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17. Kurt Hess und Max Ulmann: uber Reaktionen im System 
Cellulose - Chlorwasserstoff -Wasser. I. Mitteil. : Einwirkung von 

flussigem HCl auf Fasern bei An- und Abwesenheit von H,O. 
[Aus cl. Kaiser Wilhem-Institut fur Chemie, Abteil. Hess ,  Berlin-Dahlem.] 

[Eingegangen am 5. Dezeniber 1940.1 
Fur die Keaktionen zwischen konzentrierten Sauren und Cellulose nimmt 

man im allgemeinen einen ahnlichen Mechanismns wie bei der Hydrolyse 
yon Oligosacchariden durch verdunnte Sauren an, d. h., das Kettenmolekiil 
tler Cellulose wird unter Aufnahme von Wasser im Sinne einer dnrch die 
Saure katalytisch beschleunigten Reaktion zu Glucose gespalten. z41s 
Zwischenprodukte halt man die Bildung von Oligosacchariden verschiedener 
Kettenlange fur erwiesen, deren Entstehnng in Abhangigkeit von der Re- 
aktionsdauer etwa nach den von W. K u h n  und K. Freudenberg l )  sowie 
I+ .  K 1 age s 2, und anderen 3, erorterten Spaltungsmechanismen gegeben ist. 

R. W i l l s t a t t e r  und I,. Zechmeister4)  glauben bei der Einwirkung 
yoti 4041-proz.  Salzsaure, durch die die Cellulose schnell aufgelost wird, 
eine vollstandige Umwandlung der Cellulose in Glucose erreicht zu haben, 
eine Angabe, die wesentlich dazu beigetragen hat, der klassischen Auffassung 
iiher die Wirkung konzentrierter Saure auf Cellulose bis in die neueste Zeit 
Geltung zu verschaffen. 

Es ist seit langem bekannt5), daW konzentrierte Sauren auf die hbbau- 
produkte der Polysaccharide in Abhangigkeit von der Kohlenhydratkon- 
zentration auch kondensierencl wirken (Reversion), so daW eine Abgrenzung 
der in der Reaktionslosung der Cellulosehydrolyse auftretenden primaren 
Spaltprodukte gegeniiber den daraus sich bildenden Reversionsprodukten 
hesondere Schwierigkeiten macht . 

Nach H. Ost6) ist es zur Gewinnung von Glucose aus Polysacchariden 
durch konzentrierte Schwefelsaure notwendig, die gewonnenen Hydrolyse- 
liisungen nach starker Verdunnung der Saure bei hoherer Temperatur einer 
Nachhydrolyse zu untenverfen, um die in der konzentrierten Saure vor- 
liegenden sekundaren Kondensationsprodukte zu Glucose aufzuspalten. 
H. Ost vermutet daher, daW auch beim Abbau der Cellulose durch kon- 
zentrierte Salzsaure Reversionsprodukte eine wichtige Rolle spielen und 
weist darauf hin, daB die Annahme von Wi l l s t a t t e r  und Zechmeister  
uber eine Abwesenheit von Reversionsprodukten in ihren Celluloselosungen 
noch nicht bewiesen ist. 

A. Wohl und H. Krull') bestatigen die groBe Neigung der bei der 
Hydrolyse der Cellulose in konzentrierter Salzsaure entstehenden Zucker 
zur Reversion: ,,Jede Hydrolyse ist von einer Reversion begleitet, und die 
Verlustquelle der Reversion ist bekanntermaBen um so grolkr, je hoher 

l )  W. K u h n ,  B. 63, 1503 [1930]; K .  Freudenberg,  W. Kuhn, W. D u r r ,  
2:. Bolz u. G. Steinbrunn,  B. 63, 1510 [1930]; W. Kuhn, Ztschr. physik. Chem. Abt. 
-1. 159, 368 [1932]; K. Freudenberg u. W. Kuhn, B. 65, 484 [1932]. 

*) B. 66, 302 [1932]; Ztschr. physik. Chem. Abt. A. 169, 357 [1932]. 
s, Vergl. A. af Ekens tam,  Uber die Celluloselosungen in Mineralsauren, Lund 1936. 
*) B. 46, 2401 [1913]. 
5) A. Wohl.  B. 23, 2104 jl8901; H.  O s t ,  Chem.-Ztg. 19, 1507 [1895]. 
6) Chem.-Ztg. 19, 1507 [1895]; H. Ost u. I,. Wilkening, Chem.-Ztg. 34, 461 

191nj: H .  Ost ,  B. 46, 2995, 2997 [1913]: vergl. ferner A. N'ohl, B. 23, 2104 [1890J 
7 )  Cellulos( c1:c.n.. 2, 1 ' 1921-. 
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die Konzentration des hydrolytisch gespaltenen Kohlenhydrats ist . ' ' Die 
Angaben, bei welcher Kohlenhydratkonzentration Reversion durch kon- 
zentrierte Salzsaure auftritt, schwankens). Uber den Mechanismus der 
Reversion ist bisher so gut wie nichts und uber die bei der Reversion ent- 
stehenden Produkteg) nur sehr wenig bekannt. 

Beriicksichtigt man ferner die in verschiedenen Fallen nachgewiesene 
Bildung von Doppelverbindungen zwischen Sauren und Cellulose lo), die 
zweifellos auch bei der Auflosung der Cellulose in den konzentrierten Siiuren 
eine wichtige Rolle spielt (Solvatation), und zieht man schliefilich in Betracht, 
daB die Saure neben ihrer Wirkung als Katalysator im Sinne einer echten 
Hydrolyse auch als Reaktionsteilnehmer in den Abbauprodukten auftreten 
kann, so kommt man zu der aerzeugung, daB die dem Abbau der Cellulose 
durch konzentrierte Saure zugrunde liegenden Vorgange wesentlich kom- 
plizierter sein diirften, als es bei der klassischen, auch heute noch vertretenen 
Auffassung der Fall ist.. Es ist bisher unbekannt, inwiefern die Vorgiinge 
bei hoheren Kohlenhydratkonzentrationen mit den Verhaltnissen bei niedri- 
geren Konzentrationen, die ubersichtlich und einfach erscheinen, verglichen 
werden diirfen. 

Andererseits bietet der Abbau im Faserverband, d. h. bei hochstmoglicher 
Kohlenhydratkonzentration, die Moglichkeit, daI3 Einflusse ubermolekularer 
KrHfte bzw. von Vernetzungsbriicken108) auf die primaren Spaltstucke leichter 
erfal3t werden, als dies bei dem Abbau in verdiinnten Celluloselosungen erwartet 
werden kann. Der Abbau der Cellulose im Faserverband ist bisher bei der 
Arbeitsweise von E. S. Dauzivillell) gegeben, der gasformiges HC1 bei 
Atmospharendruck auf Cellulose zur Einwirkung brachte. 

Besondere Beachtung beansprucht in diesem Zusammenhang auch der 
Abbau der Cellulose durch wasserfreie Chlorwasserstoffsaure, der ebenfalls 
infolge der Unloslichkeit der Cellulose in diesem Reagens im Faserverband 
erfolgt. Diese Reaktion ist von H. H. Schlubach, H. Elsner und V. Pro- 

H. Ost. B. 46, 2997 [1913]; A. Wohl u. H. K r u l l ,  Cellulosechem. $, 2 L1921,; 
E. H a g g l u n d ,  Holzchemie ,2. Aufl. Berlin, 1939, S. 272. 

s, E. Fischer ,  (B. 28, 3687 [1890]; 28, 3024 [l895]) gewann in geringer Ausbeutr 
aus dem durch die Einwirkung von konz. Salzsaure auf Glucose erhaltenen Reversions- 
produkt ein Osazon. das die Zusammensetzung eines Disaccharides anzeigte. Das Dis- 
accharid bezeichnete Fisc h e r  wegen seiner Verschiedenheit von Maltose als Isomaltose. 
Im iibrigen hat F ischer  die Einheitlickeit des Praparates selbst in Frage gestellt. Seit- 
dem pflegt man das beim Abbau von Polysacchariden durch konz. Samen entstandene 
Reversionsprodukt vielfach als ,, Isomaltose" zu bezeichnen. Infolge der Uneinheit- 
lichkeit des Praparates, die von spateren Autoren (H. Berl in ,  Journ. -4mer. Chem. SOC. 
48, 1107, 2627 [1926]; A. P i c t e t  u. A. Georg,  Compt. rend. Acad. Sciences 281, 1035 
[1925]; A. Georg u. A. P i c t e t ,  Helr. chim. Acta 9, 612 [1926]; G. Zempl6n u. 2. 
Bruckner ,  B. 64, 1852 [1931] immer wieder bestatigt worden ist und der nur sehr 
geringen Ausbeute des F isc  herschen Praparates erscheint es vBllig unangebrght. 
die Bezeichnung , ,Isomaltose" fur derartige Reversionsprodukte weiter zu benutzen. 
In dem Rel-ersionsprodukt diirfte es sich urn ein Gernisch aus verschiedenen Oligo- 
sacchariden (in erster Linie Disaccharid, z. B. Gentiobiose) und Zuckeranhydriden handeln. 

lo) J. R. K a t z  u. K. Hess ,  Ztschr. physik. Chem. Abt. A 122, 126 [1926]; K.  .41i- 
dress  11. I,. R c i n h a r d t .  Ztschr. physik. Chem. Abt. A 161, 429 [1930]. 

1°Q) I<. H e s s  11. E. S t e u r e r ,  B. 73, 674 [1940]; E. S t e u r e r ,  Ztschr. physikal. 
Chem. B 47, 127 [1940]. 

11) Dtsch. Keichs-Pat. 11 h3fl [lNW]. 



Nr. 1/1941] in? System Cellulose-Chlonoasserstoff-Wasser (I.). 121 

chownick12) untersucht worden, wobei die Autoren zu der Auffassung 
kamen, daI3 die Reaktion M c h  wie im Fall der Einwirkung von wasser- 
freiem Fluomasserstoff 18) verliiuft, indem die Cellulose z d c h s t  zu a-Glucosyl- 
chlorid (1-Chlor-glucose) aufgespalten wird, das unter Abspaltung von HC1 
in ein Glucoseanhydrid und weiter in Polyglucosan ubergeht. H. H. Schlu- 
bach und V. Prochownick haben auch bereits den Einfld der Gegenwart 
von Wasser (5-30%) bei der Einwirkung von flussigem HC1 auf Cellulose 
untersucht und gefunden, daI3 der Halogengehalt des Reaktionsproduktes 
mit zunehmendem Wassergehalt abnimmt, woraus sie folgern, da13 bei Gegen- 
wart von H,O primar Glucose gebildet wird, die in weiterer Reaktionsfolge 
durch HC1 anhydrisiert und polymerisiert wird. 

Bei einer erneuten Untersuchung uber die Reaktion konzentrierter 
Salzsiiure mit Cellulose im Faserverband, bei der auch die Reaktion zwischen 
Cellulose und wasserfreiem fliissigen HC1 herangezogen wurde, hat sich ein 
engerer Zusammenhang zwischen den Reaktionen m$ fliissigem wasserfreien 
HC1 und konzentrierter wafiriger Salzsaure ergeben, als zunachst angenommen 
werden konnte. Dabei hat sich die Heranziehung der Reaktion zwischen 
Cellulose und wasserfreiem HC1 fiir eine Beurteilung der Reaktion zwischen 
Cellulose und konzentrierter wariger Salzsaure als vorteilhaft enviesen. 

Im folgenden wird zunacht uber die Reaktion zwischen Cellulose 
und flussigem HC1 bei An- und Abwesenheit von H,O berichtet. Die 
11. Mitteilung enthat die Versuchsergebnisse uber die Einwirkung von waariger 
Salzsaure bei Atmospharendruck auf Cellulose, wahrend in einer weiteren 
Mitteilung von H. Frahm uber die Reversion bei der Einwirkung von 
w5l3rigem HC1 auf Glucose berichtet wird. 

Bei der Untersuchung der Reaktion zwischen Cellulose und flussigem 
HC1 haben wir uns an die friiher von H. Schlubach gegebene Versuchs- 
fuhrung angelehnt, wobei allerdings die bereits von Schlubach 
erkannten Storungen durch die Aufkomprimierung von HC1 auf die 
Faser (unkontrollierbare starke ErwHrmung) dadurch vermieden wurden, 
da13 HC1 auf die Faser nic%t aufkomprimiert, sondern ausschliefilich bei 
tiefer Temperatur kondensiert und erst dann unter langsamer Erwarmung 
auf die gewiinschte Reaktionstemperatur gebracht wurde. Bei dieser Arbeits- 
weise sind die Reaktionsverhiiltnise wesentlich ubersichtlicher als dies bei 
den von Schlubach mitgeteilten Ergebnissen der Fall ist. Die Zusammen- 
setzung des Reaktionsproduktes wurde in Abhangigkeit von Zeit und Re- 
aktionstemperatur dadurch ermittelt, da13 das uberschussige flussige HC1 
abgedunstet und im Ruckstand die Menge an in Wasser Unloslichem, Los- 
lichem und an HC1 bestimmt wurde. 

Der Reaktionsverlauf i n  Abhangigkeit von der Zeit bei ver- 
schiedenen Temperaturen. 

Zur Verfolgung des Reaktionsverlaufes im System Cellulose-HC1 beim 
Sattigungsdruck des HC1 wurde als Ma13 fur den Reaktionsfortschritt die 
Menge gebildeter wasserloslicher Substanz in yo der Ausgangscellulose 

12) Angew. Chem. 46, 245 [1932]; H. H. Schlubach,  H. Elsner u. H. Knoop ,  
Angew. Chem. 47, 130 [1934]; H. H. Schlubach u. V. Prochownick, Angea. Chem. 
47, 132 119341. 

la) Vergl. dam K. Predenhagen u. G. Cadenbach. Ztschr. anorgan. allgeni. 
Chem. 178, 289 [1929]; Ztschr. physik. Chem. Abt. A 146, 245 [1930]; Angew. Chem. 41, 
113 119331; B. Helferich u. St. BBttger, A. 476, 150 [1929]. 



benutzt. ,,Wasserlosliche Substanz" bedeutet dabei die Menge an liislicheni 
Kohlenhydrat in yo des Reaktionsproduktes (in folgendem mit Xbpump- 
riickstand bezeichnet) nach Bbzug des gebundenen Halogens in Form von 
HC1. Die von H. Schlubach  bei 20° durchgefiihrten I'ersuche konnten 
unter Verwendung von Ramie grundsatzlich bestatigt werden, doch fallen 
bei den neu bestimmten Werten fur die I,oslichkeit infolge der verbesserten 
\.ersuchsmethodik die durch Reaktionswarme und Kompressionswarme 
bedingten Storungen fort. Die ermittelten Werte ergeben bei graphischer 
I )arstplli!ry r i p e  RPa1rtiorskurx.P. c!ip p g r n  En& drr  Reaktion einen zn-eiten 
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Abpumpruckstandes. o =  On, Faktor 1.0; 
z - 150 , Faktor l/l.S. 

;instieg aufweist. In  Abbild. 1 ist der zeitliche Verlauf der Reaktion bei 
-15O, Oo (+15O) und +20° wiedergegeben, ausgedriickt in yo Wasser- 
loslichem, bezogen auf den HC1-freien Abpumpriickstand. Bei - 150 ist 
die Reaktion so stark verzogert, d& bei einer Beobachtungsdauer von 
45 Stdn. nur der erste Anstieg der Reaktionskurve beobachtet wird. Die in 
.ibbild. 1 dargestellten Kurven lassen sich, wie Abbild. 2 zeigt, durch Trans- 
formation miteinander zur Deckung bringen, wodurch nachgewiesen ist, dalj 
den bei verschiedenen Temperaturen erhaltenen Kurven tatsachlich dieselben 
Reaktionsvorgange zugrunde liegen. Man erhalt die in Abbild. 2 wiedergege- 
bene Kurve (Uberfiihrung der iibrigen Kurven auf die OO-Kurve), wenn man die 
bei +20°, +1S0 und -15O gewonnenen Werte jeweils mit bestimmten, 
rechnerisch ermittelten, unter Abbild. 2 angegebenen Faktoren multipliziert. 

Mit Ausnahme des letzten Teiles der Reaktion (2. Anstieg) laat sich 
die Reaktionskurve vorziiglich durch die Gleichung 

Abbild. 1. Der Reaktionsverlauf im System 
Cellulose-HC1 (-15O, Oo, +15O, + Z O O ) ;  wasser- 
loslicher Anteil, halogenfrei ber. in yo des 

as 1 
(1) = K ( a -  s) ~ at ],'t 

dt ~ x' 1 

wiedergehen, die aus der (Xeichung 
ClZ 1 

( 2 )  
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hervorgeht, m-orin I den Diffusionsweg des HC1 von der Oberflache des Boden- 
korpers (Faser) an den Reaktionsort und a--x die nicht umgesetzte Boden- 
korpermenge zur Zeit t bedeutet. Nach eitier bekannten Annahme gilt fur 
die Ahhangigkeit des Diffusionsn-eges von der Zeit t hei Gelreaktionen die 
( ;leichung 

476 
5.5 

10 
11.1 58 1 
15 578 
22 570 
14 599 
25 574 
35 564 

~ ;:: 

In Tafel 1 sind die R-Werte fur samtliche Punkte der Kurve der ;5bbild. 2 
enthalten. \Vie ersichtlich, gilt die Reaktionsgleichung his zu einern ITnlsatz 

T n f e l  1. 

-1bbiId. 2 .  
I)ie Keaktionskonstante I( gent813 K = 112 1 t . l n  a ' ( a  -s) nnch den Ergehnisseri in 

38 7 568 
49 581 
64 5 586 
69 598 
77 4 660 
a8 675 
94 945 

103.2 2188 
106 2236 

t 
~ K.1W in Stdn. I K ' 1 0 4 - I  in Stdn. 

Chemische Zusammense tzung des  Reakt ionsproduktes .  
Bei samtlichen durchgefuhrten Versuchen wurden halogenhaltige Re- 

aktionsprodukte erhalten. Um feststellen zu konnen, inwieweit die Reaktions- 
produkte iiberhaupt einheitlich bzw. von annahernd konstanter Zusammen- 
setzung sind, wurde unter der Annahme, daW die Gesamtmenge des Halogens 
cleni wasserloslichen Reaktionsprodukt angehort, seine Zusammensetzung 
im Bereich unvollstandiger Umsetzung mit der bei praktisch vollstandiger 
lrmsetzung verglichen. Bezieht man den HC1-Gehalt auf den loslichen Anteil 
des Abpumpriickstandes, so ergibt sich fur die bei Oo durchgefiihrten Versuche 
gemaI3 Abbild. 3 ein von dem Fortschritt der Reaktion unabhangiger, kon- 
stanter HC1-Cehalt des loslichen Anteils von etwa 25 yo. Hieraus geht hervor, 
daB das gebildete wasserlosliche Reaktionsprodukt tatsachlich ein charak- 
teristisches Endprodukt darstellt , dessen wahre Zusammensetzung nicht 
durch anhaftenden Chlorwasserstoff verdeckt wird. Eine Abweichung von 
der konstanten Zusammensetzung beobachtet man nur zu Beginn der Re- 
aktion, indem hier so unwahrscheinlich hohe Halogengehalte fur das wasser- 
losliche Reaktionsprodukt erhalten werden, daW in diesem Bereich sicher 
nur ein Teil des Halogens des Abpumpriickstandes auf das wasserlosliche 
Produkt bezogen werden darf. Es liegt kein Grund gegen die h n a h m e  vor, 
da13 das wasserlosliche Reaktionsprodukt auch im ersten Stadium der Reaktion 
denselben konstanten Halogengehalt wie bei fortgeschrittener Reakkion bis 
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Temperatur 
in 0 C 

:- 20 

-i l.io 

- 15" 

zur vollstandigen Umsetzung besitzt. Aus -4bbild. 3 geht hervor, dalj bei 
einer Reaktionstemperatur von Oo der konstante HC1-Gehalt von 25% nach 
10 Stdn. erreicht wird. Da13 zu Beginn der Reaktion sehr Vie1 HC1 von der 
Faser adsorptiv festgehalten wird, ist bei der stark entwickelten groI3en 
Oberflache der natiirlichen Fasern leicht verstandlich. Entsprechend den 
mit fortschreitenden Reaktionen sich andernden Oberflachenverhaltniissen 

% HCl ixn Wasser- Keduktions-Wert des 
liisl. Kohlenhydrates 

01.2 

Stunden liislicheii 

3 27.9 
5 26.8 60.7 
0 27.0 60.0 
S 25.2 51.0 

20 24.4 .i3,5 

10 3 3 . 7  1 51.5 
20 30.5 52.0 
4 5 28.') .i2.7 

1 Zeit in 

I 

tritt die Menge an adsorptiv gebundeneni HCl gegenuber dem im wasser- 
loslichen Reaktionsprodukt vorhandenen Halogen zuruck. 

Die bei Oo festgestellte Zusammensetzung des wasserloslichen Anteils 
gilt auch, wie aus Tafel 2 zu ersehen ist, fur die bei + Z O O  und + 15O er- 
haltenen Produkte. Bei -15O findet man selbst nach 45-stdg. Reaktions- 
dauer noch einen HC1-Gehalt von etwa 29 yo, was hier offenbar auf die kleinere 
Reaktionsgeschm-indigkeit zuriickzufiihren ist. Wie aus dem Abfall des 
Halogengehalts niit der Zeit hervorgeht, kann kein Zweifel dariiber bestehen. 
da13 auch bei dieser Temperatur bei weiterem Reaktionsfortschritt das 
Reaktionsprodukt in seiner Zusammensetzung dem oben angegebenen HCl- 
Gehalt zustrebt. Somit entsteht bei der Reaktion zwischen Cellulose und 
flussigern HC1 bei dessen jeweiligein Sattigungsdruck stets ein Produkt 
der Zusammensetzung (C6Hlo05)2, 3HC1 (ber. 25.23 o/o HCl, gef. im Mittel 
der Versuche bei Oo 25.5 yo). 



Der Halogengehalt wird als HC1-Gehalt angegeben, da sich noch nicht 
zwischen gebundenem HC1 und organisch gebundenem C1 entscheiden lafit. 
hus der Zusammensetzung des wasserloslichen Anteils des Abpumpruckstandes 
konnte man zwar folgern, daB es sich ausschliefilich um ein halogenhaltiges 
Derivat einer Biose handelt, das HCl auch in Form einer Anlagerungs- 
verbindung, beispielsweise nach Art der Salzsaureatherverbindungen, ge- 
bunden enthalt . Die Zusammensetzung wiirde aber auch ebensogut auf 
eine Mischung dieses Biosederivates mit einem Komplex, bestehend aus 
2 3101. Glucosylchlorid und 1 Mol. HC1, passen. 

Auf Grund der vorangehenden Feststellungen besitzt das Keaktions- 
produkt der Einwirkung von HC1 auf trockne Cellulose einen wesentlich 
hiiheren Halogengehalt als von H. H. Schlubach  und V. P r o c h o ~ n i k ' ~ )  
mgegeben wird. Dies diirfte durch die teilweise Zersetzung infolge der bei der 
Sc hlubachschen Xrbeitsu-eise unvermeidlichen Temperaturerhohung be- 
din@ win. 

o 10 20 M LO 50 M m 80 90 roo 
.?a# in Stufldefl - 

-1bbild. 4. Reduktionswert in % Glucose des 'halogenfreien loslicb.tn A1 tt :I+ tles -4b 
pumpriickstandes in Abhsngigkeit von dcr  Reaktionsdauer hei 0". 

In  Abbild. 4 ist der ReduktionsB-ert in yo Glucose des wasserloslichen 
Reaktionsproduktes der bei Oo durchgefiihrten Reaktion, bezogen auf halogen- 
freie Substanz, wiedergegeben, wobei es sich um die gleichen Reaktions- 
produkte handelt wie in Abbild. 3. Der Reduktionswert von etwa 5 2 O / , ,  
der uber fast den gesamten Reaktionszeitraum konstant bleibt, ist eine 
Restatigung der Feststellung, dai3 ein charakteristisches Reaktionsprodukt 
init annahernd konstanter Zusammensetzung vorliegt. Entsprechende 
\-erhaltnisse findet man bei den Versuchen bei - 1 5 O  (vergl. Tafel 2 ) .  Bei - 200 liegt der Reduktionswert etwas hoher (etwa 60%). 

Der Reakt ionsver lauf  i n  Abhangigkei t  v o m  Wassergehal t  der  
Ausgangsfasern.  

Zur Bestimmung des Einflusses von Wasser bei der Einwirkung von 
flussigem HCl auf Cellulose wurden Versuche unter Verwendung von Ramie- 
fasern mit einem Feuchtigkeitsgehalt von 0-54 yo bei einer Reaktions- 
temperatur von Oo und 20° ausgefiihrt: Reaktionsdauer 20 Stdn. bzw. 3 Stdn. 
In Xhbild. 5 ist in Abhangigkeit vom H,O-Gehalt der Ausgangsfaser der 
bei 00  in wasserlosliches Produkt umgewandelte Anteil in yo der als absolut 
t rocken gerechneten Ausgangs-Cellulose und in Abbild. 6 der HCI-Gehalt 
des Gesamtreaktionsproduktes, ausschliefllich bezogen auf den wasser- 

~~- 

14) . inpen C h l m  i i  1 :1 1'4.34 
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ldslichen Anteil, wiedergegeben. Buffallendert4 eise nininit (lie Bildung von 
wasserloslichem Produkt mit steigendem H,O-Gehalt der -\usgangscellulose 
zunachst ab, um erst bei Gegenwart von mehr Wasser anzusteigen. Der 
Halogengehalt nimmt zunachst mit steigendem H,O-Cehalt des Ausgangs- 
materials zu, erreicht bei 18-20% H,O ein Maximum (etwa 600/, HCI), 
um dann allmahlich auf etwa 25 o/o, entsprechend dem Halogengehalt der 
I’rodukte bei Ahwesenheit ron Wasser, wieder abzusinken. 

Diese Ergebnisse sind irn Hinblick auf die allgemein gebrauchlichen 
Vorstellungen, die man sich iiber die Wechselwirkungen von HC1 und Cellulose 
bei Gegenwart bzw. Abwesenheit von Wasser macht, besonders bemerkens- 
wert. Man sollte erm-arten, daB in den1 Malle. als H,O in der Faser vorhanden 

0 70 20 30 Lo so 
“lo H20 in Auigar+Imer - 

8 01 

Abbild. 6. bIenge an HC1 in des waaserlGsliclirn .inteils deb bci tler Umsetzuug VOIT 

feuchten Cellulosefasern mit fliissigem HCl erhaltenen Reaktionsproduktes in Abhanpigkrit 
vom H,O-Gehalt der Ausgangsfaser (W,  20 Stdn.). 

ist, sich in enger Beriihrung mit der Faser konzentrierte waI3rige Salzsaure 
bildet, die im Sinne der bisher iiblichen Vorstellungen eine direkte teilweise 
Verzuckerung der Cellulose nach R. W i l l s t a t t e r  und I,. Zechmeis te r  
bewirkt. Dann sollte aber rnit zunehmendem H,O-Gehalt in den Ausgangs- 
fasern der Halogengehalt im Abpumpriickstand abnehmen, wahrend die 
Versuche das Gegenteil zeigen. Weiterhin lehrt die reaktionskinetische 
Untersuchung der Hydrolyse der Cellulose durch konzentrierte waBrige 
Salzsaure bei Oo. dalj die Reaktionsgeschwindiglreit unter diesen Bedingungen 
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nicht unwesentlich groaer ist als im Falle der Einn-irkung von wasserfreiem 
fliissigen HC1 auf wasserfreie Cellulose bei 00. Wahrend nach R. W ill s t a t  t e r 
und I,. Zechmeister4)  die Hydrolyse einer 1-proz. Lijsung bei etwa Oo 
bis zur Beendigung der Verzuckerung 1-2 Tage benotigt, ist die Reaktion 
nach Schlubach  rnit fliissigem wasserfreien HC1 bei Oo erst nach etwa 
100 Stdn. beendet. Danach ware beim Arbeiten rnit fliissigem HC1 auf Zusatz 
\-on Wasser eine Beschleunigung der Reaktion, auf keinen Fall aber eine 
derartig starke Verzogerung der Umsetzung zu erwarten wie es gemaa den 
\'ersuchsergebnissen in Abbild. 5 beobachtet wird. 

Einige bei + 20° (Reaktionsdauer 3 Stdn.) durchgefiihrte erganzende 
Versuche zeigten, da13 auch bei dieser Temperatur bei Zusatz von geringen 
Mengen Wasser der Halogengehalt des Abpumpriickstandes zunimmt, urn 
bei gro13eren Mengen H,O wieder abzunehmen, wobei die Menge an liislichem 
Produkt zunachst ab- und rnit zunehmendem H,O-Gehalt wieder zunimmt. 
Somit entsprechen die bei verschiedenen Temperaturen ausgefiihrten Re- 
aktionsablaufe einander auch bei Gegenwart von Wasser. 

In einem Fall (23.5% H,O in der Ausgangsfaser) wurde die Reaktions- 
dauer iiber 20 Stdn. hinaus bis zu 116 Stdn. ausgedehnt. Wie die in Tafel 3 
gebrachten Ergebnisse zeigen, bleibt die durch Gegenwart von Wasser ge- 
bremste Reaktion zwischen Cellulose und fliissigem HC1 weiterhin behindert , 
indem die Menge des gebildeten wasserloslichen Kohlenhydrates mit der Zeit 
nur langsam zunimmt. Der Reduktionswert bleibt konstant. 

huch von H. H. Schlubach  und V. P r o c h o ~ n i c k ~ ~ )  sind einige Yer- 
suche rnit H,O-haltigen Cellulosefasern ausgefuhrt worden, wobei gefunden 
wurde, dali der C1-Gehalt des Reaktionsproduktes mit steigendem H,O-Gehalt 
der Ausgangsfaser abnimmt, wahrend nach vorliegenden Versuchen ein Ab- 
sinken des C1-Gehaltes gegeniiber dem C1-Gehalt des Reaktionsproduktes bei 
wasserfreiem Arbeiten erst bei einem H,O-Gehalt von oberhalb 44% statt- 
findet. Die Richtigkeit der Schlubachschen Beobachtung sol1 nicht be- 
stritten werden. Die Diskrepanz diirfte darin begriindet sein, daB es sich 
bei den alteren Versuchen um teilweise zersetzte Produkte handelt, da, wie 
Schlubac  h selbst angibt, rnit steigendem H,O-Gehalt die Neigung zur 
Verkohlung zunimmt. 

Zusammense tzung des  wasserhal t igen Abpumpri ickstandes.  
Das bei der Einwirkung von fliissigem HC1 auf feuchte Raniiefasern 

gewonnene Reaktionsprodukt enthalt stets auch Wasser, das bei Behandlung 
im Hochvakuum nicht abgegeben wird. In Abbild. 7 ist die prozentuale Zu- 
sammensetzung des wasserlijslichen Anteiles des Abpumpriickstandes an 



128 H e s s ,  [JlrnaitiL: Cber Reaktionen [Jahrg. 74 

- - ~~ 

Wassergehalt 
der Ausgangs- 

cellulose in 
5, 

loslichem Kohlenhydrat, HC1 und H,O wiedergegeben. Es lafit sich nicht 
ohne weiteres angeben, ob H,O und HCl dem gebildeten loslichen Kohlen- 
hydrat oder dem unloslichen Ruckstand zuzuordnen sind. Es lafit sich in- 
dessen sehr wahrscheinlich machen, das mindestens bis zu 18-20% Wasser- 
gehalt in der Ausgangsfaser, trotz der hoheren Halogengehalte des Abpump- 
riickstandes, die bei Abwesenheit von H,O entstehende Verbindung (C6H1,0,),, 

3101~ erhaltni5 
~ ~ l l ~ i ~ ~ ~  HCl HIO 
C,HlOO5 

/cJ zo 30 40 50 60 
:'o H, 3 ; t i  Ausgqsfoser - 

A b b i Id. 7. Prozentuale Zusammensetzutlg tles wasserlijslichen Anteils tles Abpump- 
riickstarides bei der Umsetzung yo11 feuchten Cellulosefasern mit fliissigenl HC1 in 

Abh 3ngigkeit wiii  H,O-(kh:ilt der -4usgangsfaser ( O O ,  20 Stdn.). 

3 HC1 im Keaktionsprodukt vorliegt. Ordnet man namlich in diesem Gebiet 
den iiber das Verhaltnis 2 C,H,,O,: 3 HC1 (wasserlosliche Verbindung) ge- 
fundenen Halogengehalt sowie das gesamte gebundene Wasser der nicht um- 
gesetzten Cellulose zu, dann trgibt sich entsprechend Tafel 4 ein bemerkens- 
wert konstantes Verhaltnis von Cellulose : HCI : H,O entsprechend 1 : 1 : 1. 
Das in Frage stehende Wasser und der mit zunehniendem H,O-Gehalt der 
Xusgangsfaser steigende Halogengehalt des ~4bpunipr~ckstandes ist danach 

'1 'afel4.  
JIolverhPltnis ~ o x i  Cellulose : HC1: H,O in1 AbpIiixipruckstnnd bei der Keaktion mit 
fliissigem HC1, ermittelt unter Berucksichtigang dcr %usanimcnsetzung 2 C,H,,O,, 

3 HCl fur den liislichen Anteil. 

S 
11 
14 
l h  

11 
24 
31 

40 
52 
54 

1 
1 
1 
1 

1 
1 
1 

1 
1 
1 

: 0.85 : 0.79 
' 0.97 : 1.00 
: 0.99 : 1.05 

0.96 : 1.09 

0.77 : 1.10 
: 0.78 : 1.32 
: 0.58 : 1.10 

: 0.52 : 1.53 
: 0.33 : 4.19 
: 0.92 : 5.29 
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durch die Bildung einer Doppelverbindung zwischen Cellulose, HCl und H,O 
bedingt, die bei steigendem H,O-Gehalt in zunehmender Menge gebildet 
wird und dadurch die Bildung der wasserloslichen Verbindung (C,H,,O,) ,, 
3 HC1 zuriickdrangt. Da im Reaktionsgemisch stets groiSe Mengen an iiber- 
schiissigem fliissigem HC1 zugegen sind, wird die rc aktionsverzogernde 
Wirkung des Wassers durch die Annahme verstandlich, da13 die nachgewiesene 
Doppelverbindung von wasserfreiem fliissigen HC1 im Gegensatz zur trocknen 
Cellulose nicht angegriffen wird. 
Erst bei Gegenwart von groI3eren ~~o 
Mengen Wasser wirddieseDoppe1- 
verbindung abgebaut. 

In  Abbild. 8 ist als Ordi- 
nate der Prozentgehalt HC1 be- 
zogen auf die wasserlosliche Ver- 
bindung (C6H1005)z, 3 HC1 in ~~o 
Abhangigkeit vom H,O-Gehalt 
der Ausgangsfaser wiedergegeben. 
Die Kreuze entsprechen den ex- 
perimentell bestimmten HC1- ~ O J  

Werten, die bei einem Gehalt 
von etwa 20% H,O in der Aus- 
gangscellulose stark streuen. In- 
folgedessen wurde der genaue 
Verlauf der Kurve durch Her- 

Werten (in der Kurve durch 0 TO 20 30 40 50 60 
70 H, 0 in der Rusqongsfaser - Punkte dargestellt), die auf 

Grund deriibersichtfichen K~~~~ Abbild. 8. Gesamt-HC1 im Abpumpriickstand 

der Abbild. 7 erhalten sind, fest- 
Die gestrichelte 

entspricht der konstanten Zu- 
sammensetzung der loslichen Verbindung, (C6HlOO5),, 3 HCl, die aus- 
gezogene Kurve ergibt daher jeweils den Betrag an HC1 wieder, der 
iiber das konstante Verhaltnis hinaus in dem Abpumpriickstand vorhanden 
ist und der der Doppelverbindung der Cellulose C,H,,O,,HClf H,O zu- 
zuordnen ist (vergl. auch Tafel 4). Die ausgezogene Kurve entspricht gleich- 
zeitig der Menge von dieser Doppelverbindung im Abpumpruckstand, fur 
deren Bildung bei etwa 18-20% H,O in der Ausgangsfaser ein stark aus- 
gebildetes Maximum vorliegt. GemaiS Tafel 4 stimmt die Zuordnung des 
HC1-Gehaltes auf wasserlosliche Verbindung und Cellulosedoppelverbindung 
im Bereiche des aufsteigenden Astes dieser Kurve sehr exakt, im absteigenden 
Ast mit zunehmendem H,O-Gehalt der Ausgangsfaser treten offenbar weitere 
Reaktionen hinzu. Vermutlich entstehen hier zunachst HC1-armere Doppel- 
verbindungen der Cellulose ([C6Hlo0,],, HC1 + 2 H,O?). 

I n  Tafel5 sind die Reduktionswerte der in Abhangigkeit vom H,O-Gehalt 
der Ausgangsfaser gewonnenen wasserloslichen Reaktionsprodukte (halogen- 
frei gerechnet) in yo Glucose wiedergegeben. Der Reduktionswert andert sich 
im Gebiet geringerer H,O-Mengen in der Ausgangscellulose nur wenig gegen- 
iiber dem Arbeiten mit absolut trocknem Material. Oberhalb von etwa 

+iL zr,",E Es'i:E:'P,"$;:;;"5)2* 3HC1; 
= extrapolierte W7erte entspr. Abbild. 7. 
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20% H,O in der Ausgangsfaser steigt dcr Reduktionswert bis etwa 70% an, 
was zweifcllos aul3erhalb der in diesem Grbiet nicht unerheblichen Streuung 
der Werte liegt, um bei hoheren Wassqchalten wieder auf etwa 50% abzu- 
sinken. Wahrend bei niedrigeren H,O-Gehalten die Verhaltnisse recht iiber- 
sichtlich erscheinen, treten bei hoheren H,O-(;ehalten Koniplikationen, 
offenbar durch Uberlagerung weiterer Reaktionen, auf. 

T a f r l  5 .  
Reduktionswerte der ~vasserl6slichen Realitionsprodulite in Abhiingigkeit roni H,O- 

Gchalt dcr Ausgangsfaser, halogcnfrei bcrechnet (OO, 20 Sttdn.). 

H,O-Geh:i:t derAusgangsfaser 0 S 11 14 18 22 24 31 40 52 54 
Reduktionsxvert in y4 Glucose 52.0 45.4 57.3 54.9 75,s 58.9 61.0 73.3 70.S 53.3 52.3 

Die Deutung des konstanten Verhaltnisses von Cellulose : H,O als einer 
Doppelverbindung zwischrn Cellulose, Chlorwasserstoff und Wasser zugrunde 
liegendes stijchiometrisches Verhaltnis wird durch den Rontgenbefund be- 
statigt. Abbild. 9 zeigt das Rontgendiagramm des noch faserige Struktur 
aufweisenden Abpumpriickstandes der 20-stdg. Reaktion (bei 0O) zwischen 
Ramiefasern mit 11.4 Feuchtigkeitsgehalt und fliissigem HC1. Wie man 

ohne weiteres erkennt, sind im Diagramm des 
Reaktionsproduktes die Interferenzen der Cellulose 
verschwunden. Statt  dessen ist eine scharfe und 
intensive Interferenz mit dem Netzcb-nenabstand 
d = 6.7 A erkennbar, die einer neuen Verbindung 
zugeordnet werden mu5. Dcls neuc Diagramin 
kann nicht dem in diesem Reaktioiisgebiet nur 
in untergeordneter Menge von 40-2 ‘)$ vorliegen- 
den wasserlijslichen Reaktionsprodukt zq.igcordn4. 
werden, da  nach allen bis!ierigen Erfahrmgen bis 
zu 2 yo herunter vorliggmde Beim+=ngung.=n sich 
nicht mit der in Abbild. 9 b.2obachtetc.n starken 

Samm des Abpuml’riick- konnen. AuBerdem ist bekannt, dall infolge d.:r 
standes der Reaktion mit micellarheterogenen Reaktionsweise der Cellulose- 11.4% H,O e n t h a l t e r d ~ i  

Ramief asern. fasern umges-tzte Antcile der Fasern in Hohe bis zu 
50 yo der Gesamtniasse sichdem riintgnographischen 
Nachweis entzichen k6nnen 15).  In  Ubereinstiinmung 

mit den Folgerungen aus dem Rontgmdiagramm dcr Abbild. 9 steht wciter- 
hin die Beobachtung, da13 nach dem Zersctzen des Iieaktionsprodulites mit 
Wasser wieder die scliarfen Interferenzen der Cellulose bzw. Hydratccllulose 
auftreten. Dnrch iiberschiissiges Wasser wird die Doppelverbindung 1 C,H,,O,, 
1HC1 + 1H,O zu Cellulose bzw. Hydratcellulose zerlegt. 

Im  Gebiet der Reaktion mit Ramiefasern von hoheren H,O-Gehaltcn, 
iiber etwa 20 yo, ergibt sich unter der Voraussetzung, da13 die Zusaminensetzung 
der wasserloslichen Verbindung die gleiche geblicbcn ware wie bci Anwendung 
von Fasern mit geringerem H,O-Gehalt , gcni2B Tafel 4 cin iiiit zunehmendem 
H,O-Gehalt der Ausgangsfaser abnchmcnder Gehalt an HC1 und zunehmender 
Gehalt an H,O der Cellulosedoppelverlindung. Das Rontgendi: g -amin be- 

Abbi’d. 9. Rontgctldia- Intensitat der Int,erf,zrenzen bem-ykb Ir m2chen 

15) K. H e s s  u. C .  T r o g u s ,  Ztschr. physik. Chem. Abt. R .  15, 157 [1931]. 
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statigt zunachst, da13 auch in dem Diagramm der Abpumpruckstande dieses 
Bereiches die Celluloseinterferenzen verschwunden sind und statt dessen 
neuartige, linienreiche Diagramme auftreten, die anderen Hydraten der 
Chlorwasserstoff-Cellulose-Doppelverbindung entsprechen diirften und die 
gelegentlich naher untersucht werden sollen. Nach dem Zerlegen der Produkte 
mit Wasser erscheinen in den Rontgendiagrammen des wassernnloslichen 
Anteiles wiederum die Interferenzen der Cellulose bzw. der Hydratcellulose. 

Zu s a mm e n f a ssun g un  d Fol  g e r  u n  gen. 
Die durchgefiihrten Versuchsreihen zeigen, daD bei der Einwirkung von trocknem 

HC1 beim Sattigungsdruck auf absolut trockne Cellulose ein wasserlosliches Produkt 
gebildet wird, dessen HC1-Gehalt bei etwa 25 %, entsprechend einem Verhaltnis 2 C,HIoO5: 
3HC1, liegt. Der Reaktionsverlauf 1aBt sich in seinem Hauptteil durch eine einfache 
Gleichung wiedergeben. Auch bei Gegenwart von H,O in den Fasern entsteht 
bei der Reaktion zwischen HCI und Cellulose ein halogenhaltiges, wasserlijs- 
liches Reaktionsprodukt ron der Zusammensetzung 2 CBHlOO,, 3 HC1, das die 
gleichen Eigenschaften wie das bei Abwesenheit von Wasser aufweist. Dabei 
erfolgt bei geringeren Mengen Wasser bis etwa 18-20 % der Ausgangsfaser eine 
Verzogerung der Umsetzung durch gleichzeitige Bildung einer Doppelverbindung zwischen 
Cellulose, HCl und H,O, die im Gegensatz zur wasserfreien Cellulose von fliissigem HC1 
nicht angegriffen wird. Die Doppelverbindung laBt sich durch das in einem weiten 
MeBbereich auftretende konstante stochiometrische Verhaltnis 1 : 1 : 1 sowie durch das 
Rontgendiagramm charakterisieren. Bei Anwesenheit groBerer Mengen Wasser in der 
Ausgangsfaser iiberlagern sich mehrere Reaktionen, wobei die Bildung weiterer Doppel- 
rerbindungen wahrscheinlich ist. 

H. H.  S c h l u b a c h  und Mitarbeiter nehmen an, daB die Umsetzung zwischen 
Cellulose und fliissigem HCl primar zu Glucosylchlorid fiihrt, das HC1 unter Bildung 
von Glucoseanhydrid (Glucosan und Polyglucosan) abspaltet, wiihrend bei Gegenwart 
von Wasser (bis 30 %) Glucose entstehen soll, die sich unter der Einwirkung der konzen- 
trierten Salzsaure anhydrisiert und polymerisiert. Demgegeniiber zeigen die neuen Ver- 
suchsergebnisse, daB unabhangig vom Wassergehalt der Cellulosefaser ein verhaltnis- 
maBig stabiles, halogenreiches Reaktionsprodukt auftritt, dessen Halogengehalt we- 
sentlich hoher liegt als einer Monochlorglucose zukommt. Das Reaktionsprodukt spaltet 
bei Gegenwart von iiberschiissigem \\'asser HC1 vollstandig ab und zeigt dann einen 
Reduktionswert, der auf ein Disaccharid hinweist. Mit der weiteren Untersuchung des 
Reaktionsproduktes sind wir beschaftigt. Erst nach AbschluB dieser Untersuchung 
wird sich entscheiden lassen, inwieweit das Reaktionsprodukt einem primaren Spalt- 
produkt der Cellulose entspricht und inwieweit der Spaltungsmechanismus der klassischen 
Auffassung iiber die Zwischenprodukte beim Abbau der Cellulose durch konzentrierte 
Siiuren gerecht wird. 

Beschreibung der Versuche. 
V e r s u c h s a n o r d n u ng  : In  Anlehnung an die Angaben von 

H. Sch lubach  und Mitarbeitern wurde das fliissige HCl (aus Stahlflasche) 
in Glasdruckrohren auf in Form von Ramiefasern vorliegende Cellulose durch 
Kiihlung aufkondensiert und zur Einwirkung gebracht. Von Sc h lub  ach 
selbst ist in erster Linie eine Druckapparatur aus Stahl verwandt worden, 
was aber, wie von ihm bemerkt wird, den Nachteil hat, da13 beim Auf- 
komprimieren des Gases sich die Reaktionsmasse infolge von Kondensations- 
und Absorptionswarme in unkontrollierbarer Weise erwarmt und eine exakte 
Versuchsfuhrung stark beeintrachtigt. 

Die Verwendung von Druckrohren aus Glas (Bombenrohre) hat insofern 
eine grundsatzliche Schwierigkeit , als die bisher in der Laboratoriumstechnik 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jnhrg. LXSTV. 9 



132 H ess , U 1 ma nn : U b e r  RenktioneiL I-Tahrg. 74 

gebrauchlichen besten Glasrohre aus Durobas-Glas nach Angabe der Firma 
Sc l io t t  u. Genossen (Jena) nur Innendrucken bis zu 31 atii standhalten. 
'l'rotzdem in den Arbeiten von Sc h l u b  ac  h die Verwendung von Glasrohren 
bei den Sattigungsdrucken des HC1 bei Raumtemperatur (etwa 42 atii) an- 
gegeben wird, ist uber die zu verwendenden Glasrohre keine Aussage gemacht 
worden. Da auch bisher bei der Firma Sc  h o t t 11. Genossen keine Erfahrungen 
iiber Druckrohre fiir eine so hohe Druckbeanspruchang vorlagen, so hat die 
Pirma auf unsere Yeranlassung eine Sonderkonstruktion von Druckrohren 
aus Durobax-Glas mit 4.5 mni Wandstarke (Innendurchniesser 20-24 mm) 
herausgebracht. Wenn auch selbst bei Verwendung dieser Rohre haufig 
13xplosionen vorkommen, so wurden diese doch fur eine Reihe von Hoch- 
druckversuchen verwendet , um auch im JleBbereich holier Drucke iibersicht- 
liche Reaktionsverhaltnissc zii haben. F'iir Yersuche bei niederen Druckeii 
(tiefere Teniperatur) sind normale Druckrohre aus 1)nrobax-Glas gut ver- 
wend ba r . 

Die bei den vorliegenden I'ersuchen benutzte \~ersuchsanordnung ist in 
-1bbild. 10 schematisch wiedergegeben. Das HCI-Gas wurde nach Durchgang 
durch eine Waschflasche W, init konz. H,SO, zur riilligen Trocknung durch 

6 je 1 in lange Rohre l', geleitet, die init auf erbsengrollen Stiicken von Bims- 
stein aufgetragenem P,O, gefiillt waren und gelangte iiber Hahn H, und 
1)reiwegehahn I) in das zur Kondensation des HC1 mit fliissiger Luft gekiihlte 
als ReaktionsgefaB dienende Druckrohr R aus nurobax-Glas. Das Ahleitungs- 
rohr des ReaktionsgefaBes wurde zur Vernieidung eindiffundierender Luft- 
feuchtigkeit an eine Batterie von 5 mit Binisstein-P,O, gefullte Trockenturme 
T, (in der Abbild. ist nur ein Turni angedeutet) und schlieBlich an eine H,SO,- 
Waschflasche W, angcschlossen. Die HC1-Zufuhr wurde derart geregelt, da13 
sich nach Miiglichkeit die Gesamtnienge des HC1 vollstandig kondensierte. 
In  den1 Keaktionsrohr R befanden sich etwa 2-- -4 g zunachst wie iiblich bis 
zuni konstanten Gewicht vorgetrocknete Raniiefasern ( 100n, P,O,, 1 h mm) , 
die nach deni Einbringen in das Rohr R etwa 12 Stdn. bei 60" in1 Hochvakuuni 
(5 x 1 0 - 4  mni) nachgetrocknet wurden. Nach Xbschalten tles Hochvakuunis 
durch den DreiIvegehahn D und Kiihlen des ReaktionsgefiiOes mit fliissiger 
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Luft murde langsani getroclinete Luft einstriimen gelassen und sofort etwa 
25 ccrn fliissiges HC1 im Verlaufe von 20-30 Min. im Druckrohr kondensiert. 
Da sich das einstromende HC1 anfangs oberhalb der Fasern in fester Form 
absetzte, muBte zwischendurch kurz leicht erwarnit werden, so daI3 fliissiges 
HC1 auf den Boden des Druckrohres abfloB. War eine geniigende Menge HC1 
kondensiert 16), wurde das Rohr an der ausgezogenen Stelle abgeschrnolzen 
und in eine unten verschlossene eiserne Schutzrohre gesteckt, die durch einen 
Therniostaten auf einer bestirnnitenTeniperatur gehalten wurde. Der Thermostat 
stand ini Freien, damit eine I'splosion keinen Schaden verursachte. Nach Be- 
endigung . der Reaktion wurde das Druckrohr erst vorsichtig durch Eis- 
Kochsalz-Mischung vorgekiihlt und schlieBlich durch fliissige Luft auf tiefe 
Temperatur gebracht. Nach Erstarren des HC1 in der fliissigen Luft wurde 
das Druckrohr durch Absprengen der Spitze des ausgezogenen Teiles geoffnet 
und iiberschiissiges HC1 durch eine geniigende Anzahl von Trockentiirmen 
(zur Pernieidung riickdiffundierender Feuchtigkeit) bei Zimrnertemperatur 
absieden gelassen (etwa 20-30 Min.). Die restlichen HC1-Mengen \surden im 
Hochvakuum iiber A-Kohle bei 5 x 10-4 mrn und 200 im Verlaufe von 2 Stdn. 
entfernt und nach Einstrijmenlassen von trockner Luft der untere, den 
Abpunipriickstand enthaltende Teil des Ihckrohrs  abgesprengt und die 
Substanz sofort analysiert. 

Eine entscheidende Voraussetzung fiir die richtige Ermittlung der ZU- 
samniensetzung des Abpumpriickstands, namentlich hinsichtlich seines HC1- 
Gehalts, ist, daB das Reaktionsprodukt durch den L4bpunipprozeR im Hoch- 
vakuum keine hderungen erleidet und kein anhaftendes HC1 mehr enthalt. 
Um einen Uberblick iiber die \7erhaltnisse wahrend der Behandlung des 
Reaktionsproduktes im Hochvakuuni bei 200 zu erhalten, wurde vor allem 
der Halogengehalt des Riickstands in Abhangigkeit von der Abpumpdauer 

I 

b ? I  
O f 2 3 4 5 6 7 8  

Ze/t in Stunden - 
Abbild. 11. Zeitliche Xnderung des HC1-Gehaltes des Abpunipriickstandes iin Hoch- 
rakiiuni : Kurve 1 hiiiufige, Kurre 2 weniger haufige 1Jnterbrcchi111:: des Vakuunis zwecks 

Probeentnahme, 

in einigen Fallen bestimnit. Beispielsweise ist in einer Versuchsreihe (Kurve 1 
der Abbild. 11) die Probeentnahme zur Durchfiihrung der Analysen in Ab- 
standen von 30 JIin. und spater in grooeren Abstanden erfolgt. Wie ersichtlich, 
fallt der HC1-Cehalt des Reaktionsproduktes verhaltnismal3ig schnell auf einen 

18) JVic \-erglciclisrersuclie zeixten, ist es  fur tlas Brgebriis ohne EinflnW, ob die 
Cellulose voii den1 fliissigeri HCI rnllkonirtien bedeckt ist uder nur teilweise. 1 3  niiil3 
nur so riel HCl rorhanden seiti, daC, ljei lidierer Temperatur ein I<otlctikiirper \on fliissixcni 
HCl wrbleibt. 

!J* 
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nahezu konstanten Wert ab. Dieser Abfall erfolgt noch schneller, wenn das 
Vakuum nicht unterbrochen wird, wie das in Kurve 2 wiedergegebene Beispiel 
zeigt, wo das Hochvakuum erstmalig nach 11/, Stdn. unterbrochen worden ist. 
Wie man sieht, ist in dieser Zeit der konstante HC1-Gehalt bereits praktisch 
erreicht. Erst im Verlaufe einer sehr langen Abpumpdauer verringert sich der 
HC1-Gehalt des Reaktionsproduktes, wahrscheinlich infolge Zersetzung, 
langsam. Wie besondere Versuchsreihen zeigten, lagen auch bei wasser- 
haltigen Reaktionsprodukten nach etwa 11/, Stdn. Abpumpdauer konstante 
Verhaltnisse vor. Demzufolge wurden die Reaktionsprodukte samtlicher 
Versuchsreihen gleichmaBig bei Zimmertemperatur 2 Stdn. im Hochvakuum 
belassen. 

Um weiterhin sicherzustellen, da13 wahrend der 2-stdg. Abpumpdauer 
des HC1 bei ZOO das Reaktionsprodukt keine weiteren Veranderungen erleidet, 
wurden bei jeder Probe der Versuchsreihe 1 aul3er dem HC1-Gehalt auch die 
Menge des loslichen Anteiles bestimmt. Tafel6 zeigt, da13 sich die Ldslichkeit 
im Laufe von 8 Stdn. praktisch nicht geandert hat, wodurch bestatigt wird, 
da13 die Reaktion wahrend der Dauer der Entfernung der absorbierten HC1- 
Menge durch Hochvakuum nicht fortschreitet. 

Tafe l  6. 
Loslichkeit des Abpumpriickstandes in Abhangigkeit ron der Abpumpdauer. 

Abpumpdauer in Stdn. (203 . . . . . . . 0 0.5 1.0 1.5 2.5 4.5 7.5 
Loslichkeit des Abpumpriickstandes 

in % .......................... 36.8 38.0 37.2 38.1 37.7 38.6 38.0 

Einen Anhaltspunkt uber die Bestandigkeit der gewonnenen Reaktions- 
produkte ergaben Abpumpversuche bei Temperaturen bis 60°. Wie Abbild. 12 

0 I0 20 30 40 so 60 70 
Temperafur in " C  - 

Abbild. 12. Anderung der Zusammensetzung des loslichen Anteiles des A .pumpruck- 
staiides in AbhBngigkeit von der Temperatur. 

zeigt, andert sich die Zusammensetzung des bei Einwirkung (20 Stdn.) von 
fliissigem HC1 auf Fasern mit 18.5 yo H,O erhaltenen Reaktionsproduktes 
bei Teinperatursteigerung wahrend des Abpumpens zunachst praktisch kaum, 
erst bei Temperaturen iiber 30° macht sich ein Reaktionsfortschritt bemerkbar. 
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Typisch andert sich bei hoheren Temperaturen, wie Tafel 7 zeigt, auch die 
Menge des gebildeten loslichen Kohlenhydrates und dessen Reduktionswert, 
wahrend bis etwa 30° Abpumptemperatur das losliche Kohlenhydrat praktisch 
unverandert bleibt. Die Versuche zeigen, darj es sich bei den mit fliissigem 
HC1 erhaltenen Reaktionsprodukten um bestandige Substanzen handelt , die 
erst bei hoheren Temperaturen weitere Veranderungen erleiden und daB die 
gewahlten Bedingungen der Hochvakuumeinwirkung (2 Stdn. bei ZOO) zu 
wohldefinierten Produkten und nicht zu Zufallswerten fiihren. 

T a f e l  7.  
Anderung des Abpumpruckstandes in Abhangigkeit ron der Temperatur. 

Abpumptemperatur . . . . . . . . . . 200 30° 40° 60° 
Losliches Kohlenhydrat in % 4.1 5.3 12.0 68.1 
Keduktionswert in % Glucose . 75.8 77.6 48.5 16.0 

Halogenbes t i rnmung i n  dem Abpumpr i icks tand  : Die Bestimmung 
des Chlorgehaltes des Abpumpriickstandes erfolgte sowohl direkt nach Carius  
als auch nach Zersetzung der Substanz mit Wasser, wobei praktisch fast der 
gesamte Chlorgehalt in Form von Salzsaure an das Wasser abgegeben wird. 
Etwa 1% C1 verbleibt in dem im Wasser ungelosten Anteil. 

Der Chlorwasserstoffgehalt der waorigen Losung wurde sowohl durch 
Alkalititration als auch nach Vo1har.d bestimmt. Beide Verfahren lieferten 
iibereinstimmende Werte, woraus hervorgeht , daB neben HC1 saure Bestand- 
teile in nennenswertem Umfange, etwa durch weitergehende Zersetzung der 
Kohlenhydrate, nicht enstanden sind. Der im unloslichen Riickstand ge- 
bundene Anteil an C1 wurde auI3er durch Differenz (nach Carius  bestimmtes 
Gesamtchlor abziiglich des direkt bestimmten C1) auch direkt nach Car ius  
bestimmt. Beide Wege fuhrten zu iibereinstimmenden Ergebnissen. 

Zur Ausfiihrung der Bestimmungen wurden etwa 0.5 g Substanz in einen 
Glasfiltertiegel (1 G 3) eingewogen, mit Wasser zersetzt, ausgewaschen 
(neutrale Reaktion) und das Filtrat nach dem Auffiillen auf 40 ccm mit 
n/,,-NaOH titriert. Der unlosliche Riickstand wurde im Filtertiegel zunachst 
bei 45O und anschlieoend bei 1050 bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Der 
loslich gewordene Anteil der Cellulose ergibt sich nach Abzug des titrierten 
HC1 vom loslichen Anteil des Abpumpriickstandes. 

Bes t immung des  Redukt ionsvermogens  i m  Reak t ionsp ro -  
d u k t : Das Reduktionsvermogen in yo Glucose wurde nach G. B e r t  r a n d 17) 
bestimmt und dazu unmittelbar die nach dem Titrieren zur Bestimmung 
des Halogengehaltes erhaltenen neutralen Losungen verwendet. Bestim- 
mungen nach dem Verfahren von Wil l s ta t te r -Schudel ,  die haufig zu 
kleineren Werten des Reduktionsvermogens fiihren, sind auch durchgefiihrt 
worden; auf ihre Wiedergabe sol1 hier aber verzichtet werden, da fur die 
Vergleichszwecke die Reduktionswerte nach B e r t r a n d  ausreichen. 

Analyse der  H,O-haltigen Reak t ionsp roduk te  : Im Falle HC1- 
und H,O-haltiger Reaktionsprodukte muB zwecks Ermittlung von deren 
Zusammensetzung die Menge der angewendeten Cellulose genau bekannt sein. 
Zu diesem Zweck werden etwa 0.5 g Cellulose in eineni geeigneten Wageglas 

17) Bull. SOC. chim France [3] 3.5, 1293 [1906]; yergl. T o l l e n s - E l s n e r ,  Kurzes 
Handbuch der Kohlenhydrate, Leipzig 193.5, S. 02- 95. 
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in das Druckrohr eingebracht, das Rohr in der Blitte verengt und wie oben 
beschrieben mit HC1-Gas behandelt. Der Feuchtigkeitsgehalt der Faser ist 
in allen Fallen unabhangig davon an einer zweiten Probe bestimmt worden. 
Nach der Reaktion wird uberschussiges HC1 und anhaftendes H,O ini Hoch- 
vakuum abgepumpt und das Reaktionsprodukt zur Wagung gebracht. 
Weiterhin wird wie oben beschrieben verfahren, wobei die Menge des ungelijsten 
Anteils und des gebundenen HC1 bestimmt wird. Die Menge an loslichem 
Kohlenhydrat ergibt sich aus der Einwaage, bezogen auf absolut trockne 
Cellulose und dem wasserunloslichen Riickstand des Abpumpriickstandes. 
Das gebundene Wasser berechnet sich durch Abzug des aufgenommenen HC1, 
des unveranderten Anteils an Cellulose und des loslichen Kohlenhydrates 
vom Abpumpriickstand. 

Wir danken der Chemischen Fabrik Lowenberg Dr. W a r t h  u. Co. fur 
die Bereitstellung von Mitteln, die diese und die folgende Untersuchung 
ermoglicht haben. Wir freuen uns besonders, Hrn. Dr. W a r t h  fur seine warme 
Anteilnahme an dem Fortgang der Arbeiten und seine vertrauensvolle Forde- 
rung unseren herzlichen Dank aussprechen zu diirfen. 

18. Max Ulmann und Kurt Hess :  ffber Reaktionen im System 
Cellulose - Chlorwasserstoff -Wasser. 11. Mitteil. *) : Einwirkung von 

gasformigem HCl (Atmospharendruck) auf H,O-haltige Fasern. 
[Aus d. Kaiser n'ilhelm-Iiistitut fiir Chcniie, Abteil. Hess,  Hcrlin-Dahlem.] 

(Eirigegaiigeri aiii .5. nezember 1940.) 

Die Abbaureaktion von Cellulose durch fliissiges HC1 erscheint infolge 
der ubersichtlichen I'erhaltnisse (Abmesenheit von H,O) geeignet, um Anhalts- 
punkte fur eine grundsatzliche Klarung der Wechselwirkung zwischen HC1 
und Cellulose zu gewinnen. Zum Vergleich der Wirkung von flussigem HCl 
auf Cellulose mit der konzentrierter wanriger Saure bei Atmospharendruck 
empfahl es sich, die Einwirkung der waBrigen Saure zunachst unter moglichst 
vergleichbaren Bedingungen, d. h. bei Gegenwart von Cellulose als Boden- 
korper, durchzufiihren. I n  Anlehnung an die von E. S. Dauzivi l lkl)  vor- 
geschlagene Arbeitsweise wurden Ramiefasern mit steigendem H,O-Gehalt 
(O-GG%) mit HC1-Gas bei Atmospharendruck (0,  10, 15 und ZOO) behandelt. 
Durch diese Arbeitsweise wird erreicht, daB bei stets hochster Kohlenhydrat- 
konzentration eine geniigend hochkonzentrierte wafirige Salzsaure am Re- 
aktionsort vorhanden ist, so dal3 hier ahnliche Reaktionsverhaltnisse gewahr- 
leistet sind, wie bei dein Abbau der Cellulose durch fliissiges HC1, der eben- 
falls im Faserverband erfolgt. Inwieneit die unter diesen Reaktionsbedin- 
gungen gewonnenen Ergebnisse mit denen bei groBem Salzsaiureiiberschufi 
vergleichbar sind, mu13 allerdings zunachst dahingestellt bleiben. 

Der  Keakt ionsver lauf  i n  A b h a n g i g k e i t  vom H,O-Gehalt  de r  
Ausgangs fase rn .  

Zur Umsetzung niit gasformigem HC1 gelangten Ramiefasern niit H,O- 
Gehalten his ZLI 66 %, wobei Zuni Tergleich mit den Versuchen bei Anwendung 

* j  1 Xt te i l  : 13. i 4 ,  119 [ l W I ~ .  I )  1)tscli. Iieichs-Pat. 11 836 [lSSO] 


