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angegeben worden waren. Die bei diesen Probeversuchen an Kunstmischungen 
von K. Hess  und F. Neumann bzw. E. Leckzyckla) ermittelten Gesamt-  
verluste betrugen etwa 10-52% der zugesetzten Menge an Tetramethyl- 
methylglucosid, so daB also der unvermeidliche Verlust beim Abdunsten von 
Wasser-Pyridin aus dem Phosphorylierungsgemisch nur ein Bruchteil dieser 
Betrage ausgemacht hat. Es ist nicht zu iibersehen, wie E. I,. H i r s t  und 
G .  T. Young  die Destillation im einzelneu durchgefiihrt haben. Um das beim 
Abdunsten der Phosphorlosungen auftretende starke Schaumen zu verhindern, 
haben K. Hess  und F. Neumann bei der Destillation etwas Xylol zugesetzt. 
Es wurde zur Vermeidung von Verlusten durch Schaumen bzw. Verspritzen 
neuerdings auch mit bestem Erfolg die Fliissigkeit in den Siedekolben wahrend 
der Destillation allmahlich nachgefiihrt, so daB sich immer nur kleine Mengen 
Fliissigkeit im Siedekolben befanden. 

86. Kurt H e s s ,  Decebal Grigorescu,  Erwin Steurer und 
He r m ann F r a h m : Anwendung der , ,Endgruppen" -Methode zur Er - 

mittlung der Zusammensetzung von Cellulosepriiparaten. 
[Aus d. Kaiser Wilhelm-Institut fur Chemie, Atteil. H e s s ,  Berlin-Dahlem.] 

(Eingegangen am 11. Marz 1940.) 

1) E i n  lei t ung. 
Bei Anwendung der verfeinerten Methodel) zur Untersuchung der ,,End- 

gruppe" der Cellulose sind K. Hess  und F. Neumann2) darauf aufmerksam 
geworden, daB bereits recht milde Vorbehandlungen, wie sie z. B. bei den 
technischen Arbeitsgangen zur Reinigung der Faser iiblich sind (Bleiche, 
Beuche) , hydrolytische und oxydative Wirkungen auf Cellulose3) adsuben, 
die im Laufe des Analysenganges zur Bildung von Tetramethylglucose sowie 
von methylierten Oxysauren fiihren. Ahnliche Wirkungen treten im Laufe der 
zur Durchfiihrung der Endgruppenbestimmung notwendigen Reaktionen, wie 
bei der Methylierung der Faser (Dimethylsulfat-Natronlauge) , durch Luitsauer- 
stoff auf . Diese Einfliisse erschweren die Untersuchung des Endgruppen- 
gehaltes der natiirlichen Cellulose. Sie beschranken die Wahl der fur derartige 
Bestimmungen geeigneten Praparate auf die natiirlichen, unbehandelten Fasern 
und machen besondere VorsichtsmaBregeln bei der Durchfiihrung der End- 
gruppenbestinimung notwendig (LuftausschluB). 

Die Zielsetzung in der Anwendung der Methode ist damit aber eine 2-fache 
geworden, indem neben der Untersuchung des Endgruppengehaltes in unvor- 
behandelten natiirlichen Fasern das Verfahren auch zur Ermittlung der 
Zusammensetzung von Cellulosepraparaten in Abhangigkeit von der Vorbe- 
handlung der Fasern und sonstigen chemischen Reaktionen herangezogen 
werden kann. Da die chemisch unangegriffene, natiirliche Cellulose bei der 
Endgruppenbestimmung keine Tetramethylglucose liefert, so stellt die bei 
den vorbehandelten Praparaten ermittelte Menge an diesem Zuckerather bzw. 
an Oxydationsprodukten ein zuverlassiges Ma13 fur den Celluloseabbau dar. 
Eine derartige quantitative chemische Kennzeichnung war bisher nicht mog- 

l )  K .  Hess u. F. N e u m a n n .  B. 50, 721 [1937]. 
*) B. 70, 728 [1937]. a) 1. c.  S. 730. 

Driichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXXIII. 33 



506 d i e s s ,  Grigoreseu ,  S t eurer ,  Prahm: [Jahrg. 73 

lich, indem altere Vorschlage wie K ~ p f e r - ~ )  und J~dzahl-~)Bestimmung sich 
hierfiir nicht als geeignet erwiesen haben. 

In diesem Zusammenhang sind die oben angefiihrten Versuche von 
K. Hess  und F. Neumann nur in beschranktem Umfange heranziehbar, da 
sie z. "1. unter anderen Voraussetzungen angestellt worden waren. Es wurden 
daher weitere Versuche durchgefiihrt, bei denen die, ,Endgruppen"-Methode auf 
vorbehandelte Cellulosepraparate unter moglichst quantitativer Erfassung 
der aus den angegriffenen Glucosegruppen hervorgegangenen Reaktions- 
produkte zur Anwendung kam. Von den friiheren Versuchen wurden ver- 
gleichsweise nur diejenigen herangezogen, bei denen sich noch nachtraglich 
die im folgenden A4bschnitt erorterten Fehlerkorrekturen anbringen liel3en. 
Diese Versuche lassen einen Yergleich mit anderen Eigenschaften der ver- 
wendeten Cellulosepraparate zu und sollen einen ersten Beitrag fur eine 
systematische Untersuchung der Zusammensetzung von Cellulosefasern durch 
die ,,Endgruppen"-Methode in Abhangigkeit von der Vorbehandlung der 
Fasern sowie von chemischen Reaktionen allgemein darstellen. 
2) 2 u r q u a n t i  t a t  i v e n E r f a B b a r k e i t d e s , ,En d g r up  pen' '- G e h a 1 t e s. 

Wahrend sich bei den unbehandelten Fasern ein Endgruppengehalt 
praktisch nicht feststellen laW) und sich dementsprechend wegen der fehlenden 
oder sehr geringen Mengen an Endgruppen die Fehlerbetrachtung auf eine 
Feststellung der unteren Grenze der Nachweisbarkeit von Tetramethyl- 
glucose im Gemisch mit Trimethylglucose beschrankt, ist im Falle der vor- 
behandelten Cellulosefasern infolge des in niehr oder weniger grol3er Menge 
auftretenden Endgruppenpraparates zur Ermittlung absoluter Werte eine 
genaue Verlustbestimmung notwendig. 

Bes t  i m m u n g d e r V e r 1 us t e a n  T e t r a  m e t h y 1 -me t  h y 1 g 1 u c o s i d : 
1st in einem Polysaccharid eine Endgruppe nachgewiesen, so sind bei der 
quantitativen Bestimmung die unvermeidlichen Verluste an Tetramethyl- 
methylglucosid am zuverlassigsten insgesamt durch einen unter vergleich- 
baren Bedingungen durchgefiihrten Trennungsversuch an einer Kunst- 
mischung zu ermitteln, deren Mischungsverhaltnis groBenordnungsmaBig dem 
Endgruppengehalt des Polysaccharides entspricht') . Dariiber hinaus wurden 
die Verluste fur die wesentlichen Operationen (Abdunsten von Petrolather- 
&her und Abdunsten von Wasser-Pyridin) auch im einzelnen bestimmt, urn 
den Gesamtverlust so niedrig wie moglich gestalten zii konnen. Bei den Ver- 
lusten handelt es sich um Abdampfverluste (aus waiBr. und nichtwaor. Losungen) 
und um mechanische Verluste. Die mechanischen Verluste treten beim vor- 
sichtigen Arbeiten so stark zuriick, daB sie vernachlassigt werden konnen. 
Dagegen erreichen die Abdampfverluste bei grol3en Mengen Losungsmittel 
und kleinen Mengen Tetramethyl-niethylglucosid, trotz des kleinen Partial- 
druckes des Zuckerathers, sehr beachtliche Werte, die dadurch bedingt sind, 
da13 sich im Verhaltnis zur gelosten Menge eine nennenswerte hlenge im Dampf- 
raum befindet, d. h. die beim Abdestillieren des Losungsmittels mitverdanip- 
fende Menge Glucosid ist proportional dem jeweils vorhandenen und sich bei 
der Destillation dauernd andernden Partialdruck des Glucosids und der 
insgesamt verdampfenden Menge Losungsmittel. _____ 

4, Vergl. die Kritik bei W. Wel tz ien  u. K. N a k a m u r a ,  A .  440, 290 119241. 
s, Vergl. die Kritik bei K. Hess ,  K. Dziengel  u. H. J I a a P ,  B. 63, 1922 [1930j; 

K. Hess  u. L S a k u r a d a .  B. 64, 1190 [1931]. 
K .  H e s s  u. F. N e u m a n n ,  B. T O ,  732, Tafel 1 [1937]. 

'I K .  Hess  u. L. Lauridsen,  B. 53, 117 ;1940]. 
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Da sich die Konzentration sowohl durch das verdampfende Losungsmittel als auch 
gleichzeitig durch die mitgefiihrte JIenge Glucosid andert, so 1aHt sich dieser Vorgang 
nur durch eine verhaltnismadig komplizierte Differentialgleichung beschreiben, die in 
geschlossener Form nur schwer darstellbar ist. Zur rohcn Abschatzung geniigt es zunachst, 
den verknderlichen Partialdruck durch einen mittleren Partialdruck = (p - p,,)/2 
zu ersetzen (p = Sattigungsdruck. pa. = Partialdruck des Gliicosids ZII Beginn). Dann 
sintl die prozentualen Verlustc darstellbar durch die EIyperbel y = A / x  + B, wenn x 
die angeaandte Menge Glucosid und I und I3 Konstanten bedeuten. Eine bessere 
Xalierung ergibt sich, wenn man die in gewissen Grenzen kleine Konzentrationsanderung 
durch die mitverdampfte Xenge Glucosid vernachlassigt, im iibrigen aber exakt vorgeht. 
1)ann ist die jeweilig verdampfende JIenge Glucosid dx proportional der abdestillierten 
Alenge Lijsungsmittel dm iind dem variablen Partialdruck p', d. 11. ds = k. p ' . b  oder 
es folgt, da nach dem R aoultschen Gesetz p' = n . p  ist (n = 3Iolenl,ruch, p = Sattipngs- 

druck des unverdiiniiten Glucosids), d s  = k . n . p . dm = k , p ~ ~ 1 ~~ ~~ dm. Daraus 
x, MI -+ m;M, 

ergibt sich der prozentuale \.erlust zu y = -1'111 (1 - 1 3 ' ; ~ ) .  1)a durch diese Naherung 

x, >I, 

i 

die \.erlustrechnung offenbar etwas zii niedrig 
ausfallt, hei Einfiihrung eines mittleren Partial- 
drucks aber zu hoch wird, so wird der wahre 
Verlust zwischen diesen beiden Darstellungen 
(vergl, Abbild. : ersteXklierung gestrichelte, zweite 
Xiherung ausgezogene Kun-e) zu emarten sein. 
In beiden Fallen ist zu erkennen, dad die Ver- 
luste erst unterhalb einer gewissen Grenze fur 
die Konzentration des Tetramethyl-methyl- 
glucosids starker in Erscheinung treten und in 
einem gewissen Bereich der Konzentration 
konstant oder fast konstant sind. 

P e t  r ola  t he  rlos u ng. Zur Priifung 
der Abhangigkeit der prozentualen Ver- 
luste von der eingewogenen Nenge Tetra- 
methyl-methylglucosid (in mg) wurden die 
in Tafel 1 angegebenen Versuche durch- 
gefiihrt, Losungsmittel jeweils 1 2 Petrol- 
ather (Sdp. 30-50°), Destillationsdauer 
l1I2 Stdn., KolbengroBe 1.5 1. Aus der 
Abbild. 1 bzw. Tafel 1 geht hervor, dal3 

10.0 15.0 

Ox- 50 m 
Abbild. Abhangigkeit der pro- 
zentualen Verluste (y) von der 
Jlenge Tetramethyl-methylgluco- 
sid (x in mg) in 1000 ccm'Petro1- 
ather. Die eingezeichneten Punlite 

sind experimentell ermittelt. 



508 H e s s ,  Cr igorescu ,  S t e u r e r ,  Frahm: [Jahrg. 73 

Tri- 
methyl- 
methyl- 
glucosid 

in mg 

I n  Tafel 2 sind die Verluste bei Anwendung eines ~~asserstrahlvakuums nach Ab- 
destillieren der Hauptmenge Petrolather wiedergegeben. Der experimentell ermittelte 
konstante l'erlust oberhalb von etwa 20 mg Einwaage betragt etwa 33 %. Es empfiehlt 
sich daher, die Petrolatherlosung nur bis auf einige ccm bei normalem Druck abzudestil- 
liercn, die Restlosung unter Nachspiilen mit Benzol in das NikrodestilliergefPW iiber- 
zufiihren und vor Zugabe der Natriumschnitzel (wiederum bei Normaldruck) ab- 
zudestillieren , 

Rin- 
dunst- 
dauer 

in 
Stdn. 

T a f e l  2. Abdampfverluste entsprechend Tafel 1 (aber ohne Destillatioiisaufsatz) bei 
Yerwendung ron Vakuum zur Entfernung der Losungsrnittelreste. 

Versuches 

77,s 34.7 
24.0 31.2 
10.6 44.2 

Nach Tafel 3 erniedrigt sich der n'ert y o n  !- bei der Verwendung eiiies Destil- 
lationsaufsatzes (LVidmer- Kolonne) uin etwa 4. 

Zuriick- 
gewonnene 
Menge an 

retrametliyl- 
methyl- 
glucosid 

in mg 

Taf e 1 3. i\bdampfversuche an Petrolatlierl~suiigeii der Methylglucoside und ihrer 
Mischungeii 

"/, 
( )CII?  

Tetra- 
methyl- 
methyl- 
glucosid 

in m x  

10.6 
24.6 
26.0 
77 .8  

27.4 
27.7 

10.0 
3 . 0  
30 s 
33 s 
9S.4 

Lahl der 
Destil- 

lationcn 
iiber 
Na- 

Schnit- 
zels) 

1 
1 
1 
4 

1 
3 

3 
1 
1 
3 
7 

5.9 
16.4 
15.9 
50.S 

23.5 
23.6 

8.5 
24.4 
28.0 
30.4 
X8.S 

- - 

% 
Ver- 
lust 

44.2 
31.2 
35.2 
34.7 

14.2 
14,s 

15.0 
12.S 
0.1 

10.1 
( J . 0  

Bemerkungen 

I)ie Petrolather- 
reste wurden 

tlch Anlegeuv%,n 
Wasserstrahl- 

vakuum Stde. 
bei 40" Bndtem- 
peratur etitfernt 

ohne Vntrr- 
clruck 

ohne I-1itt.r- 
tlruck rnit L k -  
stillatioiis- 
:lufsatz 

W asser  -P y r i d i  nlijs u ngen. Ihe .ibdampfverluste Iiei der \Tasser- 
Pyridin-Mischung (Phosphorylierung) ergeben sich aus deni C>esaintverlust 
hei den Yersuchen an Kunstmischungen aus Trimethyl- und Tetraniethyl- 

D, Das Priiparat wurde 16 Stdn. bei Zinnnertemperatur stehcngelasscn und dadurch 
I%is zum konstantcn Destillationsverlust. 

ein konstanter Destillationsverlust hcrcits narh der 2. Destillation erlinltcn. 
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methylglucosid durch Abzug der beim Abdunsten der Ather-Petrolather- 
losung entstandenen Verluste. Diese Differenz enthalt dann allerdings noch 
die mechanischen Verluste sowie die beim Konzentrieren der atherischen 
1,osung nach der Vorfallung der Phosphate entstandenen Verluste. 

Nach den in Tafel 4 zusammengestellten Versuchsergebnissen (Nr. 1 
und 2 )  betragt der Verlust beim Abdampfen der Wasser-Pyridin-Losung 
19.8 bzw. 18.0y0. 

S r .  
des Tetralo) 

\Ter- 
suchs 

in mg 

T a f el  4. Trennungsversuche an Kunstmischungen der Methylglucoside zur Errnittlung 
des Abdampfverlustes der U'asser-Pyridin-Losungen (bei Versuch Nr. 3 Methanol-Pyridin). 

Zahl der Zuruck- % Verlust beim 
% Abdampfen von Trill) Destil- gew' 

lationen Menge oi$, Gesamt- W.-Pyridin bzw. 
Tetra yerlust Methylalkohol- iiber N a  

in mg in mg Pyridin 12) 

1 2 101.0 21 .o 
3 103.0 

60 .3  28.0 19.8 
18.0 

14.0 78.4 60 .5  24.0 15.4 
l , O  15.0 1 T~~"'  15.5 60.5 26.2 

lo) Tetra = Tetramethyl-methylglucosid. 
11) Tri = Trimethyl-mcthylglucosid. 
I*) Ber. aus dem Gesamtverlust durcli Abzug yon 10 % Abdampfverlust der 

14) Vergl. die Oxydation von niethylierten Zuckern; Schrifttum bei Jf i c h e e l  , 
Petrol atherlosung. Vergl. Versuchsteil \'iscose-Seide. 

Chemie der Zucker und Polysaccharide, S. 208 [Leipzig 19391. 
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methylglucosid durch Abzug der beim Abdunsten der Ather-Petrolather- 
losung entstandenen Verluste. Diese Differenz enthalt dann allerdings noch 
die mechanischen Verluste sowie die beim Konzentrieren der atherischen 
1,osung nach der Vorfallung der Phosphate entstandenen Verluste. 

Nach den in Tafel 4 zusammengestellten Versuchsergebnissen (Nr. 1 
und 2 )  betragt der Verlust beim Abdampfen der Wasser-Pyridin-Losung 
19.8 bzw. 18.0y0. 

T a f el 4. Trennungsversuche an Kunstmischungen der Methylglucoside zur Errnittlung 
des Abdampfverlustes der U'asser-Pyridin-Losungen (bei Versuch Nr. 3 Methanol-Pyridin). 

Urn den Abdampfverlust nach der Phosphorylierung noch herabzusetzen, 
wurde ein Trennungsversuch an Kunstmischungen der beiden Glucoside bei 
einem praktisch in Frage kommenden Mischungsverhaltnis durchgefiihrt, 
wobei anstatt Wasser Methanol als Verdiinnungsmittel vor der Neutralisation 
mit Baryt verwendet wurde. Die Verluste lassen sich dadurch gemaB Versuch 
Nr. 3 der Tafel 4 auf 15.4 herabsetzen. AuWerdem bietet die Verwendung 
von Methanol statt Wasser noch den l'orteil, daB die Fliissigkeiten beim 
Eindunsten nicht stark schaumen. 

Zusammenfassend ergibt sich als zweckmhsig. daW man zur Herab- 
setzung des Gesamtverlustes bei der Endgruppenbestimmung nach K. H e  s s 
und F. Ne u m an  n den Phosphorylierungsansatz nach der Zerstorung des 
iiberschiissigen Phosphoroxychlorids durch Wasser mit Methanol statt Wasser 
verdiinnt13) und daW man beim Abdunsten der Petrolather- bzw. Ather- 
Losungen unter Yermeidung von rnterdruck mit einem Destillationsaufsatz 
arbeitet. 

Die wei te ren  B e s t a n d t e i l e  ini E n d g r u p p e n p r a p a r a t :  Die durch oxydatil-e 
Veriinderung hen-orgegangenen Faserhestandteile werden voraussichtlich l') bei der End- 
gruppenbestimmung in ahnlichem 1-mfange wie Tetramethyl-methylglucosid erfal3t. 
Dabei ist vorausgesetzt. daB die aus diesen -1iiteilen bei der Hydrolyse entstehenden 
Spaltstucke nicht bei der Phosphorylierung zuriickgehalten werden (d. 11. keine phosphory- 
lierbaren Gruppen besitzen) und iiber Natriuni destillierbar sind. Die 13ildung ron  
phosphorylierbaren Zuckerahbaupr~ukten BUS den oxyclatir verhderten Glucose- 
gruppen des Cellulosemolekiils ist nicht wahrscheinlich, da im Laufe der Endgruppen- 
bestimmung \-or der Phosphorylierung wiederholt Gelegenheit zur Methylierung freier 

lo) Tetra = 'I'etramethyl-methylglucosid. 
11)  Tri = Trimethyl-mcthylglucosid. 
12) Ber. aus dem Gesamtverlust durcli Abzug \-on 10 % Abdampfverlust der 

14) Vergl. die Oxydation von niethylierten Zuckern; Schrifttum bei Jf i chee l  , 
Petrol atherlosung. 13) Vergl. Versuchsteil \'iscose-Seide. 

Chemie der Zucker und Polysaccharide, S .  208 [Leipzig 19391. 
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OH-Gruppen gegeben ist (Bellandlung mit Dimetliylsulfat-Natrnnlauge und C;luco; 
sidifizierung mit Methanol-Salzsiiure). Derri entspricht cs. wenn nach B. Leckzyck l s )  
ein aus der oxydativ veriinderten Gruppe hervorgegangcnes Spaltstiick im Endgruppen- 
praparat als Methylester auftritt. 

Das saure Oxydationsprodukt wird nach der Verseifung des iiber Xatriuin destil- 
lierten Endgruppenpraparates durch Titration bestinimt. Rei den Versuchen von 
K.  H e s s  und F.  N e u m a n n  ist diese Bestirnrnung noch nicht durchgefiihrt worden, 
so daW bei den hier vergleichsweise lierangezogenen Versuchen die betreffende Korrektur 
(vergl. unten) unberiicksichtigt bleiben muW. Diese Vernaclilassigung spielt keine 
besondere Rolle, da die hlenge an saurem Reaktionsprodukt gering ist und itn 13ndgruppen- 
praparat im wesentlichen nur Tetramethyl-methylglucosid vorliegt. 

Bei der naheren Untersuchung der Endgruppenpriiparate aus Fasern verschiedener 
Vorbehandlung vor und nach der Destillation iiber Satr ium stellte sich lieraus, da13 in 
den Praparaten nebcn Tetraniethpl-methplglucositl und dern Jlethylcster dcs sauren 
Oxydationsproduktes noch kleine Nengen an niethoxylfreien, wasserunloslichen Ilestand- 
teilen vorhanden sein konnenlB), die bei dem Arbeitsgang der Bestinimung bis in das 
Endgruppenpraparat mit durchgeschleppt werden und die den Siclitcellulose-Anteilen 
der Fasern entstammen diirften. Diese Restandteile Ycrursachen einen Mindergehalt an 
Methoxyl im Endgruppenpriiparat. Um sie zii cntferncn, ist es notwendig, das I’riiparat 
vor, bzw. nach der Destillation mit klcinen Jlengen U’asser aufzunehtnen und \*on den 
unloslichen Bestandteilen abzufiltrieren. I,ieKt n u r  einc schr kleine JIenge an Endgruppe 
vor so wird auf diese Abtrennunx zweckniiil3ig verzichtet und der Anteil an reinem 
Tetramethyl-methylglucosid (bzw. OEydatioiisprodukt) nus c h i  3lethosplgehnlt nach 
der Mischungsregel ermittelt, nvlxi  in erster Niiherung :ingenommen w i d ,  daW tlas 
Oxydationsprodukt dieselbe Zusammensetznng besitzt wie das JLethplglucosid. 

Unsicher bleibt ferner, wie gegebenenfalls die ertnittelte Mcnge an saurrn Oxy- 
dationsprodukten fur die Endgruppenbestimtii~ing bewertet werden m u  W. IZrfolgt die 
Oxydation an einer mittelstiiudigen oder an einer endstiiudigen (;lucosegruppe. dann 
ist der Betrag an Oxydationsprodukten dem an Tetramethylglucose fur die Urmittelung 
der mittleren Kettenliinge zuzurechnen. Orfolgt die Oxydation an der aldehpdischeu 
Glucosegrnppe, clann kann der Ik t r ag  an Osydationsprodukt vernachliissigt werden. 

Es ist wahrscheinlich. daW bei den oxydativen Binwirkungen alle drci FBlle gleich- 
zeitig eintreten, so daW man in erster Niiherung 2,’3 des Gehaltes an Oxydationsprodukt 
in Rechnung zu stellen hat.  

, 

3.  Ver s u  c h s  f ii h r u n g u nd V e r s u c  hse r g e b  ni sse. 
Unter diesen Voraussetzungen wurden zunachst die Einfliisse von solchen 

\‘organgen an Cellulosefasern auf die Entstehung von Endgruppen unter- 
sucht, die bei der Vorbereitung von Fasern fur wissenschaftliche und technisclie 
Zwecke besonders oft Anwendung finden : 1) hlilde aber erschdpfende Beuche 
bei AusschluB von Luftsauerstoff ; 2 )  die bei der Reinigung und Endgruppen- 
bestimmung notwendigen Alkalibehandlungen (Beuche und Methylierung) 
bei Gegenwart von Luftsauerstoff ; 3 )  Srbeitsgange bei der Herstellung handels- 
iiblicher Ramie. A4uBer diesen nielir oder weniger oberflachlichen Einfliissen 
auf Cellulosefasern wurde die Wirkung tiefergreifender hderungen unter- 
sucht, nanilich 4) die Uinfallung von Cellulose aus alkalischer Losnng (Viscose- 
Herstellung) ; 5) die Umfallung aus 65-proz. Schwefelsaure und 6) die Ein- 
wirkung yon Warme auf Liisungen yon blethylcellulose in Diosan (Luft- 
gegenwart und Luftausschlul3). 

Zu 1). Die Beuche wurde an lianclelsiiblicliern B a u m ~ ~ o l l k a r d e n l ~ a ~ ~ ~ l ,  das zur Ent- 
fernung der Fett-W’achs-Phase zunachst crscliiipfend am Soxhlet mit ~enzo1-.llkohr~l 

la) 11. 71, 835 [1938]. 
Ib) \‘e::l. Vcrsuchsteil Ramie C 11. 
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(6:4) extrahiert worden war, durch 10-malige Behandlung (bis Lauge farblos) mit 2-proz. 
NaOH bei 95O in Wasserstoff-Atmosphare durchgefiihrt. Der EinfluB der Beuche wurde 
durch Vergleich des Endgruppengehaltes derartig vorbehandelter Fasern mit dem der 
Ausgangsfasern festgestellt, denen ausschlieljlich das Fett-U'achs entzogen war. 

Zu 2 ) .  Zur Bestimmung des Lufteinflusses wurden Beuche und Methylierung bei 
demselben Kardenband bei Luftgegenwart unter sonst gleichen Bedingungen durch- 
gefiihrt 6 ) .  

Zu 3). Um den EinfluI.3 bei der Herstellung der technischen Ramie festzustellen, 
wurde der Endgruppengehalt von Ramie (Handelsmarke C 11 der ersten deutschen 
Ramiegesellschaft Emmendingen) mit dem Ergebnis der Endgruppenbestimmung an 
rollig unvorbehandeltem Ramiebast verglichen. dem die begleitenden Kohlenhydrate 
durch eine erschopfende Beuche unter AusschluG \-on Sauerstoff entzogen varen17). 

Zu 4). Zur Bestimmung des Einflpsses der Arbeitsgsnge bei der Viscose-Seide- 
Herstellung wurde eine in dankenswerter \%'eke von der I .G.  P 'arbenindustr ie  A.-G., 
Werk Wolfen, zur Verfiigung gestellte Viscose-Kunstseide aus Fichtenholzzellstoff be- 
putzt, die zur Vermeidung zusatzlicher hydrolytischer Vorgange nicht entschwefelt 
worden war. 

Zu 5). Um deu Einflulj einer kiirzeren Hydrolyse in waljrig-saurem Medium kennen- 
zulernen, wurde Baumwollkardenband bei 0 bis -7 20 mit 65-proz. Schwefelsaure unter 
Riihren in Losung gebracht (3  stdn.); die Reaktionsprodukte wurden nach 10 bzw. 

Zu 6 ) .  Zur Bestimmung des Sauerstoffeinflusses auf Ccllulosederirate beim Er- 
warmen in einem organischen Losungsmittel wurde unter 1,uftausschlulj' methyliertes 
Baumwollkardenband in reinem Dioxan gelost und im offnen Gefalj iiber 90 Stdn. auf 
77--8O0 erhitzt. Dabei wurde ein Yiscositatsabfall von [T j  = 12.50 auf [qj = 1.78 
beobachtet . 

Die Ergebnisse sind in Tafel 5 zusammengestellt, wobei in jedem Fall 
die im vorangehenden Abschnitt erorterte Fehlerberechnung beriicksichtigt ist. 

Der Vergleich der Versuche 1 und 2 zeigt, daB selbst bei bestem Luft- 
abschluB bei Baumwolle-Kardenband mit einem Endgruppengehalt von 
0.03% die Beuche zu einer Verdoppelung dieses Gehaltes fiihren kann. 

Welche Betrage der von K. Hess  und F. Neumann  bereits qualitativ 
festgestellte LuftsauerstoffeinfluB bei den Operationen in alkalischem Medium 
annehmen kann, geht aus dem Vergleich der Versuche 2 und 3 hervor, 
bei denen sich der Endgruppengehalt von 0.07% auf 0.13% vermehrt. 

In noch hoherem MaBe steigt der Endgruppengehalt durch LufteinflUB 
beim Erwarmen von Methylcellulose in Dioxanlosung (von' 0.03 auf 0.32y0, 
Verss. 1 und 11). DaB hier tatsachlich nicht die Temperatur, sondern derluft- 
sauerstoff wirksam ist, wird dadurch bestatigt, daI3 nur bei Xbhaltung von 
Luft erhitzte Losungen keinen Abfall der Viscositat erkennen lassen. 

Ein EinfluB der technischen Yorgange bei der Fasergewinnung auf den 
Endgruppengehalt ist unzweifelhaft zu erkennen, indem bei Baumwolle erst 
durch die Verarbeitung auf Kardenband ein Endgruppengehalt praktisch 
feststellbar wird. (Vergl. Verss. 1 und 6.) lihnliches gilt fur Ramie (Yerss. 4 und 
5 ) ,  wobei zu berucksichtigen ist, daB die aus Ramiebast18) (unmittelbar vom 
frischen Stengel abgezogen) erhaltene geringe Menge an Endgruppenpraparat 
(Vers. 4) sich bei wiederholter Destillation uber Natrium noch nicht als kon- 
stant erwies, so da13 der Endgruppengehalt der chemisch unangegriffenen 
Ramiecellulose sicher noch kleiner geschatzt werden kann. 

20 Jlin. Stehenlassen bei 20° mit Wasser gefallt. . .  

Vergl. K. Hess u. K. Ph. Jung ,  Abh. in Vorbereitung. 
18) Einzelheiten werden spater mitgeteilt. 
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Prlparat  

~~ 

3aumwoll- 
:ardenband 
techn.) 
vie Nr. 1 

!Tie Nr. 1 

Zamiebast 

echnische, 
ingebleichte 
Lamie 

Baumwolle 
'ur Standard 
:ellulose 
,vie Nr. 6 

Viscose- 
Seide 

\vie Nr. 1 

\vie Nr. 1 

wie Nr. 1 

T a f e l  5. 

\7orbehandlung 18) 

Benzol- Alkohol 

Benzol-Alkoholl0 x 2 % 
NaOH (95") (normal6 
Beuche) erschopfend 
mit LuftausschluD 

Benzol-Alkohol8 x 2 % 
KaOH (95O) ohne 
LuftausschluD 

Benzol-Alkoholl0 x 2 % 
NaOH (959 mitLuft 
ausschluB 

- 

Benzol-Alkohol7 x 2 % 
NaOH (98O) mit Luft 
ausschlul3 

Benzol-Alkohol5 x 9 yo 
NaOH (98O) mit Luft 
ausschluU 

Benzol-;\lkohol Hydro. 
lyse in 65% H,SO, 
3 Stdn. O 0 ,  10 Min.20 

Benzol-Alkohol Hydro. 
lyse in 65% H,SO, 
3Stdn. O0,  20Jlin. 20 

Benzol-.4lkohol \Viirme 
abbau d. RIethylate: 
90 Stdn. in Diosar 
bei 77-SOo 

Endgruppengehalt 

31.2 

41.1 

175.0 

<5.8 

217.2 

prak- 
isch I 

(9 .2  

648.6 

163.2 

217 

251.( 

us g Tri- 
nethyl- 
,ellulose 

82.7 

48.3 

108.0 

59.8 

84.5 

85.1 

63.2 

77.6 

13.5 

13.5 

63.4 

in % 

0.0308 

0.0696 

0.1320 

:0.0216 

0.2100 

0 

24 

c0.0120 

0.6822 

0.991 

1.315 

0.3231 

- - 
:hein- 
bare 
Ket- 
ten- 
ange 

3250 

1440 

756 

24640 

477 

jehr 
groU 

~ 4 2 0  

147 

98 

76  

310 

18) Jlit Ausnahme roxi Vers. S r .  3 erfolgte die Jlethylierung bei 1,uftausschluW. 
20) Wenn fur die Versuchc nichts anderes angegeben, ist ein Yerlust \-on 50% in 

21) B. 70, 732 [1937], Vers. Xr. 2. 
22) B. 70, 732 [1037!, Vers. Nr. 5. 
23) H. 71. 832 [1938j, \Ters. Nr. 2. 
24)  Das Endgruppenpriiparat zersetzte sich tcilweise bei der 1)cstillation iiber 

Satrium (B. 71, 833 [1938]) ; der angegebene mg-\Vert stellt dementsprechend nur einen 
oberen Grenzwert fur den Gehalt an Pelltarn~thylglucose tlar. 

Rechtiung gestellt (vergl. Yersuchsteil, S. 517). 
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Bei der Einwirkung der Arbeitsgange fur die Herstellung von Viscose- 
Seide steigt gemaB Versuch 8 der Endgruppengehalt im Vergleich zum Zell- 
stoff um iiber eine GroBenordnung (von 0.03 auf 0.68%), wenn man fur den 
venvendeten Edelzellstoff in erster Naherung einen Endgruppengehalt 
ahnlich wie bei technischer Baumwolle und technischer Ramie von 0.03% 26) 

einsetzt. 
Die starkste Steigerung des Endgruppengehaltes weist erwartungs- 

gemaB die hydrolytisch in Schwefelsaure abgebaute Cellulose auf - bei 
Versuch 9 von 0.03 auf 0.99%, bei Versuch 10 von 0.03 auf 1.31%. 

Tafe l  6. 

Nr. des 
Versuchs 
(entspr. 
Tafel 5) 

2 
3 

5 

' 8  

11 

9 

10 

Vorgang 

Beuche bei LuftausgchIuI3 
Beuche und Methylierung 

bei Luftgegenwart 
Technische Arbeitsvor- 

gange bei der Herstel- 
lung von Ramie 

Arbeitsgange bei der Her- 
stellung von Viscose- 
Seide 

V'armebehandlung von 
Methylcellulose in Di- 
oxan (Luftgegenwart) 

Hydrolyse von Cellulose 
in 65-proz. Schwefel- 
saure (10 Min.) 

wie Nr. 9 (20 &fin.) 

Betrag des Ein- 
usses, angegeben in 
'ielfachem d. End- 
vppengehaltes v. 
Ausgangspraparat 

2 
4 

10 

20 

10 

30 

40 

Ausgangspraparat 

End- 
vppengehali 

in % 

0.03 
0.03 

0.02 

0.03 

0.03 

0.03 

0.03 

Scheinbarer 
Polymeri- 

sationsgrad 

3200 
3200 

4600 

3200 

3200 

3200 

3200 

4) Folgerungen .  
Die im vorangehenden ermittelten Betrage fur die Yermehrung des End- 

gruppengehaltes durch chemische Einfliisse sind nicht in dem Sinne zu ver- 
allgemeinern, daB z. B. die verhaltnismail3ig schwache Vennehrung bei der 
unter LuftausschluB gebeuchten Baumwolle gegeniiber ungebeuchter Baum- 
wolle (Versuche 1 und 2 in Tafel 5) um 0.040/, auch bei L'erwendung anderer 
Faserpraparate gilt. Zweifellos wird die Vermehrung des Endgruppengehaltes 
vom Endgruppengehalt des Ausgangsmaterials sowie auch von den in den 
Fasern noch vorhandenen Mengen an Nichtcellulosestoffen abhangen. In  
diesem Sinne wirkt sich z. B. die Beuche bei den Versuchen von K. Hess ,  
F. Neumann  und E. Leckzyck  an der Baumwolle fur Standardcellulose 
im Endgruppengehalt iiberhaupt nicht aus. Dies ist entweder dadurch be- 
dingt, daB die Cellulose durch Anteile der in der Ausgangsbaumwolle noch vor- 
handenen Nichtcellulosestoffe vor der Beuchwirkung, die nach der friiheren 

p 5 )  Eine Endgruppenbestimmung konnte nicht durchgcfiihrt werden, weil uns der 
Edelzellstoff nicht zugtinglich war. 
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FeststellungZs) trotz der MaBnahmen zum AusschluB von Luft auf noch 
letzte Spuren Luftsauerstoff in den Fasern zuriickzufuhren ist, geschiitzt wird, 
oder dal3 der Umfang des Abbaues aul3erhalb der durch die Methode erfal3- 
baren Mengen an Endgruppenpraparat liegt. 

In Tafel6 ist zusammenfassend der EinfluB der verschiedenen Vorgange 
auf die Zusammensetzung von Fasern, ausgedriickt im Vielfachen des End- 
gruppengehaltes des Cellulosepraparates vor der Durchfiihrung der Re- 
aktionen, wiedergegeben. 

Diese Ergebnisse zeigen, daI3 der eingeschlagene Weg geeignet ist, unt 
Cellulosepraparate in ihrer Zusamniensetzung in bezug auf den Gehalt an 
Hydrolyse- und Osydationsprodukten durch Bestimmung des Endgruppen- 
gehaltes zu charakterisieren. Es empfiehlt sich, diese Analysen-Nethode auch 
im Falle anderer chemischer Reaktionen heranzuziehen und dabei moglichst 
zahlreiche Einzelvorgange in ihrer Wirkung auf Fasern zu erfassen. 

Inwieweit es dabei zulassig ist, den Gehalt an Tetramethylglucose bzw. 
an Oxydationsprodukten in dem Spaltzuckergemisch vorbehandelter Cellulose- 
fasern als ein Ma13 fur eine niittlere Kettenlange zu deuten, niuB zunachst 
dahingestellt bleiben. Nachdeni fur zahlreiche Beispiele von Substitutions- 
reaktionen an Cellulosefasern eine micellar-heterogene Reaktionsweise er- 
wiesen worden istz7), ist es wahrscheinlich, daW auch die in Frage stehenden 
Reaktionen bei der Faservorbehandlung heterogen verlaufen und dal3 durch 
die Endgruppenbestimmung erfal3t.e Reaktionsprodukte eher Reaktionen an 
Grenzflachen (Faseroberflache, Micelloberflache) als der mehr oder weniger 
gleichmaaig erfal3ten Raumphase entstammen. In diesem Falle hatte es wenig 
Sinn, den Gehalt an Tetramethylglucose als eine nlittlere Kettenlange 
zti deuten. 

Trotz dieser Schwierigkeiten, auf die ausdriicklich hingewiesen sei, sol1 
zunachst im Rahinen der iiblichen Hetrachtungsweise die Deutung der durch 
die ,,Endgruppen"-Methode erfaWten Keaktionsprodukte als ein Ausdruck 
fiir eine niittlere Kettenlange beibehalten werden, da hierdurch der Vergleich 
mit anderen Eigenschaften, wie z. U.  mit der Viscositat, ermoglicht wird28), 
die bekanntlich ebenfalls fur die Bestimniung der mittleren Kettenlange eines 
Cellulosepraparates herangezogen wird. 

Beschreibung der Versuche. 
D u r c h f ii h r  u ng de r E n d g r  up  pen  b es t i mmun  g : Die Methylierung 

erfolgte nach der Vorschrift yon K. Hess  und F. Neumann*Q) in Ansatzen 
17011 je 20 g der gekammten, kurzgeschnittenen Fasern in H,-Atniosphare 
unter Verwendung von 2 1 45-proz. entliifteter Natronlauge und 200 ccni 
I)imethplsulfat. 

Die Spaltung mittels 42-proz. Salzsaure, Glucosidifizierung, die Haupt- 
trennung der niinder methylierten -4nteile durch Destillation ini Hoch- 
vakuuni und Auskrystallisieren von 2.3.6-Trimethylglucose sowie die Phos- 

2*) E. L e c k z y c k ,  B.  71, 832 [193S]. 
*') K. Hess  u. C. T r o g u s .  Ztschr. physik. Chem. 15, 157 [1931]; Ztschr. Elektro- 

2e) Vergl. die folgende Abhandlung. 
29j  U .  50, 724 [1937]. 

chem. 40, 193 [1934]. 
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phorylierung wurden ebenfalls in bekannter Weise durchgefiihrtaO). Beim 
Abdunsten der wiil3rigen Ba-Phosphorsauresalzlosung nach der Phosphory- 
lierung wurde das lastige Schaumen statt durch Zugabe von etwas Xylol 
durch allmahliche Zufiihrung der Lijsung in+ den Abdampfkolben verhindert. 

110.4 
119.6 
66.8 

113.4 
80.3 
17.7 
18.7 

Ramie  C I1 (Versuch Nr. 5). 
Endgruppenbes t immung  : Die Methylierung ergab eine Methyl- 

cellulose mit einem durchschnittlichen Methoxylgehalt von 42.6,y0 in einer 
durchschnittlichen Ausbeute von 97.5 yo (auf trockne und aschefreie Substanz 
berechnet) . Einzelheiten iiber den Trennungsgang der Spaltzucker vergl. 
Tafel 7. 

42.6 84.5 106.6 
41.6 82.7 110.5 
42.0 48.3 65.6 
41.5 77.6 112.7 
42.9 63.4 79.5 
42.5 13.5 15.0 
41.9 13.5 16.1 

Taf el 7. Experimentelle Einzelheiten bei der Durchfiihrung der Endgruppenbestimmungen. 

109.7 
112.6 
68.8 

117.6 
80.5 

17.2 
14.9 

S r  . 

ent- 

dro- 

in p 
fel5 

67.5 26.1 
81.5 30.2 
45.8 16.0 
71.0 43.5 
59.5 21.1 

11.7 11.7 
11.4 - 

3 

1 
2 
8 

11 
9 

10 

Me- 

+co- niinder- 
side 

Methyl- 
:lucoside 

zur 

rylierung 
Phospho- 

29.2 
8.1 

24.5 
17.7 
9.8 

11.4 
11.7 

End- 
gruppen- 
praparat 
vor De- 
stillation 
iiber Na 

in mg 

439.5 
98.2 

157.0 
2 062.0 

330.0 
176.5 
221.3 

- - 
!ah1 
der 
De- 
stil- 
lati- 
inen 
iber 
S a  

- 
7 
7 
7 
7 
6 
8 
6 

Endgruppen- 
praparat 

Kon- iiber Na kon- 

Ver- 

lust 1 1 % 
inmg OCH, 

Nach Abtrennung der Bariumsalze der Phosphate wurde die Petrolather- 
lijsung des Endgruppenpraparates bei normalem Druck eingedampft (2  Stdn.). 
Der Riickstand wurde zur Entfernung der letzten Reste Losungsmittel 
'iZ Stde. bei Wasserstrahlvakuum (Badtemperatur 40°) getrocknet und durch 
5-malige Spiilung des Kolbens mit Petrolather-Benzol (1 : 1) in das Mikro- 
destilliergefail3 (Tropftrichter) iibergefiihrt. Der Riickstand (439.5 mg) wurde 
wiederholt iiber Na destilliert. Zur Begiinstigung der Umsetzung der noch 
vorhandenen Anteile l'rimethylmethylglucosid mit den Natriumschnitzeln 
wurde vor der 1. und 2. Destillation jeweils 1 Stde. mit etwas Petrolather, 
bei den spateren Destillationen mit etwas Benzol unter RiickfluB erwarmt. 
hls Beispiel fur den Verlauf dieser mehrmals (6- bis 8-mal) wiederholten 
Destillationen iiber Natrium, die bei allen in Tafel 7 angegebenen Be- 
stimmungen in gleicher Weise ausgefiihrt wurden, seien in Tafel 8 die 
Destillationsergebnisse beispielsweise wiedergegeben. 

Hy-drolyse und Glucosidifizierung: K. Hess  11. F. S e u m a n n ,  B. 68, 1365 
[1935] ; Auskrystallisieren von Trimethylglucose und Phosphorylieruug: B. 70, 726 Y937;. 

sl) Vergl. Hess 11. N e u m a n n ,  1. c. [zjg: f69.90 (in U'asser). 
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Tafe l  8. Verhalten des ,,Endgruppenpraparates" der Ramie C I1 bei der Destillation 
uber Natrium (2 x mm Druck, 55O-65O Badtemperatur). 

Praparat in mg 

439.5 

185.3 
118.9 
106.7 
103.0 

99.8 
97.6 

Nr. der Destillation Destillat in mg 

~. 

185.3 
118.9 
106.7 
103.0 
99.8 
97.6 
94.7 

Verlust in mg 

-- 

254.2 
66.4 
12.2 

3.7 
3.2 
2.2 
2.9 

hfittelwert fur lionstanten Verlust 3.0 

Der Gesamtverlust fur 7 Destillationen ist 21 mg, so daW das gesamte 
Endgruppenpraparat 94.7 + 21 = 115.7 mg betragt. Ber. OCH, 02.0 yo. 
Gef. OCH, 45.4%. 

Bei der Ver- 
seifung des Praparates rnit 5-proz. waiBr. Salzsaure (95O) zeigte sich, daIJ ein 
Teil der Substanz als Oltropfchen ungelost blieb. Nach dem Neutralisieren 
mit Silbercarbonat wurde filtriert und eingedarnpft (Aufarbeitung des Filter- 
ruckstandes vergl. unten). Der trockne Ruckstand wurde in wenig Aceton 
aufgenommen, von etwas Silberchlorid abfiltriert und im Mikrokolbchen 
2-ma1 hintereinander sublimiert. Methoxylgehalt nur 43.8 YO statt 52.5 %. 
Um die offenbar noch vorhandenen oligen Bestandteile vollends zu entfernen, 
wurde das Sublimat (30 mg) rnit 20 ccm Wasser aufgenommen und niehrmals 
mit Petrolather durchgeschiittelt. Die waWr. Losung wurde dann im ganzen 
8-ma1 mit je 20 ccm Chloroform extrahiert, wobei zur moglichsten Erfassung 
des Methylzuckers bei den letzten Ausschiittelungen die waf3r. Losung rnit 
Ammonsulfat gesattigt wurde. Nach dem Trocknen der Chloroformlosung 
mit Natriumsulfat, Abdunsten des Chloroforms und Mikrosublimatioii ergaben 
sich 15.5 mg Tetramethylglucose. Ber. OCH, 52.5 "IO. Gef. 51.06 o{, OCH,. 
[a]:: +79.5O (in Wasser) statt +83.0°32). 

Zur Isolierung der Fremdsubstanz wurde der obige Filterruckstand 
grundlich rnit kaltem Chloroform ausgezogen und der Chloroforniriickstand 
zusammen rnit dem Petrolather-Ruckstand im Mikrokolbchen destilliert ; hush. 
10.4 mg niit einem OCH,-Gehalt von nur 0.38 06. 

Durch die Versuche ist erwiesen, daB das urspriingliche Endgruppen- 
praparat neben Tetramethyl-methylglucosid eine niethosylf reie bzw. methosyl- 
arme und OH-Gruppen-freie Substanz enthalt, so daB in den1 Endgruppen- 
praparat nur 73.2 '$6 33) an Tetramethyl-methylglucosid vorliegen : 84.7 mg 
statt 115.7 mg. 

Da bei der Durchfiihrung dieser Bestinimung noch zur Entfernung der 
Petrolather-Reste des Endgruppenpraparates die Wasserstrahlpumpe angesetzt 
und auch noch ohne Aufsatz gearbeitet wurde, ist gemaB den \'erlusthestim- 

32) I?. G. V. P e r c i r a l ,  J n u m .  chem. S O ~ .  1,oncion 1935, 0 5 3 ;  \V. N. Ha\\-orth, 

33) Ber. aus dem hkthoxylgehalt nach der Jlischungsregel untcr der Atinahme, 

Iden t i f i z i e rung  von  2.3.4.6-Tetramethylglucose:  

C. W. Lon:: 11. J .  H. G. P l a n t ,  Jnurn. chem. Soc. 1,ondon 1927, 2813. 

daB neben Trimethylglucose- llur I)imethylglucosegruppeii vorliegen. 
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mungen auf S. 506 den 84.7 mg Tetramethyl-methylglucosid ein Gesamtverlust 
von 61 yo zuzurechnen. Diese 61 yo Verluste umfassen aul3er den Verlusten beim 
Abdampfen von Petrolather (33 yo) und beim Abdampfen von Pyridin-Wasser 
(18.9%) noch die, die sich aus den Ausbeuten der Operationen vor der 
Phosphorylierung ergeben. Der Endgruppengehalt berechnet sich dem- 
entsprechend auf 217.2 mg (217.2 mg - 61 yo = 84.7 mg). 

Da die verwendete Methylramie nur 42.6 yo statt 45.6 yo OCH, enthalt, 
bezieht sich der Betrag nicht auf die gesamte Methylcellulose (114.0 g), 
sondern nur auf 84.5 gS). 

Baumwol l -Kardenband  (Versuche Nr. 1 und 2). 
\ -o rbehand lung :  Das fur die Versuche 1, 2, 9, 10, 11 in Tafel 5 als 

Ausgangsmaterial verwandte Baumwolle-Kardenband wurde in Form kurz 
geschnittener Fasern im Sox h le  t mit Benzol-Alkohol (60 : 40) erschopfend 
extrahiert (Ausb. 98%) und bei Versuch 2 noch einer Beuche unterworfen, 
die bei 10-maliger Behandlung rnit etwa der 50-fachen Menge 2-proz. Natron- 
lauge bei Sauerstoffausschld rnit 95-proz. Ausbeute verlief. 

E n d  g r u p p e n b e s t i m m u n g an ungebeuchtem und gebeuchtem Baum- 
woll-Kardenband (Versuche 1, 2) : Die Bestimmungen erfolgten wie bei 
Versuch an Ramie C I1 (Tafel 7, Nr. 5). 

Der Versuch an ungebeuchtem Kardenband ergab nach 7-maliger Destil- 
lation des Endgruppenpraparates uber Natrium ein rnit konstantem Verlust 
von 1.5 mg je Destillation ubergehendes Praparat von 9.6 mg und unter Be- 
riicksichtigung des Destillationsverlustes von 7 x 1.5 = 10.5 mg 20.8 mg End- 
gruppenpraparat. Das gebeuchte Kardenband ergab 20.8 mg, denen der 
Destillationsverlust von 7 x 1.4 = 9.8 mg hinzuzufiigen ist. Die Hydrolyse 
der beiden Endgruppenpraparate, wobei statt Silbercarbonat zum Neutrali- 
sieren Bariumcarbonat verwendet wurde, fiihrte nicht zu reiner Tetramethyl- 
glucose, sondern zu Sublimaten rnit 45.2 bzw. 41.2% OCH, statt 52.5%. 
Fiihrt man den zu niedrigen Methoxylgehalt in den Endgruppenpraparaten 
ahnlich wie bei Ramie C I1 auf eine Verunreinigung zuruck, die kein Methoxyl 
besitzt, so errechnen sich bei Berucksichtigung des Methoxylgehalts 15.6 
bzw. 18.1 mg Tetramethyl-methylglucosid. Unter Beriicksichtigung der 
Verluste von 50 bzw. 56% ergibt sich der Gesamtendgruppengehalt zu 31.2 
bzw. 41.2 mg Tetramethyl-methylglucosid, der auf 82.7 bzw. 48.3 g Trimethyl- 
cellulose zu beziehen ist. 

Viscose-Seide (Versuch Nr. 8). 
Die verwendete Seide war nach der Fallung nur mit Wasser gewaschen 

gewaschen worden ") und stammte aus Sulfitzellstoff nordischer Fichte. 
31 e t h y 1 i e r u n g : Da bei Anwendung von 20 g in der friiher beschriebenen 

Apparatur 29) ein iibermaBiges Schaumen auftrat, was zu sehr ungleichmail3ig 
methylierten Produkten fiihrte (37-40 yo OCH,), wurde die jeweils an- 
gewandte Menge auf 10 g herabgesetzt. Die in 12 Ansatzen durchgefuhrte 
Methylierung lieferte dann gemail3 Tafel 9 gleichmaBige Methylierungs- 
produkte rnit -41.5 O/, Methoxyl. Die verhaltnismail3ig niedere Ausbeute von 

31) \Vir danken der I. G. Farben indus tr i e  9.-G.,  Werk \%'olfen, fur die Ubcr- 
lassung des Praparates. 
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nur -91.0yo der Theorie ist auf die groBere Loslichkeit dieser Praparate 
gegeniiber Ramie und Baumwolle zuriickzufiihren. Der Trennungsgang der 
Spaltzucker bis zur Phosphorylierung wurde wie iiblich durchgefiihrt (Einzel- 
heiten in Tafel 7, Nr. 8). 

Taf e l  9. Methylierung von Viscose-Seide in H,-Atmospharc mit L)imetli~lsulfat-Satr(~n- 
lauge; jeweils 10 g lufttrockne \'iscose-Seide (9.40 % Feuchtigkeit, 0.50 % Asche, 0.15 "/, S). 

Ansatz 
Nr. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 

Ausbeute 

in g luft- 
trockner 

Xethylcellulose 

10.0 
10.6 
10.0 
10.3 
10.2 
10.2 
10.0 
10.1 
9.9 

10.2 
11.2 
10.1 

in %35) 

der 
Theorie 

91.5 
93.3 
91.5 
90.9 
91.1 
91.6 
90.9 
89.9 
88.6 
91.4 
91.8 
89.7 

% 
-4sche 

0.48 
1.53 
0.49 
0.64 
0.59 
0.49 
0.33 
0.49 
0.25 
0.40 
0.39 
0.45 

Y, 
Feuchtig- 

keit 

1.14 
2.65 
1.15 
1 .0.5 
1.70 
1.76 
2.29 
2.17 
1.91 
3.22 

11.06 
2.00 

% 
OCH, 

40.75 
41.90 
40.75 
42.92 
42.12 
41.62 
40.15 
42.10 
42.14 
40.37 
40.99 
42.48 

Bei diesem Versuch wurden die Ergebnisse iiber die niogliche Ein- 
schrankung der Yerluste beriicksichtigt, d. h. der Phosphorylierungsansatz 
wurde nach der Reaktion nur mit soviel Wasser versetzt, als zur Losung der 
Pyridinsalze notwendig ist , und zur Neutralisierung der Phosphate mit Baryt 
im wesentlichen Methanol statt Wasser 36) zugesetzt (300 ccm Methanol bei 
Verwendung von 17.7 g Methylglucosid) . Die Verwendung von Methanol 
statt Wasser hatte den besonderen Yorteil, daB beim Eindunsten im Vak. 
kein Schaumen auftrat, so daW die Eindunstung in mesentlich kiirzerer Zeit 
durchgefiihrt werden konnte. AuWerdem geniigte eine Badtemperatur von 
40° statt 55O. AuBerdem wurde kein Vakuum mehr beini Abdunsten der 
Petrolather-Reste aus dem Endgruppenpraparat angelegt und ein wirksamer 
Kolonnenaufsatz benutzt. 

In  Tafel 10 sind die Destillationen iiber Na wiedergegeben. 

Der Gesamtverlust der 6 Destillationen ist 6 x7.8 = 46.8 nig, so d d  das 
Gesamtendgruppenpraparat 379.6 + 46.8 nig = 426.4 mg mit einem Methoxyl- 
gehalt von 61.7% statt 62.0:(, betragt. 

Bes t in imung des  s a u r e n  O s y d a t i o n s p r o d u k t e s  u n d  I d e n t i f i -  
z ie rung  von  2.3.4.6-Tetramethylglucose: Die Hydrolyse des End- 
gruppenpraparates lieferte ein Sublimat von 268.6 mg aus 361.4 nig, das 51.5 o/o 

35) Auf trockne, aschefreie Substam berechnet. 
36) K. H e s s  u. F. N e u m a n n ,  13. 70, 726 [1937] 
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Praparat 
in mg 

2062.0 

030.3 
433.2 
410.2 
395.2 
3S6.3 
374.2 

l i r .  Destillat Verlust OCH3-Gehalt 
der Destillation in mg in mg in % 

- - - 0 
1 639.3 14.22.0 
I 433.2 206.1 
3 410.2 33.0 
4 395.2 15.0 
5 386.3 S.9 
6 379.h 6 . 7  6 1 . 4  
7 366.4 7.8 61.67 

9 

(ber. 52.0%) Nethoxyl und [a]:: T63.2O besaW und gegen Lackmus saure 
Reaktion zeigte. Die Saure wurde durch Titration rnit n,,,-NaOH (Phenol- 
phthalein) zu 2.8% unter der Annahme bestimmt, daf3 sie ungefar  dasselbe 
Molekulargewicht wie Tetramethylglucose besitzt. Nach der Titration wurde 
die waf3r. Losung eingedampft, der Riickstand mit Chloroform aufgenommen 
und nach dem Trocknen mit Na$O, im Mikrokolbchen destilliert. Das 
Praparat zeigte schwach saure Reaktion; [a]:: -75.1O. 150 mg der Substanz 
wurden daher nochmals rnit Wasser aufgenommen und mit iiberschiissiger 
la/,-Bantlauge versetzt. 

Der Chloroformauszug hinterlief3 einen Ruckstand, der nach der Destil- 
lation 133.6 mg neutral reagierende Krystalle rnit 52.5% OCH, und !a]:: + 80.8O (H,O) ergab, also reine 2.3.4.6-Tetramethylglucose darstellte. 

Berechnung des  Gesamt-Endgruppengehal tes  : Aus der Be- 
stimmung der Saure (2.8 yo) errechnet sich die Menge an reinem Tetramethyl- 
methplglucosid zu 414.5 mg. Da nach der Betrachtung auf Seite 510 2/3 der 
auftretenden Saure bzw. Methylester (1.9 ",) als ,,Endgruppe" anzusehen sind, 
so miissen dem Tetramethyl-methylglucosid 7.1 mg zuaddiert werden : 
414.5 mg + 7.1 rng = 421.6 mg. 

Da bei diesem Versuch im Unterschied zu den zwei vorhergehenden sowie 
hei der Phosphorylierung durch Verwendung von Methanol statt Wasser 
(Yerlust 15 yo statt 18.9 yo) wie auch beim Abdunsten von Petrolatherlosung 
des Endgruppenpraparates durch Vermeidung von Unterdruck und Ver- 
wendung eines Destillieraufsatzes (Verlust nur 10 O/, statt 33 yo) die Ein- 
schrankung der Verluste beriicksichtigt worden ist , berechnet sich der Gesamt- 
verlust auf 3 5 yo, der auoerdem wie bei Ramie und Baumwolle noch die Verluste 
bei den Operationen vor der Phosphorylierung umfal3t. I n  diesem Sinne 
errechnet sich ein Endgruppengehalt von 648.6 mg aus 77.6 g Trimethyl- 
cellulose. 

Methylcel lulose in  D i o s a n  (Yersuch Nr. 11). 

80 g rnit Alkohol-Benzol extrahiertes und nach Hess  und Neumann  
tnethyliertes Baumwoll-Kardenband ( -41.0 yo OCH,) wurde in Anteilen 
von 10 g in 1/2-proz. Dioxanlosung am offenem Kiihler 90 Stdn. auf 77-80° 
erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde rnit Petrolather gefallt und unter 
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Nr. des 
Versuchs 
(Tafel 5) 

LuftausschluB zur Methylierung etwa entstandener freier Hydroxylgruppen 
nachmethyliert ( 4 2 . 9  yo OCH,). Die Durchfiihrung der Endgruppen- 
bestimmung erfolgte wie bei Ramie C I1 (Einzelheiten in Tafel 7). (Verlust 
bei der Destillation des Endgruppenpraparates iiber Natrium 6 x2 = 12 mg, 
Endgruppengehalt 119 + 12 = 131 mg.) Die Hydrolyse des Endgruppen- 
praparates in der bei dem Versuch an Ramie C I1 beschriebenen Weise fiihrte 
zu eineni Sublimat mit 49.8 yo OCH, (52.0 06 fur Tetramethylglucose). 

Bei Beriicksichtigung eines methoxylfreien Anteils in Hohe von 5.5 mg 
und eineni Gesamtverlust von 50 yo an Pentamethylglucose sind dem 
experimentell ermittelten Betrag von 131 nig 125.5 mg hinzuzurechnen, so 
daW sich ein Endgruppenbetrag von 251.0 nig, entsprechend 0.321 yo, bezogen 
auf Trimethylat ergibt. 

% OCH, des sublim. % OCH, des Sublimats 
Hydrolysates GehaH an Same in % I nach 

(ber. 52.5) Abtrennung der Saure 

Cellulose i n  Schwefelsaure (65-proz.) (Versuche 9 11. 10). 
40 g mit Alkohol-Benzol extrahiertes, in kurze Fasern geschnittenes Baum- 

woll-Kardenband wurde in Ansatzen von jeweils 10 g in der 350-fachen Menge 
65-proz. Schwefelsaure bei 0 bis + 2 O  unter Riihren gelost und 10 bzw. 20 Min. 
erwarmt (ZOO) ,’). Durch Verdiinnen der Losung auf das doppelte Volumen 
wurde die Cellulose ausgefallt, abzentrifugiert, mit Natriumcarbonat 
neutralisiert und zur Entquellung und Entfernung der Salze 3-ma1 mit 60° 
heil3em Wasser extrahiert. Nach nur schwacher Trocknung wurden die 
Praparate zur Methylierung in kleinen Portionen unter Riihren in 45-proz. 
Natronlauge eingetragen und nach Hess  und Neumann  in je 2 Portionen 
methyliert (Ausbeute beim 10 Min.-Ansatz 77% d. Th., beim 20 Min.-Ansatz 
81% d. Th.). Die Methylate wurden nicht, wie bei Hess  und Neumann  
angegeben, durch Auswaschung der 45-proz. Natronlauge mit heiBem Wasser, 
sondern durch Dialyse in Cellophanhiilsen gegen Wasser von der Lauge befreit. 

Die E n d g r u p p e n b e s t i m m u n g  erfolgte im wesentlichen wie bei 
Versuch 4 (Tafel 7). Entsprechend dieser Arbeitsweise betrug der Verlust 
an Tetramethylglucose 35 yo. Dabei konnte die Entfernung der Hauptmenge 
an Trimethylglucose durch Krystallisation unterbleiben, da entsprechend 
dem hohen Endgruppengehalt derartiger Praparate eine wesentlich geringere 
Menge Methylat fur die Endgruppenbestimmung notwendig war (Einzelheiten 
in Tafel 7). 

Die Jdentifizierung von 2.3.4.6-’l‘etramethylglucose sowie die Bestimmung 
des sauren Oxydationsproduktes (Tafel 11) erfolgte entsprechend I’ersuch 4. 

51.8 
10 52.3 

Tafel 11. 

2.9 52.0 
2.0 - 

87) Alf af Ekenstam: uber die Celluloselosungen in Mineralsauren [Lund 19361, 
S. 30 u. 49. 




