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314. Mitteilung iiber makromolekulare Verbindungen l) 
Von E. Buseniann 

(unter Mitarbeit von A. Carnap)  
Illit 24 Abbildungen 

(Eingegangen am 10. April 1943) 

Die Untersuchung des Feinbaus naturlicher und kunstlicher Fasern 
mittels Rontgenographie und Mikroskopie hat  zu eiper Reihe von bemerkens- 
werten Resultaten gefuhrt. So ist es gelungen, die GroBe der Elementar- 
zellen und angenahert auch diejenige der krystallisierten Bereiche, der 
Micellen, zu bestimmen ; ferner wurden die als Bauelemente lange bekannten 
Dermatosomen und Fibrillen genauer untersucht und es gelang, Aussagen 
uber ihre Lagerung in der Faser zu machen2). Trotz eingehender Unter- 
suchungen sind einige Fragen noch strittig, so z. B. die nach der Existenz 
einer Hautsubstanz bei nativen Fasern und der Selbstandigkeit der einzelnen 
Bauelemente 3). Da das ubermikroskop mit seiner Auflosungsgrenze von 
einigen mp die Kluft zwischen Lichtmikroskopie und Rontgenographie 

I) Zugleich 86. Mitt. iiber Cellulose. 85. Mitt. uber Cellulose vgl. H. S t a u d i n g e r  
u. W. D o h l e ,  J. prakt. Chem. [a] 161, 219 (1942); 313. Mitt.: H. S t a u d i n g e r ,  Kunst- 
stoffe, im Druck. 

*) Vgl. z. B. als neuere Zusammenfassung bei A. F r e y - W y s s l i n g ,  Stoffaus- 
scheidung der hoheren Pflanzen, Verlag Springer, Berlin 1935. 

s, A. F r e y - W y s s l i n g ,  Naturwiss. 28, 385 (1940); RI. S t a u d i n g e r ,  J. prakt. 
Chem. [2] 160, 203 (1942). 
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uberbruckt, scheint es zur Klarung dieser und anderer Fragen geeignet 
zu sein. 

Wie aus den bisherigen Arbeiten auf diesem Gebiet hervorgeht, stehen 
der Faseruntersuchung mit dem Ubermikroskop einige Schwierigkeiten 
entgegen. Erstens konnen nur 0 bjekte untersucht merden, deren Dicke 
weit unter einem ,u liegt, da die Elektronenstrahlen nur eine sehr geringe 
Durchdringungsfahigkeit besitzen. Sind die Faserteile zu dick, so erscheinen 
sie nur als Silhouette, ohne daB sich Einzelheiten der Struktur erkennen 
lassen und auBerdem werden sie haufig durch die Wirkung der absorbierten 
Strahlen verandert Es ist also notwendig, Verfahren zu entwickeln, 
die eine extreme Zerkleinerung der Substanz ohne Zerstorung der ursprung- 
lichen Struktur ermoglichen. Eine zweite Schwierigkeit besteht darin, 
daB es haufig nicht leicht ist, den Nachweis dafur zu erbringen, daB die 
im ubermikroskopischen Bild sichtbare Struktur wirklich dem untersuchten 
Stoff zukommt, da j a  nur ganz geringe Substanzmengen auf den Objekt- 
tragerSlm mit einem Durchmesser von etwa 0,l mm gebracht werden 
konnen. Es  ist daher noch weit mehr als bei mikroskopischen Unter- 
suchungen notwendig, sich durch Herstellung einer groBen Anzahl von 
Praparaten von der Reproduzierbarkeit der aufgefundenen Strukturen zu 
uberzeugen. Nur so gelingt es, das Charakteristische herauszufinden und 
Irrtumer zu vermeiden. Es konnen nur Strukturen, die bei verschiedenen 
Praparaten immer wieder gefunden werden, als eindeutig nachgewiesen 
gelten. 

Als Basis einer fruchtbaren uberrnikroskopischen Faseruntersuchung 
ist also nur eine Methode geeignet, die es gestattet, die Fasern ohne 
starke Deformierungen in ihre Bauelemente zu zerteilen und auf den 
Objekttragerfilm zu bringen. Da die bisherigen Praparationsarten z. B. 
Mahlung in der Schwingmiihle ", Anquellungs), Abschabung 7), Schneiden 
mit dem Keilschnittmikrotom 8, und geringer chemischer Abhau 9, unseres 
Erachtens diesen Anforderungen noch nicht in vollem MaBe genugen, 
haben wir vor der Inangriffnahme spezieller Untersuchungen Versuche in 
dieser Hinsicht unternommen. 

Nach verschiedenen vergeblichen Versuchen erwies sich die schon bei 
lichtmikroskopischen Untersuchungen erfolgreich angewandte MethodelO) 

9 H. Ruska,  Kolloid-Z. 92, 276 (1940). 
j) K. H e s s ,  H. K i e s s i g  u. J. Gundsrmann,  Z. physik. Chem. (B) 49, 64 (1941). 
6, 0. E i s e n h u t  u. E. K u h n ,  Chemie G5, 198 (1942). 
9 A. Hamann,  Kolloid-Z. 100, 248 (1942). 
8, H. R u s k a  u. M. Kretschmer,  Kolloid-Z. 93, 164 (1940). 
9 M. v. Ardenne,  Elektronenubermikroskopie, Springer, Berlin 1940, S. 264. 

lo) M. S t a u d i n g e r ,  J. prakt. Chem. [2] 160, 203 (1942). 
Journal f .  makromol. Chemie [31 Bd. 1. 2 
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des Faserabbaus rnit nachtraglicher Zerquetschung ohne vorheriges Anquellen 
als besonders geeignet. Zum Unterschied von den bisherigen Faser- 
praparierungen scheint es fur die ubermikroskopische Technik besonders 
wichtig zu sein, den Abbau bis zu Polymerisationsgraden von 200 und 
darunter durchzufuhren. Der Zerfall der Fasern geht dann sehr leicht 
vonstatten, so daB Deformationen nicht eintreten. Ein derartiges Verfahren 
wird dadurch ermoglicht, daB einmal gebildete makromolekulare Strukturen 
sehr bestandig sind und auch durch einen weitgehenden Abbau nicht zer- 
stiirt werden, wie von M. S t a u d i n g e r  mikroskopisch'O) und von P l o t z e  
und Pe r son  11) rontgenographisch nachgewiesen wurde. Die Art des Abbaus 
scheint keinen wesentlichen EinfluB auszuiiben, solange eine Quellung 
vermieden wird; denn es wurden iibereinstimmende Resultate erhalten bei 
der trockenen Behandlung von Baumwolle mit Chlorgas wie bei der Hydrolyse 
rnit 0,5-mol. Kaliumbisulfat und 2 n-Salzsaure bei 60 O. Eine Mercerisation, 
d. h. Behandlung mit 17,5 o/o-iger Natronlauge, verandert dagegen infolge 
der Quellung native Fasern weitgehend. 

Die H e r s t e l l u n g  d e r  i ibermikroskopischen  P r a p a r a t e  geht 
folgendermaBen vor sich. Einige kleine Stiicke der gereinigten und ab- 
gebauten Fasern 12) werden auf einen normalen Objekttrager gebracht, mit 
Wasser befeuchtet und vorsichtig rnit dem Deckglas bedeckt. Nachdem 
man sich durch mikroskopische Betrachtung von der intakten Struktur 
der Fasern iiberzeugt hat, werden sie durch schwaches Klopfen mit einem 
Glasstab oder vorsichtiges Verreiben zerquetscht. Sie zerfallen in lang- 
liche Bruchstucke (vgl. Abb. 1-4, S. 20). Nach Abheben des Deckglases 
gibt man einige Tropfen destilliertes Wasser zu, riihrt mit einem Glas- 
stab um und bringt nach Absitzen der groberen Anteile mit einer Platin- 
ose einen Tropfen auf die befilmten Objekttragerblenden 13). Nach dem 
Eintrocknen des Wassers sind die Praparate fertig zur Beobachtung. 

Mittels dieser einfachen Priiparationsmethode wurden eine Reihe von 
Fasermten untersucht, um festzustellen, ob sich entsprechend den ver- 
echiedenen Eigenschaften der untersuchten Materialien charakteristische 
Strukturunterschiede z. B. zwischen Cellulose- und EiweiSfasern sowie 
zwischen nativen und regenerierten Fasern auffinden lassen. 

V o r b e r e i t u n g  d e r  F a s e r n  
Nordamer ikan i sche  Baumwol le  wurde rnit Benzol und Aceton 

j e  8 Stunden extrahiert, unter Durchleiten von gereinigtem Stickstoff 
3 Stunden mit 2O/,-iger Natronlauge gekocht und rnit Wasser, verd. Essig- 

E. P l o t z e  u. H. Person ,  Naturwiss. 27, 693 (1939). 
'3 Uber die Vorbereitung der Fasern vgl. folgenden Abschnitt. 
13) H. Ruska,  Naturwiss. 27, 287 (1939). 
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saure, Methanol und Ather gewaschen. Die Trocknung erfolgte bei 30° i. V. 
Zur Herstellung reiner Ramiece l lu lose  wurde technische Ramie rnit 
0,2 Ole- igem Chlordioxyd unter Pyridinzusatz 14) 2 Tage behandelt, untgr 
LuftausschluB 15 Stunden mit 8 O/,,-iger Natronlauge bei Zimmertemperatur 
geschiittelt und wie die Baumwolle gewaschen. Reine Fasern von Arundo  
donax-  Cel lu lose  erhielten wir durch 14tagigen AufschluB des geschalten 
italienischen Schilfrohres rnit O,6 o/o-igem Chlordioxyd und Zugabe von 
Pyridin, Extraktion mit 8 Olo-iger Natronlauge unter LuftausschluB und 
Waschung wie bei Baumwolle angegeben. 

Die Ho lzce l lu lose  wurde in der gleichen Art durch AufschluS von 
extrahiertem Buchenholz gewonnen. 

Wol le  und S e i d e  wurden mit Benzol und Aceton extrahiert. Die 
ubrigen Fasern - L a n u s a ,  Cuprama ,  V i s t r a  und Po lyamidfase rn  - 
wurden ohne Vorbehandlung hydrolytisch abgebaut. 

D e r  Abbau  d e r  F a s e r n  erfolgte bei 80" mit etwa 2n-HC1 bzw. 
0,5-mol. KHS0,-Losung. Die Dauer des Abbaus wurde variiert zwischen 
1 Stunde und 116 Tagen. Von den Cellulosefasern wurden die Polymeri- 
sationsgrade durch Viscosititsmessungen in Sch  weizers  Reagens bestimmt 
nach dern Staudingerschen Viscositatsgesetz: 2 7  = K,. F 15). 

Bei Seide, Wolle und Polyamidfasern wurden keine Bestimmungen 
des Polymerisationsgrades durchgefuhrt. In  diesen Fallen setzte man den 
Abbau so lange fort, bis bei leichtem Zerquetschen ein Zerfall in Fibrillen 
eintrat. 

Zur Veranschaulichung der Ergebnisse sind aus dem sehr groBen 
Bildmaterial einige charakteristische Aufnahmen der einzelnen Faserarten 
in den Tafeln zusammengestellt. Sie zeigen in moglichst typischer Art 
die Verschiedenartigkeit der Materialien. Die Mikroaufnahmen 16) (Abb. 1-4, 
S. 20) sollen die intakte Struktur der Fasern und den Zerfall nsch der 
Quetschung zeigen. 

E r g  e b n i s s e d e r u b e r m i k r o s k o p i s c h e n  U n t e r 8 u c h u n g e n I?) 

a) Nat ive  Fasern 

Wie aus den Abb. 5-8, S. 20 u. 22, hervorgeht, verhalten sich 
Baumwol le  nnd R a m i e  bei dieser Untersuchungsmethode etwa gleichsrtig. 

14) E. Schmidt  u. Mitsrb., Cellulosechem. 12, 62, 201 (1931). 
'9 H. Staudinger ,  Organ. Kolloidchemie, 2. Aufl. 1942. Verlag Vieweg. 

2 7  = lim JEK, P = Po1ym.-Grad, = 5.10-'. 
c+o c 

'7 Fur die Herstellung der Mikroaufnahmen danken wir such an dieser Stelle 

Es wurde ein Ubermikroskop nach Ruska u, v. Borries  der Siemens u. 
Frau Dr. M. Staudinger  herzlich. 

Halske A.G. zu den Aufnahmen verwendet. 
2* 
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Abb. 1. Ramie. .?5 Tage HCl. DIJ= 1;O Abb. 2. Wolle. 1 7  Stunden HCI 

Abb. 3. Lanusa. 2 Stunden HC1 Abb. 4. Polyamidfasern. 29 Stunden HCl 
VergrijEerung 400-fach 

Abb. 5. Baumwolle. 59 Tage HCl Abb. 6. Baumwolle. 97 ‘l’age KHSO, 
DP = 180 DP = 100 

Elektronenoptische VergroBerung 15200-fach 
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Sie spalten bei der Quetschung in Pibrillen ganz verschiedener Lange und 
Dicke auf. Die diinnsten Einzelfasern haben einen Durchmesser von 60 b, 
liegen also bereits an der Grenze des Auflosungsvermogens des fjber- 
mikroskops. Man gewinnt aus den Bildern den Eindruck, da6 durch das 
Quetschen eine Gleitung der durch den Abbau gelockerten Faserteile 
stattfindet, so da6 je  nach der Starke der Beanspruchung diinnere oder 
dickere Fibrillen entstehen. Eine asbestahnliche Aufspaltung, wie sie von 
Hess ,  K ies s ig  und Gundermann'*)  abgebildet wurde, konnten wir in 
keinem Fall feststellen. In  Ubereinstimmung mit F r e y - W y s ~ l i n g ' ~ )  und 
M. Staudinger20)  mu6 man also annehmen, daB die Fibrillen keine selb- 
standigen und in der GroBe vorgebildeten Bausteine sind, wie vielfach 
angenommen wid2' ) ,  sondern zufallig zusammenhaftende Fadenmolekiile 
Eine Andeutung fur eine HautsubstanzZ2) wurde auf keiner der vielen Auf- 
nahlnen gefunden. Da die Zerteilung sich so weitgehend durchfuhren la6t 
ohne Aufhebung der charakteristischen Faserstruktur, miiBte die Fremd- 
haut zumindest die Micellen, vermutlich aber die Molekule umhiillen, eine 
etwas absurde Vorstellung. 

Die Frage nach der charakteristischen GroBe und der Selbstandigkeit 
der Micellen als Bauelemente la6t sich noch nicht beantwarten, da die 
rontgenographisch bestimmte Dicke von etwa 60-80 AZ3) bereits nahe an 
der Auflosungsgrenze liegt. Die bisherige Grenze der Aufspaltbarkeit 
bei 60 A darf also nicht ohne weiteres als Beweis fur die Stabilifat der 
Micellen betrachtet werden. 

Wie besonders aus Abb. 5, S. 20 ersichtlich ist, sind in erheblicher An- 
zahl kurze Stabchen verschiedener Lange und Dicke vorhanden und es liegt 
nahe, sie als Bauelemente nach Art der ,,Grundfibrillen" von Hess ,  K ies s ig  
und GundermannZ4)  aufzufassen. Diese Frage soll erst in einer spateren 
Arbeit diskutiert werden, da die Untersuchungen noch nicht abgeschlossen 
sind, und insbesondere gepriift werden soll, inwieweit ein Zusammenhang 
besteht zwischen diesen Faserelementen und den von G. V. Schu lz  und 
H u s e m a n  nZ5) im Molekiil der Baumwollcellulose aufgefundenen ,,Locker- 
st  ellen((. 

Is) K. H e s s ,  H. K i e s s i g  u. J. Gundermann,  a. a. 0. 
'3 A. F r e y - W y s s l i n g ,  Naturw. 28, 385 (1940). 
20)  M. S t a u d i n g e r ,  J. prakt. Chem [2] 160, 203 (1942). 
21) Vgl. z. B. W. W e r g i n ,  Kolloid-Z. 98, 131 (1942). 
22) Z. B. M. Liidtke,  Cellulosechemie 13, 169 (1932); K. H e s s ,  Naturwiss. 22, 

p3) H. Mark u. K. H. Meyer,  Z. physik. Chem. (B) 2, 115 (1929); 0. Kratky 

"3 K. H e s s ,  H. K i e s s i g  u. J. Gundermann,  a. a. 0. 
25) G. V. S c h u l z  u. E. Husemann,  Z. physik. Chem. (B) 52, 23 (1942). 

469 (1934). 

Kolloid-Z. 70, 14 (1935). 
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Elektronenoptische VergroBerung 15 200-fach 

Abb.7. Ramie. 97Tage KHSO,. DP=90 Abb. 8. Ramie. 97 Tage KHSO,. DP= 90 

Abb. 9. Arundo donax. 5 Tage HCl Ahb. 10. Arundo donax. 5 Tage HC1 
DP = 150 DP = 150 

Abb. 11. Buchenholzcellulose 
3 Tage HCI. DP = 160 

Abb. 12. Buchenholecellulose 
3 Tage HCI. DP = 160 
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Elektronenoptische VergroSerung 15 200-fach 

Abb. 13. Seide. 6 Stunden HCI Abb. 14. Seide. 6 Stunden HCl 

Abb. 15. Wolle. 17 Stunden HCI Abb. 16. Wolle. 17  Stunden HCl 

Abb. 17. Lanusa. 2 Stunden HCl. 
DP = 57 

Abb. 18. Lanusa. 2 Stunden HCI. 
DP = 57 
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Die Fasern von Arundo  donax-  und Holzce l lu lose  (Abb. 9-12, 
S. 22), spalten ganz ahnlich auf wie Baumwolle und Ramie. Es 
fallt auf, da6 die Fibrillen bei Arundo donax im allgemeinen besonders 
kurz sind, wahrend die Fibrillen der Holzcellulose ein sehr kontrastarmes 
Netzwerk bilden. Diese Feststellung ist leicht verstandlich, da j a  durch 
den AufschluB eine erhebliche Substanzmenge, die zur Festigkeit der 
Fasern beitrug, entfernt wird. Die Untersuchung der Holzcellulose wurde 
bisher ohne Rucksicht auf die verschiedenen Zellarten des Holzes - Hart- 
fasern, Parenchym, Markstrahlen und GefaBe - durchgefiihrt. Eine 
genauere Prufung sowie eine vergleichende Behandlung der verschiedenen 
technischen Zellstoffe ist vorgesehen. 

Wahrend die Cellulosefasern in ihrer Struktur im wesentlichen uber- 
einstimmen, sind bei den EiweiBfasern Se ide  und Wol l e  erhebliche Unter- 
schiede feststellbar. Die Se ide  ahnelt in vieler Hinsicht der Baumwolle. 
Sie zerfallt nach kurzer Saurebehandlung in feine Fibrillen, die wie bei 
allen EiweiBstoffen wesentlich kontrastreicher sind als Cellulosefasern 
(Abb. 13 u. 14, S. 23). Durch weitergehenden Abbau wird der Zusammen- 
halt vollig zerstort und es resultieren viele kleine, haufig verbogene kurze 
Stabchen. Ein ganz anderes Bild bietet die hydrolysierte Wolle. Die 
Mikroaufnahme zeigt die bekannte Aufspaltung in Spindeln ahnlicher 
GroBe (Abb. 2, S. 20). Im ubermikroskopischen Bild (Abb. 15 u. 16, S. 23) 
fallen die relativ dicken, durchscheinenden Faserstrange auf, die eine 
moglicherweise lamellenartige Struktur erkennen lassen, wie sie von E lo  d 
und MitarbeiternZ6) rontgenographisch festgestellt wurde. AnBerdem treten 
haufig sehr kompakte, scharf umgrenzte Faserteile auf. Einzelheiten der 
Struktur werden sich erst durch genauere Untersuchungen feststellen lassen. 

b) R e g e n e r i e r t e  und s y n t h e t i s c h e  F a s e r n  

Nachdem sich bei der Untersuchung der nativen Fasern gezeigt hatte, 
daB sich ubermikroskopisch erhebliche Strukturunterschiede feststellen 
lassen, wurden zum Vergleich einige Zellwollen - Lanusa ,  C u p r a m a  
und V i s t r a  - sowie Po lyamidfase rn  in der gleichen Art hydrolytisch 
abgebaut. Die Caseinfaser Lanital, die in diesem Zusammenhang auch 
interessieren wiirde, kann nach dieser Methode nicht untersucht werden, 
da die Fasern nicht aufspalten sondern plastisch und klebrig werden. 

Wahrend mikroskopisch kein grundsatzlicher Unterschied zwischen Ramie 
und Zellwollen zu beobachten ist, zeigen die ubermikroskopischen A d -  
nahmen charakteristische Abweichungen (Abb. 17-20, s. 23 u. 25). Nach 
kurzem Abbau findet auch bei Lanusa, Cuprama und Vistra eine Spaltung 

*!) E. Elod, Kolloid-Z. 96, 284 (1941). 
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Elektronenoptisehe VergroBerung 15 200-fach 

Abb. 19. Cuprama. 3 Stunden HCI Abb. 20. Cuprama. 3 Stunden HC1 
DP = 60 DP = ti0 

Abb.21. Vistra. 2Stunden HCl. DI’=60 Abb. 22. Vistra. 2 Stunden HCI. DP=60 

Abb. 23. Polyamidfaser. 29 Stunden HCl Abb. 24. Polyamidfaser. 29 Stunden HCI 
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in Fibrillen statt, die sich jedoch deutlich von denen der nativen Fasern 
unterscheiden. Sie sind dicker und spalten nicht in dunne Faserstiickchen 
auf, sondern gehen am Rand meist in eine homogene Schicht iiber. Bei 
langerem Abbau zerfallen sie vollig und es resultiert eine strukturlose 
Masse 9. Die Unterachiede zwischen nativen und regenerierten Fasern 
lassen sich verstehen, wenn man ihre verschiedenartige Entstehung beriick- 
sichtigt. Die native Baumwollcellulose, die einen Polymerisationsgrad von 
etwa 3000 besitzt, wird vermutlich heterogen und langsam gebildet 28), so 
da6 sich ein hoher Grad von Ordnung ausbilden kann. Baut man die 
langen Molekiile hydrolytisch ab, so bleibt, wie auch rontgenographische 29) 

und mikroskopische ") Untersuchungen ergaben, die Struktur erhalten, da 
die Lagerung der Grundmolekiile nicht geandert wurde. Ganz anders liegen 
die Verhaltnisse bei den Kunstseiden und Zellwollen. Hier werden die 
relativ kurzen Molekiile vom Polymerisationsgrad 3 -500 schnell aus einer 
Losung ausgefallt und konnen nur in vie1 geringerem MaBe ausgerichtet 
werden. Infolge der kurzeren Molekiillange kann sich auch bei bester Orien- 
tierung der Ordnungszustand nur iiber geringere Entfernungen erstrecken. 
M. S t a u d i n g e r  30) wies auf Grund mikroskopischer Untersuchungen bereits 
darauf hin, da6 ,,es nicht einerlei ist, ob man eine polymerhomologe Reihe 
von Pasern durch Abbau oder Aufbau gewinnt". Die Strukturlosigkeit 
starker abgebauter Zellwollen heweist auBerdem, daB bei dem Losungs- 
vorgang die Aufteilung nicht bei Micellen halt gemacht hat, sondern bis 
zu Molekiilen fortgeschritten ist. 

Die P o l y a m i d f a s e r n ,  die zum Unterschied von Zellwollen und 
Kunstseiden nicht aus der Losung gefallt, sondern in geschmolzenem 
Zustand versponnen werden, zerfallen nach kurzem hydrolytischem Abbau 
sehr leicht in Fibrillen, wie Abb. 4, S. 20 zeigt. Bei iibermikroskopischer 
Betrachtung ahneln sie auffallend der Wolle (vgl. Abb. 23 und 24, S. 25, 
mit Abb. 15 und 16, S. 23). Auch hier sind charakteristisch die bizarr 
aussehenden Gebilde aus dickeren, scharf begrenzten Stiicken. Die Neigung 
zur Feinaufspaltung ist gering, vermutlich infolge der starken Nebenvalenz- 
krafte zwischen den sehr gut orientierten Ketten. 

Eine vergleichende Betrachtung der Aufnahmen fuhrt zu dem Resultat, ElaB 
es moglich ist, mit dem ubermikroskop charakteristische Unterschiede im Faser- 
feinbau zu erkennen. Zwar ist noch nicht bekannt, inwieweit Gebrauchswert 
und Struktur der Fasern zusammenhangen, aber es ist doch auffallend, da6 
Wolle und Polyamidfasern, die besonders gute textile Eigenschaften besitzen, 

9 7 )  E. Franz ,  E. S c h i e h o l d  u. L. W a l l n e r ,  Beihefte zur Chemie 1942. 
28) H. S t a u d i n g e r  u. Mitarb., Liebigs Ann. Chem. 474, 267 (1929). 
2 7  E. Pl i i tze  u. H. P e r s o n ,  a.  a. 0. 

M. S t a u d i n g e r ,  J. prakt. Chem. [2] lW, 206 (1942). 
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sich sehr ahnlich sind, wiihrend zwischen den nativen und umgefallten 
Cellulosefasern erhebliche Unterschiede bestehen. Vielleicht bietet eine 
eingehende ubermikroskopische Untersuchung von verschieden hergestellten 
Kunstfasern unter Heranziehung der ubrigen Prufungsmethoden eine Mog- 
lichkeit, die Frage nach dem unterschiedlichen Gebrauchswert von Natur- 
und Kunstfasern einer Klarung naher zu bringen. 

Die voretehenden Untersuchungen wurden mit einem in der Forschungsabteilung 
fur makromolekulare Chemie des Chernischen Laboratoriums der Universitiit Frei- 
burg/Br. aufgestellten Ubermikroskop der Siemens & Halske A.-G. durchgefuhrt. Den 
Herren Dr. B. v o n  B o r r i e s ,  Dr. E. R u s k a  und Dr. H. 0. M u l l e r  danken wir auch 
an dieser Stelle fur ihre vielfache Hilfeleistung bei unserer Einarheitung bestens. 

Aus dem Chemischen Institut der Universitat Rostock 

Die Oxydation der Cellulose init Stickstoffdioxyd 
2. Mitteilung iiber Oxydationen mit NO, 

Von Kurt Mtrurer und Georg Reiff 
(Eingegangen am 17. Mai 1943) 

Es ist bekannt, dab Salpetersaure einfache Zucker vornehmlich 
endstandig oxydiert und die sekundaren Alkoholgruppen nicht angreift. 
Es konnte von uns gezeigt werden, daB NO, die gleichen Eigenschaften 
hat; so la6t sich z. B. Galaktose mit gasformigem NO, (bzw. N,O,) in  
guter Ausbeute zu Schleimsaure oxydieren. Da die Anwendung des Stick- 
stoffdioxyds das Arbeiten unter Wasserausschlu6 ermoglicht, gelingt es mit 
diesem Reagens auch Kohlenhydrate mit glucosidischer Bindung endstandig 
zu oxydieren, wobei die glucosidisch geschutzte Gruppe unverandert bleibt. 
Wir konnten bereits zeigen l), da6 einfache Glucoside zu den entsprechenden 
Uronsauren oxydiert werden. Am schonsten lieS sich dieser Fall verwirk- 
lichen bei der Oxydation des Methyl-galaktosides zu krystallisierter Methyl- 
galakturonsaure. Unter volligem WasserausschluB wird also eine Hydro- 
lyse vermieden und nur die primare endstandige Alkoholgruppe oxydiert. 

In  der vorliegenden Arbeit haben wir dieses Oxydationsprinzip auf ein 
Polysaccharid, die Cellulose ange wendet. Nach den bisherigen Erfahrungen 
war zu erwarten, da6 diese in eine Polyuronsaure verwandelt wurde. In 
einer spateren Arbeit werden wir iiber Oxydation anderer Polysaccharide 
berichten. Die Gruppe der Polyuronsauren ist von besonderem Interesse, 

l) I(. M a u r e r  u. G. D r e f a h l ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 1489 (1942). 


