum Vergleich ist die Auffassung
von Meyer und Mark dhnlich schematisiert gegeniibergestellt (Fig. 18).

Unsere Auffassung wird der aus der Intensititsverteilung im Réntgen-
Diagramm zu folgernden Massenverteilung gerecht und vermag vielleicht
so die noch umstrittene Frage der Aufteilung verschiedener Linien im Cellu-
lose-Diagramm zu erkliren®).

33) Sie steht in bester Ubereinstimmung mit den chemischen Erfahrungen.

34) P. Scherrer, vergl. in R. Zsigmondys Lehrbuch d. Kolloidchemie, O. Stamer,
Leipzig 1920, S. 304.

35) B = Halbwertsbreite des bei Winkel § auftretenden Maximums der Linienbreite,
A = Wellenlinge des Réntgen-Lichtes, A = Kantenlinge des wirfelf6rmigen
Krystallits.

38) Ztschr. angew. Chem. 41, 329 {1928); G. W.Steward und E. W.Skingew,
Physical Review [2] 81 1 [1628]; G. W. Steward, ebenda {2] 31, 174 [1928].

%) Man vergl. H. W. Gonell, Ztschr. Physik 25, 118 [1924].
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In einer unlingst erschienenen Abhandlung kommen R. 0. Herzog und W. J ancke?®)
auf Grund von Roéntgen-Diagrammen natiirlicher Fasern mit sehr gut parallelisiertem
und monochromatischem Licht (Kupfer K,, durch Reflektion an Calcit erhalten) zu der
Auffassung, dall gewisse Aufspaltungen auf schlecht gefilterte und schlecht parallelisierte
Kupfer-Strahlung zuriickzufithren sind. Demgegeniiber mdéchten wir betonen, daB die
beiCellulose und Hydrat-cellulose beobachtbaren Aufspaltungen inden Debye-Scherrer-
Diagrammen von Hydrat-cellulose und Biosan reell sind. Da im besonderen beim Biosan
der dem DurchstoBpunkt nihergelegene Ring von gréBerer Intensitdt als der dubere ist
(vergl. Fig. 9), diirfte es wohl ganz ausgeschlossen sein, daf diese Aufspaltung beim
Biosan auf unreine Kupfer-Kq-Strahlung zuriickzufiihren ist. Bei Aufnahmen mit un-
gefilterter Kupfer-Strahlung tritt eine wesentliche Verstdrkung der Intensitit des inneren
Ringes und daneben noch eine schwache Andeutung eines Ringes auf, die sicher auf
Kupfer-Kﬂ-Strahlung zuriickzufiihren ist.

Daraus geht hervor, daf die beiden Ringe der Hauptintensitit reell
sind. Bei der weitgehenden Ubereinstimmung des Diagramms von Hydrat-
cellulose und Biosan sollten diese Uberlegtingen auch fiir die Hydrat-cellulose
zutreffen. Die in Frage stehende Ringaufspaltung spricht daher fiir die
Richtigkeit der oben gefolgerten Massenverteilung in Doppelmolekiilen %),

Wir sind uns dabei bewuBt, daB eine in diesem Sinne getroffene Ent-
scheidung iiber die eigentiimliche Aufspaltung der Hauptintensitit im Gegen-
satz zu den Bestrebungen steht, die Cellulose nach ihrem Réntgen-Diagramm
heute schon einer bestimmten Krystallklasse zuzuordnen. Wir halten alle
Bemiihungen, die in Frage stehenden Aufspaltungen durch unbefriedigende
Hilfshypothesen zu erkliren (Anwesenheit einer zweiten krystallisierten
Substanz, ,,Gitterstérungen’® oder experimentelle Ungenauigkeiten, wie
Stabchen-Korrektur, schlecht gefiltertes Licht usw.) fiir unfruchtbar.

Bei dieser Auffassung miilte die Gréfe der Aufspaltung in einem Zu-
sammenhang mit der Entfernung der Blittchen voneinander stehen, wo-
durch die Mé6glichkeit gegeben ist, ihre Entfernung experimentell zu et-
mitteln. Fiir eine Priiffung dieser Frage sind Versuche im Gange.

Das vorgeschlagene Modell enthilt auch die Gitter-Elemente, z. B.
Schraubenachsen®), die aus dem Rdéntgen-Diagramm zu folgern sind.
Die Paarigkeit unserer Anordnung in Bezug auf die Ci-Gruppe steht in bester
Ubereinstimmung mit der hiufig bei chemischen Umsetzungen an der Cellu-
lose in FErscheinung tretenden Zahl z fiir die Anzahl der reagierenden Cs-
Gruppen. (Alkali-Verbindung#), Normann-Verbindung?!?), Biosan-Bildung,
Xanthogenat-Bildung*?).

Betrachtung der Massenverteilung bei Substitution.

Die réntgenographischen Erscheinungen bei der Substitution der OH-
Gruppen in der Cellulose sind durch unser Modell besser zu erkldren, als
durch das der genannten Autoren, bei denen die Identitidtsperiode in der

38y Ztschr. Physik 49, 27 (1928].

39) Wie aus Fig. 11 hervorgeht, besitzen derartige Doppelmolekiile eine gleichmdBigere
Raumerfiillung als ein einzelnes Blittchen. Sie bilden demnach einen Baustein, der sich
leichter zu einem Gitter ordnen diirfte.

40) Im besonderen kime bei diesem Modell noch eine Drehspiegelachse hinzu.
In der Figur 17 ist nur eine Schraubenachse in der Faserrichtung angenommen. Selbst-
verstindlich kann man die C,-Gruppen unter Beibehaltung der Paarigkeit auch so an-
ordnen, daB daneben noch Schraubenachsen in anderer Richtung auftreten.

41y Literatur vergl. bei Hess, Die Chemie der Cellulose [1928], S. 271ff.

43) vergl. ebenda S. 291. 43) Th. Lieser, A. 464, 43 [1928].
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Faserachse mit der durch geometrische Uberlegungen ermittelten Lingen-
Ausdehnung einer Cellobiose-Gruppe zusammenfillt (vergl. Fig. 19 auf Tafel IT).
Bei der Auffassung des Cellulose-Molekiils als sehr lange Kette gluco-
sidisch verkniipfter Glucose-Gruppen, die sich gitterméBig ordnen, miilite
sowohl bei den faserigen, als auch bei nicht faserigen Substitutionsprodukten
grundsitzlich das gleiche Diagramm und als charakteristische Identitats-
periode die von 10.3 A auftreten. In Fig. 19 sind z. B. die Acetylgruppen
angedeutet; man erkennt ohne weiteres, dal} sie auf die in Frage stehende
Identititsperiode obne Einfluf sind. Wiahrend so bei der grollen Massen-
zerteilung im Gitter gemi8 der Auffassung vonSponsler und Dore, sowie von
Mever und Mark wenig Platz fiir die Substituenten sowohl in der Richtung
der Faserachse als auch quer dazu zur Verfiigung steht, ist in dem von uns
zur Diskussion gestellten Modell bei groflerer Massen-Konzentration mehr
Raum fiir Substituenten zur Verfilgung. Das Modell gestattet eine nach
allen Richtungen sich erstreckende Gitteranfweitung bei Substitutions-
vorgingen. Diese kénnte bei kleinen Substituenten unter Umstinden
noch weniger in Erscheinung treten. Indessen zeigt sich schon bei der von
uns aus Ramie unter Erhaltung der Faserstruktur dargestellten Trimethyl-
cellulose (vergl. Ifig. 20 und 21), {iber deren Darstellung und genaue Ver-
messung a. a. O. berichtet wird, dafl gegeniiber dem bisher bekannten Gitter
fiir Hydrat-cellulose eine Aufweitung des Gitters quer zur Faserachse (von
8.9 A auf 10.8 A) eintritt, die in guter Ubereinstimmung mit der durch den
Eintritt der Methylgruppen zu erwartenden Vergroflerung des Molekiils steht.
Ahnliche Uberlegungen gelten auch fiir die Acetyl-cellulose. Indessen stimmt
hier die bisher ermittelte#) Identititsperiode von 10.1 A in der Faserachse
mit der von Hydrat-cellulose befriedigend iiberein, und auch die Querdimen-
sionen entsprechen noch annihernd denen der Cellulose. Da dieses mit der
unbedingt zu fordernden Massenvermehrung bei der Acetylierung schlechter-
dings unmdaglich ist, umso mehr als anscheinend auch noch eine Verminderung
des spez. Gew. hinzukommt, folgern wir, dal diese Daten heute noch nicht
als endgiiltig angesehen werden konnen. Dies geht auch schon daraus hervor,
daB die Auswertung des Diagramms der Acetyl-cellulose als Faser-Diagramm
zu der Zahl 1.62 fiir die Anzahl der C4-Gruppen im Elementarkorper fithrte,
eine Zahl, die im Widerspruch mit den Grundgesetzen der Krystallsymmetrie
steht%). Handelt es sich bei dem bekannten Faserdiagramm fiir Acetyl-
cellulose um ein echtes Faser-Diagramm, dessen Interferenzen durch Re-
flektion an reellen Netzebenen zustande kommen, so sollte man erwarten,
daB die Acetyl-cellulose ein gegeniiber Cellulose vergroBertes Elementar-
volumen besitzt, eine Folgerung, die sich ibrigens in Bezug auf die Quer-
dimensionen auch aus den Modellen der anderen Autoren ergibt.
Unvereinbar mit diesen Modellen ist aber die neue Bestimmung der
Faser-Periode der Nitro-cellulose®) (b = 26.8 A). Man miiBte aus dieser
Dimension folgern, daBl 5 Glucose-Reste die Identititsperiode ausfillen?).

44) St. Naray-Szabo und G. v.Susich, Ztschr. physikal. Chem. 134, 268 [1928];
vergl. auch R. O. Herzog, Symposion of cellulose, Montreal, 1926; R. O. Herzog und
Th. Nikl, Helv. chim. Acta 9, 631 [1926].

45) vergl. dazu K. Hess, Naturwiss. 14, 822 [1926].

46) Ztschr. physikal. Chem. 134, 264 [1928].

4) Ahnliche Folgerungen trifen zu, wenn sich die kiirzlich mitgeteilten Beob-
achtungen von R. O. Herzog und W. Jancke, Naturwiss. 16, 618 [1928), als reell er-
weisen.
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Bei extrem langen Substituenten, wie sie z. B. in der Tristearyl-
cellulose vorliegen, sollte man nach Sponsler und Dore, sowie Meyer
und Mark ebenfalls ein Faser-Diagramm erwarten, das die Periode von
10.3 A enthilt. Da nach diesen Modellen die Substituenten sich immer
quer oder nahezu quer zur Kettenachse anordnen miiliten, sollte zumal
bei langen Ketten die Neubildung von Netzebenen mit kleinerem Abstand
(ca. 1.5 bis 2 A) bei Substitutions-Produkten erwartet werden, die kaum
der Beobachtung entgehen diirften, da sie sehr weit vom DurchstoBpunkt
auftreten miifiten. Statt dessen stellen wir fest, da} bei Tristearyl-cellulose
an Stelle eines Faser-Diagrammes ein Debye-Scherrer-Diagramm auf-
tritt, das nur einen starken Ring erkennen 148t, der mit der oben be-
sprochenen Hauptintensitit, entsprechend einem Netzebenen-Abstand von
4.5 A, iibereinstimmt und einem Hydro-pyran-Ring entspricht.

Die Tristearyl-cellulose war nach einem besonders schonenden Verfahren, iiber
das an anderer Stelle berichtet wird, von Hrn. cand. phil. Engelbrecht aus Ramie
unter Erhaltung der Faserstruktur dargestellt worden. Die Durchleuchtung erfolgte
senkrecht zur Faserachse. Dal die weitgehende Gitter-Verzerrung bei Tristearyl-cellulose
tatsdchlich nur auf den groflen Substituenten und nicht etwa auf zu energische Reaktions-
bedingungen zuriickzufiihren ist, geht einerseits daraus hervor, dafl unter den Darstellungs-
bedingungen (60° in Benzol-Pyridin) die Faserform gut erhalten bleibt, und andererseits
bei der Methyl-cellulose, die unter viel energischeren Bedingungen dargestellt wird (45-proz.
Alkali bei 55—60° ein gut ausgebildetes R6ntgen-Diagramm erhalten wird (vergl.
Fig. 20 und 21).

Aus der auffallenden Beobachtung an der Stearyl-cellulose folgern wir
die Moglichkeit, dall wir es in den Diagrammen der primir entstehenden
Faser-Derivate {iberhaupt nicht mit Interferenzen der realen Krystallform
dieser Derivate zu tun haben, sondern dafBl aus irgendeinem Grunde eine
Ordnung in der Faser erzwungen wird, die umso weniger ein zahlreichen
Netzebenen-Abstinden entsprechendes linienreiches Diagramm ergibt, je
groBer die Masse der eintretenden Substituenten ist. Bei dem Faser-Dia-
gramm der Tristearyl-cellulose liegt ein extremer Fall vor, wo die Stérungen
im erzwungenen Gitter des Faser-Verbandes so groB geworden sind, daB
ein Diagramm erhalten wird, wie es ,amorphen’ Substanzen oder Fliissig-
keiten eigehtiimlich ist. Es ist auBerordentlich auffallend, daB in diesem
Diagramm ein ,,amorpher Ring* vorhanden ist, der mit der Hauptintensitit
des Cellulose-Diagramims zusammenfillt und den Dimensionen des Hydro-
pyran-Ringes entspricht.

Wir erwarten ganz allgemein zwei Formen fiir das Diagramm
jedes Cellulose-esters und glauben, daB auch der Mercerisations-
Effekt in diesem Sinne zu deuten ist%). Mit dieser Folgerung steht die
Beobachtung in bestem Einklang, dal Acetyl-cellulose zwei Diagramme
liefert, von denen Acetat I das meta-stabile, Acetat II das stabile ist.

48) Auf die unzutreffenden Ausfiihrungen von Meyer und Mark iiber die Mer-
cerisierung der Cellulose, bei der angenommen wird, dafl nur Alkali den Effekt
hervorbringen soll, nicht aber Sduren, brauchen wir nicht niher einzugehen, da den Autoren
offenbar die Arbeit des einen von uns mit J. R. Katz (Ztschr. physikal. Chem. 122, 126
[1926]) entgangen zu sein scheint, in der nachgewiesen ist, da Cellulose-Fasern durch
Salpetersdure mercerisiert werden (Auftreten des Mercerisationsstreifens im Réntgen-
Diagramin mit voller Intensitit nach Einwirkung von 67.9-proz. Salpetersiure).



(1928)] Hess, Trogus: Zur Cellulose-Frage. 1995

Wir sind daher der Auffassung, daf zur Struktur-Bestimmung von Cellu-
lose-Derivaten nur das Rontgen-Diagramm der stabilen Form geeignet
sein diirfte und nicht das der.,,erzwungenen‘* labilen Form. Wir sind damit
beschiftigt, auch die , Stearyl-cellulose I1*“ und andere hdhere Acylester der
Cellulose in diesem Sinne zu untersuchen.

Rekrystallisation.

Unter den weitgehenden Folgerungen von Meyer und Mark findet
sich auch die Auffassung, dal Rekrystallisation bei Cellulose und ihren
Derivaten durch Operationen wie Fillung aus Losungen nicht zustande
kommen kann, da zu einer wahren Rekrystallisation nach ihrer Auffassung
eine glucosidische Verkniipfung von Bruchstiicken des Cellulose-Molekiils
erforderlich sei. Offenbar glauben die Autoren, dall jede weitergehende
Dispergierung in L&sungsmitteln mit einer Zerschlagung glucosidischer
Bindungen einhergeht. Die von Hess und Schultze®), Hess und Pichl-
mayr), sowie von Hess und Miiller) beschriebenen krystallisierten
Cellulose-Derivate fassen diese Autoren als ,,Derivate von Tetra-, Tri- oder
Disacchariden auf. Da wir festgestellt haben, da3 das Réntgen-Diagramm
von Trimethyl-cellulose und Oktamethyl-cellobiose wohl &hnlich ist, aber
in den Nebenintensititen eine Verwechselung nicht in Frage kommt, kdme
als Abbauprodukt, das ein mit Trimethyl-cellulose identisches Diagramm
liefert, nur Trimethyl-biosan in Betracht. Dieses zeigt aber physikalische
und chemische Unterschiede (vergl. Tab. 1), die eine Verwechslung aus-
schlieBen. Ahnliches gilt fiir Athyl-cellulose und Athyl-cellobiose. Da
andererseits Tri- und Tetrasaccharide niemals ats Cellulose erhalten wurden,
so ist die Auffassung von Meyer und Mark iiber unsere makrokrystallinen
Cellulose-Derivate irrtiimlich3%).

In Ubereinstimmung mit der nach unserem Modell moglichen Rekrystal-
lisation von Cellulose und ihren Derivaten bringen wir noch den Beweis
fiir die Rekrystallisation der Cellulose selbst.

Eine vorsichtig nitrierte Cellulose von Faserstruktur mit einem Stick-
stoffgehalt von 13.59% wurde in Aceton gelost und mit methylalkoholischem
Schwefelammonium versetzt%). Dabei tritt in kurzer Zeit vollstindige
Denitrierung ein. Die aus der Losung ethaltene Cellulose war chemisch rein
(0B = 3.40° unter den bekannten Bedingungen)®). Das Roéntgen-Dia-
gramm zeigt bei langer Belichtungsdauer eine miBig starke Linie, die der
Hauptinterferenz (d = 4.5 A) entspricht (vergl. Fig. zz). Es ist daher an-
zunehmen, daB hier zum ersten Male eine amorphe Cellulose erhalten
worden ist. Wir haben nun die iiberraschende Beobachtung gemacht, daf
diese Cellulose-Form beim Umfillen aus Kupfer-ammin-Iosung (2-proz.,
bezogen auf Cellulose) in eine Form tibergeht, die das Rontgen-Diagramm

50) K. Hess und H. Pichlmayr, A. 450, 29 [1926]; A. [1928] im Druck.
K. Hess und H. Miiller, A. 455, 205 [1927]; A. [1928] im Druck.

52) Sie ist schon deshalb ganz unwahrscheinlich, weil die Verseifungsprodukte
krystallisierter Prédparate von Acetyl-cellulose genau dieselben Drehwerts-Kurven in
Kupfer-ammin-Losung geben, wie natiirliche Cellulose.

53) Diese Versuche sind von Hrn. cand. phil. Chain ausgefiihrt worden.

54) vergl. A. 433, 7 [1923].
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49) K. Hess und G. Schultze, Naturwiss. 13, roo3 [1925]; A. 444, 266 [1925].
)
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der Hydrat-cellulose zeigt (vergl. Fig. 23). Dadurch diirfte bewiesen sein,
daBl die Cellulose rekrystallisierbar ist, wenn wir die Voraussetzung machen,
dafl die Rontgen-Diagramme der Cellulose iiberhaupt echten Krystall-
Interferenzen entsprechen. In diesem Sinne diirften wohl auch die krystal-
lisierten Priparate von Hess und Mitarbeitern aufgefalit werden®). Es.
sei schlieBlich auch noch darauf hingewiesen, dafl auch die oben beschriebene
Bildung von Acetat IT als Krystallisations-Effekt gedeutet werden muB,
vergl. Fig. 3 und 4.

SchluBwort.

Aus den vorangehenden Ausfiihrungen geht hervor, dafl die von Spons-
ler und Dore, sowie von Meyer und Mark auf Grund der bekannten Rént-
gen-Erscheinungen an Cellulose entwickelte Auffassung iiber die Konsti-
tution der Cellulose noch nicht so weitgehend gesichert ist, wie es zunichst
‘den Anschein haben koénnte. Wir sind der Auffassung. daB3 ein Modell mit
groferer Massen-Konzentration als die genannten Autoren annehmen, die
gesamten, bisher bekannten Beobachtungen an der Cellulose besser zu
erkliren vermag. Wir erkennen dabei die Bedeutung der Rontgen-Methode
an. Wir lehnen aber ihre ausschlieBliche Beratung ab und glauben an
ihren groBen Nutzen im Zusammenhang mit priparativer Vertiefung. Auf
die Unterschitzung der Arbeit des Chemikers sind die zahlreichen Wider-
spriiche bei rontgenographischen Folgerungen im Cellulose-Gebiet zuriick-
zufiihren, die die grundsitzliche Brauchbarkeit der Methode fiir dieses Gebiet
in den Augen vieler zu Unrecht in Frage stellten. Erst durch eine schirfere
Zusammenfassung aller Arbeitsrichtungen diirfte die Frkenntnis der Cellu-
lose soweit geférdert werden, daff dem Chemiker das endgiiltige SchluBwort
zur Cellulose-Frage — die Synthese — erméglicht wird.

308. G.Stadnikoff und A. Baryschewa: Uber die Acylierung
und Alkylierung einiger Verbindungen der aromatischen Reihe in
Anwesenheit von Zinntetrachlorid.

[Aus d. Laborat. fiir Torf- u. Kohlen-Forschung d. Torf-Instituts Moskau.]
(Eingegangen am 8. August 1928.)

Die Reaktion von Alkylhalogeniden und Sinrechloriden mit
aromatischen Verbindungen in Anwesenheit von Zinntetrachlorid
verliuft einigermafllen eigenartig und gestattet einen interessanten Unter-
schied zwischen verschiedenen Klassen von Verbindungen der
aromatischen Reihe, wie auch zwischen Benzol und Thiophen fest-
zustellen.

Die Untersuchung von N. Zonew!) hat gezeigt, da Benzol und seine
Homologen mit Benzylchlorid in Anwesenheit von Zinntetrachlorid
sehr leicht reagieren. Die letztere Verbindung kann aber keine Reaktion

3%3) Eine eingehende Untersuchung dariiber ist im Gange; vergl. auch K. Hess,
C.Trogus und H. Friese, A. (im Druck) [1928]. Uber die Umfillung von Cellulose aus
Kupfer-ammin-Ldsung hoffen wir spater iiber noch viel weitergehende Beobachtungen
berichten zu koénnen.

1) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 48, 550 [1916]



