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;Kit anderen Worten : die Oxydationsgeschwindigkeit sinkt durch die An- 
wesenheit von Kohlenoxyd auf etwa 5 %  des Betrages in einem kohlenoxyd- 
freien Gasgemisch gleicher Sauerstoff-Konzentration. 

In dem Versuch der Tabelle 2 hemmt Kohlenoxyd die Oxydation des 
Leuko-thionins, dem kein Kupfer zugesetzt ist. Der folgende Versuch 
(Tabelle 3) zeigt, daI3 Kohlenoxyd auch die Wirkung des zugesetzten 
Kupfers hemmt. 

Tabelle 3. 
Temp. 20°, je  2.0 mg Leuko-thionin und 0.001 mg Kupfer zugesetzt. 

____ 
Gasraum 1 Luft I 80% CO. 20% 0, 

cmm Sauerstoff nach 3 Minut. 1 35 i I 

Zu der Tabelle ist zu bemerken: I) daD der Sauerstoff-Verbrauch in Luft irn aesent- 
lichen auf der Wirkung des zugesetzten Kupfers beruht (ohne Kupfer-Zusatz betragt 
tler Sauerstoff-Verbrauch nach Tabelle I in 3 Min. 4 cmm), 2) d d  der Sauerstoff-Ver- 
brauch in kohlenoryd-haltigem Gas a m  den Werten fur langere Beobachtungsdauer 
(nach 30 Min.: g cmm) errechnet ist. 

Ganz entsprechend verliefen die Versuche mit Leuko-methylenblau, d. h. 
Kupfermengen, wie sie in den Laboratoriums-Reagenien als Verunreini- 
gungen vorkommen, beschleunigen die Oxydation auBerordentlich. Kohlen- 
oxyd hemmt sowohl die Oxydation des scheinbar reinen Praparats als auch 
die Wirkung des zugesetzten Kupfers. 

Die Versuche wurden auf Veranlassung von Hm. Warburg aus- 
gefiihrt. Sie zeigen, daI3 unter den Bedingungen meiner Versuche weder 
Leuko-methylenblau no& Leuko-thionin autoxydabel sind. Spuren von 
Kupfer, wie sie als Verunreinigungen vorkommen und nicht entfernt werden 
konnen (- 'Ilooooo mglccm) sind durch ihre katalytische WiIkung imstande, 
die noch gefundene Rest-Oxydation hervorzurufen. 

287. K. H e s s ,  K. Dziengel  und H. Maass:  Zur Kenntnis der 
Einwirkung von Hypojodit-Lbsung auf Cellulose-Prlparate. 

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fur Chemie.] 
(Eingegangen am 21. Juni 1930.) 

M. Bergmann und H. Machemerl) geben ein Verfahren' zur Be- 
stimmung der mittleren MolekulgroBe von Cellulose-Praparaten an, das 
darauI beruht, da13 diese der oxydierenden Wirkung einer n/,,-Hypojodit- 
I.,ijsung ausgesetzt werden. Es wird angenommen, daI3 der Jodverbrauch 
(ccm n/,,-Jodlosung/I g Sbst. = Jodzahl) der Oxydation der Aldehydgruppe 
zur Carboxylgruppe am endstandigen Glucose-Glied einer Hauptvalenz- 
kette entspricht, so da13 die Jodzahl ohne weiteres zur Bestimmung der Mo- 
IekiilgroBe benutzt werden kann. 

Wir weisen darauf hin, da13 fur diese Art der MolekiilgroBen-Bestimmung 
eine wichtige Voraussetzung die Einhei t l ichkei t  der P r a p a r a t e  ist. 
Fiir die in Frage stehenden Cellulose-Praparate ist diese Voraussetzung 



nicht ohne weiteres gegeben, da diese Praparate Mischungen aus reduzierenden 
und nicht reduzierenden Bestandteilen sein konnen, indem sie u. a. Cello- 
biose hartnackig zuriickhalten2). In diesem Fall wiirde die Jodzahl ein 
Miscliungsverhlltnis und keine Molekiilgrofie zum Ausdruck 
bringen. 

Man begegnet grol3en Schwierigkeiten, um die Grundlagen des Verfahrens 
fiir die in Frage stehenden Objekte sicherzustellen. Da ihre Konstitution 
unbekannt ist, ist man darauf angewiesen, eine Reihe von Voraussetzungen 
hinzunehmen, deren Richtigkeit nur schwer nachgeprifft werden kann. Im 
Gegensatz zu den von Bergmann und Machemer zum bestatigenden 
Vergleich herangezogenen Zuckern handelt es sich bei der Einwirkung der 
Jodlosung auf Cellulose-Praparate nicht um eine homogene, sondern um 
eine heterogene Reaktion. Infolgedessen vermittelt die gefundene Jodzahl 
nur unter der weiteren Voraussetzung eine MolekiilgroBe, da13 der Boden- 
korper bzw. bei weitergehender Zerteilung unter Umstanden eine kolloid- 
disperse Phase mit dem Reagens molekular nach dem von Bergmann und 
Machemer angegebenen stiichiometrischen Verhdtnis im Sinne der Gleichung 

quantitativ durchreagiert . E k e  derartige Reaktionsweise ist nach anderen 
Beobachtungen nicht wahrscheinlich. 

W. Weltzien und K. Nakamura3) haben fiir Cellulose-Praparate die 
Moglichkeit der VFrwertung der Kupferzahl fiir Konstitutionsfragen durch 
die Feststellung ausschliden miissen, da13 diese vom Verteilungsgrad der 
Cellulose in der Kupferlosung abhiingt. Diese Reaktion ist eine Oberflachen- 
Teaktion, die in ihrem Verlauf der Wirkung alkalischer Kupferlosung auf 
einfache Zucker nicht an die Seite gestellt werden kann'). Diese Schwierig- 
keit fiir die Beurteilung der Kupferzahl hat uns zu einer Nachpriifung der 
Verhaltnisse bei der Jodzahl-Bestimmung veranlaflt, f i b  die deshalb mit 
Fhnlichen Stiirungen gerechnet werden muB, weil sie Zhnlich wie die KupEer- 
zahl-Bestimmung a d  einer Oxydation der Cellulose in alkalischem Medium 
beruht. 

Aus Tabelle I ist zunPchst ein EinfluB der Zeit auf die Jodzahl 
unter den von Bergmann und Machemer angegebenen Bedingungen zu 
entnehmen. 

Das verwendete Rohlenhydrat-acetat (Biosan-acetat nach Hes s und 
Friese) zeigte den Schmp. von 260-270°, [a]$ = -16.0~ und einen Essig- 
saure-Gehalt von 62.32%. Es wurde mit  2-n. methylalkoholischer Natron- 
lauge wie iiblich verseift, Aschengehalt des Verseifungsproduktes 0.1%. 

R.COH + 0 = R.COOH 

z, K. Hess,  B. 63, 926 [rgzg]; und friihere Mitteilungen; K. Freudenberg, 
Naturwiss. 17, 959 [IgZg]. 

4) Aus diesem Grunde mu0 auch der Suffassung von K. Freudenberg (B. 63, 
385, 3082 [1929]) erneut widersprochen werden (vergl. dam I(. Hess,  B. 62, 927 [1929]), 
der der Kupferzahl-Bestimmung zur Ermittelung der Gliederzahl der Glucose-Ketten 
,,im Gegensatz zu K.  Hess die groDte Bedeutung" beimiDt. Nach einer neueren Be- 
merkung (B. 63. 1512 [1g30]) scheint auch dieser Forscher jetzt an einer weitergehenden 
Bedeutung der Kupferzahl zu zweifeln. 

') A. 4 0 .  294 [I924]. 
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Tabelle I. 
We c 11 se  In d e  Ein  w i r k  un  g sd a u  e r  d e r J o d - A 1 k al i -L osun  g. 

Da es im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht auf den Vergleich verschieden- 
artiger Praparate ankam, wurde dasselbe Praparat auch fur die in Tabelle 2 
und 3 sowie in Anm. 5 wiedergegebenen Versuche benutzt. Nur die in Ta- 
belle 4 zusamniengestellten Versuche, die unmittelbar am Acetat ausgefiihrt 
wurden, wurden mit einem anderen Praparat durchgefiihrt. Die Eigen- 
schaften dieser Praparate (vergl. auchS. 1926) zeigen, daL3 es sich um anliche 
Praparate handelt, wie sie Bergmann und Machemer benutzt habens). 
In allen Fallen wurde das der Titration zu unterwerfende Praparat durch 
5-stdg. starkes Schiitteln in Wasser mit Glasperlen in einen moglichst gleich- 
maiBigen Verteilungszustand gebracht. 

Der Zeiteinfld kann so gedeutet werden. daB die Jodzahl von der Dif- 
fusionsgeschwindigkeit des Reagens in das Korn-Innere bzw. in das Innere 
der Kolloidteilchens abhangt. In diesem Fall entsprachen die nach 20 Min. 
beobachteten Jodzahlen zu gr 013 en Molekulargewichten. Andererseits kann 
der Zeiteinfld so gedeutet werden. daI3 neben der der obigen Gleichung 
entsprechenden Reaktion eine zweite Jod verbrauchende Reaktion einher- 
geht. Unter diesen Umstanden ware dann die von Bergmann und Mache- 
mer eingehaltene Reaktionsdauer von 20 Min. willkiirlich gewmt  und das 
angenommene stkhiometrische Verhaltnis fu r  eine Ermi t t l ung  der  
MolekiilgroI3e unbrauchbar .  

Die Undurchsichtigkeit der Reaktionsverhailtnisse kommt noch starker 
zum Ausdruck, wenn man den Bodenkorper nach der Jodzahl-Bestimmung 
von der Titrierfliissigkeit abtrennt , sorgfdtig mit Wasser auswascht und 
einer in gleicher Weise mehrmals wiederholten Einwirkung der alkalischen 
Jodlosung unterwirft. Ware im Sinne der Autoren eine hochmolekulare 
Gluconsaure als ein reales Endprodukt der Reaktion entstanden, so sollte 
bei einer unter denselben Bedingungen durchgefiihrten erneuten Einwirkung 
des Reagens kein Jod mehr verbraucht werden. 

5, Das Verhaltnis des Volumens nllo- Jodlosung zur angewandten Substanzmenge 
ist innerhalb gewisser Grenzen auf die Jodzahl ohne erkennbaren EinfluB: 1.0000 g 
Kohlenhydrat, 300 ccm m/,,-NaOH. 20 ccm n/,,-Jodlosung, 3.70 ccm Jodverbrauch: 
Jodzahl 3 . 7 0 .  1.0002 g desselben Praparates, 300 ccm n/,,-NaOH, zoo ccm n/,,-Jod- 
losung. 3.77 ccm Jodverbrauch: Jodzahl 3.77. 

6 ,  Wir halten es fur moglich und werden dariiber demnachst ausfiihrlich zu be- 
richten haben, dal3 die von den HHrn. Bergmann u. Machemer  benutzten Praparate 
ahnlich wie die friiher von H e s s  u. Fr iese  sowie auch von Bergmann u. K n e h e  be- 
s c ~ e b e n  noch gewisse Mengen, infolge acetolytischer Wirkung entstandener Zucker 
enthalten. 
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I 
2 

Nr. 

3 
4 
5 

In  Tabel le  2 sind die Jodzahlen zusammengestellt, die erhalten werden, 
wenn man den Bodenkorper unmittelbar nach der Titration bzw. wieder- 
holter Titration und sorgfaltigem Auswaschen mit Wasser unter stets gleichen 
Bedingungen, ohne zu trocknen, der erneuten Einwirkung der Jodlosung 
aussetzt . Das Kohlenhydrat-Praparat war in allen Fallen praktisch aschen- 
frei. Es enthielt keinen Schwefel und nur sehr geringe Mengen Jod7). Die 
Jodzahlen entsprechen nicht exakt den Einwagen. Da einerseits beim Aus- 
waschen organische Substanz vom Waschwasser aufgenommen wird und 
andererseits die Substanz wegen einer moglichen Verhderung bei der Trock- 
nung nicht vollstandig entwassert werden sollte, so wurde die bei Versuch 2 
bis 5 in Tabelle 2 jeweils in Arbeit genommene Substanzmenge durch Inter- 
polieren zwischen der Ausgangsmenge (Versuch Nr. I 3.0005 g) und der 
nach Versuch Nr. 5 zuriickgebliebenen Substanzmenge (1.4830 g) berechnet, 
wobei angenommen wurde, .la13 jedesmal die gleiche Menge an Substanz 
durch die Titrierfliissigkeit bzw. das Waschwasser mit abgefiihrt worden ist. 
Das trifft exakt wahrscheinlich nicht zu, aber das Ergebnis wird hierdurch 
nicht beeintrachtigt, da den Jodzahlen zweifellos zu entnehmen ist, daB der 
Bodenkorper nach der ersten Jodzahl-Bestimmung nicht gegen das Reagens 
stabil geworden ist , sondern damit beliebig weit oxydiert werden kann. 

Die Jodzahlen der Tabelle z wiirden der Deutung entsprechen, daB 
oberflachlich oxydiertes Material durch das Waschwasser fortgelost und 
dadurch weitere Substanz der Reaktion zuganglich wird. 

- 
g Vorlage ccm 

Jodzahl Zeit nlm- 
Jodverbrauch 

I100 20 Min. 11.30 3.76 
18.25 6.76 

3.0005 200 

2.6970 200 I100 20 ,, 
2.3935 200 1x00 20 ,, 30.50 18.73 
2.0900 200 I100 20 , I  15.30 7.38 
1.7865 200 I100 20 , I  10.20 5.78 

Kohlen- 

Die Moglichkeit soll nicht a d e r  acht bleiben, daB das Auswaschen 
eine h d e r u n g  des Oxydationsproduktes in dem Sinne zur Folge hat, daB 
dabei ein neuer Korper mit reduzierenden Eigenschaften entsteht. Dafiir 
wiirde aber die Annahme von Bergmann  und Machemer keine Erklarung 
bieten, nach der eine gegen ein Oxydationsmittel empfindliche Glucose- 
gruppe in eine dagegen stabile Gluconsauregruppe iibergegangen sein soll, 
die nach den Erfahrungen an der Gluconsaure gewil3 nicht durch Wasser 
in einen reduzierenden Korper iibergeht. 

In  Tabelle 3 und 4 sind die Versuche mit der Abanderung wiederholt, 
daB das oxydierte Kohlenhydrat nach jeder Titration nicht nur ausgewaschen, 

’) Eine quantitativ durchgefuhrte Jod-Bestimmung ergab z. B.  0.3 yo Jod. 
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sondern auch vollig entwassert wurde (Hochvakuum P,O, IOOO). Die Jod- 
zahlen entsprechen hier exakt den angegebenen Substanzmengen. 

Tabelle 3. 
Wiederholte Einwirkung von Jod-Alkal i -Losung auf den Bodenkorper 

-~ 

g 

hydrat 
Nr. 

(nach dem Auswaschen getrocknet). 

Vorlage 

ccm nllo- ccm nllo- 
Jodlosung NaOH 

Zeit ___ 

200 
200 
200 
200 
200 

I100 20 Min. 
I100 2 0  ,, 
I100 20 , I  

I I00 2 0  ,, 
I100 20 ,, 

I 
2 

3 
4 
5 

3.0010 

2.6000 
2.2301 
1.8811 

2.8332 

60 

60 
60 
60 
Go 

I 

2 

3 
4 
5 

ccm 
nlm- 

'odverbraucl 

2.9923 
(Acetat) 
1.2072 
1.0497 
0.7710 
0,5447 I 

11.20 
4.80 
3.80 
3.00 
2.25 

11.87 

1.81 
7.74 
3.24 
1.24 

Jodzahl 

3.78 
1.69 
1.46 
1.35 
1.20 

7.0BB) 

1.6 
6.6 
4.9 
2.2 

Das fiir Tabelle 4 verwendete Acetat zeigte folgende Eigenschaften: 
Schmp. 200-260°, [a]: = 12.4O, Essigsaure-Gehalt 64.18%. Das Praparat 
wurde nach Bergmann und Machemer xnit I-n. NaOH-Losung verseift 
und unmittelbar nach Verdiinnen auf n/,,-NaOH mit Jod titriert. Das Acetat 
war ein Rohprodukt, das nachweislich noch durch acetolytische Wirkung 
entstandene Zucker enthielt. Die Jodzahlen fielen indessen bei diesem Pra- 
parat grundsatzlich M i c h  aus wie bei den wesentlich einheitlicheren Pra- 
paraten. Auch hieraus diirfte hervorgehen, wie wenig diese Jodzahlen fur 
die Charakterisierung der Praparate geeignet sind. 

Bei Vergleich von Tabelle z mit 3 bzw. 4 fallt auf, da13 der Jodverbrauch 
bei den Praparaten, die nicht entwassert wurden, groI3er als bei den scharf 
getrockneten ist. Dies kann mit der bekannten Eigenschaft zusammen- 
hangen, daB derartige Praparate beim Entwassern wahrscheinlich infolge 
Veranderung der Oberflache an Reaktionsfagkeit einbiil3en. 

Wir haben zur Beurteilung der Jodzahl schliefilich noch die Beobachtung 
verwertet, daD die weniger reinen Praparate von Kohlenhydrat in verdiimter 
Natronlauge gelost oder nahezu gelost bleiben, wenn man sie zunachst in 
hoher konzentrierter Lauge lost und entsprechend verdiinnte). Diese Be- 
obachtung ermoglicht eine vergleichende JodzahLBestimmung eines in 
2-proz. Natronlauge , gelosten" Kohlenhydrat-Praparates und desselben in 
2-proz. Natronlauge suspendierten Praparates. Wie nach den vorangehenden 

8) Zum Vergl. mit Versuch 2-5, bezogen auf die dem acetat entsprechende Menge 

*) Die Praparate verlieren diese Eigenschaft, wenn man ihnen die infolge acetoly- 
Kohlenhydrat. 

tischen Abbaus entstandenen Zucker entzieht. 
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Feststellungen zu erwarten war, ist die Jodzahl bei kolloid-disperser Ver- 
teilung groBer 10). 

1.0002 g Kohlenhydrat-acetat 11), 60 ccm n/,-NaOH, 20 ccrn nIlo-Jod- 
losung, 3.60 ccm Jodverbrauch in 20 Min.; Jodzahl 5.74'3. 

1.0002 g desselben PriLparates, zunachst in 30 ccm n-NaOH gelost, a d  
60 ccm mit Wasser verdiinnt, 2 0  ccrn n/,o-Jodlosung, 4.60 ccm Jodverbrauch 
in 20 Min.; Jodzahl 7.3313. 

Auch das aus Ansahen mit kolloid-disperser Verteilung nach der Titration 
wie oben regenerierte Kohlenhydrat zeigt, erneut der Jodtitration unterworfen, 
immer wider hohe Jodzahlen, z. B. Jodzahl 8.77 (erste Titration), Jod- 
zahl 10.30 nach erster Regenerierung, Jodzahl 6.15 nach zweiter Regenerie- 
rung, so da5 sich die Jodzahl auch bei dieser Abanderung fur den vorge- 
schlagenen Zweck leider als vollig unbrauchbar erweist. 

Man muB nach den mitgeteilten Versuchsergebnissen bezweifeln, daB 
die angegebene Jodzahl-Bestimmung bei den in Frage stehenden Praparaten 
fiir MolekiilgroBen-Bestimmungen geeignet ist. Als merfiillte Voraussetzungen 
werden hervorgehoben: I. Die Einheitlichkeit der Praparate in dem Sinne, 
daB die Moglichkeit von Mischungen reduzierender Zucker nrit nicht redu- 
zierenden Bestandteilen ausgeschlossen ist. 2 .  Ein gleichmiiI3iges Durch- 
reagieren des Bodenkorpers bzw. der kolloid-fliissigen Phase. 3. Die Kenntnis 
des Oxydationsmechanismus im Sinne des angenommenen stikhiometrischen 
Verhaltnisses. 

Nach den bisherigen Versuchen scheint die Hypojodit-Reaktion bei 
Cellulose-Praparaten ein ahnliches Bild zu bieten13) wie im Falle der zahl- 
reichen Reaktionen, die ZUT Gewinnung von , ,Oxycellulose' ' vorgeschlagen 
worden sind. Diese Reaktionen sind undurchsichtig und fiihren schnell zu 
niedermolekularen Abbauprodukten, die sich von chemisch unangegriff enem 
Material abtrennen lassen. Wir haben nicht untersucht, welcher Natur die 
Abbauprodukte im Falle der Hypojodit-Einwirkung sind. Ihr exaktes Stu- 
dium sollte weitergehenden Folgerungen vorangehen, die man an die nicht 
zu bezweifelnde Feststellung von Bergmann und Machemer kniipfen 
will, da5 durch die in Rage stehenden Cellulose-Praparate alkalische Jod- 
losung reduziert wird. 

lo) Selbstverstlindlich sind diese beiden Jodzahlen nur miteinander vergleichbar 
nnd nicht mit denen bei anderer Alkali-Konzentration bestimmten; genau unter den 
von Bergmann und Machemer angegebenen Verhliltnissen titriert, ist die Jodzahl7.08. 

11) Das zugehorige Acetat war dasselbe wie das fiir Tabelle 4 benutzte. 
I*) Bezogen auf das essigsaure-freie Kohlenhydrat. 
13) K. Hess,  Der Papierfabrikant 23, 125 [1g25]. Die Chemie der Cellulose (1928), 

S. 455f. I(. Hess u. G .  Katona, A. 466. 214 [rg27]; L. Kalb u. F. v. Falkenhausen, 
B. 80, 2514 [19271. 

Berichte d. D. Chern. Gesellschaft. Jahrp. LXIII. 124 




