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TemperaturgroDen fur den Auedruck - It + ‘ eigentiimlich sind, wird 
R + 0.4 

Gegenstand der weiteren Untereuchung sein. 

laboratorium. 
KonigsberglPr.,  den 13. September 1921, Chem. Universitiits- 

822. E u r t  Helb: Uber einen neuen Abbau der Cellulose. 
‘amwandlung der Cellulose in ein Biose-anhydrid. (V. Mit- 

teilunp iiber Cellulose.) 
[&us dem Kaiser-Wilhelm-Institut fur Chemie.] 

(Eingegangen am 9. August 1921.) 

Wenn wir von den biocheniischen Methoden und der Warme- 
serlegung absehen, so wurden bisher zur Zertriimmerung der 
Cellulose in sie aufbauende TeilirioleBiile folgende Mcthoden be- 
iiutzt : Die Hydrolyse mit konzentrierten Mineralsauren (bei Gegen- 
wart von Bonz. Schwefelskure oder auch Salzsaure) I), die Spal- 
lung mit Essigsaure-anhydrid in ihren verschiedenen Nodifika- 
lionen 2)  (+ketolyse) und die Spaltunz mit I-Ialogenwasserstoff- 
sauren bei Gegenwart indifferenter Verdunnungsmittel3). Durch 
diese Methoden gelangt man zu Glykose I), zu Cellobiose 4), unter 
Umstanden zu einer isomeren- Cellobiose, der 0 s t schen Celloiso- 
biose 5) und schlieBlich zu I.~uran-Derivaten, weiin man nach 
F e n t o n und Go s t 1 i n 3” die absoluten Halogenwasserstoffsauren 
in itherischer Losung wirken lafit. 

Andere michtige Molekiilteilc dcr Cellulose, die D e x t r i n e , 
!;oiiiiten bish?r kauni definiert werdcn. Sie stellcn offenbar Zwi- 
schcns’tulen zwisclien dern Cellulose-Molekul und den genanntcn 
einfachen Zuckern dar. Nachdein es uns  i n  unserer vierten Mittei- 
lungs) gelungeii war, die Cellulose iiber die Athyl-cellulose durch 
eine Methode zu depolymerisieren, die sich in ’ihrem Mechaiiismus 

l) H. Rraconnot ,  A. ch. pi] 12, 172 [lS19]; E. P l e c h s i g ,  H. 7, 523 
ElSYP]; H. O s t  nnd L. W i l k c n i n g ,  Ch. Z. 34, 461 [1910]; R. W i l l s t a t t e r  
und L. Zechmeister,  B. 46, 2103 1[191B]; s. auch Soc. 118, 803 [1921]. 

3, Franch imont ,  B. 12, 1941 [1879]; H. O s t ,  A. 395, 323 [1913]; 
Tergl. die Aufarbeitung nach der Acetolyse mit HC1 nnd CHa .OH durch 
Irv ine ,  SOC. 117, 1496 [1920]; vergl. anchZd. H. Skraup ,  M. 26, 1467 [1905]. 

3! H. F e n t o n  und M. G o s t l i n g ,  Soo. 79, 361, 807 [1901]. 
*) Zd. H. Skraup  und J. KBnig,  M. 22, 1011 [lVOl]. 
5 )  Z. Ang. 33, 100 [1920]. 
‘j) Z. Ang. 44, Aufsatxteil, S. 449 [1921]. 



an die genannten Cellulose-Zertriimmerungsreaktionen anschlieOi' 
(Veresterung und Spaltung), so konnen wir jgtzt sicher annehmen, 
da13 zum mindesten fur die Auffassung der Konstitution der C e l l o  - 
d e x t r i n e , die durch acetylierende Spaltung der Cellulose ge- 
wonnen werden, ebenklls die Depolymerisation zu beriicksichti- 
gen ist. Wir vermuten aber auch, da13 die Cello dextrine anderer 
bekannter Herkunf t depolynierisierte Cellulose sind, die zum Teil 
aufgesprengte Zuckerkelten besitzen, bezw. durch Absprenmng 
Zuckermolekfile abgegeben haben. 

Nach den bisherigen Spaltmethoden sind nur Glyko s t: und 
C e 11 o b i  o s e als wesentliche Produkte erhalten worden. Es sleht 
die von mir diskutierte Frage im Vordergrund, ob die Cellobiose 
das alleinige Aufbauelement der Cellulose ist, die Glykose aus der 
Cellobiose hervorgegangen ist, oder ob neben Cellobiose Glykose 
sich selbstandig am Cellulose-ilufbau beteiligt. Diese Prage lafit 
sich direkt und indirekt, wie wir in unserer letzteii Mitteilung1) 
ausgefuhrt haben, mit den bisher bekannten Methoden nicht ent- 
scheiden. Es ist notwendig, nach anderen il/Iethoden zu- ;lichen, 
die erlauben, die Stellen zu kcnnzeichnen, an denen die die Cellu- 
lose aufbauenden Zucker verbunden sind, es ist notwendig, solchc 
Methoden fur die Cellulose-Spaltung heranzuziehen, die moglichst 
Cellobiose selbst unversehrt lassen. Die Frage nach einer neuen 
Cellulose-Spaltung ist schliefilich auch urn deSwillen notwendig, 
weil es noch nicht ausgemacht ist,. dall die Cellobiose ein selb- 
stindiger Cellulose-Baustein ist und nicht etwa infolge einer bc- 
sonderen Anordnung in dem Cellulose-Molekul durc h die Spaltungs- 
methode sekundiir gebildet worden ist. 

Wir haben zungchs t durch Einwirken von absol. Alkohol 
und Salzsaure, also durch eine A l k o h o l  y s e ,  unser Ziel zu 
erreichen versucht. Diese Versuche haben aber noch kein Er- 
gebnis gezeitigt. Wir erhielten dunkle Reaktionsprodukto, die 

~ 

I) Z. Ang. 34, 449 [1921]: vergl. auch dort die Erwiderung auf die Be- 
merkungen TOD K. F r e u d e n b e r g ,  B. 54, '767 [1921] und P .  K a r r e r ,  Helv. 
chim. acta 4, 174 [1921]. - Anm. bci der Korrekiur: Ebenso miissen wir die 
Deutung der neuen Versuche K a r r e r s  bei der Sterke ablehnen (Helv. chim. 
acta 4, 6S0, 693 [1921], da hier bei dem Vergleich der Acetylbromid-Ein. 
wirkung auf Maltose einerseits, auf Starke andererseits der Dcpolymerisieruogs- 
vorgang bei der Stirke unberiicksichtigt bleibt. Es w5re wichtig zu erfahren, 
ob Hr. K a r r e r  durch diese Ausfiihrungen seine friihere Behauptung (Hels. 
chim. acta 4, 170, 263 [1921], Naturwissenschaften 9, 400 [1931]) der qoan-  
titativena Umsetzung Ton a-Amylosen zu Aceto-brommaltose selbst zurirk- 
nimmt oder nicht. Vergl. meine folgende Auseinandersetzunp. 
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e h 1 i n  g sche Lbsung nicht reduzierteri und die durch die Z e i s e 1 - 
m e ~ o d e  einen geringen Bthoxylgehalt zu erkennen gaben, mit 
denen aber sonst nicht viel anzufangen war. 

Wir haben weiter in Anlehnung an die Z e m  p I e n sclien 1) 
Spaltungsversuche von Glykosiden mit B r o m w a s s e r s t o 1 f - I3 i s - 
c s s i g auch dieses Reagens auf Cellulose zur Einwirkung gebtackit 
und ouch hier zunachst noch nicht viel Erfolg gehabt. Erst als 
wir S i i u r e h a l o g e n i d e  auf Cellulose und ihre Ester und Alhcr 
xur Anwendung brachten, haben wir erfolgreicher gearbeitet. 

.lVir geben im Folgenden unsere , bisherigen Versuche Irurz 
wieder, die aber noch lceineswegs abgeschlossen sind. Wir werden 
hierzu durch eine Notiz von Max B e r g m a n n  und F r a n z  Beck21 
veranlafit, die im eben erschienenen Berichte-Heft Nr. 7 einen Ver-  
such beschreiben, bei dem sie eine Bromwasserstoff-Acetylbromid- 
Eisessig-Mischung auf Cellulose sowie Stiirke 3) zur Einwirkung 
bringen und die Bildung von Aceto-bromglykose beobachteten. UII- 
sere Versuche erganzen die Notiz der genannten dutoren bis zu 
einem gewissen Grade, greifen aber im iibrigen uber das voii 
dicsen Forschern angegebene Ziel hinaus und haben dabei eineii 
prinzipiell neuen Fortschritt fur den Cellulose-Abbau gebracht. 

Wir haben mit den Siiurehalogeniden gearbeitet. Wir habeti 
liisher U e n  z 6 y I b  r o I I I  i (1, 
T h i o n y l c h l o r i d  und P r o p i o n y l b r o r n i d ,  sowie die a b s o -  
1 u t e n  H a  1 o g e n w a s s e r s t  o E f s ii u r e n mit I3 a u m w o 11 - C e I I ci - 
1 o s e in Form von Watte und entfetteter Rohbaumwolle, mit 1-1 o 1 i: - 
C e 11 u 1 o s e in Form von Eilenburger Zellstoff sowie niit A c e t y 1 - 
c e l l u l o s e  (aus Baumwolle) und B t h y l - c e l l u l o s e  (aus Holz- 
stoff) zusammengebracht. Wir haben bisher festgestellt, daB bei der 
Einwirkung von Acetylchlorid auf lufttrockene Watte und uber 
P, 0, im Exsiccator bei 18--20° getrocliriete 'entfettete Rohbaum- 
wolle (cnthalt noch ca. 1 O/O H ,  0) in 4-5 Tagen eine Mare, nur WC- 

nig verfarbte Liisung entsteht, daO bei der Einwirkung von Acei.yl- 
bromid in 2 Tagen bei nur geringer gelbr6tlicher Verfiirbung ebeii- 
falls restlose Auflosung erfolgt ist (bei Iiolz-Zellstoff verlaufl dvr 
Losungsvorgang etwas langsamer). Mit Benzoylbroinid erfolgl aucli 
Angriff der Cellulose, dvch tritt keine schnelle Losung ein, da ('s 
hier scheinbar an losendem Mediuin fehlt - erst nach mehrwochi- 
gem Stehen findet eine beginnende Verbreitung statt. Durcli Pro- 

c e  t y  1 c h l o  r i  d ,  fl c e t y 1 h r oin i d ,  

I) X. 53, 996 [1980]. 
3 )  Ubrigeiis wissen wir sclion durch die -4rheiten S l i r a u p s .  dal: 

SLiirke leicht in  Aceto-chlorglykose durch Essigsaure-anhydrid-SalzsauI.~, 
umgewandelt werden kann. M. 26, 1416 [1905]. 

2, B. 54, 1574 119211. 
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pi.imy1broinid erfolgt ebcnfalls Losung, wiihrend im Gegensalz x u  
aiieii dii2sen Einwirkunpen Thionylchlorid auch in1 grol3en UberschuB 
keiiien erkeniibaren 1) liisenden EinfluD auf die Cellulose-Faser b e  
\iirBt, es ist wenigstens auch bei wochenlanger Beruhrung Iceitic: 
1 ,osnng eingctreten, die Faser behalt das Saurechlorid scheinbar u r i .  

veriindert nufgesogen. Das nach der 

G i n w i r k u n g  v o n  Ace  t y l b r o m i d  a u f  C e l l u l o s e  
zuiriichst isolierte Ileaktionsprodukt besland aus einern homhal -  
tigen. gelben Sirup (aus 10 g husgangsrnaterial 21. g 1.2eaktions- 
produkt, 1.5 o i 0  Hromgehalt). rh rch  Silbercarbonat in .wassorhal- 
iigem Aceton war es  nur niiiglich, elwa ein Drittel des IIalogeus 
gegen Hydroxyl mszutauschen. Etwa zwci Drittel des Halogens 
wa,ren fest, gehunden. Nach der Acetylierunp des Materials mil 
Pyridin-EssiSsaure-snhydrid wiirde etwa ein Drittel vom ursprung- 
lichcm Gewicht :11s @ - P e n l  a ce  t y 1 - p 1 y k o s e abgeschieden. Ilcr 
iihrighleibende, nicht krystallisierende Anteil enthiilt ca. 13 u / i o  Brom. 
er hat noch nicht zum Krystallisieren gebracht mcrden lionncn. 
~rolekulnrgewichls-Bestimmungcn xeigen, daD der Sirup zum Tcil 
Derivate einer C i o se  enth8.1. In den in1 Sirup enthaltcnen Ver- 
Iiindunsen haftet das Halogen nicht am aldehydischen Kohlell- 
stoffatoin. LVir haben das Rcagens auf Baumwoll-Cellul'ose utid 
n u f  Holz-Cellulose zur Einwirkung gebracht und geben in clcr 
nachfolgenden Tsb'clle (S. 2871) vcrglcichend die Aiisbciiteri ; I I I  

Re aktions produkten wieder . 
Zurn Vergleich habeii wir die 

E i n w i r k u n g  v o n  A c e t y l b r o n i i d  auf  C e l l o b i o s e  
un tersucht. Hier gingen wir ebenfalls von unacetyliertein Ma.- 
terial aus, uin die Verhaltnisse moglichst iihnlich denen der Cellu - 
lose zu gestalten. Auch Cellobiose wird bei dieser =\rbeitsweisc 
zu Derivaten der Glykose sufgespalten. Auch hier gewannen wir 
nach Enthromung und. Xcety!iernng reichliche Mcngen 1' e n  1. - 
a . c e t , y l - g l y k o s c  neben broinhaltigen Zuckern. Dieser Versucli 
ha.1 in1 Rahmen unserer Fragestcllung eine prinzipielle Bedeutung. 
Er xt,i:t, daB 1na.n durch Acetylbrornid liontitutionfrsgen der Cellii- 
1 0 s ~  nicht ohne weiteres losen kann. Man wird vielleiclit h k i i -  
stens durch Untersuchungen der hromhsltigen Zucker cine Besta- 

1) DaD Tliionylchlorid nicht gane ohne EinEluD auf Cellulose ist. eeigl 
das I'alenl voii F. M B  I1 e r  euin Undurchdringlichinaclien von Cellulose mil 
Ilili'e von Thion~lchlorid oder aucli Schwefelclilorid. Franz. Pateul 517 953. 
hril. Patent 145 G10. 
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1.5 

tigung der Konstitution der Cellobiose beibringen konnen, die he- 
kanntlich i n  neuester Zeit von H a  w o r  t h 1) und Mitarbeitern auf- 
gekliirt wurde. 

, 0.6-0.1 

10 g Cellulose aus Baumwolle 
(nach 2 Tagen aufgearbeitet) 

10 p Cellulose aus Bolz (nach 
2 Tagen aulgearbeitet) . . . 

10 g Baumwolle (Versuch erst 
nach 9 Tagen aufgearbeitet) . 

1.4 g Cellobiose (nach 2 Tagen 
aufgearbeitet) . . . . . . 

2 g Maltose (nach 2'/$ Tagen 
aufgearbeitet) . . . . . . 

?rimiirproduk 

g 

22.9 

22.5 

22.6 

3 

4 

Pentacetyl- 
glykose 

4.2 

4.8 

7.3 

0.9 

bromhaltiger 
Sirup 

A 

11 

9.7 

6.1 

1 

Noch in ciner anderen Beziehung ist dieser Spaltversucli 
ichtig. P. IE a r  r e r 2) hat durch Spaltung der a-Amylose ,,quan- 

1 I lativ" A c e t o - b r o m ni a 1 t o  s e erhalten und auf Grund dieses 
1 :efundt:s Yclilussc tur die Konstitution der S t a r k e gezogen Ein 
Versuch, Maltose oder Aceto-brommaltose der Einwirkung von 
Acetylbromid unter gleichen Bedingungen auszusetzen, ist von 
I< a r  1 c r nicht durchgefuhrt worden. Die Bedeutung der Umsetzung 
von a-Aniylose zu Aceto-brommaltose fiir die K a r r e r schen Inter- 
1 ,]*etationen kann nur nnerkannt werden, wenn die Umsetzung 
( 1  iian fitativ ist. Diese quantitative Umsetzung hat sber zur Voraus- 

c'tr:ung, dal3 Aceto-brommaltose unter deri Bedingungen ihrer 
13ildung ir r i  K n r r e  r schen Versuch von Acetylbromid selbst nicht 
:espaIlen wird. Nachdem wir festgestellt hatten, dal3 Cellobiose 
iiriter dcriselberi Bedingungen wie bei K a r  r e r  durch Acetylbromid, 
oder durch die im Laufe der Reaktion entstehende Bromwasser- 
itoff satire bei Gegenwart von kleirien Menqen Essigsanre 3)  zei 
I p q t  wird, waren rnir Bedenken gegen die Karrersche  Mil- 

1) Soc. 115, 809 [1919], 119, 192 119211; vergl. auch die Bestgtigung 
{lurch P. K a r r e r  und F. W i d m e r ,  Helv. chim. acta 4, 263, 295 [1921], 
sowie die wichtigere Bdstitigung durch B e r g m a n n  und S c h o t t e ,  B. 54, 
1568 [1921]. 

2) Helv. chim. acta 4,  169 185, 263 [1921]; .Naturwissenschaften~ 9, 
399 [1921]. 

8 )  Nach Angabe yon K a r r e r  sind geringe Mengen Wasser fiir den Ver- 
lanf der Reaktion notwendig. 
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teilung der xquantitativencc Amylose - Aufsprengung gekommen 
Wir haben daher in Anlehnung an unseren Versuch mit Cello- 
biose auch M a 1 to  s e der Einwirkung von A c e t y 1 b r o m i d  aus- 
gesetzt, und auch hier nach der Abspaltung von Brom und Acety- 
lierung reichliche Mengen P e n t a a c e t y 1 - g 1 y k o s e erhalten. Die 
K a r  r e r sche Behauptung, daI3 Amylose ,,quantitativ" zu Aceto- 
brommaltose aufgespalten wird, wird sich danach kaum mfrecht 
erhalten lassen 1). 

Wir haben ferner die 

E i n w i r k u n g  v o n  A c e l y l b r o m i d  auf  A t h y l - c e l l u l o s e  

untersucht. Wir konnten hier ahnliche Verhaltnisse beziiglich des 
Bromgehaltes der Reaktionsprodukte beobachten wie bei der Cel- 
lulose. Es gelang uns, eine schon krystallisierte B r o m a c e  t y l - 
B t h yl  - g  1 y k o s e zu isolieren. 

Die Einwirkung von Propionylbromid verlauf t nsch unst'ren 
bisherigen Beobachtungen etwas langsamer, wir behahen uns die 
Wiedergabe der Ergebnisss vor. 

Die E i n w i r k u n g  von  A c e t y l c h l o r i d  auf  Ce l lu lose  
ist ganz andersartig verlaufen. Nachdem die Einwirkung von 
Acetylbromid auf Cellobiose gezeigt hat, daB dieses Keagens fur 
unseren Zweck, w erkennen, ob neben Cellobiose Glykose 3171 

Cellulose-Aufbau teilnimmt, n i c  h t zu verwerten ist, da das Bisac- 
charid selbst angegriffen wird, muI3te man nach einem milder wir- 
kenden Mittel suchen, und wir haben daher Acetylchlorid benutzt. 
Wir geben zu, da8 fur die Reaktionen Bromwassersto€f und Chlor- 
wasserstoff ebenso verantwortlich geinacht werden konnen wie  

1) Mgui kann iibrigens schon aus den hngaben von K n r r e r  und 
NSigeli (Helv. chim. acta d, 263 Anm. 2 [1921]) folgern, daB die quanti- 
tative Bildung von A'ceb-bmmmaltolse aus Tetramylose unwahrseheinlicli ist. 
IIier wird niinilich angegeben, daR durch Einwi,rkung von Bromwasserstoff- 
Eisessig au€ Diamybse ,,groRe Mengen von Tetracetyl-bromglykose" erhalten 
wurden. Die Spaltung ist im wesentlichen dem Bromwasserstoff und nicht 
dem Eisessig zuzuschreiben, denn bei der Acetyliemng von Tetramylose mit 
hnhydrid entsteht Diamplose-acetat (vgl. H.  P r i n g s h e i m untl .I. L a n g - 
hane,  B. 43, 2543 [1912]), eine Aufsprengung zu zucker-Bhnlichen Kbrpern 
findet dabci nicht statt. Bromwasserstoff entsteht aber wghrend der 
Acelylierung bei der Einwirkung von hcetylbromid auf Anylose in giro Wer 
Menge, so daD es gar nicht versthdlich ist, warum nicht auch liiei- 
der Bromwasserstoff die GlykosecBindung zwischen den Glykose-Restel:, 
wenigstens teilweise sprengt. 
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das Saurehalogenid, und daD vielleicht letzten Endes die beschrie- 
benen Spaltungen nur auf die bei der Reaktion entstehende Brom- 
wasserstoffsaure zuriickgefuhrt werden Inussen. TriEH dies auch 
fur die Chlorwasserstoffsiiure zu, so mufite nach allen bisherigen 
Versuchen von vornherein der Acetylchlorid-Versuch wenig aus- 
sichtsreich erscheinen, indem hier die freiwerdende Salzsaure wei- 
lergehende Spaltungen ausfuhrt. Nachdem ich aber beobachtet hattc, 
da8 Thionylchlorid auf Cellulose nicht losend einwirkt, wo fur Salz- 
siiureBildung durch die Lufffeuchtigkeit der Baumwolle geniigend 
AnlaS geboten war - wir haben in allen Fallen bis jetzt luft- 
trockene Cellulose benutztl), - wurde ich dahin belehrt, dal3 
Salzsauregas i bei Abwesenheit von grofieren Mengen Wasser ganz 
anders auf Cellulose einwirkt, und da13 bei allen diesen Reaktionen 
das ,SBurehalogenid eine wichtige Rolle spielen mufi2). Der Er- 
folg war uberraschend. Wir erhielten nach dern Eindunsten der 
in? abgeschmolzenen starkwandigen GlasgefaS unter starkem Salz- 
sduregasdruck stehenden, fast farblosen, mitunter auch grau ver- 
Lirbten Losung einen farblosen Sirup, der sofort, oft schoii in] 
I':indun$tkolben, zu einer weiBen Masse erstarrte. Diese zcrlicl 
Ijeirri Durchreiben mit Bther in ein schneeweiBes korniges Pulvei , 
das sich bequem abnutschen liel3. Die Ausbeutc betraigt 16-17 g 
a u s  l o g  Cellulose, das ist eine nahezu quantitative Umsetzung zii 

iicelylierten Pmdukten. Zuletzt haben wir Ansatze init 50 g Celhi- 
lose durchgefuhrt und erhielten 87 g Rusbeute. Das Praparat enthiilt 
keine Cellulose oder Acetyl-cellulose mehr, es lie13 sich in zwei i \n-  
leile zcrlegen. Durch Losen in Eisessig und FIillen mit Ather schietl 
sich ein Ted, etwa die Halfte, als schneeweioe, hartkornige Massc 
ab. Dieses Prbparat haben wir genau untersucht und geben weiter 
unlen die snalytischen Ergebnisse u-icder. In der Losung bleibt eiii 

Anteil, der nach dem Eindunsten im Vakuum und Aufnehtnun iri 

Chloroform auf Ather-Zusatz ein farbloses lrorniges Pulver ab- 
scheidet, das mit dem vorerwahnten Praparat nicht identiscli 
ist und iiber dessen Natur wie erst spater berichten werden. 

Das in Eisessig-Bther un!osliche Praparat haben wir mehrinals 
umgefallt, ohne da13 sich wine Zusammensetzung zuniichst wesen! - 
lich geandert hat. Es ist trotzdem zunachst nicht einheitlich, es bc- 
steht aus einer s e c h s f a c h  a c e t y l i e r t e n  A n h y d r o - b i o s e  i i n d  

aus einer c h l o r i e r t e n  f u n f f a c h  a c e t y l i e r t e n  A n h y d r o -  

1) Mit  vollliommen wasserfreier Cellulose machen wir zurzeit aucli 

2 )  Die Einwirkung yon wasserfreien Halogenwasserstoffsaureii be- 
Versuche, vergl. Versuchsteil. 

lialten wir uns vor. 
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b i o  s e. Das Mengeiiverhaltnis beider lndividua hiingt yon der Ein- 
wirkiingsdauer des Reaktionsgemisches ab. Nach vier Tagen wa.r 
das Verhgltnis etwa halftig. Durch Umsatz init Natriumacetat und 
Kssigsiiure-anhydrid ha.ben wir das Praparat in die scheinbar ein- 
heitliche Hexaacetyl-anhydrobiose verwandelt. Diese Verbindung 1B.131 
sich sehr gut durch Aufnahme in Chloroform, worin sie spielend 
loslich ist, mit Petrolather umfallen. Sie lost' sich auDerdeni 
spielend in Eisessig, Essigsaure-anhydrid, sie 16s t sich leicht in 
I3romoform und warmem Ph5nol. Eine Eigenkumlichkeit der Sub- 
stanz fallt sofort aul. Aus konzentri'erten Losunglen geht sie init 
Vorl-iebe in den kolloidalen Zustand uber. Es ist s,o mijglich, z. B. 
durch Fallen einer konzentrierten Eisessig-Losung mil; Ather gela- 
tinose Abscheidunsen zu erhalten. Wir haben die Substanz auch 
in krystallisiertem Zustande beobachten konnen. LBBt man z.  13. 
einP Losung von Essigsaure-anhydrid oder von Eisessig sehr lang- 
Sam verdunsten, so erscheinen ail den Wandungen des GefaBes 
krystallinische, in Schniiren angeordnete Abscheidungen, sowie deut- 
lich erkennbare Tafeln. Reim weiteren Konzentrieren sclieidet sich 
das Praparat zuletzt in undurchsichtizen weiBen Aggregaten ab, 
die 'beini Zugeben von Alkohol, in dem die Siibstanz selbst un- 
loslich ist, durchsichtig werden und unter dem Mikroskop einen 
krystallisiert,en Eindruck machen. Hier sind Krystallformen in- 
dessen nicht deutlich zu erkenneii. SchlieBlich haben wir das 
Priiparat im K e ni p f schen Mikrosubliniatioiisapparat 1) bei Katho- 
denlicht -ValiUuln und bei 180" subliniiert,. Der erhaltene Relag 
zeigte im Mikroskop bei Dunlelfeld-Beleuchtung deutliche IZrystall- 
lormen (rechtwinkelige Begcenzungeu). Die Idenlifizierung des 
Sublimates haben wir noch nicht durchgefiihrt. 

Entsprechend der bescliriebenen ISigcaschaft, leicht in lrolloide 
Losungen uberzugehen, sind aucli die Molekulargewichls-Bestim- 
niungen ausgefallen. In Eisessig z. R. stiminen in verdiinnten Lo- 
sungen die Rerte scharf auf die angegebene Zusammensetzung 
Bei hoheren Konzenlrationen nehmen die Molekulargewichts-Be- 
stimmungen entsprechen,d der Zunahme der Konzentration zu, SO 

dal3 wir bei konzentrierteren Losungen Werte erhielten, die bis 
zu 60 'J,l0 groljer waren. Wir haben es hier also mit Assoziations- 
erscheinungen zu tun. In Phenol ist das Molekul doppelt so gro13, 
in Gromoform ist die Assoziation vollkonimen, eine Gefrierpunkt- 
erniedrigung wird hier nicht beobachtet. 

1 ) €1 o u b e 11 - \V e y 1. Die Alethoden der Organischen Chemie, 2. Aufl. ,  
1 .  Bd., S. 637. 
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Die duflosung in Essigesler is1 schwach opalescierend und 
ausg6sprochen kolloidaler Natur. In Benzol ist die Substanz un- 
loslich ; eigenturnlicherweise wird sie darin transparent, so daB inan 
den Eindruclr erhalt, als ob sie teilweise in Losung gegangen ist; 
sie IaBt, sich aber aus solchen dufschwemmungen bequem wietler 
abfiltrieren. 

In Alkohol, A.ceton und Ather ist die Substanz unloslich. 
Fe h l i  n g sc'he Losung wird nach den1 Aufsieden bei Gegen- 

wart, uberschussigen Allralis reduzierl. Ob diese Wirkung auf eine 
hldehyd-Gruppe zuriickzufuhren ist, 1iiDt sich naturlich noch nicht 
sagen. Beim Kochen mit Alkali filrbt sich die Lijsung gelb aii, 

wahrend die Sub'stanz in Lijsnng geht. Die verseifte Verbindung 
wird also von Bllrali aufgenommen, moron ubrigens weiter unten 
noc,h die Kede ist. 

f lus den beschriebenen Eigeiischaften geht hervor, da8 die in 
Frage stehende Substanz ein Iionstitutionsprinzip enthiilt, das bei 
den. bisher bekannten Zuckern oder deren Rbkonimlingen vollstan- 
dis fehll, und durch das sie den Eigenschaflen der Cellulose bezw. 
ihrer Ather und Ester verwandt gcblieben ist. Auf der anderen Seite 
besilzt die Substanz aber auch schon zuckeralinliche Eigen- 
schaftert, ui id  rriaii konnte glznben, da13 in der chlorhaliigen Vitr- 

bindunz das Halogen so gebunden ist, wie wir es etwa von der 
Xceto-chlorglykose oder der Bceto-chlorcellobiose kennen. Wir sehen 
eine gewisse Besktigung hicrfiir in d& leichten Anstauschbarkeit 
des Chioratoms gegcn Acetyl durch Essigsaure-nnhydrid und Xa- 
triumaceht. Etwas Sicheres wird sich aber erst beim weitc?ren 
Studinrn der Verbindung ergeben. Durch alkoholisches Iiali, hei 
Zimmertemperatur zur Einwirlmng gebracht, 1%Bt sich die Substanz 
zur acetylfreien A n h y d r o - b i o s e verscifen. Die Anhydro-biose 
haben wir bisher in einem unter dem Milcroskop nur krystallahnlicli 
erscheinenden Zustande erhalten. Wir Mnnen noch nicht mit Sic.her- 
Iieit die krystallinische Natur der Substanz beliaupten. Die Substanz 
jiat die interessante Eigenschaft, in Wasser unloslich zu sein und 
diirch Kupferhydroxyd-ammoniak glatt in Lbsung zu gehen. Auch A l -  
1;ali wirkt auf die Substanz ein. Zwar wird sie in der Kiilte da.von 
nicht verandert, sie wird durch kaltes dllcali glatt und vollkonimeii 
in Losung gebracht wd 1aBt sich auf Zusatz von Sauren schein- 
bar unverandert cvieder abscheiden. Kocht man dagegen die alkali- 
schen Losungen langere Zeit, so ist es nicht mehr mGgIich, die 
Substanz durch Saure zur Abscheidung zu bringen. Wahrend des 
langeren Kochens tritt Karamel-Geruch auf, und die Losung fiirbt 
sich gelb, dann 'braun. Man konnte nun annehmen, daB unsere A$n- 
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hydro-biose eine Saure ist. Dies scheint 
zentriertes Arnmoniak die Substanz nicht 
der Alkaliliislichkeit unserer Verbindung 

nicht zutreffend, da kon- 
zu losen vermag. Wegen 
ist es moglich, dab die - 

Liisung in Ku  p f c r h y d r o x y d -ammo n i a k auf die Alkaliwirkung 
tlieses Reagenses uiid nicht auf die Komplexbildung zuruckzufuhren 
ist, da bekanntlich Ihpferhydroxyd-ammoniak eine starkere Base als 
Bmmonialr is t l )  Wir haben deshalb S i l b e r h y d r o x y d - a m m o -  
n i alr und C a d m  i urn h y d r  o x y d - a m m o  n i a k  herangezogen und 
iedgesiellt, daW zwar das von dem Metallhydroxyd-ammoniak aiil 
stiirksten basische Silberhydroxyd-amrnoniak unsere Verbindung 
auch glatt lost - es tritt bald reduzierende Wirkung in 
rfii Ersclicinung: die Losungen scheiden Silbcr’ ab --> da13 abci 
Cadmiumhydroxyd-ammoniak nicht losend wirkt. Nun wissen wir 
ferner durch die Arbeiten von B o n s d o r €  f , da13 Cadmiumhydroxyd 
einc starkere Base ist als Rupferhydroxyd-ainmonialr, so da13 fur 
die Liisung in den Metallammoniak-Auflosungen unseres Anhy- 
dridcs tatsiichlich Iioniplexbildung die losende Ursache zu sein 
scheint. Streng genommen, lK13t sich dies indessen erst durch ver- 
rrleichende Uiitersuchung der Drehungsbeeinflussung durch Alkali 
irnd die in FraSe slehenden BIetall-Losungen entscheidcn. 

In dem geschilderten Verhalten gibt sich zu erkennen, daO 
unser Abbauprodukt trotz seines Zuclcer-Charakters noch ein l h n -  
stitutionsprinzip besitzt, das dem der Cellulose zum mindesten 
verwandt ist. Wahrend wir iiber das eigentiirnliche Verhalten 
unserer Subs tanz Alkali gegeniiber noch keine weiteren Mittei- 
lungen machen konnen, sondern nur clarin eiiie gewisse Anlehnung 
an die Bildung der Natron-Cellulose vorlaufig erkennen, scheint 
tins die loaende Wirkung des Kupferhydroxyd-amnioniaks cinc 
l’arallele zu dcr typischen Eigegschaft der Cellulose darzustelleri 
Durch Sauren scheidet sich die Substanz aus den Iiupferlosungen 
wieder uollkommen und scheiqbar un\-er%iudert ah. 

Wir haben schliel3lich auch noch gepriift, ob unsere Substanz 
eine Neigung besitzt, organische Farbstoffe zu adsorbieren. Cegeri 
substantive Baumwoilfarbstoffe zeigt die Substanz noch ein deul- 
lich erkennhares Adsorptionsvermogen. 

Vergleicht man die aufgefundene Anhydro-biose mit den bis 
jctzt beechriebenen Anhydro-zuckern, so &llt die stark ausge- 
sprochene Neigung unseres Korpers zur Assoziation, sowie die 
Unloslichkeit in Wasser ganz besonders auf. Die bisher bekannten 

I) BonsdorFE, B. 36, 2322 [1903]; Z. a. Cb. 41, 135 [1904]. 



2877 

Anhydro-glylcosen, das Glylrosan von G e 1 i s I), das Lavo-glykosan 
yon T a n r e t 2 )  und die Anhydro-glykose von P i s c h e r s ) ,  sind 
in Wasser leicht losliche Karper, iiber deren Neigung zu Assozia- 
tionen keine besonderen Mitteilungen gemacht werden. Die leichte 
Loslichkeit des Llvo-glykosans verdient besonders hervorgehoben 
xu  werden. Diese Verbindung entsteht nach den Versuchen P i  c t e t s 
in groBer Menge aus Cellulose, und P i c t e t  sieht in ihr das Prinzip 
des Cellulose-Aufbaus. Von allen diesen Verbindungen un terschei- 
det sich unser Biose-anhydrid typisch4). Wir glauben jetzt schon 
sagen zu konnen, da13 wir vielmehr wie P i c t e t  auf Grund der 
Unloslichkeit unserer Anhydro-biose in IVasser, ihrer leichten Los- 
iichlreit in Iiupferhydroxyd-ammoniak, hei Unloslichkeit in konz. 
A t  rmoniak, ihreni Verhalten Alkali gegeiiuber berechtigt sind, in 
nnscrem Doppelanhydrid eineii einfachen Iiorper niit dem Icon- 
stitutionsprinzip der Cellulose z u  selieii5). 

Auch von dein bis jetzt einfaciisten zuckerun5hnlichen Abbau- 
IJrodUkt der Stdrke, tier D i a i n y l o  se6), unterscheidet sich unscr 
Eiovxnhydrid typisch. Die Dialmylose ist bekanntlich in Wasscr 
Ioshch, sie zeigt. wie den Bcslin.uiitingen von P r i n  g s h e i m  und 
I .  n n g h a n  s zu entnehnieii ist, in Eisessig keinc Assozia lion. SO 
liominen in einfachen Spaltstiicken von Cellulose und Starke bc- 
reits typisclie EigenscliaEten der weitgchend verschiedenen Mutter- 
cnbstanzen zum Ausdruck. 

Wir bitten die Herren Fachgenossen, die weitere Untersuchung 
<lei Reaktion und der Reaktionsprodukte uns zu iiberlassen. 

’) C. r. 51, 331 [1860]; P i c t c t  und Cas tan ,  Helv. chim. acta 3, 645 
[1920]. 

a) Bl. [3] 11, 939 [1894]; V o n g e r i c h t e n  und Mul le r ,  B. 39, 241 
[1906]; P i c t e t  und S a r a s i n ,  Helv. chim. acta 1, 87 [1918]; P i c t e t  und 
Crauier ,  Helv, chirn. acta 3, 610 [1920] 

?) P i s c h e r  und Z a c h ,  B. 45, 459 [1912]. 
4, Anch die Eigenschaften der \.on B e r g m a n n  und S c h o t t e  (B. 54, 

1564 [1921]) 81s 2 wischenproduktc angenommenen Anhydro-zucker (Anhydro- 
mannose und 5-Glykosido-1.2-anhydro-mannose) zeigen, daS diese KBrper mit 
unswem Biose-anhydrid keine engere Verwandtschaft haben. 

Ich hake es fur sehr wahrscheinlich, da13 die hier beschriebenen Ver- 
hindungen S k r a u p  (M. 26, 1459 [1905]) in dem Reaktionsgemisch vorgelegen 
baben, das er durch Einwirkung yon EssigsLureanhpdrid-Salzsaure auf Cellu- 
lose erhalten hat. Wie die von S k r  a u p  bwAriobenen Eigenschaften erkennen 
lassen, messen seine Praparate aber recht unrein gewesen sein, so da8 er die 
wahre Natur der Verbindnngen nicht erkennen konnte. 

F, P r i n g s h e i m  und L a n g h a n s ,  B. 46, 2544 [1912]. 
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Versuche. 

E: i n  w i r k u n g v o n A c e  t y 1 b r o m i d a 11 I: c' e 11 LL 1 o s e .  

l o g  W a t t e  (das Material enthielt 1.960/, II,O) werden mit 
50 g hcetylbromid in eirieni diclmandigen 1< j e 1 d a h 1 - Bolben ails 
Jenenser Glas eingeschmolzen und bei Zimmertemperalur (18-21 'I) 
aufbewahrt. Zunaclisl saugt sich die Watte mit den1 Reagens voll, 
i nch  etwa 8 Stdn. ist schon eine teilweise Verbreiurig eirigelrc:!eri, 
nach 4s Stdn. vollstiindige Losung unter Celb-rosa-FBrLtunf. Die 
Liisung ist dunnfliissig. In der Losung schwirnnll ein sanz geringer 
Niederschlag (unter 0.1 g). Beim Offnen des CicE30es naeh ins- 
gesamt 45 Stdn. entweicht Broinmasserstoff in Striirnen. \Vir dun- 
sten untcr vexinindertem Druck miig1ichs-l weitgehend ein. Der 
rotliche Sirup wird mit dther aufgeiiomrnen und griindlich mil 
Wasser gewaschen. Die slureheie, nahezu farblose, iitlierischv 
Lvsung hinterl5Wt nach dem Trocknen iiber Natriuniwlfat cineri 
gelblichen Sirup. Ausbeute 22.9 g. Zusnmmensetzung C; d2.01 e! ,,, 
1-1 -1.58 G i O ,  Br 15.77 O/". Es berechnet sich iiir Aceto-brornglykose 
C 40.S7 OIo, 11 4.66 o/". Ur 19.44 O I 0 ,  fur dceto-bronicellobiose 
11' 44.G2 o/o, €1 5.05 o/O,  Br 11.43 "/o. Das Priiparat ist unbesliintiig 
utid ahnclt darin den beliannteri Eigenschaften der Aceto-brow 
glykose. Wir haben es in belcarinter Weise mit uberschussigrm 
Pilbercarbonat in wasserhnltigxn dccton zu entbromen versucht. 
Dabei wurde nur ein Teil des Broms abgespalten, der isolierle, 
nahezu farblose Simp enthielt 10.38 o i 0  Brom. \Vir iiaben tias 
Prlparat  in bekarinter Weise rriit Pyri~in-EssigsBureanliydrid t t c x -  

ty!iert, wobei mir beobachteten, daI3 durch Einwirkung von Pyridiri 
auf den Zuckcrsirup lIunkelElirbung und teilweise Verhaxzung er- 
folgt. Das erhaltene Prliparat, &us dem sich ubrigens der verh:uzte 
Snteil wahrend der Aufarbeitung entfernen lieli, schied h i  lang- 
samem Abdunsten seiner iitherischen Liisung etwa eiu Driltcl 
j3-Pentacetyl-glykose (Schnip. 131 0) ab. BUS den Jdutterlaugen 
konnten keine dnteile niehr erhalten werden. Ausbeute 4.8 g 
Ace tat, 14-15 g Mutterlaugen-Ruckstand. Dieser Mutterlaugen- 
Iluckstand enthielt 13.07 o/,, Brom. Dns flrorn lie13 sich durch 
weitere Behandlung mit Silbercarbonat nicht entfernen. Eine kry - 
stallisierte Verbindung haben wir aus  diesern Sirup bisher noch 
nicht erhalten. Das Wolekulargewicht in Eisessig war 642, in 
Naphthalin 520 und 514. Es berechnet sich fiir eine bromierte 
Tetracetyl-glykose .ill und fur eine bromierte I-Ieptaacetyl-cello- 
biose 699. 
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Wir haben unter genau denselben Verhiiltnissen Eilenburger H o I z - 
Z e 1 1  s t o  f f untersucht und in allen Punkten (Ausbeute, Zusammensetzung) 
die gleiclien Verhlllnisse wie bei der Baumwoll-Cellulose erhalten. 

Wir haben ferner dieselben Versuche bei Mngerer Einwirkungsdauer 
von Acetylbromid auf Cellulose, nilnlich statt 48 Stdn. %mal 24 Stdn. 
wiederholt. Wir h&en hier wie aus der Tahelle auf S. 2871 hervorgeht, mehr 
Acelyl-glylrose (Mischung von a- und P-Form) als unter den vorher- 
gehenden Bedingungen erhallen, so daD auch hierdurch der sekundlre 
EinfluD des. Spaltungsmittels auf einen primiir sich bildenden kondensierten 
Zucker zu folgern ist. 

E i n w i r k u n g  v o n  A c e t y l b r o m i d  aul: X t h y l - c e l l u l o s e .  

13.5 g Athyl-cellulose (ca. 430/, OC,H,) wurden in 50 g bcetyl- 
bromid im abgeschlossenen K j e 1 d a h 1 -Kolben 8 Tage aufbewahrt. 
Losung war unmittelbar nach dem Zusamrnengeben der Komponen- 
ten eingetreten. Wahrend bei den Cellulose-Versuchen die Ltls’ungen 
stets unter einem auflerordentlich starken Bromwasserstoff-Druck 
standen, war in diesem Falle nach der Reaklion nur ein ganz schwa- 
cher Uberdruck im Rohr vorhanden. Wir arbeiteten die dunkelbraun- 
rote Losung wie oben beschrieben auf und erhielten beim Eingeben 
des bromhaltigen, fast farblosen, sich aber bald dunkelfarbenden 
Sirups eine reichliche Abscheidung einer B r o rn a c e  t y 1 - a t  h y 1 - 
g l y k o s e .  Auch hier erhielten wir einen Teil von bromhaltigen 
athylierten Zuckern, bei denen sich das Halogen nicht durch 
Silbercarbonat abspalten lie8. Diese Sirupe haben wir noch nicht 
naher untersucht. Das prachtig krystallisierende Praparat schmolz 
bei 123O. Es liiflt sich aus lither urnlosen und erscheint dabei 
in  Nadeln. Die nahere Bescbeibung folgt spater. 

E i n w i r k u n g  v o n  Ace t y l b r o m i d  auf Cel lobiose .  

1.4 g Cellobiose (exsiccator-trocken) wurden mit 11.2 g Acetyl- 
bromid in ahnlicher Weise wie oben 60 Stdn. bei Zimmertempe- 
ratur stehen gelassen, die etwas violettstichige bordeauxrote Lo- 
sung stand unter Bromwasserstoff-Druck und wurde wie oben auf - 
gearbeitet. Es wurden 3.0g eines nur schwach gefarbten, brom- 
hxltigen Sirups erhalten, aus dem sich durch Silbercarbonat-Aceton 
nur ein Teil des Broms abspalten IieR. Die Acetylierung des  teil- 
weise entbromten Praparates wurde wie oben durchgefuhrt und 
auch hier die Empfindlichkeit gegen Pyridin beobachtet. Ein nicht 
unwesentlicher Anteil war verharzt. Die Ausbeute nach der Ace- 
tylierung betrug 1.9 g. Das Praparat trennte sich bequem durch 
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'ither in 0.9 g Pentacetyl-glykose @-Form, durcli I;mlosen a w  
Alkohol gereinigt) und 1 g bromhaltigen Zuckersirup. 

E i n w i r k u n g  v o n  A c e t y l b r o i n i d  a u f  M a l t o s e  

2 g Maltose wurden mit 10 g Acetylbromid 2 Tage bei 2O-2Ab 
MI zugeschmolzenen GefaB aufgehoben. Es trat sehr bald Auf- 
losung des Zuclcers ein, wobei sich die Losung zulelzt braun- 
violett verfarbt hatte. Dic Aufarbeitung geschah genau wie oben : 
bhdunsten in1 Vakuum, Aufnahme des Ruckstandes in lither und 
mit Wasser neutral waschen, Trocknen uber Natriumsullat. Die 
Ausbeute betrug 4.1 g. Der gelbbraune Sirup wird in wasserhalti- 
gem Aceton wie oben entbromt, und der dann erhaltene Sirup 
mit 15 ccm Pyridin und 10 ccm Essigsanre-anhydrid bei 19O 
acetyliert. Auch hier trat mit Pyridin eine teilweise Verharzung 
ein. Nach zweitiigigem Stehen wird eingedunstet, mit Ather auf- 
genommen, gewaschen und getrocknet. Beim Ahdunsten des Athers 
krystallisierte der Rpckstand (2.3 g) zum grol3ten Teil. Der Krystall- 
anteil wurde mit Ather gewaschen, Ausheute 1.4-1.5 g. Der Re- 
stand der Mutterlauge ist bromhaltig, er scheidet noch pringe 
Snteile der Krystalle im Laufe einiger Tage ab. 

Das krystallisierte Praparat ist ohne weiteres Umkrystalli- 
sieren schon sehr rein. Wir haben es einrnal aus Alkohol um- 
gelost und durch die Analyse die Zusammensetzung als Pentacetyl- 
glykose ermittelt. 

0.1041 g Sbst.: 0.1882 g COr, 0.0511 g HpO. 
C1,jB2~01, (390.26). Ber. C 49.82. EI 5.6s. 

Gef. 2s 49.37, 5.50. 
-\us dem Praparat haben wir durch mehrmaliges IJnikiystalh 

sieren aus Alkohol die reinc a-Form (Schmp. 1 13 O) ahtrennen 
kdnnen. 

Der Reaktionsverlauf der Einwirkung von Scctylbromid auf 
Maltose ist so zu deuten. dafl zunachst A c e t o - b r o m n ) a l t o s e  
gebildet wird, wie dies aus dem von E. F i s c h e r und H. F i s c h e r 1) 
beobachteten 80 proz. Umsatz nach 10-15 Min Einwirkungsdauer 
von Acetylbromid auf Maltose hervorgeht. Erst dann erfolgt die 
Spaltuiig zu Ace t o b r o m  gl  y ko  se, die wir nicht isoiierten und 
zu einem kleinen Teil auch zu n r o m a c r t v l - p l v k o P e b P o m  
h y d r i n von fraglicher Konstitution 

1) B. 43, 2524 [1910(. 
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E i n w i r k u n g  yon Ace t y l c h l o r i d  auf  C e l l u l o s e .  
50g IuIttrockene 1) Watte wurden rnit 400 g Acetylchlorid (reinst) 

im abgeschlossenen, dickwandigen, 4.5 nim weiten Einschmelzrohr 
6 Tage bei Zimmertemperatur stehcn gelassen. Es ist notwendig, 
wahrend des Zusammengebens der liomponenten fur moglichsten 
AbschluR von Luftfeuchtigkeit Sorge zu tragen. Der Losungsvorgang 
setzt nur allmahlich ein, er ist aber am Ende dieser Frist ein voll- 
kommener. Schon am vierten Tage ist der Losungsvorgang nahezn 
beendet, und wir geben weiter unten die Aufarbeitung eines solcheii 
nur 4 Tage ausgesetzten Versuches wieder. Die Reaktionslosungen 
sind nur wenig verfarbt (hellgrau) bei vollkoinmen klarer Durch- 
sicht, dahei sind die Losungen diinnfliissig \vie etwa Acetylchlorid 
Um den Salzsaure-Drnck abzulasscn, haben wir auf -206 gekiihll 
und die langausgezogene Capillare am Endc aulgesprengt. Aur 
diese Weise" ist es moglich, die Salzsaure ohne Verspritzen des 
Kolbeninhaltes langsam zu entliiften. Der Kolbeninhalt wird im 
Vakuum bis zur vollstandigen EntEernung der sauren Diimpfe 
cingedunstet. Hierbei scheidet sich das Reaktionsprodukt in 
weiDen Rrnslen ab, his der ganze Sirup erstarrt ist. Wit nehmefi 
mit Ather auf und verreiben, wobei die Masse zu einem schnee- 
weiBen Pnlver zerfallt. Nach dem Rbnutschen und Trocknen iiber. 
Natronlralk betragt die Ausbeute 87 g, das bedeutet eine nahezu quan- 
titative Umsetzung. Das Praparat wurde in zwei ,4nteile mit verschie- 
denen Eigenschaften zerlegt. Es wurde mit Eisessig aufgenommen, 
worin das Praparat spielend loslich ist, und die Eisessig-Losung 
mit lither so lange versetzt, bis keine Ausscheidung mehr erfolgte. 
Das weiDe, kornig abgeschiedene Praparat wird abgenutscht, griind- 
lich mit lither gewaschen und im Exsiccator iiher Natronkallt. 
getrocknet. 

Das Filtrat des eben erhaltenen Praparates wird im Vakuum 
vom Eisessig befreit, nachdem vorher der Ather bei gewohnlichem 
Druclr abdestilliert worden ist. Der glasige Buckstand wird in 
Chloroform aufgenommen, worin er spielend loslich ist, und mit 
Ather gefallt. Es scheidet sich so ein schneeweiDes korniges 
Pulver ab von vollkommen anderen Eigenschaften als das eben 
beschriebene, iiber das wir indessen erst spater berichten werden2). 

1) Wir haben inzwischen auch die Reaktion niit entfetleter Bairnw Ale 
(1 O/O HsO-Gehalt) beststigt. Bci vollkommener Abwesenheit von HPO ver- 
zcigert Sich die Reaktion stark (hieriiber sp5ter mehr). 

2 )  Die bisherige Untersuchung hat ergebm, daO a sich uin einen 
HBrper 'von der Zusammensetziuig und rier Molekulargr6Be eines Anhydro- 
glykoso-acetales handelt 
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Zuniiehst geben wir die analytische Untersuchung des in Eisessig- 
i4ther unloslichen Praparates wieder. Das Priiparat ist halogen- 
haltig. Wir vermuten, daO es geringe Anteile einer P e n t a c e t v I ~ 

c h 1 o r  - a n  h y d  r o b i o  s e  enthalt. 
0.4532 g Sbst.: 0.0091 g Ag C1. - 0.4551 g Sbst.: 0.0093 g Ag CI. 

(552.80). Bor. C1 6.42. Gel. C1 0.49, 0.50. 
Wir haben den Chlorgehalt durch Erwiirmen niit Natriumacetat 

in Essigsaure-anhydrid-LSsung entfernt und dabei die scheinbar ein- 
heitliehe Hexaacetyl-anhydro-biose erhalten. 21 g Subslanz wur- 
den rnit 200 ccm Essigsiiure-anhydrid und 10 g wasser fhxn  
Natriumacelat 3 Stdn. am RuckfluO erwarmt. Nach dem Ab- 
kuhlen wurde vom Natriurnacetat und Kochsalz abfiltriert unrl 
durch Zusatz von Ather bis zur beginnenden Triibung noch reich- 
liche Mengen auslirystallisierendes Natriumacetat entfernt. Das 
Filtrat wird rnit uberschussigem Ather so lange gefallt, bis sich 
keine weifien Massen mehr abscheiden. Es wird filtriert, zuerst 
rnit Ather dann rnit Wasser griindlich gewaschen, dann rnit Alkohol 
und Ather das Wasser verdrangt und getrocknet. Ausbeute 15.5 g l ) .  
Das schneeweih, k6:’nige Praparat schmilzt, nach dem Trocknen 
im Vakuum bei 1000, bei 265-2700 (Blare, etwas braunliche 
Schmelze). Der recht schar€e Schmelzpunkt gnclert sich nicht 
mehr nach weilerem Umfallen. Vor der Analyse war ehenso ge- 
trocknet worden. Die Substanz ist halogenfrei. 

0.1801 g Sbst.: 0.3297 g CO,, 0.0885 g HsO. - 0.1783 g Sbst.: 0.3265 
Cog,  0.0886 g &O. 

Cs4&016 (576.37). Ber. C 50.12, H 5.43. 
Gef. D 49.91, 49.95, w 5.49, 5.56. 

0.4206 g Sbst. in 25 ccm Chloroform-Losunq zeigt im 1-dm-Rohr bei 220: 

0.1158 g Sbst.: 14.14 g Phenol: A = 0.063O. - 0.2507 g Sbst.: 14.14 g 
Phenol: d = 0.1 1070. 

Ber. 1152. Gef. 945, 1164. 
0.1276 g Sbst.: 15.6 g Eisessig: d = 0.064(3)0. - 0.2048 g Sbst: 15.75 g 

Eisessig: d = 0.0849 
Ber. 576. Gef. 494, 601. 

1 j  hus der Mutterloluge erhielten wir noch durch Einduusten, Auf- 
nahme in Chloroform und Abscheiden durch Ather 3.5 g halogenfreier 
Substanz, die aber bei ca. 200’3 schmolz und die schehbar durch Auf- 
spaltung der Anhydrid-Bindung entstanden ist. worfiber wir erst spatrr 
Xitteilung inaclien werden 
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Es verdient besonders hervorgehoben zu werden, daW unser 
Biose-anhydrid linksdrehend ist im Gegensatz zu den aus der 
Cellulose darstellbaren rechtsdrehenden Zuckern. Man w i d  an  
das Laevo-glykosan erinnert, das zu der rechtsdrehenden Glykose 
hydrolysierbar ist. 

Die Substanz lost sich spielend in Eisessig, Chloroform, leicht 
in Bromoform, leicht in warmem Phenol; sie ist unloslich in 
Wasser, schwer loslich in Aceton, Alkohol, Bther und den anderen 
organischen Losungsmitteln. Uber ihre Fahigkeit, kolloidale Lo- 
sungen zu geben, ist bereits oben berichtet worden. 

Die Substanz lai13t sich durch alkoholisches Kali in der ICalte 
leicht verseifen. 2.0g Sbst. wurden in 100ccm alkohol. KOH 
(Titer = 0.4558) 48 Stdn. bei 21-24 stehen gelassen. Dann wur- 
den 116.3 ccm HC1 (Titer -- 0.204) verbraucht. Das entspricht 
21.86 ccm Essigsaure = 65.6 o / o  (Ber. 62.5 O/o). Die entstandene 
B n h y d r o - b i o s e ,  die abgenutscht und ausgewaschen wurde, ist 
ein korniges, scheinbar mikrokrystallines 1) Puher. Ausbeute 
1 g. Sie zeigte nach dem Trocknen bei looo und 1 mm genau die 
geforderte Zusammensetzung. Schmp. : bei 200° begann schwache 
Gelbfarbung. Bei 250 O begann Braunfarbung und Sinterung. Bei 
270° Dunkelfarbung und stark gesintert, aber noch nicht ge- 
schmolzen. Vor der Analyse wurde bei l m m  und looo getrocknet. 

0.1432 g Sbst.: 0.23?0 g CO,, 0.OSOS g Ha0. - 0.1061 g Sbst.: 0.1718 g 
COs, 0.0612 g H,O. 

CIsHa0010 (324.22). Ber. C 44.43, H 6.21. 
Gef. n 44.32, 44.17, )) 6.31, 6.45. 

Die Subst. enthllt im 1uSttrockenen Zustande ca. 2 Mol HaO: 
0.1260g lufttrockene Substanz serloren bei 1000 und 1-2 mm 0.0119 g 
0.1433 g a h s w *  !+ 0.0116 g 
0.1264g B I) 'p b , H  8 0.0119 g 

C19Hz0010 + ZH,O. HaO. Ber. 10.00 Gef. 9.44, 9.48, 9.42. 
Die Substanz ist in Wasser unloslich, ebenso in Alkohol, 

dther, Eisessig und den anderen organischen Losungsmitteln. Sie 
r eduziert beim Kochen nur schwach F e h 1 i n g  sche Liisung. Mit 
Ammonialr geht sie nicht in LGsung, erst auf Zusalz von Kupfer- 
hydroxyd auf die Suspension in konz. Ammoniak tritt schnell voll- 
kommene Losung ein. Aus diesen Losungen wird die Substanz durch 
Sauren wieder abgeschieden. Mit Natronlauge und zwar schon mit 
verd., sowie auch mit Kalilauge lost sich die Substanz spielend. SUS 
diesen Losungen scheidet sie sich auf Zusatz durch Slure  wieder 

1 )  Wir haben die genaue Untersuchung auf den Krystallcharakter der 
Siibstaiiz veranlal3t. 
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ab In iUatricirriacelal-Losuii:: 1st die Substau unloshch. \# ird 
die Substanz lanngere Zeit mit Natronlauge gekocht, zumal mit 
alkoholischem Natriumhydrosyd oder alkoholischem Kaliumhydr- 
oxyd, $0 tritt eine weitergehende Veraiiderung der Anhydro-biose 
ein, in dem sie die Losungen gelb und dann braun anfLrbt und 
auf Zusatz yon Siiuren nicht mehr abgeschieden werden liann 

Wir haben noch ein anderes PrHparat genauer untersucht, das 
wir iiach 4-tagigem Stehen des Ansatzes aus Scetylchlorid und Cel- 
lulose erhalten haben, und in dem etwa zur Halfte ein Chloridl) 
unseres Anhydrobiose-acetates vorliegt. Wir haben nach 4-Lagigem 
Stehen des Ansatzes genau so wie oben aufgearbeitet und das Priii- 
parat noch zweimal mit Chloroform aus Ather umgeMlt, dnnn in 
der ublichen Weisc im Vakuum bei 1000 getrocknet. 

Wir geben iin folgenden Bnrz die analytischen Untersuchungen wieder. 
0 2130 g Sbst.' 0 3864 a COZ, 0 1095 g H20. - 0.2020 Shst : 0.3690 g 

COs, 0.1006 g HpO. - 0.1534 g Sbst 00112 g hgC1. -- 0 1263 6 Shst 
9.0111 g AgCl. 

CilH99014CI + Cp)HsgOi6 (1129.17). 
Ber. C 48.90, H 5.44. C1 3.10. 
Gef. * 49.51, 49.83, D 5.75, 5.57, > 2.69, 3.74. 

0.2142 g Sbst., in 25 ccrn alkoh. KO11 (= 20.3 ccrn " / a -  El&O,) nach 
52-etiindigem Steben bci ca. 260: 15 6 ecm "/a-HaSOJ zuriicktitriert, d. i. 4.7 rcm 
" / a  CHa.C07EI. - 0.2120 g Sbst., i n  '15 ccm alkoh. KOH (= 20.3ccrn  HIS HI SO^): 
15.7 ccrn "/9-HaSO4, d. i .  4.6 ccm "Is CH3. COaH. - 0.4093 ,g Sbst., i n  25 ccrn 
alkoh, KOH (= 10.3 ccm n/l-H,SOd) nach 45 Stdn.: 11.2 ccm "/~-H$%, d. i. 
9.3 ccm '/a-CB3.COtH - 0 404'2 Sbst., in 25 ccm alkoh. KOH (= 203ccm 
"/1-HaSO4) nach 48 Stdn.: 11.4ccni " /J -H&~,  d. i. 8.9 ccm alg-CH3.COaH. - 
0.4422 g Sbst., in 20 ccm alkoh. KOH (= 45 6 ccm 'Is-HCl) nat h 48 Stdn. 
bei ca. 200: 21.2crm "15-HC1, d. i. 21.4ccm "/s-CH3.COzH. - 0.2654 g Sbst., 
in 20 crm alkoh. KOH (= 45 6 ccm * / 5  HCI): 31 2 ccm */S-HCl, d. i. 14.4 ccrn 

Ber. 63 SO o/,, Essigszure (auch die abpespaltene Salzszure, die bei der 
Verseifung, wie wir nacbgewiesen haben, entsteht, als E~sigsiitire berechnet). 

Gef. 65.8, 65.1, 66.7, 66.0, 66 2, 65.0 O l 0  Essigsaure. 
Der Unteracbied zwiselien 6 odcr 7 Acatylgruppen im Molekkl cntspricht 

"js-CHa. CO2B. 

in der Berechnung 5.3 O/O Essigsanre. 
Eisessig 

mit Benzil bestimmt) 
Snbstanzmenge (Konstante = 38.8, J Molgewicht 

I3 g 
0.1699 16 95 0.073(0) 548 
0.1010 15.34 0.051 (0) 53 1 
0 1050 15 20 0.033 (2) 504 
0.4102 16.59 0.144 3) 651 
0.5651 17.45 0. I53 (3) 816 
0.71 167 17.53 0 185 (5) 842 

1) Von weIchen Faktoren die Elildung des chlorhalligen Derirates ab- 
tiiingt. haben wir noch nicht ermitlelt. 



Ber. 664.5. GeE. 528 bei den ersten drei Bestimmuagen, wo die Kon- 
zentrntionen 1.0 %, 0.7 O/@ und 0.69 O/o betrugen. 

Substanzmenge 
g 

0.1 206 
0.1236 
0.2276 
0.1086 
0.2408 
0.4108 

Phenol ‘ d Molgewicht 

12.0 0 070 1062 
12.1 0.069 (8) 1064 
12.1 0.144r5) 946 
14.0 0 0542 l(M1 
14.0 0.129(5) 965 
14.0 0.203(5) 1048 

(Ronstante = 72.7) 
g 

Ber. 1129. Gef. 1021. 

d Molgewicht Bromotorm 
Substanzmenge (Konstsnre 144) 

f5 g 
0.1318 35.4 0.000 - 

838. Karl  W. Rosenmund und Fritz Zetzsohe: 
ffber Katalysator-Beeinflussung und spezlflsoh wirkende 

Katalgsatoren. Erwiderung an E. Abel. 
[Pharmazeutisches ‘fnstitut Berlin und Chemisches Institut Bern.] 

(Efngegangon am 2. September 1921.) 

In Nr. 7 dieses Jahrgangs der Berichte hat E. A b e l l )  Bemer- 
kungen uber unsere Arheit betreffend Katalysator-Beeinflussung 2) 

veroffentlicht, aus deren schwer verstiindlichen Formulierung Fol- 
gendes heransgelesen werden mu6 : 1. Katalytische Vorgange unter- 
liegen den Gesetzen der chemischen Kinetik. - 2. Bei den von 
uns beobachteten Erscheinungen liegt Zwischenreaktions-Katalyse 
“or. - 3. Unsere Ergebnisse konnen erst dann als Fortschritt be- 
aeichnet werden, wenn die Kinetik unserer Reaktionen voraushe- 
rcchnet werden kann. 

Wir bemerken dazu Folgendes: 1. Wir stimmen Hm. Abe l  
sollig hei. Da jedoch in nnseren Abhandlungen nirgends ein l l i u -  
weis darauf zu finden ist, daJ3 wir gegenteiliger Ansicht seien, so 
{reffen uns die Feststellungen des Hm. Abe l  nicht. - 2. Hr. Abel  
arnpfiehlt uns, a11 Stelk der Komplexbildung Zwisehenreaktions- 
Katalyse anzunehmen, dies sei besser und hypothesenfreier. In 
dieser Annahme diirfte Hr. Abe l  irren. Znnachst umfaflt der Kom- 
plexbegriff auch die Zwischenreaktions-Katalyse, sodann macht 
letztere bei der weiteren Betrachtung der Vorgange den Begriff des 
Komplexes zur logischen Notwendigkeit. 

n. 64, 1407 (19211. 2 j  B. 54, 426, 638 [19%?1]. 


