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Mitteilung aus der Forschungsabteilung fiir makromolekulare Chemie
des Chemischen Laboratorinms der Universitit Freiburg/Br.

Uber den makromolekularen Bau des Lichenins
249. Mitteilung {iber makromolekulare Verbindungen?!)

Von H, Staudinger und B. Lantzsch?)
Mit 7 Abbildungen
(Eingegangen am 20. Mai 1940)

1. Vergleich von Lichenin mit Cellulose

Als Lichenin wird ein Polysaccharid bezeichnet, das aus
Flechten, z. B. aus dem islindischen Moos, Cetraria Islandica,
durch Extraktion mit heifem Wasser gewonnen werden kann;
dasselbe besitzt nach P. Karrer®) im Pflanzenreich eine weite
Verbreitung. Die rohen Licheninpréparate enthalten Isolichenin
als Verunreinigung, das #hnlich wie Stirke mit Jod—Jodkalium
eine Blaufirbung liefert, withrend Lichenin sich in Losung mit
diesem Reagens nicht anfirbt. Dieses Isolichenin lafit sich
nach Pringsheim?) durch Umféllen aus heiBem Wasser ent-
fernen.

Karrer erhielt durch Acetolyse des Lichenins Cellobiose-
octo-Acetate ), allerdings in geringerer (6,4°/,-iger) Ausbeute
als bei der Acetolyse von Baumwolle, bei der sich dieses Spalt-
stiick unter gleichen Bedingungen in 119/ -iger Ausbeute bildet ).
Bei der fermentativen Spaltung geht dagegen Lichenin fast

) 248. Mitteilung: G. V. Schulz, Z. physik. Chem. (B) 46, 137 (1940).

?) Diss. B. Lantzsch, Freiburg/Br. 1939, D 25.

%) P. Karrer, M. Staub, A. Weinhagen u. B. Joos, Helv.
chim. Aecta 7, 144 (1924).

Y H.Pringsheim u. H. Braun, Liebigs Ann. Chem. 460, 42 (1928).

% P.Karrer, B. Joos u. M. Staub, Helv. chim. Acta 6, 802 (1923),

¢ Uber die Ausbeute an Cellobioseacetat vgl. K. Freudenberg,
Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 767 (1921); u. K. Soff, 66, 19 (1933).
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quantitativ in Cellobiose tiber?). Man hielt deshalb das Lichenin
fiir eine Celluloseart und bezeichnete es als ,Reservecellulose®,
Seine Drehwerte, ebenso wie die seiner Derivate, sind aller-
dings von denen der Cellulose und den entsprechenden Deri-
vaten verschieden; dies weist auf noch unbekannte Baununter-
schiede zwischen Lichenin und Cellulose hin. DafB Lichenin
und Cellulose nicht ganz gleich konstituiert sind, ersieht man
daran, daB ersteres stets einen Gehalt an Methoxylgruppen
enthélt, der auch durch weitere Reinigung und durch chemische
Umwandlung, z. B. durch Uberfiibrung in das Acetat, nicht
entfernt werden kann., Dieser Methoxylgehalt entspricht einem
Polysaccharid, das auf etwa 50 Glucosereste eine Methoxyl-
gruppe tragt?).

Trotz dieses relativ geringen Bauunterschiedes zeigt Lichenin
andere Lislichkeitsverhiltnisse als die Cellulose. KEs ist in
heiBem Wasser, in verd. Natronlauge und vor allem in Form-
amid leicht 15slich. Cellulose 13st sich in heifem Wasser und
in Formamid nicht auf. In Natronlauge losen sich nur stark
abgebaute Fasercellulosen von einem Polymerisationsgrad unter
2003). Noch hoher molekulare Cellulosen sind nur nach dem
Umfillen in Natronlauge 1oslich#). Lichenin zeigt also eine #hn-
liche Libslichkeit wie die Stirke; letztere ist zum Unterschied
von Lichenin in Schweizers Reagens unloslich (vgl. Tab. 1).

Friiher hat man diese groBen Unterschiede in der Lioslichkeit
auf Verschiedenheiten der kolloiden Struktur der Polysaccharide
zuriickgefithrt. So sagt z. B. P.Karrer dariiber folgendes®):

1) H. Pringsheim u. W. Kusenack, Hoppe-Seyler's Z. physiol.
Chem. 137, 265 (1924); W. GraBmann u. H Rubenbauer, Miinchner
med. Wsehr, 78, 1818 (1931).

2) In der Annahme, daB Lichenin den gleichen Gehalt an Meth-
oxylgruppen besitzt wie an Carboxylgruppen, stimmt der oben gefun-
dene Methoxylgruppengehalt mit den Angaben von E. Schmidt iiberein,
der auf 50 Glucosereste eine Carboxylgruppe findet. Vgl. E. Schmidt u.
Mitarb., Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 2345 (1987); Naturwiss. 22, 172 (1934).

% H. Staudinger u. M. Sorkin, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 1565
(1937).

4 H. Staudinger u. J. Jurisch, Kunstseide u. Zellwolle 21, 6
(1939).

5 P. Karrer, ,,Polymere Kohlenhydrate®, Leipzig 1925, Akademi-
sche Verlagsgesellschaft, S. 104.
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Tabelle 1

Vergleich der Loslichkeit von Lichenin, Cellulose und Stirke
in verschiedenen Ldsungsmitteln

Cellulose | Cellulose Stiirke

Lichenin s -
Liésungsmittel DP: Ig‘g‘: umI%ePf?llt DP:
300—500 | 500—1000 | 5001000 | 500—1000
HeiBles Wasser. . . . I16slich unléslich | unléslich 16slich
Formamid . . . . . . ” »” ’ ”
Natronlauge . . . . . " » 1gslich b
Schweizers Reagens . ' 15slich ’ unléslich

S0 hergestellte Reservecellulosepriparate sehen &#hnlich
wie nmgefallte Cellulose auns. DaB sie thre Kolloidloslichkeit
in Wasser erhalten haben, ist darauf zuriickzufithren, daf der
hohe Dispersititsgrad bei dem vorsichtigen Trocknungsver-
fahren erhalten geblieben, das Poren- und Wabengewebe nicht
eingedriickt worden ist, so daB dem Wasser beim Lédsungs-
prozeB der Zutritt zu den kleinsten Licheninteilchen méglich
bleibt.“

Derartige Erklarungen kommen heute nicht mehr in Be-
tracht. Die Unterschiede in der Lidslichkeit konnen nicht auf
solche unbekannten Unterschiede der kolloiden Struktur zuriick-
gefiithrt werden, sondern sie miissen mit Unterschieden in GriBe
und Bau der Makromolekiile zusammenhingen.

2. Uber den makromolekularen Bau des Lichenins

Schon in einer fritheren Arbeit wurde der makromoleku-
lare Bau der Kolloidteilchen in Losungen des Lichenins von
H. Staudinger und H. Eilers?) durch Viscosititsmessungen
bewiesen, und zwar wurde auf einen solchen daraus geschlossen,
daB die #nsp/c-Werte von polymerhomologen Licheninen in zwei
verschiedenen Liosungsmitteln, in Schweizers Reagens und
Natronlange annihernd die gleichen sind (vgl. Tab. 2).

BesaBen die Kolloidteilchen des Lichenins micellaren Bau,
so ware ein derart gleichmiBiges Verhalten von groBeren und
kleineren Micellen nicht zu erwarten.

3 H. Staudinger u. H. Eilers, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 848
(1936).
5*
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Tabelle 2
Viscositéitsmessungen an Lichenin
Priparat TplC Tsp/ €
riiparate ; ;
p in In-NaOH | 18 %chwexzers
eagens
1. Nach Karrer hergestelit 0,086 0,083
2. Nach Karrer hergestellt, nach Prings- 0,068 0,060
heim gereinigt
8. Nach Karrer hergestellt, nach Prings- 0,132 0,141
heim gereinigt, dann 14 Tage dialysiert
4. Nach Karrer hergestellt, ohne vor- 0,063 0,064
herige Entfernung des Isolichenins,
nach Pringsheim gereinigt

Bei der Bedeutung dieser Frage wurde der Beweis fiir
den makromolekularen Bau nicht auf den eben genannten be-
schrankt, sondern er wurde auch noch durch polymeranaloge
Umwandlungen geliefert. Nach der gleichen Methode wurde
auch der makromolekulare Bau der Cellulose?), der Starke?
und des Glykogens®) bewiesen. Nach den bei diesen Poly-
sacchariden erprobten Bedingungen fithrten wir zwei polymer-
homologe Lichenine in polymeranaloge Lichenintriacetate fiber;
weiter wurden diese Lichenine durch Behandeln mit einem
Gemisch von Salpetersiiure—Phosphorsiure, also unter den Be-
dingungen, unter denen Cellulose in polymeranaloge Nitrate)
ibergefithrt wird, ebenfalls in polymeranaloge Licheninnitrate
verwandelt. Der Polymerisationsgrad der Ausgangsprodukte
und der polymeranalogen Ester wurde dabei durch osmotische
Messungen ermittelt. Wie die folgende Tab.3 zeigt, ist der
Polymerisationsgrad der Lichenine und der daraus gewonnenen .
Ester der gleiche?3),

1) H. Staudinger u. H. Scholz, Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 84
(1934); H. Staundinger u. G. Daumiller, Liebigs Ann. Chem. 529,
219 (1987).

) H. Staudinger u. E. Husemann, Liebigs Ann, Chem. 527,
195 (1937).

% H.Staudinger u. E. Husemann, Liebigs Ann. Chem. 530,
1 (1987).

4 H.Staudingeru. R.Mohr, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 2296 (1937).

5 Wir machten wiederholt darauf aufmerksam, daf man bei der-
artigen Messungen nicht die gleiche Genauigkeit wie bei niedermoleku-
laren Substanzen erwarten darf, da die Durchfithrung derartiger Ver-
suche bei makromolekularen Stoffen viel groBere experimentelle Schwierig-
keiten bereitet als bei niedermolekularen.
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Tabelle 3
Polymeranaloge Umsetzungen bei Lichenin

Uberfiihrung von Lichenin in Licheninacetat und -nitrat.
Osmotisch bestimmte Durchschnitts-Polymerisationsgrade

Nr DP Lichenin DP Lichenintriacetat DP Licheninnitrat
* | in Formamid | in Aceton ‘ in Chloroform in Aceton

I 260 260 260 l 265

it 365 385 895 | 380

Es wurden ferner zwei Licheninacetate, deren Polymeri-
sationsgrad durch viscosimetrische Messungen ermittelt wurde?),
unter peinlichem LuftausschluB zu Licheninen verseift und der
Durchschnittspolymerisationsgrad dieser Lichenine osmotisch
und viscosimetrisch ermittelt und so nachgewiesen, daB die
Verseifung zu polymeranalogen Produkten gefithrt hat.

Tabelle 4

Polymeranaloge Umsetzungen bei Lichenin
Uberfiihrung von Lichenintriacetat in Lichenin

DP Lichenin erhalten

DP Acetat viscosi-

DP Lichenin osmo-

aus Acetat in Schweizers

Nr. metrisch in Aceton | tisch in Formamid | Reagens und viscosi-
} metrisch gemessen

111 230 240 240

iv 340 310 330

Bs wurde also hier wie bei der Stirke und dem
Glykogen der Beweis fiir den makromolekularen Bau
durch polymeranaloge Umsetzungen nach methodisch
dem gleichen Verfahren erbracht wie bei niedermole-
kularen Verbindungen. Dabei besteht lediglich der Unter-
schied, da8 beim Arbeiten mit makromolekularen Verbindungen
der Polymerisationsgrad nach der osmotischen und bei nieder-
molekularen Verbindungen nach der kryoskopischen oder ebullio-
skopischen Methode ermittelt wird.

1) Diese beiden Acetate sind nicht identisch mit denen der Tab. 8.
Sie wurden auf dieselbe Weise hergestellt, haben aber etwas geringere
Durchschnittspolymerisationsgrade, wie aus viscosimetrischen Messungen
hervorgeht.
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Interessant ist, daf bei der Uberfihrung des Lichenins in
seine Acetate und der Riickverwandlung derselben-in Lichenine
durch Verseifung die Drehwerte des Ausgangs- und Endproduktes
die gleichen geblieben sind. Ahnlich wie bei polymeranalogen
Umsetzungen von niedermolekularen Stoffen, z. B. von Zucker,
hat also das Kohlenstoffgeriist bei diesen chemischen Um-
setzungen keine Anderung erfahren, ein weiterer Beweis fiir
den molekularen Bau. Gleiche Erfahrungen wurden auch bei
dem Glykogen!) und der Stirke? gemacht.

Tabelle 5

Vergleich von Drehwerten von Licheninen, die durch Verseifung der
Acetate gewonnen wurden, mit denen der Ausgangslichenine

!

" . " [e]3® Ausgangs- [e]3° Lichenin
Lisungemittel Priiparat “lichenin aus Acetat
Formamid ‘ I bzw. IIIR - g1° - 3,8°¢

{ II bzw. IVR + 89 + 8,9
2 n-NaOH \ I baw. IIIR + 10,4 + 10,4
II bzw. IVR + 18,6 + 15,6

3. Uber die Form der Makromolekiile des Lichenins

Nachdem der makromolekulare Bau des Lichenins bewiesen
ist, kann der groBle Unterschied in der Libslichkeit zwischen
Lichenin und Cellulose nicht auf kolloidchemischen Ursachen
beruhen, wie z. B. Karrer angenommen hatte, sondern er muf
auf Bauunterschiede in den Makromolekiilen der beiden Poly-
saccharide zuriickgefithrt werden.

Es wurde die Annahme geiuBlert, daB Lichenin dasselbe
Aufbauprinzip wie die Cellulose, aber eine wesentlich geringere
Molekiilgrofe besitze?). Diese Unterschiede in der MolekiilgriBe
gind tatsichlich vorhanden. Die native Cellulose der Baumwolle
und anderer Pllanzenfasern hat einen Polymerisationsgrad von
mindestens 3000. Die hochstmolekularen, aus islindischem

) H. Staudinger u. E. Husemann, Liebigs Ann. Chem. 530,
1 (1987).

%) H. Staudinger u. E. Husemann, Liebigs Ann. Chem. 527,
195 (1987).

% Vgl. Tollens Elsner, ,Kurzes Handbuch der Kohlenhydrate®,
4. Aufl,, Verlag Joh. Ambr. Barth, Leipzig 1935, S. 581.
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Moos hergestellten Lichenine, besitzen einen solchen von 500.
Die Lichenine stehen also in bezug auf ihre Molekiilgrofe in
der Mitte zwischen den Cellulosen und den Xylanen, die einen
Polymerisationsgrad von 150 besitzen?).

Cellulosen vom Polymerisationsgrad 300—500 sind, wie
schon erwiahnt, zum Unterschied von Lichenin in Formamid
unloslich. Native, abgebaute Fasercellulosen von diesem Poly-
merisationsgrad 16sen sich nicht in Natronlauge, withrend Lichenin
leicht 16slich ist. Nach dem Umfillen ist allerdings eine Cellulose
von diesem Polymerisationsgrad in Natronlauge loslich, aber
langsamer als das Lichenin?. Die verschiedene Loslichkeit von
Lichenin und Cellulose beruht also nicht auf Unterschieden in
den Molekulargewichten. Der geringe Methoxylgehalt des
Lichenins kann ebenfalls nicht fiir die grofe Lislichkeit ver-
antwortlich gemacht werden, denn erst wenn bei abgebauten
Cellulosen auf 23 Glucosereste eine Methoxylgruppe substituiert
ist, steigt die Loslichkeit in Natronlauge merklich an. In
Formamid sind derartig schwach methylierte Cellulosen immer
noch unloslich. Methylcellulosen, die pro Glucoserest 1/, bis
2 Methylgruppen tragen, losen sich in Wasser leicht auf?).

Die groBere Loslichkeit der Licheninmolekiile muB also
darauf zuriickzufithren sein, daB sie nicht die gleiche, lang-
gestreckte Gestalt wie die Cellulosemolekiile besitzen. Die
Lislichkeit der Polysaccharide hiingt ja auBerordentlich von
der Gestalt ihrer Fadenmolekiile ab. So ist die Stirke zum
Unterschied von der Cellulose in Formamid und Wasser leicht
loslich, da sie stark verzweigte Molekiile besitzt*).

Uber die Verzweigung von Molekiilen, wie die der Starke,
kann man einmal durch chemische Untersuchungen Aufschluf
erhalten, und weiter durch einen Vergleich von osmotischen
und viscosimetrischen Messungen. Auf diese Weise lieBen
sich Angaben iiber die Gestalt der wichtigsten Polysaccharide,

) E. Husemann, J, prakt. Chem. [2] 155, 13 (1940).

%) Uber die Loslichkeit von umgefillten Cellulosen in Alkalilauge
vgl. H. Staudinger u. J. Jurisch, Kunstseide u. Zellwolle 21, 6 (1939).

% K. Sponsel, Kunststoffe 28, 320 (1938).

%) H. Staudinger u. E. Husemann, Liebigs Ann. Chem. 527,
195 (1937).
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der Cellulosel), der Stirke?), des Glykogens®), der Mannane®)
und der Holzpolyosen %) machen. Berechnet man z B. aus den
durch Viscositéitsmessungen sich ergebenden s,/c-Werten und
den durch osmotische Bestimmungen ermittelten Molekular-
gewichten von verschiedenen Polysaccharidacetaten die K _-Kon-
stanten, so stehen diese bei den Celluloseacetaten in gesetz-
mibigem Zusammenhang mit den bei Oligosaccharidacetaten
erbaltenen K -Werten!®). Da letztere Produkte unverzweigte
Fadenmolekiile haben, so ist dies auch bei den hochmolekularen
Celluloseacetaten der Fall. Die starke Verzweigung der Starke-
molekiile geht daraus hervor, daf die K _-Konstanten in der
Stirkereihe 5- bis 6-mal kleiner sind als diejenigen der Cellulose-
reihe; sie kann auch durch chemische Endgruppenbestimmung
bewiesen werden. Danach miBten die Stiirkemolekille 5- bis
6-mal kiirzer sein als die Cellulosemolekiile vom gleichen
Polymerisationsgrad.

Um die Gestalt der Licheninmolekiile zu bestimmen, wurden
durch Viscositatsmessungen die 7,,/c-Werte von Lichenin, seinen
Acetaten und Nitraten in verschiedenen Losungsmitteln bestimmt
und weiter durch osmotische Messungen die Polymerisations-
grade der gleichen Produkte ermittelt. Aus diesen beiden
Werten wurden dann die K -Konstanten des Lichenins und
seiner Derivate nach dem Viscosititsgesetz fiir Fadenmolekiile

berechnet:
¢ = K. P

Nach folgender Tab. 6 sind diese K -Konstanten um 20 bis
409/, niedriger als die von Cellulosen und deren entsprechenden
Derivaten.

Dieser Unterschied der K_-Konstanten weist darauf hin,
daB die Molekiille des Lichenins und seiner Derivate kiirzer
gind als die von Cellulosen und ihrer entsprechenden Derivate

) Vgl. H.Staudinger, ,Organische Kolloidchemie®, Verlag
Vieweg 1940, 8. 160. 13) Ebenda S. 159.

7 H. Staudinger u. E.Husemann, Liebigs Ann. Chem. 527,
195 (1937).

% H.Staudinger u. E. Husemann, Liebigs Ann. Chem. 530,
1 (1987).

4 E. Husemann, J. prakt. Chem. [2] 155, Heft 10—12 (1940).

% E. Huseman, J. prakt. Chem. [2] 155, 18 (1940).
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Tabelle 6
Vergleich der K,,-Konstanten von Cellulose, Lichenin und Stirke
und ihrer Derivate

Substanz Freies Kohlehydrat Triacetat Nitrat

Lisungsmittel R%(;}é‘gl.ls ngltlrgoen l(atirllri?i At(()zs C?g;);? Krr:sol 11}(?:13
K, - 10* bei l

Cellulose . . 5,0 5,5 unldsl. {unldsl.| 5,3 6,8 |11
X, + 10* bei

Lichenin . . 3,2 3,4 5,7 5,5 4,5 4,6 6,0
K, - 10* bei

Stirke . . . | unlosl — 0,63 | 0,69 1,02 0,98 | 0,68
K, bei Lichenin
K, bei Cellulose 0,64 0,62 | — 0,85 0,73 : 0,55

gleichen Polymerisationsgrades. Die griBere Lioslichkeit des
Lichenins im Vergleich zur Cellulose findet eine Er-
klarung durch die Tatsache, daB die Molekiile beider
Polysaccharide Bauunterschiede aufweisen, da ihre
K, -Konstanten nicht die gleichen sind.

Diese Verkiirzung der Fadenmolekiile kann mit einer
mianderformigen Kriimmung derselben in Zusammenhang
stehen?). Eine solche wire nur moglich, wenn die Faden-
molekiile des Lichenins nicht wie die der Cellulose nur aus
Cellobioseresten aufgebaut sind. Die Licheninmolekiile kénnen
aber auch zum Unterschied von der Cellulose Seitenketten ent-
halten. Hine derartige Verzweigung miifite hier weit geringer
sein als bei den Stirkemolekillen, da die K, -Konstanten des
Lichenins und seiner Derivate wesentlich hoher als die der
stark verzweigten Stiarke und ihrer Derivate sind.

Eine weitere Aufklarung iiber den Bau der Lichenin-
molekiile kann sich durch die Bestimmung der charakteristischen
Endgruppen ergeben. Falls das Lichenin #hnlich wie die Cellu-
lose konstituiert ist, milBte man nach der Methode von Haworth

) Wie sehr die Gestalt der Molekiile ihre Léslichkeit beeinfluft,
erkennt man an einem Vergleich der Polyoxymethylene mit den Poly-
dthylenoxyden. Die ersteren Produkte sind in Wasser unloslich, wihrend
die letzteren vom gleichen Polymerisationsgrad infolge der miander-
formigen Gestalt jhrer Molekiile sich leicht 16sen. (Vgl.JI.Staudinger,
;,Die hochmolekularen organischen Verbindungen, Kautschuk und Cellu-
lose*, Verlag Springer 1932, Beitrag von H. Lohmann, S. 287).
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und Machemer?) an einem methylierten Lichenin nach seiner
Spaltung durch Ermittlung des Tetramethylglucosegehaltes das
Molekulargewicht auf chemischem Wege bestimmen konnen.
Es konnte auch weiter durch Bestimmungen des aldehydischen
Glucoserestes nach der Methode vou Bergmann u. Machemer?)
ermittelt werden. Beide Methoden setzen voraus, daB dem
Lichenin wie der Cellulose folgende Kormel zukommt:

Hypothetische Formel der nativen Cellulose und des Lichenins

Solite 2, 3, 4, 6- Ergibt 2, 3, 6- Sollte 2, 3, 6-
Tetramethyl- Trimethyl- Trimethyl-
glucose ergeben glucose glucose ergeben
CH,0H ”' CH,0H T CH, OH
T/ NPT [ \T ‘H/'—O\ B /—\T EaI - 1/ N
\ N\ o/ o N/l IN_ o/ Lo\ #_0/ |
OH H H] H H|
CH,O0H B CH,0H CH OH
Unbekannt, ob Unbekannt, ob
dic Endgruppe die Endgruppe
derart konsti- derart konsti-
tuiert ist tuiert ist?)

Diese Voraussetzung ist bei beiden Polysacchariden noch
unbewiesen; denn es ist unbekannt, ob die Natur nicht andere
Gruppierungen bevorzugt, um solche Fadenmolekiile am Anfang
und Ende abzuschlieBen®). Lediglich die durch hydrolytischen
Abban gewonnenen Spaltstiicke der Cellulose sind nach obiger
Formel konstituiert; nur bei solch abgebauten Cellulosen kann
man nach der Methode von Bergmann und Machemer, resp.
Haworth und Machemer, eine Molekulargewichtshestimmung
auf chemischem Wege durchfithren, falls nicht zu langkettige
Produkte vorliegen, da in letzterem Kall die Methode zu un-
empfindlich wird.

Nach Abschluf dieser Arbeit erschien eine Publikation
von K. Hess und L. W.Lauridsen?®), die sich damit beschaftigt,

) W. N. Haworth u. H. Machemer, J. chem. Soc. (London)
1932, 2270.

2} M. Bergmann u. H. Machemer, Ber. dtsch. chem. Ges. 63.
316 (1930).

% H. Staudinger u. E. Husemann, Ber. dtsch. chem. Ges. 70,
1451 (1937); E. Husemann, Papierfabrikant 36, 559 (1938).

%) Z. B. ist es leicht méglich, daB die endstiindige Aldehydgruppe
zu einer COOH-Gruppe oxydiert ist.

5 K.Hessu. L.W.Lauridsen, Ber.dtsch.chem. Ges. 73, 115 (1940).
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das Molekulargewicht des Lichenins nach der Endgruppen-
methode zu ermitteln. K. Hess schlieBt sich in dieser Arbeit
unserer Auffassung an, daB das Lichenin aus Makromolekiilen
aufgebaut ist, und daB durch die Fadenform seiner Molekiile
in Losung die Viscosititserscheinungen und die anormalen
Stromungsverhiltnisse, also die Abweichungen vom Hagen-
Poiseuilleschen Gesetz, bedingt sind?). Die beiden Autoren
versuchen durch Endgruppenbestimmungen nach der Methode
von Haworth und Machemer das Molekulargewicht zu be-
stimmen unter Benutzung einer etwas abgeinderten Form?,
die nach ihren Angaben besonders giinstige Resultate liefern
soll, ein Ergebnis, das allerdings von anderen Autoren in
Zweifel gestellt wird®. Hine Auswertung ihrer Viscositits-
messungen ergibt einen ungeféhren Durchschnittspolymerisations-
grad des Lichenins von 150, also den gleichen, den K. Hess
durch die Endgruppenmethode findet. Ob danach das Lichenin
unverzweigte, aber zum Unterschied von Cellulose stirker
mianderférmig gekriimmte Fadenmolekiile besitzt, miissen noch
weitere Versuche entscheiden.

Yersuchsteil
1. Darstellung der Licheninpriparate

Das Lichenin wurde nach der von Karrer®) angegebenen
Methode aus der Flechte Cetraria Islandica isoliert. Dazu

Y Es sei daran erinnert, daf frither diese Viscositiitserscheinungen
von K. Hess in anderer Weise gedeutet wurden. Vgl. K. Hess, Natur-
wiss. 22, 469 (1934); K. Hess, C. Trogus, L. Akim u. J. Sakurada,
Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 408 (1931). Er vertrat in diesen Arbeiten die
Auffassung, daB die auffallenden Viscositéitserscheinungen in den Lsungen
dieser Produkte durch eine Hillsubstanz dieser Naturprodukte bedingt
sind. Heute schlieit er sich den Ergebnissen der makromolekularen
Forschung an, ohne diese Anderung seiner Auffassung niiher zu begriinden.

% Endgruppenbestimmungen nach K. Hess u. F. Neumann, Ber.
dtsch. chem. Ges. 70, 721 (1937).

3 F. J. Averill u. S.Peat, J.chem. Soc. (London) 1938, 1244;
E.L. Hirst u. G. T. Young, J.chem. Soc. (London) 1938, 1247; Vgl
dazu K. Hess u. D. Grigorescu, Ber. dtsch. chem. Ges. 73, 499 (1940).

4 P. Karrer u. B. Joos, Biochem. Z. 136, 537 (1928); P. Karrer,
B.Joos u. M. Staub, Helv. chim. Acta 6, 800 (1923).
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wurde diese mit Alkhool und Ather extrahiert; durch Behandeln
mit verd. Pottaschelgsung in der Kilte wurden die Flechten-
sauren entfernt, und dann wurde das Lichenin mit heiBlem
Wagser extrahiert. Nach Pringsheim?) wurde dasselbe von
Isolichenin befreit, und zwar wurde es in heiBem Wasser gelost
und mehrmals aus heifem Wasser umgefillt, dann wurde das
Lichenin abfiltriert. Die so erhaltenen Produkte zeigen keine
Firbung mit Jod-Jodkalium, so dall die Anwesenheit von Iso-
lichenin ausgeschlossen ist 2).

Das so gewonnene Lichenin ist kein eisheitlicher Stoff,
sondern besteht aus einem Gemisch von Polymerhomologen,
die sich in ihrer Lislichkeit unterscheiden., Beim Lésen in
heilem Wasser fillt beim Abkiihlen zuerst ein schwerer los-
licher Teil vom Durchschnittspolymerisationsgrad 320 ans; durch
lingeres Stehen in der Kilte scheidet sich eine zweite Fraktion
vom Durchschnittspolymerisationsgrad 260 aus. Das noch in
der Losung verbleibende niedermolekulare Lichenin wird
durch Alkohol ausgefillt; es besitzt einen Polymerisationsgrad
von 200.

DaB das Lichenin vom Polymerisationsgrad 260 ein Gemisch
von Polymerhomologen ist, erkennt man daran, daB durch
14-tagiges Dialysieren durch eine geeignete weitporige Membran
die niedermolekularen Anteile entfernt werden, und so ein
Produkt vom Durchschnittspolymerisationsgrad 440 gewonnen
wird. Um solch hohermolekulare Lichenine aus der Flechte
direkt zu erhalten, extrahierten wir die gereinigte Flechte mit
Natronlauge, bzw. Formamid, da diese das Lichenin weit besser
losen als heiBes Wasser; dadurch kénnen auch die héher-
molekularen Anteile in Losung gebracht werden. Um Neben-
produkte zu entfernen, behandelten wir die nach Karrer vor-
gereinigte Flechte mit Chlordioxyd ®), denn nach E. Schmidt?)
werden durch dieses Reagens die Polysaccharide nicht ange-
griffen, wihrend andere Pflanzenstoffe mit Phenolcharakter

) H.Pringsheim u. H.Braun, Liebigs Ann.Chem. 460, 42 (1928).

% M. Hénig u. St. Schubert, Mh. Chem. 8 452 (1887);
E. Salkowski, Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 110, 158 (1920).

%) E.Schmidt, Naturwiss. 22, 172 (1934).

4 E.Schmidt, Y.C. Tang u. W. Jandebeur, Cellulosechemie
12, 201 (1931).
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(Lignin) zerstért werden. Wir itberzeugten uns dabei, daB durch
2-tagiges Behandeln mit 0,25%,-igem Chlordioxyd Lichenin
nicht oder nicht nernenwert abgebaut wird; denn ein Lichenin
vom Durchschnittspolymerisationsgrad 260 zeigt danach einen
solchen von 250. Durch Extraktion mit Formamid in der Warme
kann man ein Lichenin extrahieren, das durch fraktioniertes
Ausfillen in eine schwer losliche Fraktion vom Polymerisations-
grad 450 und eine leichter 15sliche vom Polymerisationsgrad 370
getrennt werden kann. Durch nochmalige Extraktion mit Form-
amid laft sich aus der Flechte eine Fraktion vom Polymeri-
sationsgrad 570 gewinnen. Behandelt man die mit Chlordioxyd
aufgeschlossene Flechte mit Natronlauge unter Stickstoff, so
erhalt man durch Ausfillen der alkalischen Lésung mit Essig-
saure unter Zusatz von Alkohol ein Lichenin vom Polymeri-
tationsgrad 360,

Zur endgiiltigen Entscheidung, ob das native Lichenin ein
einheitlicher Korper oder ein Gemisch von Polymerhomologen
ist, miite allerdings die Aufarbeitung noch weiter verbessert
werden, und es miifiten frische Flechten unter volligem Luft-
ausschluBl verarbeitet werden, um jeden autoxydativen Abbau
zu vermeiden. Bei dem Xylan wurde mittlerweile durch
E. Husemann nachgewiesen, daB es ein einheitlicher Stoff vom
Polymerisationsgrad 150 ist!). Bei der nativen Cellulose vom
Polymerisationsgrad 8000 1aBt sich dagegen heute noch nicht
entscheiden, ob sie einheitlich ist oder ein polymerhomologes
Gemisch darstellt?). Kine Zusammenstellung der bisher erhaltenen
Licheninpriparate bringt folgende Tab. 7.

Um das Zusammenbacken von Licheninpriparaten zu ver-
meiden, wurden diese in der von Karrer?) angegebenen Weise
zuerst mit Alkohol entwiissert und dann der Alkohol durch
Ather verdringt. Die so gewonnenen Produkte sind in heifiem
Wasser leicht loslich. In Natronlauge und auch in Formamid
losen sie sich in der Kilte. Zur Analyse wurde das Licbenin

) E. Husemann, J. prakt. Chem. [2] 155, 18, (1940).

%) Die Fraktionierung solch hochmolekularer Produkte ist wegen
der Empfindlichkeit der makromolekunlaren Stoffe auBerordentlich er-
schwert.

% P.Karrer, B. Joos u. M. Staub, Hely. chim. Acta 6, 800 (1923).
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Tabelle 7
Bestimmung der Durchschnittspolymerisationsgrade von verschiedenen
Licheninpriparaten durch Viscositéitsmessungen in Schweizers Reagens
bzw. in Formamid

Herstellung des Priparates % g /LL; ter Te Teple | DP

Messungen in Schwelzers Reagens. XK, = 3,2.107*

M

1. Nach Karrer hergestellt . . . . . 1,620 | 1,185 | 0,834 | 260
2. Nach Karrer hergestelit, nach Prings-

heim gereinigt . . . . . . . . .. 1,620 | 1,097 | 0,060 | 190
24. Wie 2. hexgestellt dann 14 Tage

dialysiert . . . . . . . . . ... 1,620 | 1,228 | 0,141 440

3. Nach Karrer hergestellt, ohne vor-
herige Entfernung des Isolichenins,
gereinigt nach Pringsheim . . . . | 1,620 | 1,104 | 0,064 | 200

Messungen in Formamid. K, = 5,7.10~*
4a. Wie 2. hergestellt, aus Wasser frak-

tioniert. 1. Fraktion . . . . . . . 0,752 | 1,187 | 0,182 | 320
4b. 2. Fraktlon im folgenden als Liche-

nin I bezelchnet ...... .- . 10832 | 1,128 | 0,148 | 260
4e.3. Fraktion . . . . . . .. ... 0,886 | 1,101 | 0,114 | 200
4d. Lichenin I mit ClO, behandelt . . | 0,784 | 1,112 | 0,143 | 250

5. Flechte nach Karrer gereinigt, mit
ClO, bebhandelt, mit NaOH extrahiert | 0,896 | 1,185 | 0,207 | 360

6. Wie 5. hehandelt, aber mit Wasser
extrahiert . . . . . . . . .. 0,828 | 1,110 | 0,133 | 230

6a. Nochmals mit Wasser extrahlert. . 10,812 1 1,178 | 0,217 | 3880

7a. Wie 5. behandelt, aber mit Formamid
extrahiert schwer ldsliche Fraktion | 0,592 | 1,154 | 0,260 | 460

7b. Leichter 18sl. Fraktion, im folgenden

als Lichenin II bezeichnet . . . | 0,786 | 1,154 | 0,210 | 870
7e. Flechte nochmals mit Formamid ex-
trahiert . . . . . . . . . . .. .| 0580 | 1,18 |0325 | 570

im Hochvakuum 2—4 Tage bei 35° auf Gewichtskonstanz ge-
trocknet. Als relativ niedermolekulare Substanz 1ift sich das
Lichenin leichter als hochmolekulare Cellulose entwissern; es
1st allerdings stark hygroskopisch. Samtliche Licheninderivate
enthalten einen geringen Methoxylgehalt von ungefihr 0,3 bis
0,5%, (vgl. Tab. 8).

Entsprechend fritheren Beobachtungen sind Losungen des
Lichenins schwach optisch aktiv. Die beiden Licheninpripa-
rate I und Il zeigen nicht die gleichen Drehwerte. Es ist
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danach fraglich, ob das Lichenin #berhaupt ein polymer ein-
heitlicher Stoff oder ein Gemisch von verschiedenartig gebauten
Polysacchariden ist (vgl. Tab. 9.

Tabelle 8

Analyse von Lichenin?)

Produkte o, C l o, H ’ Asche | 9, ~OCH,
Ber. fur G;H,,0; . . 44,42 6,22 — —
Ber. fiir (C,H,O,),, :
+ C,H,0,0CH, 44,50 6,25 | — 0,40
Lichenin I . . , . 44,42 6,45 -— 0,48
Lichenin II. . . . 44,30 6,10 0,18 0,36
Lichenin I mit CiO,
bebandelt . . . - - — 0,52
Tabelle 9
Drehwerte von Lichenin
.. . [e]2° bei [e]3® bei [«]2® nach
Lésungsmittel Licl?enin I Lichenin II ! der iiteratur
Formamid . . . . — 8,7° + 8,9° —_
02
20-NaOH. . . . . +10,4 +13,6 [ +883°%
d | +852 9
H,PO, 89°%,-ig . . +26,6 +21,0 —

2. Licheninacetate

Licheninacetate wurden von P. Karrer, K. Hess und
H.Pringsheim?) nach der zur Gewinnung von Celluloseace-
taten iiblichen Methode durch Kinwirkung von KEssigsiure-
anhydrid bei Gegenwart von Schwefelsdure gewonnen. Dabei
erhilt man stark abgebaute Produkte. M. Bergmann?) und
K. Hess® acetylierten mit Essigsaureanhydrid bei Gegenwart
von Pyridin. Nach diesem Verfahren lassen sich nach Er-

1) Diese, wie die folgenden Analysen wurden im hiesigen mikro-
chem. Labor. von Herrn Dr. S. Kautz ausgefiihrt.

2) K. Hess u. H. Friese, Liebigs Ann. Chem. 455, 180 (1927).

% H. Pringsheim u. C. Lamm, Kolloid-Z. 54, 36 (1931).

4 P.Karrer u. B. Joos, Biochem. Z. 136, 587 (1923); K. Hess
u. G. Schultze, Liebigs Ann. Chem. 448, 118 (1926); H. Pringsheim
u. 0. Routala, Liebigs Ann. Chem. 450, 255 (1926).

% M.Bergmann u. E. Knehe, Liebigs Ann. Chem. 452, 156 (1927).

8 K. Hess u. H. Friese, Liebigs Ann. Chem. 455, 198 (1927).
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fahrungen bei Cellulose?), Stirke?) und Glykogen® polymer-
analoge Acetate gewinnen. Wir wandten deshalb dieses Ver-
fahren auch beim Lichenin an. Behandelt man Lichenin direkt
mit einem Gemisch von Kssigsiureanhydrid und Pyridin, so
erhalt man schlecht 1dsliche Acetate. Darum wurde Lichenin
(8 g) mit 80°/ -igem wilbrigem Pyridin (8 ccm) einen Tag bei
50° vorgequollen und dann erst mit einem Gemisch von 20 ccm
Pyridin und 20 ccm Essigsiureanhydrid durch 3-tigiges Stehen
acetyliert. Durch Eintragen der entstandenen Lésung in Eis-
wasser wurde das Acetat ausgefillt und schlieBlich durch wieder-
holtes Liosen in Chloroform und EingieBen in Ather gereinigt.

Tabelle 10

Analysen von Lichenintriacetat

Produkte %% C °% H 1{°, ~COCH, | Asche |°/, ~OCH,
Ber. fir C,H,,0s . | 49,98 5,60 45,09 — —
Ber. fiir (C,,H,Og)sy

+C,H,0; . . . | 49,98 5,61 44,57 — 0,23
Acetat I . . . . . 50,09 5,69 45,09 0,2 | 028
Acetat IT. . . . . 49,61 5,54 45,10 - 0,16

Die Drehwerte der Licheninacetate I und II sind wieder
wie die der Ausgangslichenine verschieden,

Tabelle 11

Drehwerte von Lichenintriacetat

. . [aj” bei 7 F];Gei | [2}2* nach
Lgsungsmittel 1 Ac[éta,t 1 Acé’tat II “ der rtite)r‘a,tur
Aceton . . . . . —18,8° 0,0° ~14,0°%
i ~85 bis 8999
Chloroform —38,0 0,0 { ~17,7 bis 23° 5)

Y H.S8taudinger u. H. Eilers, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1611
(1985); H.Staudinger u. G.Daumiller, Liebigs Ann. Chem. 529,
219 (1937).

%) H. Staudinger u. E. Husemann, Liebigs Ann. Chem. 527,
195 (1937

% H. Staudinger u. E. Husemann, Liebigs Ann. Chem. 530, 1
(1937).

4 K.Hess u. H. Friese, Liebigs Ann. Chem. 455, 180 (1927).

% H.Pringsheim u. O. Routala, Liebigs Ann. Chem. 450, 269
(1926).
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8. Uberfithrung der Licheninacetate in polymer-
analoge Lichenine

Bei der Verseifung der Licheninacetate zu polymerana-
logen Licheninen wurde shnlich wie bei der Uberfiihrung von
Cellulose-, Stiirke- und Glykogenacetaten zu polymeranalogen
Polysacchariden verfahren. Sie wurden mit methylalkoholi-
scher Natronlange unter peinlichem Luftausschluf verseift, um
einen autoxydativen Abbau des Polysaccharides zu vermeiden.
Dazu muBten, wie in fritheren Arbeiten ausgefithrt, die ver-
wandten Losungsmittel, Methylalkohol und Wasser, durch
Destillation im Stickstoffstrom von den letzten Spuren von
Sauerstoff befreit werden. 2g Licheninacetat wurden unter
diesen Bedingungen mit 100 ccm halbnormaler, methylalkoholi-
scher Natronlauge versetzt und nach 4-stiindigem Stehen mit
50°/,-iger Essigsiure angesiuert; darauf wurde das Lichenin
mit Methylalkohol ausgefillt. Nach dem Abzentrifugieren wurde
dasselbe durch ofteres Waschen mit Methylalkohol von Natron-
lauge befreit, zur weiteren Reinigung in Formamid gelost und
aus dieser Losung durch EingieBen in Methylalkohol aus-
geschieden. Die Priparate wurden dann nach Karrer mit
Alkohol und Ather entwissert und im Hochvakuum getrocknet.
Nach nachstehenden Analysendaten sind die so erhaltenen
Lichenine rein. Der Methoxylgehalt derselben ist der gleiche
wie der der Ausgangslichenine (vgl. Tab. 12). Auch die Dreh-
werte dieses aus den Acetaten erhaltenen Lichenins sind die
gleichen wie die der Ausgangslichenine (vgl. Tab. 5).

Tabelle 12

Analysen von Lichenin, durch Verseifung des Acetates hergestelit

Produkt % C ‘ o, H %, —OCHg | Asche
Ber. fir C;H,0, . . . 44,42 ) 6,22 — —
Ber. fiir (C;H,,0;),7
+ C,H,0,0CH, . . . 44,50 6,25 0,40 —
Lichenin aus Acetat 111 44,57 6,36 0,42 0,14
" w o IV 44,11 6,26 0,30 —

Wie schon ausgefiihrt (vgl. Tab. 4), haben die so erhaltenen
Lichenine den gleichen Polymerisationsgrad wie ihre Acetate.
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 156. 6



82 Journal fiir praktische Chemie N. F. Band 156. 1940

4. Uberfithrung von Lichenin in polymeranaloge
Nitrate

Ein Licheninnitrat mit 2,5 Nitratgruppen pro Glucoserest
wurde von Reilly und Mitarbeitern!) aus Lichenin durch Be-
handeln mit einem Gemisch von Salpetersiure und Schwefel-
saure erhalten. Diese Nitrate zeigen dhnliches Verhalten und
ahnliche Loslichkeit wie Cellulosenitrate. Nach dieser Methode
wurden auch von H. Staudinger u. H. Kilers?) Nitrate her-
gestellt und durch Viscosititsmessungen charakterisiert. Diese
Produkte sind stark abgebaut. Der Polymerisationsgrad ist nur
1/, von dem der Ausgangslichenine. Auch umgefillte Cellulosen
liefern unter diesen Nitrierbedingungen abgebaute Nitrate; nur
ist der Abbau hier nicht so stark wie beim Lichenin?®). Die fertig
gebildeten Licheninnitrate sind dagegen wie die Cellulosenitrate
gegen Salpetersiure—Schwefelsiiuregemisch recht bestindig und
werden auch bei lingerer Einwirkung nicht abgebaut; denn die
Spaltung der glucosidischen Bindungen verliuft allgemein bei
Athern und Estern der Polysaccharide langsamer als bei den
freien Polysacchariden selbst#. Deshalb erhalt man bei 12-stiin-
diger Einwirkung des obigen Nitriergemisches auf Lichenin Nitrate
von gleichem Polymerisationsgrad wie bei 6-stiindiger Reaktions-
dauer.

Polymeranaloge Licheninnitrate kann man dagegen aus
Lichenin nach derselben Methode erhalten, nach der Cellulose %)
in polymeranaloge Derivate iibergefithrt wurde, und zwar durch
Behandeln mit einem (Gemisch von wasserfreier Phosphorsiure
und wasserfreier Salpetersiure. Dazu werden die im Hoch-
vakuum getrockneten Lichenine unter Kiskiihlung in ein Nitrier-
gemisch eingetragen, das aus 6 Gewichtsteilchen konzentrierter
Salpeterstiure (spez. Gew. 1,5), 5 Gewichtsteilen krystallisierter
Phosphorsidure und 4 Gewichtsteilen Phosphorpentoxyd besteht.

) J. Reilly, M. Hayes u. P. J. Drumm, Proc. Roy. Irisch Acad.
Sect. B. 40, 102 (1981); C. 1931, II, 3459,

%) H.Staudingeru. H. Eilers, Ber.dtsch.chem. Ges. 69, 848 (1936).

% H.Staudinger u. R. Mohr, Ber.dtsch. chem.Ges. 70, 2296 (1937).

4 A.af Ekenstam, Ber.dtsch.chem. Ges. 69, 553 (1986); H. Stau-
dinger u. R. Mohr, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 2296 (1936).

% A, af Ekenstam, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 549 (1986); Dissertat.
Lund 1936; H. Staudinger u. R. Mohr, Ber. dtsch. chem. Ges. 70,
2296 (1937).
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Nach 6-stindigem Stehen wurde der UberschuB der Nitrier-
sgure auf einem Jenaer Glasfilter abgesaugt und dann zur
Entfernung der letzten Reste derselben mit Kiswasser ge-
waschen. Die Nitrate wurden dann einen Tag im flieBenden
Wasser belassen. Zur Reinigung wurden die Produkte in Aceton
gelost und aus dieser Lidsung durch EingieBen in Wasser aus-
gefallt und schlieBlich zur Stabilisierung einen Tag mit Methyl-
alkobol stehen gelassen. Die so gewonnenen Ester enthalten
etwa 2,6 Nitratgruppen pro Glucoserest.

Tabelle 13
Analysen der Licheninnitrate
Berechnet fiir 2,5 Nitratgruppen pro Glucoserest . . . . . 12,76°%, N
Gefunden bei Nitrat T . . . . . . . . . .. . ... L1211 N

Gefunden bei Nitrat II . . . . . . . . .

Die folgende Tabelle enthilt die Polymerisationsgrade der
nach verschiedenen Methoden gewonnenen Nitrate.

Tabelle 14
Uberfiihrung von Lichenin in Licheninnitrat
Ausgangssubstanz L Nitrat < -E
e 1 - - Elo
@ - P Ay & =
g fgp/ € in = . DP Zie
“?',% Schweizers R f Herstellung sp/€ 1B K,= |p B
3 Reagens o) Aceton 160,10~ | & %
3" 0,060 190 | mit HNO, + H,80, | 0,038 63 | 0,33
6 Stunden :
mit HNO, + H,80, | 0,038 63 | 0,33
. 12 Stunden
2a) 0,141 440 | mit HNO, + H,80, 0,048 80 | 0,18
6 Stunden
4b | 0,079 260 | mit HNO, + H,PO, | 0,158 260 | 1,00
7h 0,113 365 | mit HNO, + H,PO, | 0,228 | 380 | 1,04

5. Osmotische Molekulargewichtsbestimmungen

Von den Licheninen I und 11, ebenso IIIR und IVR wurden
osmotische Molekulargewichtsbestimmungen in Formamid, von

Y} Versuche von H. Staudinger u. H. Eilers, Ber. dtsch. chem.
Ges. 69, 850 (1936).
6*
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den Licheninacetaten in Aceton und Chloroform und von den
Licheninnitraten in Aceton vorgenommen, und dazu die von
G. V. Schulz?) beschriebene Apparatur benutzt. In bezug auf
die Anderung des osmotischen Druckes mit wachsender Kon-
zentration verh#lt sich das Lichenin und seine Derivate wie
die anderen Linearkolloide2). Der osmotische Druck der Lisung
nimmt nicht proportional der Konzentration zu, sondern steigt
starker an. Die Molekulargewichte solcher Produkte kann man
einmal aus den lim-p/c-Werten berechnen?®), die man durch
graphische Extrapolation aus den p/c (c)- Kurven erhiilt.
Nach A. Dobry% sind fiir ein Produkt in den verschieden-
artigen Losungsmitteln die lim-Werte die gleichen, wenn auch
der Anstieg der p/c-Werte mit wachsender Konzentration von
Losungsmittel zu Lidsungsmittel sich #ndert, und dies ist auch
bei den Licheninacetaten der Fall (vgl. Abb. 3). Zu genaueren
Ergebnissen fithrt die Berechnung des Molekulargewichtes nach
dem von G.V,Schulz®) angegebenen Verfahren, nach dem man
das Molekulargewicht nach folgender Formel berechnen kann:
I — RTc
p{l—cs)

Dabei bedeutet s das spezifische Covolumen, das zum
osmotischen Druck in folgender Beziehung steht:

p==Fk.s*

k und » sind Konstanten. Wenn man s gegen p in logarith-
mischem MaBstab auftrigt, entsteht eine Gerade, wenn man
bei der Berechnung von s das richtige Molekulargewicht ein-
gesetzt hat. Andernfalls wird M variiert, bis die s(p)-Kurve
eine Gerade wird. Wenun diese s(p)-Kurve fiir ein bestimmtes
Lissungsmittel festgelegt ist, geniigen wenige osmotische Mes-
sungen zur Bestimmung des Molekulargewichtes von polymer-
homologen Vertretern dieser Reihe.

Y G. V. Schulz, Z. physik. Chem. Abt. A 176, 817 (1936).

%) H. Staudinger u. G.V.Schulz, Ber. dtsch. chem. Ges. 68,
2336 (1935).

% W. Ostwald, Kolloid-Z. 49, 60 (1929).

4 A, Dobry, Kolloid-Z. 81, 190 (1937).

% G. V. 8chulz, Z. physik. Chem. Abt, A 176, 317 (19386).
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Abb. 1. pjc (¢)-Kurven des osmotischen Druckes von Lichenin (I u. IT)
und von Lichenin, das durch Verseifung von Licheninacetat gewonnen
wurde (IIIR u. IV R), in Formamid
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J v K —eppt 0
Abb. 2. S @-Rurve von Lichenin 17 Formamnd
x=liheninl; & ={icheninl; o ~Lichenindhe=Lichenin ¥R,
Tabelle 15
Osmotisehe Molekulargewichtsbestimmungen von Lichenin in Formamid
¢ p.10t | p 104 saus | DM aus
g/Liter | "Atm. | ¢ 10 Abb. 2 l s-Werten DP
Lichenin I B
1,944 14,38 7,36 0,114 43 000
2,968 23,80 8,01 0,089 41 600
3,680 31,05 8,44 0,078 41 000
3,896 338,05 8,48 0,076 41 200
4,240 35,00 8,25 0,074 43 500
5,576 49,70 8,91 0,062 42 500
5,832 56,15 9,62 0,058 46 000
6,982 69,60 10,06 0,053 39 000
8,164 82,20 10,08 0,049 40500
42 000 260
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Tabelle 15 (Fortsetzung)

e ﬁpl?)* P, 0 s aus " DM aus DP
g/Liter Atm. c Abb. 2 s-Werten |
Lichenin II
2,230 12,88 | 5,77 0,120 57 000
2.710 15,94 5,88 0,108 59 100
2,768 16,27 5,87 0,107 59 600
4115 26,05 6,33 0,085 59 800
4,188 26,80 | 6,40 0,084 39 400
6,005 47T 8,95 0,068 | 359700
£9 000 365
Tabelle 16

Osmotische Molekulargewichtsbestimmungen von aus den Acetaten
gewonnenen Licheninen in Formamid

c p.108 P ot | sauws | DMaus | po
g/Liter Atm. ¢ { Abb. 2 [ s-Werten
Lichenin IIT R
1,624 12,75 7,85 0,120 39 000
2885 24,40 8,45 0,088 39 000
3,740 32,85 8,79 0,076 39 200
4,805 44,70 9,30 0,065 38 700
39000 | 240
Lichenin IV R
3,140 | 21,62 6,88 0,093 50 500
4030 | 3041 7,55 0,079 49 800
50 000 310
g
K —
/F
-7
4 4 7
__,g_‘w——"“—
~ |
2 -
—
2 y; 5 Lot

plc (©-Kurven des osmotischen Druckes von Lichenintriacetat
in Aceton (X) und in Chloroform (Q)
Abb. 3
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Tabelle 17
Osmotische Molekulargewichtsbestimmungen von Lichenintriacetaten
c p-. 10t P ot |5 8usAbb.4| DM aus DP
g/Liter Atm. c bzw. ,, 5| s-Werten
Acetat T in Aceton
1,510 5,84 3,86 0,092 T4 000
2,010 8,00 3,98 0,083 T4 300
2,832 11,92 4,21 0,072 73 500
4,028 17,95 4,45 0,063 74 000
4,920 23,60 4,79 0,057 71 600
8,000 41,67 5,21 0,047 7_15 900
74 000 260
Acetat T in Chloroform
2,048 8,82 4,31 0,106 | 73 100
3,856 18,98 4,91 0,081 : 73 000
4,948 25,63 5,18 0,078 74 500
6,280 35,71 5,69 0,065 73 500
8,156 51,28 6,28 0,058 74 500
9,880 67,66 6,85 0,058 75100
T4 000 260
Acetat II in Aceton
1,550 4,35 2,81 0,102 104 600
2,412 7,11 2,95 0,086 105 300
2,928 8,56 2,92 0,081 105 900
4,740 14,85 3,13 0,067 115 100
4,895 15,60 3,18 0,066 114 000
6,251 21,00 3,36 0,060 116 000
7,720 97,90 3,61 0,054 | 116500
111 000 385
Acetat II in Chloroform
3,075 10,00 3,26 0,102 110 000
4,330 15,00 3,46 0,088 114 500
5,080 17,70 3,48 0,083 121 000
5,975 24,00 4,02 0,075 111 000
114000 395
)
,s\,Tﬂ"
v \\.«\
o Ox
™~
|
7y F —p w

X=

7 J f/
S.(0/-Hurve von Licheaniricetat i Acelon
-Aretat §

1l @

Abb. 4
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5@/}{%;” ”l/fyﬁ!%?b”mmﬁb ? /c (¢)-Kurven des osmot D::cck{af
=Acetat [; @ ~Acehat - .
Ivon Licheninnitrat in Aceton
Abb. 5 Abb. 6

Tabelle 18

Osmotische Molekulargewichtsbestimmungen von Licheninnitrat

in Aceton
¢ p.10% P oo s ans DM aus
g/Liter Atm. e 10 Abb.7 | sWerten | PP
|
Nitrat I
1,524 6,43 4,22 0,1247 72 100
3,015 14,11 4,68 0,084 70 500
3,788 18,63 4,92 0,073 69 400
5,545 27,65 4,99 0,060 74 060
5,816 30,66 5,27 0,057 ] 71 900
7,882 44,60 5,69 ] 0,047 68 500
TT1000 | 265
Nitrat 11
2,125 6,74 3,17 0,1215 104 900
3,545 12,11 3,42 0,090 105 900
4,800 17,54 3,65 0,075 105 500
5,085 18,76 3,69 | 0072 | 105300
105 000 380

Die aus den lim p/c-Werten errechneten Molekulargewichte
sind in allen Fillen niedriger als die aus den s-Werten er-
mittelten. Zur Berechnung der K - Konstanten wurden die
aus den s-Werten ermittelten Molekulargewichte in allen Fdllen
benutzt.
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5/’0" !
¢
Abb. 7 v
$ (p)-Kurve von Lichenin- ‘ N

nitrat in Aceton \

x =Nitrat I; & = Nitrat IT

Sy

7 _
J 4 )t W
Tabelle 19

Vergleich der aus den lim p/e-Werten und der aus den s-Werten
berechneten Molekulargewichte

|

| Licheni Nitrat
Produkt enin Acetat T Acetat TI e
1 I | I [IIR|IVR °e eeta 1|
Lal-mgs- ) : ‘Chloro- Chloro- | , !
mittel Formamid _ Aceton form Aceton ff)ﬂrm Acetoni Aceton
: !
bmple )l 65 | 50 | 10| 57| 86| 36 [ 26 | 25 | 40 | 2,8
DM aus
lim pjc {38000 |49000 35000 | 43000| 63000 | 68000 | 95000| 99000 | 62000 | 88 000
c >0 | i
DM aus ! ‘ |

42000 59000'39000 50000| 74000 | 74000 [111000)114000 }73000 105 000
1 f |

6. Viscositatsmessungen

Viscositatsmessungen an Lichenin, seinen Acetaten und
Nitraten wurden im Gebiet der Sollosungen?) im Ostwaldschen
Viscosimeter bei 20Y vorgenommen?), und daraus wurden die
7sp/ c-Werte bestimmt. Dieselben sind fiir die Lichenine in
Wasser, Natronlauge, Schweizers Reagens und Formamid
nicht gleich, da die Solvatation der Molekiile in verschiedenen
Lisungsmitteln verschieden ist. (Vgl. Tab. 20 und 21

) Vgl. H. Staudinger, ,,Organische Kolloidchemie®, Verlag Vieweg
1940, S. 50.

%) Tm Gebiet der Sollésung kénnen die Abweichungen vom Hagen-
Poigeunille- Gesetz vernachlissigt werden, da sie sehr gering sind, vgl
H. Staudinger, Die hochmolekularen organischen Verbindungen, Verlag
Springer 1932, 8. 82, 93.
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Tabelle 20
Viscosititsmessungen von Lichenin I und II in verschiedenen
Lésungsmitteln
Nr.des .. e fe
w .| Losungs- ¢ Tp 5D DP
Priipa mittel g/Liter Ty Y Mittel- | (oot : K, .10

rates i wert |
3 ! |

I Formamid | 0,882 | 1,128 | 0,148
0,832 | 1,121 | 0,145 | 0,148 | 260 5,1
1,160 1,176 0,152

I 2n-NaOH | 0,788 | 1,068 | 0,086
0,804 | 1,072 | 0,089 | 0,089 | 260 8,4
0,864 | 1,080 | 0,093

) Schweizers | 0,680 | 1,060 | 0,081

Reagens | 0,704 | 1,055 | 0,018 | €,079 | 260 3,0
0,748 | 1,058 | 0,077 |
i

1 Wasser | 0,848 | 1,151 | 0,178 | 0,178 | 260 6,8

1I Formamid | 0,736 1,154 | 0,209 ‘
0,792 | 1,158 | 0,200 | 0,210 | 3865 5,
0,812 | 1,179 | 0,220

il 2n-NaOH | 0,944 | 1,126 | 0,134
0,976 | 1,125 | 0,128 | 0,132 | 365 3,6
1.108 | 1,145 | 0,134

1I Schweizers | 0,952 1,108 | 0,113

-1

Reagens 0,992 1,114 | 0,115 | 0,113 365 3,1
1,044 1,117 0,112
1I Wasser | 0,844 1,205 0,243 } 0,243 365 6,7
Tabelle 21

Viscosititsmessungen von aus Acetaten regenerierten Licheninen
in verschiedenen Losungsmitteln

Nr.des - NepfC

- Losungs- ¢ ) Tsp sp DP "
Priipa- mittel g/Liter N, - Mittel- | omot. Kn.10
rates wert

IITR | Formamid | 0,740 | 1,102 | 0,138
0,804 | 1,111 | 0,138 | 0,138 | 240 5,7
0,912 | 1,126 | 0,138

IR | 2n-NaOH | 0,744 | 1,060 | 0,081
0,816 | 1,068 | 0,077 |

IIIR | Schweizers | 0,792 | 1,065 | 0,082
Reagens 1,060 | 1,082 | 0,077

IIIR | Wasser | 0,740 | 1,117 | 0,158 | 0,158 | 240 6,6

0,019 | 240 3,

o

0,079 | 240 3,3
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Tabelle 21 (Fortsetzung)

Nr.des| . ] IR
- Lésungs- ¢ b dsp 0P DP |
Priipa- . . ‘ ! Mittel- 'K .10*
rratlt)es mittel g/Liter T ‘r v:'eft | osmot. [ ™
IVR | Formamid | 0,740 r 1,184 | 0,181 l |
0,904 | 1,169 | 0,187 | 0,180 | 310 | 58
0964 [ 1,167 | 0,173 l
n
IVR | 20-NaOH | 0,750 ;| 1,017 | 0,103 |
i 0772 ‘ 1,081 ' o105 | 0104 | 810 | 34
IVR | Schweizers | 0,712 = 1,075 | 0,105 |
Reagens \ 0,800 ‘ 1,083 I 02104 4 0,104 } 310 3,4
IVR Wasser 0,724 | 1,146 | 0,202 \ | .
t 0,804 | 1,159 ‘ 0,198 | %200 | 310 6,5

Es ist auffallend, dafl die Viscositat und die 7,,/c-Werte
in Natronlauge und Schweizers Reagens, in denen das Lichenin
als Polyanion gelost ist, wesentlich geringer sind als in Formamid
und Wasser, in denen sich keine Ionen bilden. Auch die
7sp/c-Werte von Cellulose in Schweizers Reagens sind weit
niedriger als die in Phosphorssure!), Das Verhiltnis der
7spfc-Werte bezogen auf Wasser = 100 ist bei den verschiedenen
Licheninen innerhalb der Fehlergrenzen das gleiche.

Tabelle 22
Vergleich der Viscositiitsmessungen von Licheninen
in verschiedenen Lisungsmitteln

‘ _— Verhiltnis der Tgp/€ -Werte
Pripa-| P _ bezogen auf Wasser = 100
rat | Form- | 2n- |Schweiz.] Form-{ 2n- |Schweiz.
\Wasser amxd ’NaOH Reagensfwasser amid (NaOH | Reagens
I | o178 o 0,148 | 0,089 | 0,019 | 100 | 83 | 50 44
1I 0,243 | 0,210 | 0,182 0,113 100 86 H4 46
IIIR | 0,158 | 0,188 | 0,079 | 0,079 | 100 | 87T | 50 50
IVR| 0,200 | 0,180 | 0,104 | 0,104 | 100 | 90 | 52 | 52

Beim Erwirmen auf 60° nimmt die spezifische Viscositit
wie bei allen Molekiilkolloiden ab, um auch beim Abkiihlen
auf 20° auf den alten Wert anzusteigen. Die Temperatur-
abhiingigkeit, d. h. das Verhaltnis der #,,/c-Werte bei 60° zu
denen bei 20° ist in allen Fallen annihernd das gleiche und
dasselbe wie bei anderen Polysacchariden.

) A. af Ekenstam, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 549 (1936);
H.Staudinger u. G.Daumiller, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 2508 (1937).
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Tabelle 23

Temperaturabhingigkeit der spezifischen Viscositdt von Lichenin

in Formamid und Wagser

Nr. des Mg .
" Lisungs- ¢ P Tgp bei 60°
Pripa- mittel | g/Liter a0 ¢ 60° auf 20° 1, Tei 200

rates abgekiihlt| P

I |Formamid 1,160 | 0,076 | 01388 | 0,175 0,78

it " 0,600 | 0141 | 0115 | 0,141 0,81

0,824 0,120 0,094 0,120 0,78

I Wasser { 0,540 | 0123 | 0095 | 0128 0,77

I 0,724 0,138 0,107 0,139 0,77

” 0,736 | 0139 | 0,108 | 0,139 0,78

Die #4p/c-Werte von Licheninacetaten wurden in Aceton,
Chloroform und m-Kresol bestimmt.

Tabelle 24

Viscosititsmessungen von Licheninacetaten in Aceton und Chloroform

und m-Kresol

Nr. des Ls : 7 ﬂsp/c DP
Priipa- Os‘.mgls ’ If o, —% | Mittel- K,.10¢
rates mitte ‘g/ iter ¢ wert | 0Smot.
1 Aceton | 0,904 | 1,132 | 0,146 |
0916 = 1,132 | 0144 | %145 | 260 | 56
I Chloroform | 0,760 | 1,086 | 0,118
0,828 | 1,093 | 0,112 | 0,113 | 260 | 4,3
1,276 | 1,147 | 0,115
I m-Kresol 0,720 1,084 0,117
0,912 | 1,106 | 0,116 | 0,116 | 260 | 4,5
| 0,912 | 1,106 | 0,116
II Aceton 0,848 | 1,185 | 0,218
0,856 | 1,183 | 0,214 | 0,215 | 390 | 5,5
0,860 | 1,184 | 0,214
II | Chloroform | 0,684 | 1,125 | 0,183
0,684 | 1,126 | 0,184 | 0,188 | 390 | 4,7
0,744 | 1,135 | 0,181
I m-Kresol 0,748 | 1,141 | 0,188
0,812 | 1,152 | 0,187 | 0,188 | 390 | 4,8
0,828 | 1,157 | 0,189
I Aceton 1,030 | 1,180 | 0,126 | 0.126 | _
] 0,900 | 1,114 | 0,127 | (A
!
v Aceton 0,802 ' 1,148 | 0,185 0,187 _ .

0,812 ' 1,153 | 0,188




H.Staudinger u. B. Lantzsch. Makromolekularer Bau d. Lichenins 93

Die #ypf/c-Werte von Licheninnitraten wurden in Aceton
bestimmt.

Tabelle 25
Viscosititsmessungen von Licheninuitraten in Aceton
Nr. des ¢ ) T | Tple DP | K,.10¢
Priparates| g/Liter ! l Mittelwert
1 0,744 1,120 1,161
1,076 1 166 1 154 0,158 260 6,1
1,180 1 187 1 ,158
II 0,588 1,134 0,228
0,632 1,144 0,228 i 0,228 380 6,0
0,712 1,163 | 0,229 i }

1. K -Konstanten von Lichenin

Aus den g/c-Werten und den durch osmotische Mes-
sungen ermittelten Molekulargewichten bzw. aus den sich daraus
ergebenden Polymerisationsgraden, wurden die K -Konstanten
der Lichenine bestimmt. Sie haben, wie folgende Tab. 26
zeigt, fiir die Lichenine in verschiedenen Lijsungsmitteln nicht
die gleiche GroBe, da die Solvatation der Licherninmolekiile in
verschiedenen Lisungsmitteln verschieden ist. Dagegen haben
sie fiir die verschiedenen polymerhomologen Lichenine in ein
und demselben Lidsungsmittel den gleichen Wert, wie folgende
Tabelle zeigt.

Tabelle 26

Die K,-Konstanten von Lichenin in verschiedenen L&sungsmitteln

Prioarat " pp K, - 10¢
raparat ' osmotisch - | Sel o
) N . - chweizers
Nr. in Formamid Formamid | NaQOH Reagens Wasser
1 260 5,1 3,4 3,0 | 88
I 365 5,1 3,6 3,1 i 6,7
IIIR 240 5,7 3,3 3,3 6,6
IVR 310 5,8 3,4 3,4 6,5

Gleiches ist auch bei den Licheninacetaten (vgl. Tab. 27)
und den Licheninnitraten (vgl. Tab. 25) der Fall.
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Tabelle 27

Die K, -Konstanten von Lichenintriacetat in verschiedenen Lisungsmitteln

Priiparat l DP K, .10*
Nr. | osmotisch Aceton | Chloroform | m-Kresol
I 260 5,6 i 4,3 l 4,5
19 390 5.5 | 47 | 48

8. Verseifung von Licleninacetaten in
Schweizers Reagens

Wie frither nachgewiesen!), lassen sich Celluloseacetate in
Schweizers Reagens zu Cellulosen verseifen, und man kann
durch Viscosititsmessungen den Polymerisationsgrad der Cellu-
losen ermitteln. In gleicher Weise wurden auch die Acetate I1I
und IV in Schweizers Reagens in Lichenine ibergefithrt und
deren Polymerisationsgrad auf diese Art ermittelt. Man erhalt
80 den gleichen Polymerisationsgrad wie durch direkte Messungen
in Formamid.

Tabelle 28
Verseifung von Licheninacetat in Schweizers Reagens?
Priparat / < ‘ Tple |
g/Liter ther 7, L ‘ s
Nr. Acetat Llchenm " ! Lichenin ’ _3 2 107
111 1,288 0,724 1,057 0,079 240
1,348 0,751 1,059 0,078
v 1,268 0,718 1,076 | 0,107 330
1,280 0 ,120 1,077 0,107

219 (1987).

%) Hierzu wurden 0,976 g Kupferhydroxyd, 0,2 g Kupfer (I)-chlorid
und die oben angegebene Menge Acetat eingewogen und mit konz.
Ammoniak auf 100 ecm aufgefiillt.

) H.Staudinger u. G.Daumiller, Liebigs Ann. Chem. 529,



