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421. Hermann Staudinger, Emil Dreher und Ingo Jurisch: 
uber hochpolymere Verbindungen, 180. Mitteil. l) : uber den Polymeri- 

sationsgrad der Cellulose in verschiedenen Holzeorten. 
[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitat Freiburg i. Br.] 

(Eingegangen am 9. November 1937.) 

I. 
Die Cellulose in den verschiedenen Faserpflanzen, wie Baumwolle, 

Ramie, Flachs, Hanf, ist in Schweizers  Reagens loslich und besitzt einen 
Polymerisationsgrad von mindestens 2000 2). Die verschiedenen Holzsorten 
bestehen bekanntlich zu etwa 50-70% aus Cellulose und aus cellulose- 
ahnl ichen  Polysacchar iden ,  z. B. Xylan, deren Fadenmolekiile vermut- 
lich ahnlichen Bau wie die der Cellulose haben; diese sollen im folgenden 
als ,,C ellop ol yo  s en" bezeichnet werden. 

Es war nun von Interesse, den Polymer isa t ionsgrad  dieser Produkte. 
genauer zu untersuchen. Bekanntlich losen sich die Cellopolyosen des Holzes 
nur zu einem geringen Tei13) in Schweizers  Reagens zum Unterschied von 
der reinen Cellulose der Faserpflanzen. Die Unloslichkeit beruht wohl darauf, 
daf3 die Polyosen im Holz nicht als einfache Fadenmolekiile vorliegen, sondern 
durch andere Holzbestandteile, z. B. durch das Lignin, zu 3-dimensionalen 
Makromolekulen verkniipft sind4). DaB schon sehr geringe Substanzmengen 
losliche, unbegrenzt quellbare hochrnolekulare Stoffe, und zwar Linear- 
kolloide, in unlosliche, begrenzt quellbare verwandeln konnen, wurde am 
Beispiel des Polystyrols5) nachgewiesen. 

Die Menge der in S c hw ei  z e r s Reagens loslichen Cellulose bzw. Cello - 
polyosen ist in den verschiedenen Holzern nicht gleich. Bei der Pappel, 
die verhaltnismafiig reich an Cellulose ist, ist sie etwas groSer als bei 
Buche, Kiefer, Ficlite und WeiBtanne. Um die Menge und den Poly- 
merisationsgrad der loslichen Polyosen zu bestimmen, wurde fein ge- 
siebtes Sagemehl der betreffenden Holzsorten 15 Stdn. mit Alkohol, Benzol 
und k h e r  extrahiert, dann im Vakuum bei etwa 500 bis zur Gewichtskonstanz 
getrocknet und schliefllich mit Schweizer-Losung behandelt. Dazu wurden 
5 g Holz mit 15 g Kupferhydroxyd vermischt und 4 Wochen mit 500 ccm 
25-proz. Ammoniak in Stickstoff-Atmosphare unter AusschluB von Licht 
gescliiittelt 'j). Die S c hweiz er -Losung wurde in der fruher beschriebenen 

I) 179. Mitteil.: H. S t a u d i n g e r  u. R. M o h r ,  B. 70. 2296 [1937]; zugleich 
33.  Mitteil. uber Cellulose; 32. Mitteil.: H. S t a u d i n g e r  u. R. Mohr,  B. 70, 2296 [1937]. 

z ,  H. S t a u d i n g e r  u. K. F e u e r s t e i n ,  A. 626, 72 [1936]; H. S t a u d i n g e r ,  Papier- 
fabrikant 1937, 233. 

3, E. U n g a r ,  Dissertat. Zurich, 1914, 82; A. W. S c h o r g e r ,  Ind. engin. Chem. 
16, 143 [1924]; H. Bergs t rom u. K. Cederquis t ,  C. 1933 XI, 2212; E. Hagglund:  
Holzchemie, Leipzig 1928, S. 52; H. S t a u d i n g c r ,  E. Dreher  u. A. af E k e n s t a m ,  
B. 69, 1099 [1936]. 

4, dafiir spricht, daB nach dem intensiven Vermahlen von Holz grol3ere Teile von 
Cellulose bzw. Cellopolyosen herausgelost werden konnen; vergl. H. S t a u d i n g e r ,  E. Dre -  
h e r  11. A. af E k e n s t a m ,  1.c. 

7 H. S t a u d i n g e r  u. W. H e u e r ,  B. 67, 1164 [1934]; H. S t a u d i n g e r  u. E. Huse-  
m a n n ,  B. 68, 1618 [1935]. 

G, Wir uberzeugten uns, daB durch weitere Behandlung mit Schweizers  Reagens 
keine Cellulose mehr in Losung geht. 
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A4pparatur7) unter Licht- und LuftabschluB abfiltriert, die Cellopolyosen mit 
Seignettesalz ausgefallt und nach dem Trocknen gewogen*). Nach nocli- 
inaligem Unifallen wurde der Polymerisationsgrad in bekannter Weise durch 
Viscositatsmessungen bestimmt 9). Dieser ist je nach der Holzsorte 900-1200. 

l 'app el, unbehandclt 
mitNaOH behandelt 

Kief  er,unbehandelt 
mitNaOH behandelt 

W e  i I3 t a n n  c , unbeh. 
mitNaOH behandelt 

Picl i te .  unbehandeltl 
niitNaOH behandelt 

I: uche, unbehandelt 

Tabel le  1. 
B x t r a k t i o n  verschiedener  Holzer  m i t  Schweizers  Reagens  wiilirend 

4 Wochen.  

47.36 

41.93 

40.63 

57.84 

45.41 

I Cellulose 

Material 

72.67 ~ 6 
15 

65.51 

65.69 

72.14 

74.07 

kusbeute an ex- 
rahierten Cello- 
lolyosen, bezogen 
iuf Gesamtcello- 

polyosen 
in 

8.2 
20.6 

3.0 
13.6 

3.0 
9.1 

8.3 
11.1 

4.1 

'o1ym.-Grad 
c,=s x 10-4 

1200 
1250 

3 040 
990 

1280 
1060 

990 
930 

900 

") entiionmien nus W. P u c h s ,  Chemie dcs Lignins, Berlin 1926, S. 73. 

Danach besitzen die mit Schweizer-Losung extrahierbaren Cello- 
polyosen des Holzes einen etwas hoheren Polymerisationsgrad als die Sulfit- und 
Natronzellstoffe, die einen solchen von 500-1000 aufweisenl"). Der Durch- 
schnittspolymerisationsgrad der Cellopolyosen ini Holz ist noch hoher an- 
zunehmen als der Polymerisationsgrad des mit S c li w e i z e r s Reagens heraus- 
gelosten Anteils, da wahrscheinlich nur die leicliter loslichen, relativ nieder- 
molekularen Produkte extrahiert worden sindll). Da Fasercellulosen beim 
Beliandeln mit 40-proz. Natronlauge auch nach tagelangem Stehenlassen 
nicht abgebaut werden, falls Luftsauerstoff ausgeschlossen ist, lieBen wir auf 
die genannten Holzsorten Natronlauge einwirken in der Hoffnung, dadurch 

7 13.. S t a u d i n g e r  11. U. R i t z e n t h a l e r ,  14. 68, 1225 [1935]; H. S t a u d i n g e r  u. 
K. P e u e r s t e i n ,  1. c. 

Es wurde dabei nicht untersucl~t, ob geringe Antcile von I-Iemicellulose in Wasser 
gelost bleiben. 

9) Der Polymerisationsgrad der Cellopolyosen der Zellstoffe wurde mittcls dcr 
I(,-Konstante 5 x 10-4 durch Viscositatsmessungen in Schweizers  Reagens crmittelt. 
Dabei wurde angenommen, dalj fur die Pentosane (Xylane), die in geringer Menge dem 
Sulfitzellstoff beigemengt sind, annahernd dieselben Beziehungen zwischen Viscositat 
und Polymerisationsgrad gelten wie fur Cellulose. 

1'') H. S t a u d i n g e r  u. K. F e u e r s t e i n ,  1. c.; H. S t a u d i n g e r ,  Zellstoff-Paser 1936, 
153; H. S t a u d i n g e r ,  Papierfabrikant 1937, 233. 

11) Durch lange 1,agerung des Holzes steigt die Mengc und sinkt der Polymcrisations- 
grad der extrahierbaren Cellopolyosen. 
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Bindungen zwischen den Fadenmolekiilen und anderen Holzbestandteilen 
zu sprengen, falls esterartige Bindungen vorliegen 12). 10 g gereinigtes Holz- 
mehl wurden rnit 200 ccni 40-proz. Natronlauge 72 Stdn. bei -loo stehen- 
gelassen13). Nach dem Abfiltrieren und Auswaschen wurde das Holz niit 
S c hweiz e r  -Losung extrahiert ; nach dieser alkalischen Behandlung lieBen 
sich etwas gro5ere Mengen Cellopolyosen aus dem Holz herauslosen, aber 
in der Regel auch nur 10-ZO~o der Gesamtmenge (vergl. Tab. 1). Der 
Polyrnerisationsgrad der so gewonnenen Cellopolyosen ist ungefahr der gleiche 
wie der der direkt extrahierten Produkte. Danach lassen sich die Bindungen 
der Cellopolyosen mit anderen Holzbestandteilen durch Natronlauge in der 
Kalte nur unvollstandig losen, wahrscheinlich deshalb, weil es sich nicht um 
ester-, sondern um ather- oder acetalartige14) Bindungen handelt. 

11. 
Durch Behandeln des Holzes rnit Calciumbisulfit nach dem Mi t scher-  

lich-Verfahren oder durch Kochen mit Natronlauge bzw. Natriumsulfid 
(Natriumsulfat-Verfahren) wird das Lignin herausgelost und der Zellstoff 
gewonnen ; dieser besteht wesentlich aus Cellulose, der mehr oder weniger 
Pentosane beigemengt sind. Diese Cellopolyosen sind nach dem HolzaufschluB 
in Schweizers  Reagens loslich und besitzen je nach dem Aufschldverfahren, 
AufschluBgrad und vor allem je nach dem Bleichverfahren einen Polymeri- 
sationsgrad16) von 500-1000. Bei dem AufschluB des Holzes mit Calcium- 
bisulfit tritt ein Abbau der langen Cellulosemolekiile durch deren glucosidische 
Spaltung ein; er ist allerdings nicht so erheblich wie bei Einwirkung dieses 
Reagenses auf reine, umgef allte Cellulose unter gleichen Bedingungen, da 
beim Kochen des Holzes rnit Bisulfit dieses sehr bald an  das Lignin gebunden 
wirdla). Auch bei dem alkalischen Aufschlu5 werden die Cellulosemolekiile 
infolge der hohen Temperatur abgebaut. Es ist aber m i  erwarten, daG hier 
bei vorsichtigem Aufschlu5 bei tieferer Temperatur sehr hochmolekulare 
Zellstoffe erhalten werden konnen, da durch Alkalien glucosidische Bindungen 
nicht gesprengt werden. 

Neuerdings wird Cellulose auch rnit Salpetersaure a~fgeschlossen~~) ; 
obwohl reine Cellulose in der Warme durch verdiinnte Salpetersaure stark 
abgebaut wird, erhalt man nach dem Salpetersaure-Verfahren Zellstoffe rnit 

12) E r i c h  S c h m i d t  u. Mitarbeiter - Cellulosechem. 13, 129 [1932]; B. 67, 2037 
[1934); 68, 542 [1935]; 69, 366 [1936] - haben in der Cellulose Carboxylgruppen nach- 
gewiesen, und zwar auf je 100-150 Glucosereste eine COOH-Gruppe. Durch solche 
COOH-Gruppen konnen Bindungen der Cellulosemolekiile rnit anderen Holzbestandteilen 
zu 3-dimensionalen Makromolekiilen herbeigefuhrt werden. 

13) Die tiefe Temperatur wurde gewahlt, wejl die Mercerisation bei tiefer Temperatur 
leichter als bei lioherer verlauft. 

In) P. K l a s o n ,  B. 66, 300 [1923]; B. Holmberg  u. St.  R u n i u s ,  C. 1926 I, 136; 
H. U r b a n ,  Cellulosechem. 7, 73 [1926]; weitere Literatur vergl. E. Hagglund:  
Holzchemie, Leipzig 1928, S.  85 u. 86. 

15) H. S t a u d i n g e r  u. K. F e u e r s t e i n ,  1. c.; H. S t a u d i n g e r ,  Zellstoff-Faser 1936, 
153 

16) Uber den Abbau von reiner Cellulose mit NaHSO, vergl. H. S t a u d i n g e r  u. 
&I. S o r k i n ,  B. 70, 1565 [1937]. 

l') 0. R o u t a l a u .  J .Sevon,  Cellulosechem. 7,113 [1926]; P. Kra is ,  Papierfabrikant 
23, 797 [1925] ; Dtsch. Reichs-Pat. 391 713, 395 191, 395192. 
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recht hochmolekularer Cellulose (Po1ym.-Grad 860) la), da die Salpetersaure 
fast vollstandig zur Zerstorung des Lignins verbraucht wird. Von 0. Engel  
und E. WedekindI9) ist weiter empfohlen worden, das Lignin durch Be- 
handeln des Holzes tnit Dioxan bei Gegenwart von 1% starker Salzsaure 
zu entfernenZ0). Diese Zellstoffe sind aber abgebaut und besitzen einen Poly- 
inerisationsgrad von 500-600. Entfernt man endlich nach Th. K le ine r t  
mid K. v. 'I'ayenthalzl) das I,ignin des Holzes durch Erhitzen mit Wasser 
und Alkohol auf 1850, so erhalt man sehr stark abgebaute Produkte vom 
Polymerisationsgrad etwa 100. Auch Baumwolle wird durch diese Behandlung 
stark verandcrt. 

Um die Cellulose aus Holz ohne Abbau zu erhalten, miiBte ein Reagens 
zur Zerstorung und Entfernung des Lignins angewandt werden, das Cellulose 
nicht angreift. I n  der Literatur sind eine grol3e Reihe von Verfahren beschrie- 
ben worden, um Cellulose aus Holz- oder Pflanzenmaterial zu isolieren und 
deren Menge zu bestimmen22) ; z. B. haben Cross und BevanZ3) vorgeschlagen, 
Pflanzenmaterial bzw. Holz mit verdiinnter waf3riger Chlorlosung zu be- 
handeln, um die Nebenprodukte zu entfernen; diese Methode ist vielfach in der 
spateren Literatur zur Bestimmung des Cellulosegehaltes empfohlen wordenz4). 
Bei dieser Behandlung, wie auch beim AufschluB mit anderen Oxydations- 
nlitteln, die zur Cellulosebestimmung empfohlen werden, tritt aber ein Abbau 
der Cellulose ein. Die so erhaltenen ,,Oxycellulosen" sind nichts anderes 
als mesokolloide Cellulosen vom Polymerisationsgrad 100 bis hochstens 500, 
bei denen u. U. in einzelnen Glucoseresten Alkoholgruppen zu Keton- oder 
Sauregruppen oxydiert sind25). E. S c hmi  dtZ6) hat weiter nachgewiesen, 
daB aromatische Produkte, unter anderem auch Lignin, von verdunnter 
vrraBriger Chlordioxyd-Losung leicht zerstort werden, wahrend Cellulose 
und andere Kohlehydrate unangegriffen bleiben sollen. Dies belegt 
l3. Schmid t  damit, da13 reine Cellulose kein Chlordioxyd verbraucht, wie 
durch Titration festgestellt wurde27). Es war damals noch nicht bekannt, 
daB die Cellulose sehr hochmolekular ist und einen Polymerisationsgrad von 
2000 und mehr besitzt, so daB schon nach seiner Methode nicht nachweisbareZa) 
Mengen Chlordioxyd einen wesentlichen Abbau der Cellulosemolekiile herbei- 

~ _ _ -  

l*) H. S t a u d i n g e r ,  Zellstoff-Paser 1936, 164. 
1 8 )  Dtsch. Reichs-Pat. 581806; E. Wedekind ,  Naturwiss. 23, 70 u. 833 [1935]; 

Cellulosechem. 17, 45 [1936]; K. S t o r c h ,  Cellulosechem. 17, 49 u. 91 [1936]. 
20) Fur die liebenswiirdige Uberlassung von Zellstoffproben danken wir Hrn. Prof. 

We d e  k i n  d bestens. 
2 z )  vergl. die ausfiihrliche Literaturangabe bei E. H I g g l u n d :  Holzchemie, Leipzig 

1928, s. 57. 
z4) I3 er l  -Lunge : Chemisch-technische Untersuchungsmethoden, Berlin 1931-34, 

111. Band, S. 690; V. Band, S. 536. 
25) Der AufschluD durch Stufenbehandlung rnit NaOH- und NaOC1-Losung nach 

R. R u n k e l  u. G. Lange, Cellulosechem. 12, 185 [1931], muD noch untersucht werden; 
ebenso der mit KOH und H20, nach 0. Simon u. H. Lohr isch ,  Journ. physiol. Chem. 

2e) E r i c h  S c h m i d t  u. Mitarbeiter, B. 64, 1860 [1921]; 66, 23 [1923]; 67, 1834 

2') B. 64, 1860 [1921]; 67, 1834 [1924]. 
28) ebensowenig Ia13t sich ein Abbau durch Wagung nachweisen (vergl. E r i c h  

S c h m i d t ,  B. 67, 1834 [1924]), da eine Spaltung der Cellulosemolekiile keine feststell- 
bare Gewichtsveranderung zur Folge hat. 

21) Ztschr. angew. Chem., 44, 788 [1931]. 

Za) Journ. chem. Soc. London 66, 199 [lS89]. 

42, 56 [1904]; 47; 216 [1906]. 

[1924] ; 68, 1394 [1925] ; Cellulosechem. 12, ,62, 201 [1931]. 

Berichte d. D. ,Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXX. 162 
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fiihren konnen29). Viscositatsnnessungen, dmch die eine Veranderung der 
Kettenlange der Cellulose leiclit hatte nachgewiesen werden konnen, wurden 
von E. Schmid t  nicht vorgenornmen. 

Es wurde nun der Nacliweis gefiihrt, daB Chlordioxyd tatsachlich zum 
Unterschied von anderen Oxydationsrnitteln Cellulose sehr langsani abbaut, 
wie aus der folgenden graphischen Darstellung30) hervorgeht. 

Z e t t u n d e n  

Abbild. 1. Geschwindigkeit des oxydativen Abbaues von umgefallter 
Cellulose mit: 1) C h l o r w a s s e r ,  2) C h l o r k a l k l o s u n g ,  3) C h l o r d i o x y d .  

Bauinwolle vom Polymerisationsgrad 2400 wird beim Behandeln init 
0.25 yo Chlordioxyd bei Zusatz von Pyridin nach dem S chmidtschen Verfahren 
sehr wenig angegriffen. Nach eintagigem Stehenlassen ist der Polymerisations- 
grad nur von 2400 auf 1800 gesunken. Uber den Abbau von reiner Baum- 
wolle durch Chlordioxyd (0.25 yo) gibt Tab. 2 AufscliluB. 

Tabel le  2. 
A b b au g e r ei n i g t e r E a u m w o 11 e d u r c h C h 1 or  di ox y d (0.25 yo ) . 

Zeit der CIO,-Einwir- 
kung in Stunden .. 0 2 4 8 12 24 48 500 

Po1ym.-Grad . . . . . . . .  2400 2000 2000 1900 1800 1800 1400 800 

Das Chlordioxyd-Verfahren stellt also ein geeignetes Mittel dar, um 
die Nebenbestandteile des Holzes, wie Lignin, wegzuoxydieren, ohne daB 
die Cellulose wesentlich angegriffen wird; deshalb wurde es von uns benutzt, 
um moglichst unabgebaute Cellulose bzw. Cellopolyosen aus Holz zu gewinnen 
und so den Polymerisationsgrad der , ,Holzcellulose" kennenzulernen. Dam 
lieljen wir 0.25 % Chlordioxyd bei Gegenwart von Pyridin auf Holz einwirken, 
und zwar nicht 2-3 Wochen, wie der Autor angibt, sondern nur 1-2 Tage; 
denn schon nach dieser Zeit ist das hignin so weit entfernt, dalj die Cello- 
polyosen des Holzes mehr oder weniger in Schw eizer -Losung loslich sind. 
Die Schnelligkeit des Aufschlusses hangt einmal von der Verteilung des 
Holzmehls ab, vor allem nach den bisherigen Erfahrungen von deni Alter 

2g) vergl. die demnachst im ,,Papierfabrikant" erscheinende 177. Mitteil 
vergl. H. S t a u d i n g e r ,  Svensk kern. Tidskr. XLIX, 3 [1937]. 



ties Holzes, uiid m a r  l& sich iiberejristitnniend init nnderen I3rfaliriungen 
frisclies &hpalver langsamer aufscldieBet-1 31s ein solches, das monatelang 
gelagest hat, AXIS dcn Schwcizer-Lijsungcn wiirckn wiedes, wie oben be- 
schrich:, die Ccllopolyoscri mit Seigncttesalz ausgefiilit tind danr~cii der 

d 1,cli nochnialiger TJnifallung lxstirunit. Wic Tab. 3 
xeigt, kiint1e11 :io ~ I I S  !z Ccllopolyosen vom I'olyiiierisationsgrad 1300-1500 
crli :tl%cri werden. 

'I' a b e 1 1 e 3 

I ' o lgm G r a d  der  a u s  Schwcizers  Reagei is  uinfivfalltcii Cel lopolyosen 
:iu s mi t Clil o r d i  ox y d <i u i  g c  s chl  o s s c n e 11 IT 6 1 z e r 1130). 

Material 

~ ~~ 

I 'apprl, gelagert 
I ' ~ p p c 1 ,  gclagcrt 

P i  cli t c . . . . . . . , 
P'i c 11 t c . . . . . . . . 
Pi cli t 1% . . . . . . . . 

I'ichte, gelagcit 
P'ichte, gelagcrt 

I i 11 c 11 c . . . . . . . . 
1: UCllC 
1: I1 c 11 e 

. . . . . . . . 

. . . . . . . . 

X3uchc, gelagert 
1; u c 11 e , gelagcrt 

I< i e f c r . . . . . . . 

1 5  i c h  e . . . . . . . . . 

1)auer der 
chandlring niit 
YO, in Stunden 

12 
48 

1s 
18 

500 
( 3  Wochen) 

12 
48 

18 
18 

500 
( 3  Wochcii) 

12 
48 

500 
( 3  Wochen) 

500 
( 3  Wochen) 

.Gslichkeit der 
allopolyoseii der 

Hblzcr in 
S c hw e i z  e r s 

IZenaens 

urge~~il~ossct lc~l  

10sl. 
1Bsl. 

teilweise losl. 
tcilweise losl. 

10sl. 

l0sl. 
Msl. 

teilweise losl. 
teilweise losl. 

10sl. 

10sl. 
10sl. 

10sl. 

l0sl. 

I,igizingeh;ilt 
er Holwr  nach 
dcm RufscliluIj 

viel 
vicl 

viel 
vicl 

sehr wenig 

- 

- 

viel 

kcin 

vie1 

- 

- 

sehr wenig 

keiii 

Polyin -Grad 
lcr iinigefallten 
Cellopolyosen 31) 

1400 
1400 

1500" 
1600" 
1200 

1200* 
1200 

1300 
1400 
900 

1300 
1200 

1100 

1000 

3:s ist danacli wahrscheinlich, daW die Cellopolyosen des  Holzes  
e inen  alinlich holien Polynier i sa t ionsgrad  besi tzen wie die  Fase r -  
c el 111 1 o s e n. Dic Chlordioxydmethode sol1 weiter benutzt werden, einmal 
iini die Mengen dei- Cellopolyosen in verschiedenen Holzern zu ermitteln und 
weiter, uni ihrcn Polynierisationsgrad ZLI bestiinmen. 

31) die angekreuzten Protlulrte sind nach der crsteri Ausf allung noch schwach lignin- 
lialtig, die anderen ligniiifrci. 


