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(Eingelangt am 18. Februar 1954.) 

Das mutma~liche Absorptionsverhalten der Zellulose wird 
im Lichte neuerer Anschauungen diskutiert. Besonders wircl 
die Frage welter untersucht, ob es den von Mohler zur Diskussion 

O-- 
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gestellten ~ -Chromophor gibe. Aui~er den bisher be- / \  
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kannten,  jedoch vereinzel~eq Beobachtungen kann im vorliegen- 
den kein weiterer sicherer Beweis fiir das chromophore Verhal~en 
dieser Gruppierung beigebrach~ werden. Die Frage nach der 
UV-Absorp~ion der reinen Zellulose sowie ihrer Ursache er- 
schelnt noch immer nicht endgiiltig gekl~rt. 

Die Frage, ob der Zellulose eine Konsumptivabsorption zukommt, 
konnte bis heute trotz in~ensiver Untersuchung in den letzten J a h r e n  
nicht endgfiltig gekl~rt werden. Da bei der Zellulose die TyndaU-Streuung 
zumindest in der gleichen GrSl~enordnung liegt wie etwaig zu erwartende 
Absorptionseffekte, sind wit nieht in der Lage, dieses Problem durch 
direkte Absorptionsmessung zu 15sen. Dazu kommt noch, dab wir weder 
Zellulose entspreehender Reinheit noch optisch geeigneter Form zur 
Verfiigung haben. Vielmehr muI~ im allgemeinen an Hand yon Modell- 
vorstellungen versucht werden, die Frage nach einer eventuellen Selektiv- 
absorption zu klgren. Die Frage selbst besitzt Interesse, wenn wir z. B. 

* Derzeit in Fa. Degussa, Werk Rheinfelden (Baden). 
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gewisse F~lle der Lichtsch~digung der Zellulose betrachten. Nach 
Eger ton  u. a. 1 mui3 zur Photolyse eine Energie yon 84 bis 90 kcal/Mol 
zugeffihrt werden. Etwa die gleiche Energie wird laut M a r k  2 und S teurer  8 

zur Spaltung einer C--O--C-Bindung benStigt. Wenn durch energie- 
reiche Quanten direkte Spaltungen im Zellulosemolekfil aufSreten (vgl. 
S i p p d ,  Heuser4) ,  so mul~ diesem Prozel~ eine Absorption yon Licht- 
energie vorausgehen. Eine solche Absorption wird daher yon vielen 
Autoren schon lange als existend angenommen (z. B. S i p p e l ,  H e u s e r  u.  a.) 

und einige Versuche vor den eingehenderen Bemfihungen Treibers  zur 
Kli~rung dieser Frage scheinen auch in diese Richtung zu weisen 3, 5, 
Auch der interessante Befund yon M a s o n  6 ist hier zu erw~hnen. 

I n  der vorliegenden Arbeit sol] nun an I-Lnd yon weiteren ~odellen 
untersucht werden, wie weit wir auf Grund des bekannten chemischen 
Aufbaues yon  Zellulosemolekfilen eine Eigenabsorption erwarten kSnnen. 

Neben der Absorption der Einzelbausteine kann aueh die Art ihrer 
Verknfipfung zur Absorption makromolekularer Stoffe beitragen. So 
konnte S c h a u e n s t e i n  7 an Eiwei~stoffen zeigen, dab die Peptidbindung - -  
speziell durch Ausbfldung mesomerer Zust~nde - -  zu betr~chtlichen 
Absorptionseffekten ~fihren kann. Es kSnnen aber aueh Koppelungs- 
effekte der Einzelehromophore auftreten, die auch bei nich~ konjugiertem 
Einbau der Chromophore noch sehwach erkennbar sind. Beweise daffir 
liefern z. B. kiirzliche Untersuchungen yon ToplaI~ und Tre iber  an ver- 
sehiedenen (symmetrischen) 1,3-1)ropanderivaten (vgl. auch PestemerS).  

Bei der Zellulose haben wir als Grundbaustein den Glulcoserest. Dem 
Glukosemolekfil kommt nach H e n r y  und S c h o u  9 praktisch erst fiber 
4500mm -1 eine unspezifische Eigenabsorption zu (Abb. 1). Dureh 
vergleichende Be~rachtungen mit mehrwertigen Alkoholen - -  fiber die 
Tre iber  1~ und S c h a u e n s t e i n  ~ kritisch referiert haben - -  ist man geneigt, 

1 G . S .  Egerton, De Tex 10, 1219 (1951); 11, 1 (1952); Symposium on 
Photochemistry, J. Soc. Dyers Colourists, Sept. 1949. 

2 H.  M a r k ,  in E.  Ott, Cellulose and Cellulose Derivatives, 2. Aufl., S. 1000. 
New York. !946. 

a E .  Steurer, Z. physik. Chem., Abt. B 47, 127 (1940). 
E .  Heuser The Chemistry of Cellulose, 3. Auft., S, 485]86. New York. 

1947. 
5 S.  Oguri, J. Soc. Chem. Ind. Japan (Suppl.)87, 201, 620 (1934); 89, 

2868 (1936). - -"  L .  March lewsk i  u n d  J .  Sku lmovsk i ,  Bioehem. Z. 276, 453 
�9 (1935). - -  G. Champetier  und R.  Mar ton ,  Bull. soe. chim. France (5)10, 
102 (1943). - -  C. K u i j i r a i ,  Bull. Inst. Chem. l%es. Kyoto Univ. 28, 35 (1950). 

6 C. W.  M a s o n  u n d  J~. B .  Rosevear, J .  Amer. Chem. Soe. 61, 2995 (1939). 
E.  Schauenstein ,  E .  Treiber, W.  Berndt ,  W.  JFelbinger u n d  H .  Z i m a ,  

Mh. Chem. 85, 120 (1954). 
s M .  _Pestemer u n d  H.  Du]tschmid, Mh. Chem. 78, 254 (1941). 
9 V. H e n r y  und S.  A .  Schou, Z. physiol. Chem. 174, 295 (1928). 
lo E .  Treiber, Kolloid-Z. 186, 39 (1953). 
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die Absorptionseffekte im wesentlichen den geh~uften OH-Gruppen 
zuzuordnen, deren gegenseitige Beeinflussung tells unter bathochromer 
Verschiebung zu einer Verst~rkung ihres Absorptionsverhaltens (verbotene 
Uberg~nge), tells durch Ausbildung yon Wasserstoffbrficken u. a. zu 
gegenteiligen E~ekten iiihren kann. Eine Erschwerung tier ])iskussion 
ste]]t vor allem die Unsicherheit in einer exakten Bestimmung dieses 
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K u r v e  1 :  O l u k o s e  n a c h  Henl, y u n d  Schou 9, 
, ,  2 :  Z e U o b i o s e  n a o h  Treiber u n d  Felbinge~ ao, 
, ,  3 :  I n u l i n  i n  W a s s e r ,  
, ,  4 :  , ,  , ,  1 7 , 5 %  N a O H ,  
, ,  5 :  , ,  , ,  1 0 , 5  m H ~ S O  4. 

Absorptionseffektes dar (Treiberl~ Immerhin scheint die Art des 
Absorptionseffektes darauf hinzudeuten, dab freie Aldehydgruppen 
nicht vorhanden sind. Von Henry 9, Marchlewslci und Fischler (ref. bei 
Bandow n) wurde dies sogar als ein wichtiger Beweis der Tollensschen 
Struktur ;angesehen, wobei allerdings aul~er aeht gelassen wurde, dal~ 
s0wohl durch ttydratisierung und Assoziation, als auch durch benach- 
barte Hydroxyle starke Schw~chung in der Absorption des C : O -  
Chromophors auftri t t  (Mohler). Diese Erseheinung l~lit sich auch am 

11 F. Bandow, Biochem. Z. 294, 124 (1937); vgl. auch 296, 105 (1938). 
26*  
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Beispiel  des" hier  vermessenen Glycer ina ldehyds  deut l ich  e rkennen  
(Abb. 2a,  K u r v e n  1 und  2). 

Im Zusammenhang mit Fragen nach der Absorption yon UronsKuren, 
die neuerdings wieder Interesse erlang~ haben (Lange, Treiber), wurde Poly- 
urons/iure (Algins~ure) und als Modell d ( - - ) -Chinasaure  vermessen. Bei 
le$ztgenannter Substanz ffihren offenbar die benaehbar~en Hydroxyle  - -  
/~hnlich wie bei Weins/iure und Sehleims/iure (Toplak)  - -  zu einer bathe-  
chromen Versehiebung. Dies zeigt abet,  dab der an und fiir sich sogar 
umstrit~ene sehwaehe Absorptionseffek~ einer alkoholischen OH-Gruppe 
(verbotener Ubergang fiber 4300 mm -1) in das Absorptionsverhalten anderer  
Chromophore einzugreifen vermag (Abb. 2 b, Kurven 1 bis 5). Absehliel3end 
muB vermerkt  werden, dab das lVlaximum derart iger  S/iuren nur im ferneren 
UV erwarte t  werden daft .  Ein Absorp~ionsmaximum der Glukuronsiiure 
bei der  yon Bandow 11 angegebenen, bzw. yon Mark  1~ referierten Wellen- 
zahl seheint recht fraglich zu sein. 

M a n  k o m m t  auf  Grund  der  oben angedeu te ten  ~ b e r l e g u n g e n  zur  
Auffassung,  dab  die Absorp t ion  der  Glukose n ieht  zur  Erk l~ rung  des 
bei  der  Zellulose ve rmu te t en  Effektes  ausreicht .  Wesent l i ch  besser  paf i t  
das  Abso rp t ions spek t rum der  a,fl-Zellobiose in das  Bi ld  ve to  h y p o t h e t i -  
sehen Absorp t ionsve rha l t en  der  Zellulose. Al lerdings  macht ,  worauf  
aueh die  Au to ren  (Treiber-Felbinger) hinweisen,  die Sehwier igkei t  einer  
ex t r emen  Rein igung die  Diskuss ion e twas  problemat i sch .  Nehmen  wir  
die  u m  3750 m m  -1 beobaeh te te  Inf lex ion  als ree l l  an, so e rhebt  sich die 
Frage naeh deren Ursache. Kann die fl-glukosidische Bindung am Zu- 
s t a n d e k o m m e n  eines Chromophors  be te i l ig t  seine. 

Mohler  und  Serge 1~ zeigten an  Oxyathern ,  dab  die Konf igura -  
H 
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t ion  C--B sehwaeh chromophor  wirkt .  Sparer  wurde  von Trei-  

/ e  / 
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berT, io die Vermutung ausgesproehen, dal~ eine analoge \c / -Ken- 
/\ 

o-- 
figuration m6glieherweise zur Lichtabsorption der Zellulose beitragt. 
Mehrere IV[odellversuche scheinen diese Auffassung zu stiitzen. Aueh 
aus der organischen Chemie weig man, dab 2 Sauerstoffe am selben 
C-Atom unbestiindig sind. Mit der bekannten erhShten Reaktions- 
fahigkeit des am Ci-Atom der Glukose sitzenden Acetalhydroxyls ist 
aueh eine Beeinflussung der  Ubergangswahrsehe in l ichke i t  zu erwar ten .  

I n  obiger  Arbe i t  wurde  diese F rage  a n  H a n d  des a -Methy lg lukos ids  
z 

1~ H.  M a r k  auf der ArbeiSstagung der Zellstoffehemiker, Wien 1953, 
ref. in 0sLerr. Chem.-Zig. 54, 280 (1953). 

~3 H .  Mohler und  J .  Serge, t te lv .  Chim. Act~ 28, 1200 (1940}. - -  Vgl. 
auch H.  Mohler, Das Absorp~ionsspektrum der chemisehen Bindung, S. 64. 
Jena. 1943. 
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untersucht. Die Absorption der bis zur optischen Konstanz gereinigten 
Substanz ist erwartungsgemgB im fraglichen Gebie~ sehr schwach. Auch 
scheint keineswegs ausgeschlossen zu sein, dag das Maximum bei 
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Abb. 2a.  Abb. 2b.  

K u r v e  1: Propionaldehyd i n Wasser, Kurve 1: Alginsgure (als ]~ilm), 
,, 2:  Glycer inaldehyd in Wasser, ,, 2 :  Chinasgure in Wasser,  

3: ~-Oxy~thyl~ther  nach Mohler und ,, 3: Weinsgure ~ nach  Toplak (unver- 
) J  

Sorgela, ,, 4:  Schleims~im'e J 6ffentl icht) ,  
,, 4:  a-Methylglukosid in Wassel", ,, 5:  Buttersgure, 
, ,  5:  Glyco]acetul nach t~elbinger ~5. ,, 6:  Chtora lhydrat  in 20% Alkohol,  

,, 7: Tr ichlorbutanoI  in AlkohoL 

3620mm -1 noch spurenweisen Verunreinigunge n zugeordnet werden 
muB. Im ferneren UV lgBt sich keine J~hnlichkeit mi~ bereits bekannten 
Modellen erkennen. 

Als hochmolekulaxes Modell wurde reins~es Inulin (Fruktofurunose 
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in 1,2-glykosidischer Bindung) untersueht. Obgleich diese Substanz 
gegen Zellulose den Vorteil der WasserlSsliehkeit aufweist und s o  die 
Aufnahme yon L6sungsspektren leieht mSglieh ist, maeht auch hier die 
erhebliche TyndaU-Streuung bereits eine exakte Absorptionsanalyse 
wieder unmSglioh. Markante J~nderungen treten - -  analog dem Ver- 
baleen einf~cher Zueker (Petuely 14) - -  erst in saurem oder alkalischem 
Milieu auf. 

O H  
/ 

Sehliel]lieh wurden nooh Chloralhydrat C013--r und Triohlor- 
oH \ 

tert.-butylalkoh0t, / H coh--o--c~ vermesSen und einander gegeniibergestellt 
' ~XCH s 

(Abb. 2b). Dureh den EinfluB der beiden Hydroxyle am selben 
C-Atom tritt tatsgchlieh eine zwar uncharakteristische, aber merkbare 
AbsorptionserhShung im Bereiehe mittlerer Wellenzahlen auf. Da es 
aber noch fraglich erscheint, ob wir hier yon einem eindeutigen und 

0 - -  
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selbstgndigen Effekt der c -Gruppierung spreehen dfirfen, miissen / \ 
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wir die Messungen Felbingers 15 am Glycolaeetal als bisher einziges Beispiel 
des zur Diskussion stehenden Effektes ansehen. 

Eine blol]e Additivitgt. tier bei kleineren Einheiten (Zellobiose usw.) 
und Modetlsubst~nzen erfaBten Absorptionen wfirde vermutlich schwer- 
lich das ffir ZeUulose erwartete Verhalten rechtfertigen. Vielleieht 
kommen wir dem Problem ngher, wenn wir die yon Heuser 4, 16 referierte 
erh6hte Empfindlichkeit glukosidischer Bindungen bei h6herem 
Polymerisationsgrad berfieksiehtigen. 

Alle hier vermessenen Substanzen wurden bis zur Konstanz der Absorption_ 
gereinig~. Die Herstellung des a-Methylglukosids erfolgte nach der Vor- 
schrift yon E. tZischerlL Trichlorbutanol ,,Merck" wurde durch mehrmalige 
Wasserdampfdestilla~ion, Chloralhydrat ,,Mallinckrodt" dutch Umkristallb 
sieren aus J~thylalkohol gereinigt. Die Reinigung der Cbinasgure erfolgte 
durch Umkristallisation des Ca-Salzes (siehe ClemmlS). 

Herrn Prof. :Dr. V. Prey (Wien) und Herrn Prof. Dr. A. Zinlce (Graz) 
sei fiir die Beistellung y o n  Modellsubst~nzen bestens gedard~t. 

14 F. Petuely und N. Meixner, Chem. Ber. 86, 1255 (1953). 
15 W. Felbinger, Diss. Univ. Graz (1952). 
1~ VgL s/uch K. Freudenberg und Mitarbeiter, zitiert in K. H. Meyer und 

H. Mark, Makromolekulare Chemie, 2. Aufl., S. 474. Leipzig. 1950. 
17 E. Fischer, Ber. dtsch, chem. Ges. 28, 1151 (1895). 
is A.  Clemm, Ann. Chem. ll0, 345 (1859). 


