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355. H. S t a u d i n g e r ,  K. Freyl) ,  R. S i g n e r ,  W. S tarck  
und G. Wid m er  : Ober hochpolymere Verbindungen, 

39. Mitteil. e, : Ober Cellulose. 
[.4us d. Chem. Laboratorien d. E. T.Hochschule Zurich und d. Universitat Freiburg i. Br.} 

(Eingegangen am 4. A u g s t  1930.) 
In friiherer Zeit wurde bekanntlich die Cellulose wie andere Poly- 

saccharide fur hochmolekular angesehen, und zwar nahm man an, daf3 
zahlreiche Glucose- 9) resp. Cellobiose-Molekiile4) glucosidartig zu Ketten an- 
einander gebunden seien. Unbekannt war die GroBe des Polymerisations- 
grades, also die MolekiilgroQe, und weiter die genaue Konstitution 
der Cellobiose - resp. des Cellobiose-anhydrids, welches das Grundmolekiil 
der Kette bildet. Letzteres ist durch Haworths5) Arbeiten bekannt ge- 
worden. Dagegen fehlt auch heute die Bestimmung des Molekulargewichtes 
und die Kenntnis der Besetzung der Endvalenzen des Cellulose-Molekiils. 

Die Bestimmung der MolekiilgroBe ist zur Kenntnis der Cellulose 
von entscheidender Bedeutung. Denn bei Hochpolymeren von bekannter 
Konstitution ergibt sich, dal3 wichtige Eigenschaften, wie die Festigkeit, 
die Ltislichkeit, die Quellungsfahigkeit und endlich auch die Beschaffenheit 
der Wsung ganz wesentlich von der Molekiil-Liinge, also vom Polymerisations- 
grad abhiingen. Das beste untersuchte Beispiel')) in dieser Hinsicht ist das 
Poly-styrol') . Niedermolekulare Produkte vom Polymerisationsgrab 10--100 
sind pulverig, leicht zerreibbar, losen sich leicht in organisclien Wsungs- 
mitteln, ohne zu quellen, und geben niederviscose Losungen. Diese Produkte 
verbalten sich wie niedermolekulare Stoffe und haben hemi-kolloiden Cha- 
rakter 8 ) .  Dagegen sind hochmolekulare Poly-styrole vom Polymerisations- 
grad ca. 1000 ade r s t  ziihe, glasartige Massen, die in organischen Lijsungs- 
mitteln quellen und hochviscose Losungen geben. Diese auffallenden kolloiden 
Eigenschaften der Poly-styrole s, wie auch des KautschukslO) lassen sich 
in einfacher Weise damit in Zusammenhang bringen, dal3 in deren I&- 
sungen Makro-molekiile vorhanden sind. 

Solche Zusammenhange zwischen der Molekiilgrofie und wicbtigen 
physikalischen Eigenschaften ergeben sich auch bei Cellulose und Cellulose- 
Derivaten, wie in der nachfolgenden 41. Mitteilung behandelt wird. 

. ' h e r  die Kettenliinge des Cellulose-Molekiils wurden friiher die ver- 
schiedensten Annahmen gemacht. Freudenbergll) nimmt an, da8 das 

l) vergl. Dissertation K. Frey,  Zurich 1926. 
2, 38. Mitt . :  A. 480, 92 [1g30]. 
3, vergl. R. Willstatter u. Zechnieister, B. 46, 2401 [1913]: t'ber die quanti- 

tative t;'berfiihrung von Cellulose in Glucose; vergl. weiter die Bemerkungen von R.  Will- 
statter und Zechmeister, B.  62, 723 [~gzg]. 

') vergl. I(. Freudenberg, B. 64, 767 [1921], welcher nachwies, da13 Cellulose 
zu mehr als 60% aus Cellobiose aufgebaut ist. 

6 ,  vergl. die zusammenfassende Arbeit von Haworth. Helv. chim. Acta 11, 534 
[19281. 

7)  vergl. H. Staudinger, M. Brunner, K.  Frey ,  P. Garbsch, R.  Signer u. 
S. Wehrli, Poly-styrol. ein Model1 des Knutschuks, B. 62, 241 [1g2g]. 

*) tergl. H. Staudinger, B. 69, 30x9 [1926j. 
7 vergl. H.  Staudinger, Kolloid-Ztschr. 51, 71 [rgjo]. 

lo) vergl. H. Staudinger,  B. 63, 921 [1g30]. 
'I) I(. Freudenberg u. Braun, A. 460, 288 [1928]; vergl. weiter Freudenberg. 

K u h n ,  Durr, Bolz u. Steinbrunn, B. 68, 1527 [19301. 

6 )  Ein weiteres Beispiel ist das Poly-vir'ylacetat. 
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Cellulose-Molekiil aderordentlich groI3 ist, da13 es ev. Hunderte von Glu- 
cose-Re‘sten enthalt, ohne iiber die M?lekulgroSe etwas Genaueres sagen zu 
konnen . 

E. Heuser ”) bestimmt das Molekulargewicht von Methyl-cellulose 
in wiiBriger I.&sung aus dem Gedankengang heraus, da13 dort durch das 
Fehlen der Hydroxylgruppen keine Assoziationen eintreten. Er findet 
Zusammenhiinge zwischen dem Molekulargewicht , der Darstellungsart der 
verschiedenen polymer-homologen Methyl-cellulosen, ihrer Erweichungs- 
Temperatur und ihrer Hydratations-Temperatur. Er schlieBt daraus auf 
ein Molekulargewicht der Baumwoll-Cellulose von 6-8000, was einem Poly- 
merisationsgrad von 40 - 50 entspricht . Aber dieser Wert ist , wie die nachsten 
Arbeiten zeigen, zu gering und bedarf einer Nachpriifung. 

K. H. Meyer und H. Mark13) kommen auf Grund der Bestimmung 
der KrystallitgroBe der Cellulose durch R. 0. H e r z o g l S )  zur h s i ch t ,  da13 
30-50 Glucosen in einer Hauptvalenz-Kette gebunden seien. Dabei wird 
die Annahme gemacht, da13 die HaupNalenz-Ketten die Krystallite durch- 
ziehen, so da13 letztere Biindel von Ketten darstellen. Diese Arbeitshypo- 
these ware berechtigt, wenn an einem Beispiel,. bei dem die Lange der 
Hauptvalenz-Ketten, d. h. der Molekiile einwandfrei bestimmt ware, der 
Nachweis gefilhrt werden konnte, daB die Krystallitgroi3e tatsachlich der 
Lange der Ketten ent~pricht’~). Dies ist aber bis jetzt nicht ges~hehenl~); 
deshalbist dieMar k-Meyersche Arbeitshypothese vor allemdadurchfundiert, 
da13 bei synthetischen Polymeren, z. B. den Poly-oxymethylenenle), Poly- 
indenenl’), Poly-styrolen d e r  s i c h e r e  Nachwei s  fi ir  d i e  E x i s t e n z  
l a n g e r  K e t t e n  ge f i ih r t  i s t ,  i n  d e n e n  m i n d e s t e n s  IOO G r u n d -  
moleki i le  d u r c h  H a u p t v a l e n z e n  g e b u n d e n  s i n d ,  e i n  Nach-  
weis ,  d e r  f r i i he r  f eh l t e .  

Heute ist es moglich, a d  Grund der Erfahrungen an synthetischen 
Hochpolymeren etwas Genaueres iiber das Molekulargewicht von Cellulose 
resp. Cellulose-Derivaten zu sagen, wie nachfolgende Arbeiten zeigen. AUer- 
dings ist noch nicht entschieden, ob die native Cellulose aus einheitlich 
langen Makro-molekiilen besteht , oder wie die synthetischen Hochpolymeren 
aus einem Gemisch verschieden langer Makro-molekiile. 

Was die Endgruppen betrifft, so konnen diese auch bei sehr langen 
Kettenmolekiilen deren Reaktionen, z. B. den Abbau, wesentlich beeinflussen. 
So ist z. B. das y-Poly-oxymethylen infolge des Vorhandenseins einer Me- 
thoxylgruppe am Ende der Kette durch Natronlauge nicht angreifbar, wiihrend 
das a-Poly-oxymethylen, dessen Endvalenzen mit Hydroxylgruppen abge- 

I*) vergl. E. Heuser, Ztschr. Elektrochem. 81, 498 [I925]; E. Heuser u. N. Hie- 
mer, Cellulose-Chemie 6. 101, 125, 153 [1gz5j. Ferner Ztschr. Elektrochem. 33, 47 [1926]. 

I*) B: 61, 593 [1928]; H. Mark u. K. H. Meyer, Ztschr. physikal. Chem., 
-4bt. B ,  2, 128 [Igzg], nehmen mindestens 60-100 Glucose-Reste in der Kette an auf 
Grund neuer Bestimmungen der Krystallitgrok. 

=’) R. 0. Herzog ,  Journ. physical Chem. 80, 457 [1926]. 
l’) vergl. H. Mark, Die physikalischen Grundlagen der Nagelischen Micellar- 

theorie, Naturwiss. 1938, 892. 
l 6 )  Die Autoren kcnnten ihre Angaben iiber die Kettenlange mit den oben ge- 

schilderten Resultaten von E. Heuser begriinden und diese als Stiit*e dafiir ansehen. 
16) vergl. H. Staudinger u. M. Liithy. Helv. chim. Acta 8, 41 [Ig25]. 
I?) vergl. H. Staudinger, B .  69, 3019 [1926]. 
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sattigt sind, durch Natronlauge lei& abgebaut wirdle). Auch beim Molekill 
der Cellulose wie dern der Starkel8) konnte die Besetzung der Endvalenzen 
fiir deren Bestkdigkeit von Bedeutung sein, z. B. bei einem oxydativen 
oder fermentativen Abbau; aber bei dem komplizierten Bau und der GroBe 
der Poly-saccharid-Molekiile 1aBt sich heute nichts Naheres daruber sagen "). 

Neuere Auffassungen iiber die Konst i tut ion der Cellulose. 
Den friiheren Anschauungen iiber die Konstitution der Cellulose und 

Starke ist zuerst P. K arrer  ") in entschiedener Weise entgegengetreten, und 
zwar auf Grund der Beobachtung, daB Starke sich durch Enzyme vollstandig 
in Maltose iiberfihren la& und Cellulose zu 60% in Derivate der Cellobiose a2). 
So kam er zu der Auffassung, daB ein Biose-anhydridzS) das Molekiil 
dieser nach seiner Auffassung nur  scheinbar hochpolymeren Substanzen sei. 

Die Auffassungen von Bergmann=) iiber diese Produkte, von denen 
er auf der Naturforscher-Versammlung in Diisseldorf berichtet hatte, und 
ebenso von Hessa) sind ganz h l i c h e ,  wenn auch Hess ein Glucose- 
anhydrid als ,,Molekill" der Cellulose ansieht, und wenn andererseits Berg- 
man n den Molekiilbegriff bei diesen unloslichen oder kolloid-loslichen orga- 
nischen Verbindungen damals z6) nicht angewandt wissen wollte. In konse- 
quenter Fortfiihmng dieser Anschauungen kamen diese Autoren auch zu 
einer anderen Auffassung iiber den Bau der in der kolloiden I,ijsung dieser 
Stoffe befindlichen Teilchen. Sie nahmen an, dal3 hier Micellen ") vorlagen, 
die durch Aggregation kleiner Grundmolekiile entstanden seien, also einen 

la) vergl. A. 471, 145 [1923]. ferner Dissertation 0. Schwei tzer ,  Freiburg 1930. 
lo) Es ist nicht ausgeschlossen, da5 die Phosphorsaure im Amylopektin chemisch, 

und zwar an den Endgruppen langer Ketten gebunden ist; vergl. die gleichen Annahmen 
von H. S c h l u b a c h  u. H. E l s n e r  beim-Inulin. B. 68. 1494 [1929]. 

") Bei der Cellulose sind, wie in der folgenden Arbeit gezeigtwird, weit uber 150, evtl. 
500-1000 Grundmolekiile zu einer langen Kette vereinigt; bei dieser Lange sind End- 
gruppen des Molekiils kaum nachweisbar, wenn sie organischer Natur sind. Endlich 
konnen, wie bei den Poly-styrolen die Endgruppen zweier Ketten sich gegenseitig ab- 
sattigen, so daI3 hochmolekulare Ringe vorliegen, deren beide Ringhalften parallel gelagert 
sind; vergl. den Bau der Poly-styrole und Poly-indene. Helv. chim. Xcta 12, 934 [19291. 

P. K a r r e r ,  Polymere Kohlehydrate, Leipzig 1925; vergl. ferner P. K a r r e r  u. 
C. Nagel i ,  Helv. chim. Acta 4, 263 [1921!. 

?*) Es ist merkwiirdig, da5  Starke sich so glatt in Maltose spalten la5t; aber auch 
Hochpolymere von bekanntem Ban zeigen ahnlich merkwiirdige Spaltungsreaktionen . 
So wird z. B, die Poly-oxymethylen-Kette beim Behandeln mit Benzoylchlorid in Di-ory- 
methylen-Derivate gespalten, vergl. H. S t a u d i n g e r  u. M. L u t h y ,  Helv. chim. Acta 
8, 41 [I925]. Gerade so wie man hier keinen Schlu5 auf den Bau des Poly-osyniethylens 
ziehen darf, so ist es auch bei den. Spaltungsreaktionep der Poly-saccharide der Fall; 
vergl. die Ausfiihrungen von K u h n  iiber die Kinetik des Abbaues hochmolekularer 
Ketten, B. 63, 1503 [1930]; ferner F r e u d e n b e r g ,  K u h n ,  Di i r r ,  Bolz u . S t e i n b r u n n ,  
B. 63, 1528 [1930!. ") vergl. K. F r e u d e n b e r g ,  B. 64, 767 [1921]. 

24) M. B e r g m a n n ,  B. 59. 2973 [1926]. 
es) K. H e s s ,  Chemie der Cellulose, Leipzig 1928. 

vergl. dagegen M. Bergmann u. H. Machemer ,  B. 63, 316 c193o-j. 
vergl. vor allem die Ausfiihrungen K a r r e r s  in seinem Buch: ,,Die polymeren 

Kohlehydrate", ferner die von S a m e c  in seinem Buch ,,Kolloidchemie der Starke". in 
dern er fur die Teilchengro5e die Bezeichnung Molatgewicht = Molekulaggregatgewicht 
vorschlagt. 



(1930)l i%er hochpolynzere Verbindungen ( X X X I X . )  . 2311 

ahnlichen Bau hfitten, wie die Micellen in einer Seifenlosung. Die Unter- 
schiede der verschiedenen Cellulose-Derivate in bezug auf Quellungsvermogen 
und Viscositat der T&sung wurden auf Unterschiede im Aufbau der Micellen 
und nicht a d  solche in der MolekiilgoBe zuriickgefiihrt. 

Eine St iit ze erhielt die K aT r er - He ss- B er gm annsche Anschauung 
durch die rontgenogaphischen Untersuchungen s c  herr er s za), Her zogs 
und JanckesZ9), welche zeigten, dai3 diese Stoffe krystallisiert seien. Denn 
die Meinung war damals delfach verbreitet, daB hochmolekulare Stoffe 
nicht krystallisieren konntenm). Zwar hatten Sponsler und Dore3I) d o n  
im Jahr 1926 auf Grund der Braggschen Atomodelle gezeigt, dal3 ke t t en -  
f ij r mi ge Cellulose-Molekiile sich g i t t er f or mi g an or dnen konnen (vergl. 
Fig. I) und daB sich viele Eigenschaften der Cellulose, z. B. ihre Festigkeit 

9 

U 

Fig. I. 

Ketten der Cellulose nach S p o n s l e r  und D o r e  1926. 

und ihre Quellung erklaren lassen, wenn man sie aus langen Ketten auf- 
gebaut denkt. Aber diese Anschauungen drangen wenig dwch, da von den 
meisten Forschern damals die rontgenographischen Untersuchungen in 
anderer Richtung gedeutet wurden 32). Bei den Poly-oxymethylenen 33) 

w, Zsigmondy,  Kolloidchemie 111. Auflg., S. 408. 
") Herzog u. Jancke ,  B. 53, 2162 [rgzo]. Zur historkchen Entwicklung vergl. 

so) vergl. die Bemerkung E. Fischers ,  B. 46, ~ r r g  [Igi3]:  ,,Dieses (ein Osazon) 

a l )  Spons ler  u. Dore ,  Colloid Sympos. Monograph. 19'26, S. 174. 
3') vergl. z. B. H. Mark .  B. 69, 2982 [1926]. 
83) H. S t a u d i n g e r ,  H. J o h n e r ,  R. S igner ,  G. Mie u. J .  H e n g s t e n b e r g ,  Ztschr. 

0. Herzog  u. W. J a n c k e ,  Ztschr. physikal. Chem. 139, 235 [1928!. 

ist m a r ,  Wie alle hochmolekularen Stoffe, amorph." 

physikal. Chem. 126. 425 [1g27]. 
Bcrichte d. D. Chem. Gcaellrchaft. Jahrg. LXIII. 1 4 R  
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konnte dann zum erstenmal 34) der definitive Nachweis geliefert werdenn 
daB grol3e Molekiile sich git termaBig anordnen,  daS also hoch- 
molekularer Aufbau und Krystall isationsvermogen vereinbar 
sind33. Mark und Meyer3%) entwarfen d a m ,  gestiitzt auf die Sponsler- 
schen Arbeiten, ein genaueres Bild der krystallisierten Cellulose, die den 
neueren chemischen Erfahrungen besser als die Sponslersche Formel Rech- 
nung trug (vergl. Fig. 2). 

Fig. 2. 
Ketten der Cellulose nach K.  H. M e y e r  vnd H. Mark 1928. 

K. H. Meyer und H. Mark nahmen weitex an, da13 die Hauptvalemt- 
Ketten, in denen 60-100 Glucose-Einheiten gebunden sein sollten, zu Mi- 
cellen zusammengelagert seien, und daB diese Micellen auch unverandert 
in Losung gehen. Sie sprechen von Micellgewichten und nicht von Molekular- 
gewichten. K. H. Meyerm) suchte also durch seine Micellartheone die 
damals iibliche Auffassung iiber den micellaren Aufbau der polymeren Kohle- 
hydrate mit der mittlerweile an synthetischem Materialss) bewiesenen Tat- 
sache der Existenz langer Ketten zu vereinigen. Auf diese neue Micell-Ad- 
fassung wird in der nachsten Arbeit noch eingegangen. 

94) H. Staudinger,  B.  61, 2427 [1928]. 
a5) H. Staudinger u. R. Signer,  tfber den Rrystallbau hochmolekdarer Ver- 

bindungen, Zischr. Rrystallogr. 70, 193 [Igzg]. 
36) H. Mark u. K. H. Meyer, B.61, 593 [1928]; Ztschr.phy8ikal. Chem., Abt. B, 2. 

115 [1929], 4, 431 [1929]; vergl. weiter W. Bragg,  Nature 126, 315-322 [I930]. 
37) K.  H. Meyer, Ztschr. angew. Chem. 41, 935 [1928]; ferner Naturwiss. 1928, 

Heft 42; vergl. dam H. Staudinger.  Ztschr. angew. Chem. 43, 37 [I929]; ferner SchluB- 
bemerkungen K.  H. Meyers, Naturwiss. 1939. 255. 

a*) H. Staudinger, B.  59, 3019 [1926j. 
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Die Anschauungen von K. HessSs). 
Nach K. Hess40) losen sich Cellulose-acetate in Eisessig in grol3er 

Verdiinnung ' monomer a d ,  und dieser Befund schien seine Ansichten 
uber den Aufbau der Cellulose zu bestatigen. Es existieren bekanntlich 
Cellulose-triacetate mit ganz verschiedenen Eigenschaften, die starke Unter- 
schiede in der Loslichkeit und in der Viscositat gleichkonzentrierter Losungen 
zeigen. So haben abgebaute Cellulose-triacetate in 0.1-molarer Losung (2.9- 
proz.) die relative Viscositat 1.1-2 ; wenig abgebaute Triacetate haben 
eine solche von 10- 30. Hess fiihrt diese Unterschiede auf Verschieden- 
heiten der MicellgroBe zuriick. Nach unserer Auffassung beruhen sie a d  
Unterschieden in der MolekiilgroBe ; es ist aber nicht ausgeschlossen, daB 
die Einzelmolekiile in den Ketten auBerordentlich locker gebunden sind9, 
so d& in gewissen ILiisungsmitteln eine Spaltung der Kette des polymeren 
Molekils bis zum monomeren erfolgen kann49. Sind die Molekulargewichts- 
Bestimmungen He s s' zutreff end, so miiBten beim Wsen von verschiedenen 
Cellulose-acetaten in Eisessig diese monomolekular gelost werden. Fallt 
man diese Cellulose-acetate aus der Eisessig-Liisung wieder aus, so m a t e n  
dann gleiche Produkte resultieren, da sie sich aus dem Monomeren unter 
gleichen Bedingungen gebildet haben. Es m a t e n  z. B. die starken Unter- 
schiede in der Viscositat der Losungen nach dem Losen in Eisessig nicht 
mehr bestehen, sondern die Produkte gleiche Viscositat aufweisen. 

Wir bestimmten deshalb die Viscositat von mehr oder weniger ab- 
gebauten Cellulose-triacetaten in Chloroform, Iosten sie in Eisessig 
und dampften das Losungsmittel im Vakuum groI3tenteils ab, aus der kon- 
zentrierten I&sung wurde dann das Cellulose-triacetat mit Wasser ausgefallt 
und die Viscositat der so zuruckgewonnenen Produkte wiederum in Chloro- 
form-Liisung bestimmt. Die Praparate zeigten danach die gleiche Vimsitat 
wie vor dem Losen in Eisessig; die verschiedenen Cellulose-triacetate sind 
also unverandert in Eisessig in Losung gegangen. Diese Eisessig-Liisungen 
zeigen weiter gleichartige Unterschiede wie die Chloroform-Liisungen der- 
selben P r ~ d u k t e ~ ~ ) .  Danach handelt es sich bei den Cellulose-triacetaten 
um verschiedene Stoffe, und die Unterschiede beruhen nicht auf 
einem verschiedenen Aggregationszustand ein und desselben Molekiils. 

Da13 die Hessschen Molekulargewichts-Bestimmungen fiir seine Auf- 
fassung nicht beweisend sind, zeigen auch die mittlerweile erschienenen 
Untersuchungen von K. Freudenberg, E. Bruch und H. Rauu). 

Die Versuche zu diesem Kapitel sind von W. Starck im WinterSemester 1gz8/zg 

40) K. Hess,  W. Weltzien, E. Messmer. -4. 436, I [1924!; K. Hess u. 

41) vergl. dam H. Staudinger, B.  69. 3019 [1926]. 

ausgefkhrt . 

G .  Schultze, A. 448, gg [1926], 465, 81 [1g27]. 

Auch das dimolekulare Nitroso-benzol wird beim Losen gespalten. tfber die 
Bestiindigkeit des festen monomeren Nitroso-benzols bei tiefer Temperatur und iiber 
seine Polymerisation beim Emarmen auf Zimmer-Temperatur vergl. H. Staudinger 
u. W. Kreis, Helv. chim. Acts 8, 71 [rg25]. 

4*) Das Versuchsmaterial wird an anderer Stelle veroffentlicht. 
44) B. 62, 3078 [1g2g]; vergl. dazu K.Hess.  B.  63,518 :Ig30]; ferner K. Freuden- 

berg u. E. Bruch,  B. 63, 535 [Ig30]. 

148. 
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Versuche zur Herstel lung voii polymer-homologen Reihen von 
Cellulose - Der iv a t e n 45). 

Bei den Poly-oxymethylenen konnte auf das unbekannte Molekular- 
gewicht der hiichstpolymeren Produkte dadurch geschlossen werden, dal3 
polymer-homologe Reihen hergestellt wurden und bei den niederen 
Gliedern die Zusammenhiinge zwischen Molekulargewicht und physikalischen 
Eigenschaften erforscht wurden46). Wir hofften deshalb, durch Herstellung 
von polymer-homologen Reihen von Cellulose-Abbauprodukten ebenfalls 
Einblick in die MolekiilgroBe der Cellulose zu erhalten4'). Bei dem Poly- 
oxymethylen hatte sich die Spaltung der Kette mit Essigsaure-anhydrid 
als vorteilhaft enviesen. Deshalb studierten wir zuerst den acetolytischen 
Abbau. Aber hier gelang es zum Unterschied von den Poly-oxymethylenen 
nicht , eine groBere Re@e polymer-homologer einheitlicher Produkte herzu- 
stellen. Das Gemisch der niederen Abbauprodukte ist hier vie1 schwerer 
zu trennen als in der Poly-oxymethylen-Reihe. Bei den Poly-oxymethylen- 
diacetaten, die als Gemisch vorliegen4*), konnte weiter durch Bestimmung des 
Acetyl-Gehaltes die durchschmttliche Kettenlange festgestellt werden. Bei 
den niederen Cellulose-triacetaten vom Polymerisationsgrad 10 und hoher 
ist der Unterschied im Acetyl-Gehalt zwischen dem Cellulose-triacetat und 
z. B. einem Deka-triacetyl-celloglucan-diacetat 49) so gering , daI3 man auf diese 
Weise keine genauen Molekulargewkhte ermitteln kamW). Wir untersuchten 
weiter die Spaltungen von Triacetyl-cellulose mit Chlorwasserstoffsaure 51), 

um a d  diese Weise charakteristische Endgruppen zu erhalten und durch 
Bestimmung des Chlor-Gehalts das Molekulargewkht zu ermitteln. Auch 
diese Arbeiten hatten nicht den erwiinschten Erfolgs2). Es gelang zwar die 
Herstellung von niedermolekularen Abbauprodukten von verschiedenem 
Durchschnitts-Molekulargewicht und verschiedenem Chlor-Gehalt, und es 
konnte weiter der Nachweis gefiihrt werden, daI3 %sungen niedermolekularer 
Produkte weniger viscos sind als gleichkonzentrierte I,6sungen hohermole- 
kularer Produkte. Es besteht also auch hier ein Zusammenhang zwischen 
Viscositat und Molekulargewicht wie in anderen polymer-homologen Reihen "3. 

46) F i k e n t s c h e r  u. M a r k ,  Kolloid-Ztschr. 49, 135 [cgq]. sprechen ebenfalls von 
polymer-homologen Reihen, verlassen damit den friiher von Me yer  u. Mark vertretenen 
Standpunkt, B. 61, 607 [1928], und schliellen sich den von dem einen von uns, Ztschr. 
angew. Chern. 42, 69 [I929], dargelegten Anschauungen an. 

46) vergl. H. S t a u d i n g e r  u. M. Li i thy ,  Helr. chim. Arta 8 ,  41 [1925]. 
47) R. W i l l s t a t t e r  u. Zechnieis ter ,  B. 62, 722 [1929:. erhielten beini Abbau 

der Cellulose neben Glucose und Biose eine Triose und Tetraose. Sie weisen darauf hin, 
daO dadurch die alten Anschaunngen iiber den Bau der Cellulose eine Bestatigung erfahreu. 

H . S t a u d i n g e r  u. M . L U t h y ,  1.c.; H . S t a u d i n g e r  u. R . S i g n e r ,  A. 154, 
198 [I929>. 

vergl. K. F r e u d e n b e r g ,  B. 63, 383 [1929]; ferner K. F r e u d e n b e r g ,  E. B r u c h  
u. H. R a u ,  B. 62, 3078 [1929]. 

61)  B. Hel f fe r ich  u. S t .  B o t t c h e r ,  A. 476, 150 [I929], haben durch Behandeln 
der Cellulose mit wasser-freier Flullsaure diese zu relativ niedermolekularen, herni- 
kotloiden Produkten aufgespalten. Dabei konnte evtl. Fluor an das. Ende der langen 
Ketten treten und sich so die Moglichkeit einer Molekulargewichts-Bestirnmung auf 
chemischem U'ege ergeben. 

69)  t'ber diese Arbeiten, von T h .  F l e i t m a n n  ausgefiihrt, wird an anderer Stelle 
berichtet. 

Is) Nomenklatur vergl. irn Anhang. 

53) vergl. B. 59, 30x9 [1926]; ferner Kotloid-Ztschr. 51, 71 [rgjo]. 
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Vie1 grofleren Erfolg versprachen Spaltungsversuche an Cellulose-tri- 
alkylather . Durch Behandeln mit Essigsaure-anhydrid sollte man daraus 
ein Gemisch von Poly-trialkyl-celloglucandiacetaten 54) erhalten, und hier 
hatte die Bestimmung des Acetyl-Gehaltes AufschluB iiber die Molekular- 
I,ange der Spaltstiicke geben miissen. 

CH, .COO. [Cc,H70, (0CH3)Js. OC. CH,. 
Trimethyl-cellulo~en~~) sind bekanntlich im Gegensatz zu den nicht 

vollig methylierten Celldosen nur schwer herstellbar, und es ist auch nie 
die Gewiihr geboten, ob wirklich auch die letzten Hydroxylgruppen alkyliert 
sind. Darum wurde der acetolytische Abbau der Methylather bisher nicht 
verfolgt. 

Eine polymer-homologe Reihe - von Cellulose-trimethylathern, die aller- 
dings nicht vollig methyliert waren, ist von E. Heuser und N. Hiemer6B) 
untersucht worden. Die Autoren vergleichen diese Reihe mit der polymer- 
homologen Reihe der Poly-oxymethylene. Es handelt sich hier urn stark 
abgebaute Produkte mit relativ niederem Durchschnitts-Molekulargewicht. 

Wir versuchten die Herstellung einer Triallyl-cellulose in der Hoff- 
nung, daI3 diese leichter zu erhalten ist. Die Allylierung von Poly-sacchariden 
erfolgt in der Tat auch leichter als deren Methylierung, sie fiihrt aber nicht 
zu vollig alkylierten Produkten. Die von uns hergestellten Allyl-cellulosen 
und Allyl-stiirken sind mittlerweile von anderer Seite 67) beschrieben worden, 
so daB auf diese Arbeiten nicht weiter eingegangen zu werden braucht. 

Durch Einwirkung von Natr iumamid in flilssigem Ammoniak6*) auf 
trockene Cellulose und Sta rke  hofften wir endlich Trinatr iumsalze 
unter Ausschlul3 von Wasser herzustellen 58) .  Diese sollten nachher alkyliert 
werden, und so dachten wir die vollstiindig alkylierten Ather der Cellulose 
und Starke zu erhalten. Die Umsetzungen erfolgen aber nur sehr unvoll- 
kommengO). Bei Cellulose ist dies verstandlich, da sie sich nicht lost. Aber 
auch Starke, die sich unter Quellung teilweise lost6’), reagiert nicht voll- 
stbdig. 

64) Ober die Nomenklatur vergl. Anhang. 
6s) vergl. D e h a m ,  Journ. chem. SOC. London 119, 81 [I~zI]; J.  C. I r r i n e ,  Journ. 

chem. SOC. London 128, 529 [Ig23]; P. K a r r e r  u. K. N i s h i d a ,  Helv. chim. A d a  7. 
363 [1g24]; K. F r e u d e n b e r g  u. E. B r a u n ,  A. 460, 288 [1928]. 

CelluloseChemie 6, 101, 125, 153 [Ig25]: C. 1926, I 1394; Ztschr. Elektrochem. 
31. 498 [1g25!. 32, 47 119261. 

68) vergl. die Herstellung von methylenkohlensauren Salzen in fliissigem Ammoniak 
mittels Natriumamids, H. S t a u d i n g e r  u. P. Meyer ,  Helv. chin). Acta 6, 656 [1922]. 

Diese trocknen Trinatriumsalze hatten Interesse besessen, d a  ja  die bisher be- 
kannten Salze der Cellulose nicht wasser-frei zu erhalten sind. 

60) Sehr auffallend ist. daO sich Kaliumin fliissigem Ammoniak mit X- ,  2-, 3-wertigen 
Alkoholen momentan umsetzt, dagegen auf Mannit. Glncose und Poly-saccharide nicht 
einwirkt. Den gleichen merkwiirdigen Unterschied in der Reaktionsfiihigkeit der 
Hydroxylgruppen beobachtet man auch gegen Oxalylchlorid. Die I-, 2-, ywertigen 
Alkohole reagieren stiirmisch unter Esterbildung, vergl. M. Schol le r ,  Dissertation, 
Karlsruhe 1913. wahrend die Zucker und polymeren Kohlehydrate sich nicht umsetzen. 
Dieser eigentiimliche Unterschied der Reaktionsfahigkeit der Hydroxylgruppe wird 
noch weiter untersucht. 

al) So ist Formamid ein gutes Losungsmittel fur Starke und Lichenin, ebenso auch 
geschmolzenes Acetamid und Harnstoff. Cellulose konnte dagegen auch in geschmolzenem 
Harnstoff nicht zur Losung gebracht werden; vergl. Dissertat. K.  F r e y ,  Zurich 1926. 

57) I c h i r o  S a k u r a d a ,  C. 1928, I1 1551. 
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Durch mylierung mit Methyljodid der nach dem Abdampfen des Am- 
moniaks erhaltenen SalzeE2) b2komtnt man nur unvollstandig alkylierte 
Produkte. ober derartige Versuche ist mittlerweile auch von I,. Schmid 
und P. Becker bxichtet wordenes). Diese friiheren Arbeiten brachten also 
nicht den gewiinschten Erfolg. 

Das strittige Molekulargewicht der Cellulose konnte endlich, wie 
die nachfolgenden ArbSten zeigen, auf ganz anderem Wege geklart werden, 
nachdem sich bei synthetischen Produkten Zusammenhange zwischen Vis- 
cositat und Molekulargewicht ergeben haben. 

Anhang: Zur Nomenklatur.  
Bei Abbau von Cellulose, Starke, Lichenin usw. und deren Derivaten 

erhalt man Reihen von polymer-homologen Produkten, die folgendermaBen 
benannt werden konnen : 

Diese Produkte werden als Derivate von polymeren Glucanena), Man- 
nanen, LavanenE6) aufgefaot. Die Enden der Ketten konnen durch Hydroxyl- 
gruppen, Methoxylgruppen, Acetylgruppen, Chloratome ersetzt sein, ahnlich 
wie es bei den Poly-oxymethylen- 6E) und Poly-athylenoxyd-Ketten E') der 
Fall ist. 

Es gibt also polymer-homologe Reihen von Poly-glucan-dihydraten. 
Poly-glucan-diacetaten usw. 

HO . [C6H,,0,]x. H Poly-glucan-dihydrat 
CH, .CO .O . [C,H,,O,]x. CO . CH, Poly-glucan-diacetat 
CH,O . [C,H,,O,]x. CH, Poly-glucan-dimethylather 
HO . [CH,O]x. H Poly-oxymethylen-dihydrat 
CH, . CO . 0 . [CH,O]x . CO . CH, Poly-oxymethylen-diacetat 
CH,O. [CH,O]x .CH, Poly-oxymethylen-dimethylather 

Die Stellung der freien Hydroxylgruppen kann man mit Ziffern be- 
zeichnen. So sind z. B. abgebaute Hydrat-celldosen Poly-[2.3.6-glucan]- 
dihydrate. Dabei werden die Abbauprodukte der Cellulose als Poly-cello- 
glucan-Derivate bezeichnet , die der Starke als Poly-amyloglucan-Derivate, die 
des Lichenins als Poly-lichenoglucan-Derivate usw . Die in der nachfolgenden 
Arbeit beschriebenen abgebauten Cellulose-acetate sind also nach dieser 
Nomenklatur Poly-triacetyl-celloglucan-diacetate. Wenn man also ein be- 
stimmtes Produkt charakterisieren will, so hat man nur den Durchschnitts- 
Polymerisationsgrad 8") anzugeben, und man wird die abgebauten Hydro- 
celldosen resp. Cellulose-dextrine z. B. als 10- oder 50- oder Ioo-Celloglucan- 
dihydrate charakterisieren. 

- 
6a) Diese trocknen Natriumsalze der Starke wie der Glucose verpuffen haufig unter 

63) vergl. L. Schmid  u. P. Becker .  B. 58, 1966 [1gz5]. Die oben skizzierten Ver- 

'39 vergl. P. K a r r e r ,  Die polymeren Kohlehydrate, S. 263. 
as) vergl. H. S c h l u b a c h  u. H. E l s n e r ,  B. 6'2, 1495 [I929]. 
68) vergl. H. S t a u d i n g e r ,  Helv. chim. Acta 8, 6s [Ig25]. 
6:) vergl. H. S t a u d i n g e r  u. 0. S c h w e i t z e r .  B. 6% 2395 [Ig29]. 
68) Beim Abbau der Cellulose erhalt man Gemische von hochpolperen Spalt- 

starker Kohle-Abscheidung, und auch diese Reaktion ist noch weiter zu studieren. 

suche murden von G. W i d m e r  im Jahre 1923124 ausgefiihrt. 

produkten. 




