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157. Kurt Hess  und Karl Ph. Jung: Uber den Endgruppengehalt 
naturlicher Ramie. 

[Aus d. Kaiser-IYilhelm-Institut fur Chemie, Abteil. H e s s ,  Berlin-Dahlem.] 
(Eingegangen am 22. August 1940.) 

K. Hess  und F. Neumannl )  haben bei cheniisch unvorbehandelter 
Baumwolle keine Endgruppe (Pentaniethylglucose) gefunden und erortert, 
daB die Cellulose in der Baumwolle entweder eine sehr lange Kette (mindestens 
10000 C,) oder ein Ringgebilde ohne Endgruppe darstellt. 

Aus 115.2 g niethylierter Baumwolle (nur physikalisch zur Gewinnung 
von ,,Standardcellulose" z, gereinigte Baumwolle) waren im Verlauf der an 
Kunstmischungen erprobten Arbeitsweise nach einmaliger Destillation iiber 
Natrium nur 9.3 mg eines Destillates erhalten worden, das sich nach der 
zweiten Destillation auf 4.2 mg verminderte 3),  dann einen OCH,-Gehalt 
von nur 14.2 yo besaB (gegeniiber 62.0 yo OCH, in Pentamethylglucose) und 
zudem in Wasser unloslich war4). Pentamethylglucose lag daher in diesem 
Praparat entweder iiberhaupt nicht oder nur in einer verschwindend geringen 
Menge vor. 

Pentamethylglucose tritt nur dann in dem , ,Endgruppenpraparat", 
und zwar in erheblicher Menge, auf, wenn bei der Vorbehandlung der Baum- 
wolle hydrolytische Einfliisse (Versuch Nr. 2 in Tafel 1 bei Hess  und Neu-  
mann), wie bei der technischen Bleiche, oder wenn Luftsauerstoff in alka- 
lischem Medium (Beuche, Methylierung mit Dimethylsulfat-Natronlauge) 
wirksam werden konnen (Versuche Nr. 3 und 4 bei Hess  und Neumann).  
Diese Feststellungen sind inzwischen von W. N. Haw o r t h und Mitarbeitern5) 
bestatigt worden, die nunmehr ebenfalls bei Verwendung geeigneter Pra- 
parate und bei Durchfiihrung der Methylierung in einer inerten Atmosphare 
keinen Endgruppengehalt fur Baumwollcellulose gefunden haben. Wir 
haben weiterhin besonders sorgfaltig auch Ramiecellulose auf die Anwesenheit 
einer Endgruppe gepriift. 

Endgruppenbestiminungen an Ramie sind verschiedentlich durchgefiihrt 
worden; so von K. Hess  und F. Neumann6) an technisch gebleichter Ramie, 
zunachst ohne Rucksicht auf den EinfluB von Luftsauerstoff bei der Me- 
thylierung, dessen Bedeutung fur das Auftreten von endstandigen Glucose- 
gruppen bei dieser Bestimmung noch nicht erkannt war. Bei AusschluB 
dieses Einflusses wurden in ungebleichter Ramie technischer Herkunft unter 

1) B. SO, 731 [1937]. Eine Berichtigung sei hier nachgeholt; auf Seite 717 vor- 
letzter Absatz mu5 es selbstverstandlich heil3en ,, Fraktionen 1 und 2" statt ,, Fraktion 1"; 
K. H e s s ,  S. Congress0 Intern. Chim. 2, 269 [1938]. 

z, Tnd. engin. Chem. 15, 748 [1923] (C. 1923 TY, 9%). 
3) Infolge des hohen Substanzverlustes, auch noch bei der wiederholten Destillation, 

ist auf Grund der Erfahrungen an den kiinstlichen 3Iischungen aneunelimen, da5 auch 
noch ein wesentlicher Anteil dieser Substanzmenge gegen Na unbest5ndig ist. 

4, Das Praparat enthielt vermntlich Restandteile, die der Fett-Wachs-Phase der 
Baummollhaare entstammten. 

5 ,  TV. N. H a w o r t h ,  E. I,. I l i r s t ,  L. N. Owen ,  S. l 'eat  11. F. J .  -1veri11, Journ. 
chem. SOC. London 1939, 1885 (C. 1940 I, 2614). 

E, I3. 70, 732, Vers. Nr. 1 in Tafc.1 1 j19371. 
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Beriicksichtigung der unvermeidlichen Verluste 0.21 yo Endgruppen ge- 
f unden 7). 

Um uns auch von uniibersichtlichen Einfliissen bei der technischen 
Fasergewinnung unabhangig zu machen, sind wir jetzt von rohem Ramiebast 
ausgegangen, der durch Vermittlung der E r s t e n  Deutschen  Ramie-  
Gesel lschaft  Emmendingen  in Baden unmittelbar nach dem Abziehen vom 
frischen Stengel an der Luft getrocknet und uns zugesandt worden war. Wir 
haben den Bast vor der Verarbeitung mit Stahlbiirsten gerissen bzw. gekammt 
und in 1-2 mm lange Stiicke geschnitten. Zur Entfernung von Fett-Wachs 
wurde das Material zunachst im Sox hle t erschopfend mit khanol-Benzol 
(1 : 1) und anschlieoend zur Entfernung von Pektin, EiweiB u. a. erschopfend, 
d. h. bis zum Verschwinden der Farbung der Extraktionsfliissigkeit und 
der daraus fallbaren Bestandteile, bei 95O mit 2-proz. Natronlauge extrahiert, 
wobei zum Ausschld von Luft die friiher beschriebene Anordnung 8 )  verwendet 
und auch zur Vermeidung einer vorubergehenden Beliiftung unmittelbar 
in demselben Kolben methyliert wurde, in dem die Extraktion mit Natron- 
lauge vorgenommen worden war. Ob bei dieser Art des Celluloseaufschlusses 
tatsachlich alle Begleitstoffe der Cellulose abgefiihrt werden, mag zunachst 
dahingestellt bleiben. Wir haben geglaubt - und, wie das Ergebnis zeigte, 
mit Recht -, die Moglichkeit verbliebener Anteile an Cellulosebegleitern 
zugunsten einer moglichsten Vermeidung von abbauenden Wirkungen in 
Kauf nehmen zu sollen. 

Die Methylierung des so vorbereiteten Fasermaterials ergab, wie in den 
bisher beschriebenen Fallen, in einem Ansatz Methylate mit durchschnittlich 
40.1 % OCHag). Die Ausbeute betrug -72 yo d. Th., bezogen auf den ge- 
schnittenen Bastlo). Die nach den Angaben von Hess  und Neumann  

Tafe l  1. E x p e r i m e n t e l l e  E i n z e l h e i t e n  be i  d e r  Durchf i ihrung d e r  End- 
g r u p p e n b e s t i m m u n g  a n  Ramiebas t .  

V I  

Methyl- 
glucoside 
zur Phos- 

phory- 
lierung 

Verwendete Methyl- I I 

Blethyl- 

glucoside Abtrennung 
aus I lminder methy- 

in g 
lierter Anteile 

100.55 I 70.85 
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IV 
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'I1 

66.5 

in g 

103.8 39.2 59.8 100.4 
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OCH, Trime- Hydrolyse % 
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in g 

I 

I I 
24.6 1 30.05 

I 
I 

7)  K. Hess ,  D. Grigorescu,  E. S t e u r e r  u. H. F r a h m ,  B. 73, 512 [1940], Vers. 
Nr. 5 in Tafel 5 ;  K. F r e u d e n b e r g  u. E. P l a n k e n h o r n ,  Katurwiss. 26, 124 [1938], 
finden fur ,,vollkommen intakte ungebleichte" Ramie 0.05-0.2 % Endgruppen, wobei 
allerdings nicht angegeben ist, inwieweit bei den Methylierungsoperationen auf den 
AusschluD von Luftsauerstoff Riicksicht genommen worden ist. 

8 )  E. Leckzyck ,  B. 71, 829 [1938]. 
9) -21/z % OCH, weniger als bei technisch aufgeschlossener Ramie (vergl. B. 73. 

515, Vers. Nr. 5 in Tafel 7 [1940]). 
10) Infolge der unmittelbar an die Extraktion mit 2-proz. NaOH angeschlossenen 

Methylierung wurde das Gewicht der Faser ohne Extraktstoffe (Pektin) nicht bestimmt. 
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durchgefiihrte Endgruppenbestimniung ergab aus 103.8 g Ramiemethylat 
nach Abtrennung der Bariumsalze der Phosphate einen Petrolatherriickstand, 
der nach 2-stdg. Erhitzen iiber Na bei Gegenwart von Benzol am Riickfld- 
kiihler und der ersten Destillation iiber Na 156.9 mg betrug (Tafel 1). Das 
Verhalten dieses Praparates bei der fortgesetzten Destillation iiber Na geht 
aus Tafel 2 hervor. 

1 
2 
3 
4 

~ 5 
6 

7 
8 

Tafel  2 .  Verhalten des  , ,End_Sri ippenpraparates"  bei  der Dest i l lat ion iiber 
S a t  ri ii m. 

-__ 

156.9 
113.9 
140.1 
135.5 
133.5 
131.4 
-3.6 
127.8 
125 
122.8 

_ _ ~  

Praparat iVr. der 
in mg Destillation 

- 

13 
3.8 
4.6 
2 
2.1 

2.8 
2.2 

nestillat 
in mg Verlust 

Mittelwert fur konstanten Verlust I 2 .2  

OCH,-Gehalt 
in % 

- 

41.28 (statt 62.0) 

Der Gesamtverlust fur 8 Destillationen ergibt sich zu 17.6 mg, so da0 
das Gesamtendgruppenpraparat 122.8 + 17.6 + 3.6 (Entnahme fur OCH,- 
Bestimmung) = 144.0 mg mit einem Methoxylgehalt von 41.3 yo statt 62.0% 
betragt. 

Zur naheren Untersuchung wurden 120.5 mg des Praparates mit 15 ccm 
5-proz. Salzsaure 24 Stdn. auf 95O erhitzt, wobei etwa vorhandene Penta- 
methylglucose zu der leicht zu identifizierenden 2.3.4.6-Tetramethyl-glucose 
verseift werden muote. Es  sei bemerkt, daB diese Art der Identifizierung 
in allen friiheren Fallen auch dann zum Ziel gefiihrt hat, wenn der Zucker 
auch nur in sehr kleinen Mengen vorlag"). Nach Neutralisieren mit Barium- 
carbonat, Fallen der Bariumsalze mit Aceton, Eindunsten des Filtrates 
wurde der Filtratriickstand im Hochvakuum sublimiert : 

Badtemperatur Druck Erhitzungsdauer Sublimat % OCH, 

1. Fraktion 120° . . . 1 x mm 411, Stan. 67.2 mg 37.41 
2. Fraktion 120° . . . 2 x ,, 3 3 ,  5.8 ,, 
Riickstand (nicht sublimierbar, niindestens teilweise zersetzt) . . . . . . . . 20.67 

Bei der Sublimation machte sich Zersetzung bemerkbar, was auch aus 
dem starken Riickgang des OCH,-Gehaltes im Destillationsriickstand hervor- 
geht. Der Methoxylgehalt ist in Fraktion 1 gegeniiber dem vor der Behandlung 

11) Vergl. z. B .  E. Leckzyck,  B.  71, 840 [1938]. 
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rnit Salzsaure nur wenig abgesunken. Es kann also in dem Praparat hochstens 
nur so vie1 Methylzucker vorhanden sein, als der Differenz an Methosyl 
vor und nach der 1-erseifung entspricht (diese Annahme liegt der Angabe 
in Tafel 5 der friiheren Arbeitl*) zugrunde). 

LTm die Anwesenheit von hlethylzucker in diesem Praparat nachzuneisen, 
ivurde die waUrige L6sung der vereinigten 1. und 2. Fraktion (68.6 mg in 
20 ccm H,O, - das Praparat loste sich vollig klar in Wasser auf) zwecks 
Anreicher~ing'~) des etwa vorhandenen Methylzuckers 2-ma1 rnit je 100 ccni 
Chloroform durchgeschiittelt. Der braunlich verfarbte Chloroform-Riickstand 
(18 nig) ergab bei der Mikrodestillation (Badtemperatur 120°, 10-4 mmj 
9.04 nig mit 39.7 o/o OCH,. Dieser Methoxylgehalt entspricht praktisch deni vor 
der \-erseifung ; eine Anreicherung an Methylzucker war nicht eingetreten, 
Rlethylzucker in diesem Anteil praktisch nicht vorhanden. Der Eindampf- 
riickstand der waI3rigen Losung wurde versuchsweise nochmals rnit 20 ccni 
1 O/, HCl enthaltendem Methylalkohol behandelt, rnit Silbercarbonat neu- 
tralisiert, das Filtrat eingeengt und die restlichen Silbersalze mit Aceton 
gefallt. Die Acetonlosung hinterliel3 33.6 mg eines rnit wenig Krystalien 
durchsetzten Oles. Das 0 1  wurde rnit Petrolather extrahiert. Der Petrolather 
riickstand (5.3 mg) enthielt 40.02 o/o OCH,, der in Petrolather unlosliche Riick- 
stand 40.2;/, OCH,; der in wa6r. Losung verbliebene Anteil lie6 sich also 
bestatigend nicht glucosidifizieren und enthielt keine Tetrsmethylglucose. 

Aus diesen Versuchen geht wohl mit geniigender Eindeutigkeit hervor , 
daU der oben beobachtete Unterschied im OCH,-Gehalt vor und nach der 
Behandlung rnit waBr. Salzsaure nicht auf Anwesenheit von Tetramethyl- 
glucose zuruckzufiihren ist, sondern, wie bei dem Destillationsriickstand, auf 
Zersetzung bei der Destillation. Offenbar ist die oben beschriebene, iiber 
Natriuni unzersetzt destillierbare Substanz rnit einem OCH,-Gehalt von 
41.28% durch die Behandlung rnit heiBer waUr. Salzsaure zu einer nicht 
mehr unzersetzt destillierbaren Substanz verandert worden. Wir haben die 
Natur dieser Substanz nicht aufgeklart. Sie entstammt offenbar den Nicht- 
cellulosebestandteilen der Ramie, wobei die begleitenden Polysaccharide 
kaum in Frage kommen, da diese durch die Vorgange der Endgruppen- 
bestimmung zu Methylglucosiden abgewandelt worden waren, die sich bei 
der vorangehend beschriebenen Behandlung ohne weiteres zu erkenneu 
gegeben hatten. 

Wenn auch das im Laufe der Endgruppenbestimmung bei Ramie gefafite 
Praparat anderer Natur ist wie bei Baumwolle, so stimmt das Ergebnis bei 
Raniiecellulose doch mit dem bei Baumwolle hinsichtlich der Frage nach einer 
endstandigen Glucosegruppe iiberein. Ebensowenig wie bei Baumwolle wird 
bei Ramie eine solche Endgruppe gefaBt, wenn sekundare chemische 
Einfliisse bei der Vorbehandlung und bei der Durchfuhrung der Bestimmung 
vermieden werden. 

I*) B. 53, 512 [1940]. 
13) Vergl. dazu F. J .  A v c r i l l  u .  S. P e a t .  Journ. chem. SOC. London 1958, 1244; 

K. H e s s  11. D. Grigorescu,  B. 53, 500 [1940]. 
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