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Losungen neigenl) . Selbst das in Ather recht wenig losliche Magnesium- 
chlorid macht, wie wir in eiaem Fall eindeutig feststellen konnten, darin 
keine Ausnahme. Eine aus 35 g Benzylchlorid in 150 ccm Ather herge- 
stellte G r i gn a r d -Losung blieb namlich nach ihrer Filtration zwei Tage 
lang klar und schied erst dann (ohne Dioxan-Zusatz!) eine grol3e Menge feiner 
Krystalle aps, die nach dem Resultat der Analyse zu fast zwei Dritteilen 
aus Magnesiumchlorid-Atherat bestanden. 

Die Moglichkeit, mittels Dioxans aus Gr ignar  d-Losungen die Halogen- 
verbindungen quantitativ auszufallen, eroffnet naturlich auch einen Weg, 
nunmehr die bisher unbekanaten Atherate der ,,reinen Organomagne-  
s iumverbindungen"  [d. h. der Verbindungen vom Ty-pus Mg(R)J zu 
isolieren und zu studieren. Diesbeziigliche Resultate sollen spater mitgeteilt 
werdeil. 

Uber die experimentelle Durchfuhrung der Versuche, welche uns zu 
den in dieser Abhandlung wiedergegebenen Resultaten gefuhrt haben, be- 
rnerken wir zurn S c h l d  Folgendes: Obgleich die Organomagnesiumver- 
bindungen nicht in dem MaBe luft-empfindlich sind wie die alkaliorga- 
nischen Korper, war es bei allen Versuchen, auf die wir im obigen Bezug 
genommen haben, notwendig, unter peinlichem AusschluB von L u f t  
u n d  Feuch t igke i t  zu arbeiten. Wir bediexiten uns dementsprechend bei 
unseren Arbeiten der Methodik, welche der eine von uns in Houben-Weyls  
Handbuch ( 2 .  Aufl., Bd. IV, S. 959ff.) fur das Arbeiten a d  dem Gebiet 
der alkaliorganischen Verbindungen empfohlen hat. 

137. K u r t  H e s s :  Bemerkungen zur 9. Mitteilung uber Lignin 
und Cellulose von K.  Freudenbergl ) .  

[Sus dein E;aiser-U'ilhelm-Institut fdr Chemie J 
(Eingegangen am 11. Februar 1929 ) 

Bekanntlich ist neben anderen Fachgenossen auch K. F reudenberg  
in der letzten Zeit wieder fur die Auffassung einer ke t tenformigen  Ver- 
kni ipfung der  Glucose-Reste  d u r c h  Haup tva lenzen  in der  Cellu- 
lose eingetreten. 

Dies sol1 einerseits durch die Darstellung einer in Wassex vollig un- 
loslichen Methyl-cel lulose bewiesen sein, die von F reudenberg  als 
der wahre, der naturlichen Cellulose entsprechende Methylather aufgefaBt 
wird, wahrend er die von H. P ich lmayr2)  und mir dargestellte, in Wasser 
dispergierbare und z. B. aus Chloroform-Alkohol krystallisierbare Methyl- 
cellulose fur ein Polysaccharid halt, das also dann zu seiner Methyl-cellulose 
etwa im Verhaltnis von Glucose zu Cellobiose stande. Ich habe darauf mit 
C. Trogus  und H. Friese3) zeigen konnen, da13 die Freudenbergschen 

I) Nach Menschutk in  gibt z. B. das I thera t  MgBr,, C,H,,O in absol. &ither eine 

l) B. 62, 383 [rgzg!. 2, A. 450, zg [1g2Oj. 3, 9. 466, So F1928j. 
metastabile Losung mit 17.9% Salzgehalt ( L a n d o l t - B o r n s t e i n ,  I, 733). 



Praparate4) durch Schiitteln niit Wasser j) (oo) oder nach der Auflosung 
niit Chloroform-Alkohol'j) (I : I) docli von I\7asser (0") aufgenoinmen werden. 
I)a man kaum annehmen kann, daW beim Schiitteln niit Wasser oder Auf- 
lijsen in Chloroform-Alkohol Glucosid-Bindungen nach Art der Yerkniipfring 
der Glucose-Reste in der Cell!)biose, mie sie von F'reudenberg fur die 
Cellulose angenonimen werden, gesprengt werden, so darf man aus der von 
1: re  11 d en b e r g festgestellten , ,Unliislichkeit' nicht so weitgehende Schliisse 
fiir Iionstitut.ions-Fragen der Cellulose ziehen. 

F r e u den b e r  g legt dann weiterhin den von uns zuerst ') erbrachten 
Kachweis, daW ein Anhydr id  d e r  ~ . ~ . 6 - T r i n i e t h y l - g l u c o s e  n i c h t  mit 
Triniethq-1-cellulose,  fur die wir in verdiinnten Lijsungen eine einem 
Trimethq.l-gluco.an entsprechende Depression gefunden hatten, i d  e n t i s c h 
kt, zugunsten tier Ketten-Formulierung der Cellulose aus. Dieser Hefund 
sagt an sich nichts fin oder gegen eine Hauptvalenzketten-Struktur der 
Cellulose aus. E r  veranlaote uns aber zu der ICrwagung, ob die zur Bildung 
\-on ~.3.6-Trirnethq-l-glucose fiihrende Hydrolyse der Trimethyl-cellulose 
tatsachlich o h n e  koniplizierte 1:mlagerung erfolgt, und ob die aus der Kon- 
stitution der 2.3.6- Trimethyl-glucose aiif die 1,age der Sauerstoffgruppen 
in der Cellulose gezogenen Volgerungen tatsachlich zutrcffen. Wer a priori 
glaubt, fur die Cellulose ohne weiteres die an den bekannten Zuckern ge- 
wonnenen Erfahrungen iibcrnehnien zu konnen, wird diese Ihvagung nicht 
gelten lassen. Wen aber zahlreiche Erscheinungen an der Cellulose iiber- 
zeugt haben, dal3 sich ihre Eigenart nicht durch eine Suniniierung von 
Glucose-Radikalen erschopfend darstellen lafit, derzufolge also die Eigen- 
schaften der Cellulose additiv aus den Eigenschaften der Glucose hervor- 
gelien sollen, sondern der fur die Cellulose niit uns der Annahme einer Atom- 
gruppierung sui generis nicht entraten kann, den wird unsere Frage nicht 
bcfremden. 

Eine andere Miiglichkeit zur Erklarung des WWerfolges unseres syn- 
thetischen Versuches war ebenfalls von uns zuerst dahingehend gegeben 
worden, dal3 die kryoskopischen Beobachtungen anders als ublich gedeutet 
werden miissen *). 

.. 

4 )  nicht nur solche von u n s  naeh den ;Ingaben von F r e u d e n b e r g  und U r b a n  
dargestellten, sondern auch die uns von Hrn. I r e u d c n b e r g  ZUT Untersuchung zu- 
gesandten; aus -4nmerk. 5, S. 3S3, der 9. hlitteilung von F r e u d e n b e r g  konnte der 
Lt.se~ entnehmen, da13 sich die Praparnte dieses Autors gegen Wasser grundsatzlich anders 
als unsere I'raparate verhalten hatten. 

j) Damit die oberflachlich angequollenen Schichttn der methyliertrn Faser schncller 
entfernt wurden, war bei Gegenwart von Glasperlen geschiittelt worden. 

6) Gut cignete sieh auch Chloroform-Benzol ( I  : I ) .  

:) Aus der Darstellung F r e u d e n b e r g s  muB der Leser entnehmcn, dal3 derartige 
Yersuehe ron F r e u d e n b e r g  ausgegangen seirn. .%Is Hr. F r e u d e n b e r g  in der Dis- 
kussion zii meinem Vortrag in Miinchen am 23.  April 1927 iiher einen rioch nicht ab- 
geschlossenen Versuch nach dieser Richtung berichtete, habe ich ebenfa.lls kurz auf unsere 
diesbeziiglichen Versuche hingewiesen. Cnsere Mitteilung dariiber erschien dann im Sep- 
tember 1927, B. 60, 1898, die Frendenbergsehe Mitteilung erschien im Fehruar 1928 
in A. 460, 28s. 

8) Eine eingehende Naehpriifung dariiber, ob evtl. Feuehtigkeit die Ursache fur 
die Ikpressionen sein konnte, was wir bereits in -4. 438, jj-j6 ~ I S ) Z ~ ]  in Betracht ge- 
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Entgegen der in seiner 9. Mitteilung nochrnals besonders betonten 
Auffassung von F reudenberg ,  daW durch den synthetischen Versuch 
die aufgeworfene Frage sa) entschieden sei, hat sich nun gerade das Gegenteil 
als zutreffend erwiesen. Die Entdeckung eines den Chitosen nahestehenden 
Zuckersg) unter den Acetolysen-Produkten der Cellulose, der nach neuen 
Feststellungen sehr wahrscheinlich mit der Chi t  ose aus dem Glucosamin 
bzw. dem Chitin identisch ist, und der unter den gleichen Reaktions- 
bedingungen weder aus Glucose noch aus Cellobiose auch nur spurenweise 
nachgewiesen werden kann, mahnt fur eine Entscheidung der aufgeworfenen 
Frage zu groljer Vorsicht. Die Bildung der Cel lochi tose,  wie wir den 
Anhydro-zucker jetzt nennen, kann niir durch eine besondere Konfiguration 
der Cellulose erklart werden, die der von Glucose und Cellobiose nicht ahn- 
lich sein durfte lo). 

-41s drittes Argument gegen die von uns vertretene Auffassung uber 
den Cellulose-Bau fiihrt F r e u d e n b e r g  in der in Rede stehenden Mitteilung 
ein Polysacchar id  an, das unter den Bedingungen erhalten werden soll, 
unter denen ich mit Fr iese  das Hexace ty l -b iosan  gewonnen habe. Leider 
werden von dem Autor noch keine genauen Versuchsangaben gemacht. 
Es wird nur angegeben, daW die rnit Methylalkohol gefallten Praparate zu- 
nachst einen Acetyl-Gehalt von Hexacetyl-biosan haben, und daW dieser 
nach Aufnahme in Aceton und Fallung rnit Wasser um 1% uber den Essig- 
saure-Gehalt unseres Biosans steigt. Dam ist zu bemerken, dai3 man regel-  
m ai3 ig  bei der Biosan-Darstellung zunachst zu Rohpraparaten kommt, die 
ein wenig niehr Acetyl enthalten, als der Theorie fur das Acetyl-biosan 
(62.5% CH,.COOH) entspricht. Dies riihrt aber nicht, wie F reudenberg  
glanbt, von einem neuen hoheren Polysaccharid her, sondern von der Bei- 
mengung der bekannten Acetylosen-Produkte Cello b io se- ace t a t  (70°,; 
CH,.COOH) und Glucose-ace ta t  (76% CH,.COOH), sowie mitunter auch 
einer geringen Menge von Cel lochi tose-acetat .  Aus diesem Grunde hatten 
wir in unserer Vorschrift empfohlen, das Roh-Biosan-acetat rnit absol. Methanol 
auszukochen, wobei die genannten Acetolysen-Produkte vom Methanol auf- 
genommen werden. Dabei geht ubrigens auch immer etwas Biosan-ace ta t  
mit in Losung, dessen Loslichkeit durch die anderen Acetolysen-Produkte stark 
beeinfldt wird . Sollte es nicht gelingen, die genannten Acetolysen-Produkte 
durch zweimaliges Auskochen mit Methanol - wie wir in unserer Vorschrift 
angeben - zu entfernen, so sollte die Operation wiederholt werdenla;t). 
Sehr zu empfehlen ist auch mehrtagiges Schiitteln rnit Methanol-Chloro- 
form (4:  I) bei Raum-Temperatur. Auf Grund umerer umfassenden Er- 

zogen hatten, hat aber keinen Anhaltspunkt dafur ergeben. Wir kommen bald noch 
einiiial auf die Prage zuriick. 

Die iibrigen hekannten Storungsmoglichkeiten (Nerns t , Theoretische Chernie, 
S. 304 [19261) sind selbstverstandlich von uns beriicksichtigt worden. 

*&) vergl. die Formulierung in B. 61, 1go1/1goz [IgzSj. 
*) vergl. das Referat in Ztschr. angew. Chem. 41, 1108 [1928] ; die ausfiihrliche Mit- 

teilung erfolgt demnachst a. a. 0. 
lo) Cellulose ist dadurch in eine gewisse Beziehnng zum Chi t in  getreten, in den1 

ja wohl dem C-Atom 2 doch eine besondere Beteiligung am Xufbau zufallen rnuI3; vergl. 
mein Buch, Die Chemie der Cellulose, S. g j .  

*Oa) Dies ist durch zahlreiche ‘iersuche, die Hr. Herm.  Pr iese  und spater Hr. 
K u r t  Dziengel  ausgefiihrt haben, sichergestellt. 



(192911 und Cellulose won K .  Freudenberg .  927 

fahrungen ist fur den Freudenbergschen Versuch mit Sicherheit zu 
sagen, daW der um IO/, z u  hohe Essigsaure-Gehalt einzig und allein auf die 
Anwesenheit der bekannten Acetolysen-Produkte zuriickzufiihren ist . Man 
darf daher nicht an den um I % hoheren Essigsaure-Gehalt eines derartigen 
Praparates so weitgehende Folgerungen ankniipfen, wie dies soeben von 
Hrn. F reudenberg  geschehen ist. Eine Fraktionierung eines derat-tigen 
Praparates, z. B. durch langsames Abscheiden aus bei 60° sich konzentrieren- 
den Auflosungen in 50% Chloroform und 50% Methanol, wie wir sie neuer- 
dings zur Gewjnnung der krystallisierten Form unseres Biosan-acetates mit 
gutem Erfolge durchfiihren, la& in allen Fallen bald erkennen, wie irrtiimlich 
eine derartige Auffassung iiber das Acetolysen-Produkt ist. 

Es eriibrigt sich, auf den Versuch F reudenbergs  einzugehen, aus 
dem Reduktionsvermogen auf das Molekulargewicht zu schlieoen. Hier 
fehlen exakte Grundlagen. Es mag darauf hingewiesen sein, daW Cello- 
chitose (C,H,,O,) 50 04 des Reduktionsvermogens der Glucose hat und trotz- 
dem kein Disaccharid ist. 

Wir benutzen die Gelegenheit darauf hinzuweisen, dal3 Ahnliches a w h  
fiir die Behauptung von K. H. Mever und H. Mark1') zutiifft, daW ein 
nach unserer fur Biosan-acetat gegebenen Vorschrift erhaltenes Acetolysen- 
Produkt ein Te t r a saccha r id  sei. Ein Tetrasaccharid-acetat hatte 66.98 yo 
Essigsaure, wahihrend unser Biosan-acetat 62.5 % & 0.3 yo Essigsaure besitzt. 
Auch diese Autoren miiljten erst den Beweis fur eine Tetrasaccharid-Rildung 
beibringen, wobei die Substanz im besonderen durch eingehende Fraktionie- 
rungsversuche als chemisches Individuum zu charakterisieren ware l l a ) .  

I n  zahlreichen, von uns in den letzten Jahren nahezu erschopfend durch- 
gefiihrten Fraktionierungs-Versuchen haben sich solche Praparate schlieWlich 
immer als Mischpraparate aus den angegebenen Acetolysen-Produkten heraus- 
gestellt12), so dalj neue Reaktionsprodukte hochstens nur in einer sehr ge- 
ringen Menge erwartet werden konnten. So haben sich im besonderen auch 
die Iso-cel lobiose,  die Bertrandsche Procel lose und die in den letzten 
Jahren von Os t  beschriebenen Tr i sacchar ide  als Mischungen erwiesen, 
aus denen als eine Komponente Cellobiose abgetrennt werden konnte. 

11) B: 61, 2432 [1928]. 
118) Bezuglich der Angabe von €1. Mark in Ztschr. angew. Chem. 42; j' [19?.9], da13 

bei der -4cetolyse der Cellulose mit drr Zeit ein langsamer, stufenweiser Abbau der Cellu- 
lose bis zur Cellobiose und Glucose stattfindet, wobei sich ,,Kupferzahl, Molekular- 
gewicht, Zoslichkeit, Viscositat kontinuieilich andert", verweise ich auf die Arbeit von 
W. Wel tz ien  und R. S inger  in A. 443, I [1925], wo tliese Verhaltnisse eingehend 
gepriift sind. 

12) Eine ausfiihrliche Mitteilung folgt demnachst a.  a. 0.; vergl. aber auch schon 
W. W e l t z i e n  und R. S i n g e r ,  9. 443, 73ff. [1925j. 




