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Setzt man in langen Ketten-Molekiilen, wie denen der Cellulose, VOE 

Glucose zu Glucose n.ur e i n e  13indungsart voraus, die bei der Cellulose mit 
der p (1.4)-Bindung der Cellobiose identisch sein wiirde, so lassen sich einfache 
Aussagen machen iiber die zu Erwartende Ausbeute an Disaccharid und 
iiber die Kinetik d t r  Abbaureaktion. 

Wie kinetische und praparixtive Cctersuchungen gezeigt haben, verlauft 
der Abbau der Cellulose nicht nach Art einer mononiolekularen Reaktion. 
Die vorkoniinenden Komtmten halten sich in1 Rahinen von zwei Grenz- 
Geschwindigkeitskoeffizienteii, die beide esperinientell feststellbar sind: 
k,, , die mittlere Komtante zu Anfang der Abbaureaktion, wenn die n-gliedrige 
Kette des Polysaccharids noch unversehrt ist ; k, die Konstaiite der Spaltung 
der Cellobiose. Die vielen Stucke verschiedenster I,ange, in welche die Kette 
zunachst zerfallt, und die ihrerseits weiter in kiirzere Stiicke zerfallen, haben, 
jedes fur sich, eine mittlere Geschwindigkeitskonstante des Zerfalls, die 
zwischen der Anfangskonstante der intakten Kette und der Konstante der 
Endstufe, der Eiose, liegen niu13. Die mittlere Ceschwindigkeit des Zerfalls 
des Trisaccharids k, wird z. R. zwischen der Geschwindigkeit des Disaccharid- 
Zerfalls k, und des Polysaccharids k,, liegen ; die mittlere Konstante des Tetra- 
saccharids k, zwischen k:, und k,, usw. 

Piir das Zustandekommen der mittleren Zerfallskonstante eines einzelnen 
Stiickes sind viele Miiglichkeiten denkbar, von denen z Grenzfalle besonders 
hervorzuheben sind. I m  I. Grenzfall koniint die Folge k,, k,, k, . . . k, ,  da- 
durch zustande, daI3 beide Bindungen des Trisaccharids gleich schnell (aber 
aiiders als k,) aufspalten und alle drei Bindungerr des Tctrasaccharids untcr 
sich wiederuni gleich cchizell aufspalten, aber anders als die beiden Bindungen 
des Trisaccharids oder die n - I-Bindungen des Yolysaccharids. Ein besonders 
einfacher Spezialfall (IS) des Grerrzfalls I ist die selbstverstandlich iiber- 
triebene Annahme, dalj die z untersten Spaltstiicke, namlich Di- und Tri- 
saccharid, beide nach k,, alle iibrigen voin Tetrasaccharid aufwarts nach k, ,  
aufspalten. Oder (2 .  Grenzfall) : es spalten die einzelnen Bindungen eines 
herausgegriffenen Oligosaccharids mit verschiedenen Geschwindigkeiten auf. 
und zwar. nach einer gleichfalls iibertriebenen Annahme, die eine der Rand- 
bindungen nach k,, die iibrigen nach k,, ,) .  

I) Mit der folgenden Abhandlung: 20. Mitteil. iiber 1,ignin iind Cellulose. 17. Mitteil. : 
A. 494. 6.3 [1g321; 19a: I'apierfabrikant 30, Heft 1 3  L1932j; 19b: Journ,  chem. Educat. 9 .  
1171 [1932j (identisch mit  193). 

Der Zellstoff-Fabrik W n l d h o f  danken wir fur die 1:nterstiitziing der Arbeit. 
2, Der I .  Grenzfall ist in bezug auf die Aiisbeute an Biose anlaI3lich der ersteii 

Arbeit diescrSeri? (B. 54, 767 [ rgzI j ;  vergl. B .  63, r j ~ o ,  Anm. 3 [1930!) berechnet worden. 
Die Kinetik ist spster eingehend theoretisch (W. K u h n ,  8 .  64, 1503 [1930j) und  ex- 
perimentell (K .  F r e u d e n b e r g ,  W. K u h n  u .  Mitarbeiter, B. 63, 1510 [1930]) behandelt 
worden; vergl. Journ. SOC. chem. Ind.  50,  287 [1931'!; B. 66, 484 [1932]; A. 494, -11 

I 1932:. soivie B. 65, 1183 [1932]. Der 2.  Grenzfall wurde B .  63, 1528 [I9301 diskiitiert. 
\-on F. Klages  theoretisch in .hgriff  genonlmen (B .  6.5, 302 119321 und Ztschr. ph?-r.ik,~.l. 
Cheni. (A) 1.59, 357 119321) und ist von U'. K u l i n  (Ztschr. physikal. Cheni. (Xj 169. 
368 [1932]) durchgefuhrt worden, iind zwar beziiglich ;lusbciite und Kinetik; s. hierzu 
K. F r e u d e n b e r g  11. W. K u h n ,  B. 6.5, 484 [I932]. 

2. 
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In beiden Gfenzfallen kommt in schematisierter Weise, aber anf ver- 
schiedenen Wegeii, die Tatsache min Ausdruck, dal3 die Konstanten k, 
bis k,, allesarnt irgendwie zwischen k, und k,, liegen. Man kann versuchen, 
graphisch anschaulich zu inachen, in welcher Weise in beiden Fallen die ,4n- 
naherung an die zuletzt ausgesprochene Forclerung versucht wird. In der 
Fig. I ist willkiirlich k, == I ,  k,, = 3 angenommen. k,, k, . . . k,, sind auf 
der Ordinate aufgetragen, und zwar, iini endliche Werte fur die Gliederzahl 
m = m zu erhalten, gegen (m- 2) / ni als Abszisse Fur Grenzfall IS ist k, = k, 
einerseits und k, usw. = k,, andcrerseits (Kurve IS). Fur Grenzfall 2 ist, 

wie sich aus der obigen Definition leicht ergibt, k,,, = , wobei ni die 

Gliederzahl des betreffenden Kettenstiickes bedeutet (k, = z ; k, = 2.3 ; k5 = 2.5 
IISW. ; Kurve 2). 

L 3 

k,+ (m-2) k,,  
111-1 

Abhingigkeit dcr mittlercii Kmstaiite B,,, eines Spaltstiickes von der Cliederzalil m. 

Die Falle IS und 2 ergeben, init deinselben k, und k,, berechnet, einen 
nahezu iibereinstimmenden Verlauf der Spaltung. Da dieser innerhalb der 
Versuchsfehler mit dem experimentellen Befund iibereinstimmt, kann eine 
an sich denkbare Abanderung der beiden Grenzfalle auBer acht gelassen 
werden, die darin bestande, dalj iiber die Konstanten einzelner Bindungen 
der Polyosen in weiterer spezieller Weise verfiigt wird. Dies konnte nach 
Grenzfall I dadurch geschehen, dalj auBer den1 Trisaccharid auch dem Tetra- 
saccharid die mittlere Konstante k, zuerteilt wiirde (Kurve IS’) oder nach 
Grenzfall 2 dadurch, dalj k, die Konstante der Abspaltung von beiden 
Enden eines Kettenstiickes ware, wobei k, = k, wird (Kurve 2s’). Es ist 
vorauszusehen, daB die Ausrechnung der Falle IS’ und 2s‘ zu einem Ergebnis 
fiihren wiirde, das von Fall I S  und 2 erheblich abweichen und daher auch 
dem Experiment widersprechen miiljte. Wir koinmen auf diesen Punkt 
spater zuriick. 

Wie erwahnt, laljt sich der Abbau  der  Cellulose (und iibrigens auch 
der S tarke)  mit Hilfe der in den Grenzfallen I und 2 definierten Voraus- 
setzungen rechnerisch in sehr befriedigender Weise erfassen. Man kommt 
den1 wahren Sachverhalt noch naher, wenn man die zwecks rechnerischer 
Handhabung zugespitzten Aussagen abschwacht und folgendermaljen zu- 
samnienfaljt : Der jodometrisch und optisch gemessene Verlauf der Poly- 
saccharid-Spalting steht im Einklang rnit der Annahme langer Ketten, 
deren Glieder nur nach ei n em Bindungs-Prinzip miteinander verkniipft sind. 
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Die rechnerische Erfassung stiitzt sich auf die Geschwindigkeit k,, der Spaltung 
des intakten Polysaccharids und die Geschwindigkeit k, der Spaltung des 
Disaccharids. Die langeren und kiirzeren Spaltstiicke, die zwischendurch ent- 
stehen, zerfallen mit mittleren Geschwindigkeiten, die sich init abnehmender 
Gliederzahl des Spaltstiickes von k, her an k, annahern. Die mittlere Zerfalls- 
Geschwindigkeit eines Spaltstiickes kann dadurch zustande koinmen, da13 
(Fall I) innerhalb des Spaltstiickes die einzelnen Bindungen alle ungefahr 
mit derselben Geschwindigkeit, die sich mit der Lange des Spaltsiickes andert, 
reagieren, oder daB (Fall z) innerhalb des Spaltstiickes die eine Randbindung 
ungefahr mit der Geschwindigkeit k, der Riose, die iibrigen ungefahr rnit 
der Geschwindigkeit k,, der intakten I’olysaccharid-Bindung reagieren. 

Wenn die an der Kiretik der Peptid-Spaltung,) gewonnenen Erfahrungen 
auf die Polysaccharide iibertragen werden diirfen, woran wir nicht zweifeln, 
so diirfte der Wirklichkeit am nachsten die Aussage kommen, da13 vom 
Viererstiick an aufwarts die Mittelbindungen angenahert nach k,, reagieren, 
die beiden Randbindungen zusammen jedoch ahnlich wie k,, die mittlere 
Konstante des Dreierstuckes, die ihrerseits irgendwie zwischen k, und der 
mittleren Konstante k, des Viererstuckes steht. Diese Aussage ist experi- 
mentell gestiitzt und steht zwischen Grenzfall I und 2 ;  sie liefert von k, an 

2k,+(m 3 ) k ~  , Die aufwarts fur die ,4usrechnung von k,,, den Ansatz k,,, = m -I 
gefundenen Konstanten k,, k,, k, und das vermutliche k, der I’eptide des 
Glycins sind iiii gleichen MaBstabe wie die iibrigen Konstanten in die 
Figur eingetragen (Kurve 3 ) .  Der Knick bei k, jst vermutlich real uiid verrat 
die Sonderstellung von k,. Hierbei jst k,, nicht direkt gemessen, sondern 
aus k, und k, mit Hinzunahme bestiinniter Feststellungen iiber den Spaltungs- 
verlauf des Tetrapeptids errechnet. Es kann demnach den Fallen I bzw. 1s 
und 2 ein Fall 3 zugcfiigt werden, der zwischen beiden liegt und aussagt. 
daB k,, die mittlere Zerfalls-Geschwindigkeit des Dreierstiickes, zwischen k, 
und k,, liegt, und daB die mittlere Zerfalls-Geschwindigkeit ekes  hoheren 
Spaltstiickes dadurch zustande koinnien kann, daB innerhalb des Spalt- 
stiickes die beiden Randbindungen etwa wie die beiden Bindungen des Dreier- 
stiickes, die Mittelbindungen wie k,, reagieren. Gegeniiber den Grenzfallen I 
und z ist der Fall 3 ,  der mBer k, und k,, auch k, beriicksichtigt, die feinere 
Annaherung an den wirklichen Spaltungsvorgang, den er vermutlich exakt 
z u  erfassen verniag. 

Es fallt auf, daB fiir die Reaktions-Geschwindigkeit der Spaltstiicke 
langer, homogener Ketten ahnliche, deni Entfernuiigssatz unterworfme 
Regelmafligkeiten z u  bestehen scheinen wie fur ihrc optische Drehung ,). 

Die Messung und Berechnung der Kinetik des Abbaus honiogener Ketten 
wird in ertscheidender Weise erganzt dmch die Feststellung und Berechnung 
der Ausbeute an einzelnen Spaltstiicken. Im Falle der Cel lulose,  und zwar 
bei ihrer Aceto lyse ,  ist die Menge an Cellobiose experimentell einiger- 
ma13en erfaobar, und zwar die Menge an Cellobiose, die insgesamt wahrend 
des Abbaus durchschritten wird. In der ersten Arbeit dieser Serie wurde fest- 
gestellt, da8 mindestens 61 OiO, wahrscheinlich etwas mehr, aber auch nicht 

”) IT. K u h n ,  C. C M o l s t e r ,  K. F r e u d e n b e r g ,  B. 65, 1179 [Ig32j. 
4) A. 494, 41 [1932]; B. 65, 1182 [I932]. 
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sehr vie1 mehr, auf keinen Fall aber IOO derjenigen Cellobiose-Menge ins- 
gesamt in allen Stadien des Abbaus entsteht, die nach der mit einer langen, 
h o m o g e n e n  n-gliedrigen Kette unvereinbaren 5, Gleichung: 

n - 2  n 
(C6H~Oo5)(I, - I )C6HIZoG -t- ~ H2° == C1!2H22011 2 2 

n-gliedriges Polysaccharid lhaccha r id  

entstehen kiinnte. 
Zur Deutung dieses Experimentes wurde (1921) 2, der Grenzfall I herangezo- 

gen. Wenn alle Spaltstucke, kleine wie groWe, derart weiter zerfallen, daW alle 
Bindungen i n n e r h  a l b  eines Spaltstiickes gleich sclinell aufgespalten werden, 
50 kiinnen 67 :/,, dcr schliel3lich entstandenen Glucose die Stufe des Disaccharids 
durchlaufen. Gelange es, alles wahrend der Reaktion entstehende Ilisaccharid 
\-or weiterem Zerfall zu schiitzen, so wiirde nach Grenzfall I die r i c h t i g e  
Gleichung der Hydrolyse eines h o m o g e n e n  n-gliedrigen Polysaccharids 
lauten : 

Hierbei ist es vollig gleichgultig, wie grol3 die Spaltnngs-Geschwindigkcit 
der einzelnen Bindungen innerhalb eines Stiickes ist, wenn nur, wie oben 
hervorgehoben, alle Bindungen innerhalb des Stiickes gleich schnell reagieren. 
13as Verhiiltr.is von k,, zu k, oder dem k,, irgendeires Zwischenproduktes 
braucht also hierbei nicht beriicksichtigt zu werden. Es ist dahcr auch 
gleichgiiltig, ob der Versuch, der zur Ijestimmung der niaximal entstandenen 
Cellobiosc dient, unter den Ikdingungen der Saure-Hydrolyse, der Acetolyse 
oder sonstwie ausgefiihrt wird. Nachdeni sich die V-oraussetzungen des Grenz- 
falls I fur die Kinetik des Polysaccharid-Abbaus als sehr brauchbar erwiesen 
haben, ist der Bestimmung der Ausbeute fur den Nachweis homogener Ver- 
kettung entscheidendes Gewicht beizulegen 6 ) .  

Es fehlt aber bis heute die entsprechende Hearbeitung des Grenzfalls 2. 
Hier sind, wie fruher ausgefiihrt wurde7), die Verhaltnisse insofern schwie- 
riger, als zur Eerechnung der wahrend des Abbaus maximal gebildeten 13iose 
die Kenntnis des Verhaltnisses der Konstanten k,, und k, erforderlich jst. 
Setzt man das in schwefelsaurer Lijsung bei 18” erniittelte Verhaltnis ein, 
so  berechnet sich die maximal realisierbare Ausbeute an Cellobiose zu 57 “ / , G ) .  

Da aber die Ausbeute unter den Bedingungen der Acetolyse bestinimt wird, 
fehlt dieser l3erechnung die Grundlage, solange es nicht feststeht, ob sie dein 
Verhaltnis der Konstanten gerecht wird, welche die Acetolyse beherrschen. 
Tatsachlich ist die gefundene Ausbeute griifier als 57 0;. 

Um das Verhaltnis der Konstanten k ,  zu k, bei der Acetolyse zu be- 
stimmen, wurde der acetolytische Abbau der Cellulose und Cellobiose polari- 
metrisch verfolgt 8). Die jodometrische Hestimniung, die uns bei den friiheren 
Versuchen gute Dienste geleistet hatte, versagt in Gegenwart des Gemisches 
von Essigsaure-anhydrid und Schwefelsame vollig. 

5, wegen der Entstehung von ungeradzahligen Bruchstiicken neben geradzahligen. 

7 K .  F r e u d e n b e r g  11. W. K n h n ,  B.65, 486 [I932!; Mi. K u h n ,  Ztschr. physikal. 
Nur die letzteren konnten ausschliefllich Biose bilden. 

Chem. (A) 169. 368 [1932]. Vorlauf. Mitteil.: B .  65, 1183 [I932], Anm. 8 .  

6, B. 65, 484 [1932]. 
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Die Mischung von 7 ccm A c e t a n h y d r i d  und 3 ccni Eisess ig  wurde 
bei -10~ mit 1.5 ccm konz. Schwefe lsaure  versetzt und noch I Stde. bei 
dieser Temperatur, dann 14 Stdn. bei Kaum -Teniperatur sich selbst iiber- 
lassen. Alsdann wurde unter Einhaltnng dieser Temperatur die Substanz 
eingetragen, und zwar so viel, daR die Ansatze nacli der iZcetolyse gleich viel 
Acetyl-glucose enthalten muljten. Vercvendet wurden 0 .  j g getrocknete 
W a t t e ,  0 . 5  g L a e v o g l u c o s a n ,  0.528 g Cellobiose,  0.556 g Glucose.  
1,iisung tri t t  rasch ein, auRer bei Cellulose; durch Riihren und Zerdriicken 
wird bei dieser der Vorgang beschleunigt ; schlieljlich mu13 die Cellulose- 
Liisung durch ein Glasfilter gedriickt werden zwecks Entfernung einiger 
Flocken. Alsdann wurden alle Liisungen mit 3.5 ccm reinein Chloroform 
versetzt, das die entstehende Octacetyl-cellobiose in 1,iisung halt. ru’unmehr 
konnte in1 Io-em-Rohr, das nach Art einer gestreckten Cuvette ganz aus 
Glas gefertigt war, abgelesen werden. Wegen einer bald auftretenden Rot- 
farbung wurde bei Licht der Wellenlange 6560 a (€1-1,inie) geinessen. Die 
letzten Ablesungen wurden wegen zuneliniender Dunkelfarbung in Cuvetten 
von 2.5 cm Lange vorgenommen. Die Kurven sind in der F‘ig.2 wiedergegeben. 

Fig. 2 .  \.erl:ruf der I)reliniig im .~cetol?lseii-(:rmisch 

Bei Laevoglucosan, Glucose und Cellobiose ist erst nach jOO-Io0O Min. 
das in der Mischung vorwaltende Gleichgewicht der LX, F-Isomeren eingestellt. 
Wieviel auf den unregelmaL3igen Kurvenverlauf im Anfang auf den Acety- 
lierungsvorgang selbst entfallt, bleibt dahingestellt. Die Jlrehung der Glucose 
sinkt sehr langsaiii von + 5.60~ (1000’) auf $- j.28O (28000‘). These schwache 
Abwartsbewegung, die offenbar einer sehr langsameii Zersetzung zugeschrieben 
werden muB, halt weiterhin an. Laevoglucosan  wird offenbar sehr rasch 
acetyliert und zu I ’en tace ty l -g lucose  aufgespalten. Aber danach bleibt 
der Drehwert etwa I!: hoher als bei Glucose. Ahnliches zeigt sich bei Cellobiose 
und Cellulose, deren Kurven den Endwert der Glucose nicht errcichen. 
Ob sich hier die erwahnte Zersetzung in verschiedener Weise auswirkt, oder 
oh ein Teil der Glucose als Schwefelsaure-ester iibrig bleibt, desser Gleich- 
gewicht mit den iibrigen Acetylierungsprodukten sich zu langsani einstellt, 
mu13 dahingestellt bleiben. Wir werden sehen, da13 es trotzdem miiglich ist, 
das Verhaltnis der Konstanten mit ausreichender Genauigkeit festzustellen. 

Die Kurve der Cel lobiose kann rechnerisch und graphisch auf den 
Anfangswert + 2.60~ extrapoliert werden. Stellt man den gefundenen End- 
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wert + 4.80~ in Rechnung, so wird zwischen 15 und 80 yo der Spaltung recht 
konstant k, === 1.7 x I O - ~  gefunden. 

Bei Cellulose ist die erste Ablesung erst 600 Min. nach der Zusanimen- 
gabe moglich. Die Drehung steigt von der negativen nach der positiven 
Seite an und wird nach 30000 Min. bei +4.00° konstant. Der Endwert 
der Glucose (+5.28O) wird aucli hier nicht erreicht. Die Extrapolation auf 
den Anfangswert ist erschwert, weil die Kurve nicht mononiolekular verlauft. 
Die Extrapolation wurdc vorgenommen, indem zunachst der nach 700 Min. 
abgelesene Drehwert, der gerade o0 betragt, zum Ausgangspunkt gewahlt 
wurde. Die Enddrehung nach Ablauf der Reaktion betragt + 4.0~.  

4'0 wird die Reaktions Geschwin- 

digkeit fur verschiedene Zeiten t aus der Kurve4 ausgerechnet und aus den 
erhaltenen Wiert.cn fur P die Geschwindigkeit Po fur t = o graphisch extra- 
poliert. Po w i d  = 4.3 (+ 0.3) x I O - ~  gefunden. Die zugehorige Drehung zur 
Zeit o ist -1.3~. 

F0 ist die auf optischeni Wege ermittelte scheinbare Anfangs-Geschwindig- 
keit der Polysaccharid-Spaltung. Po ware gleich der wirklichen Geschwindig- 
keit k,, wenn die Drehung der Cellobiose in der Acetolysen-Mischung gleich 
dem Mittel aus der Drehung der Glucose und Cellobiose ware9). Die Anfangs- 
drehungen a sind jedoch 

2.3 Nach der Gleichung Pt = 
t -7001g4.0-G( 

Glucose Cellobiose Cellulose 
im .~cetolyseii-(;eiiiisc.l1 . . . . . i- 5 . 5  + 2.6 -- I . .{ 
in jo-proz. H,S04'") . . . . . . . + 0. j8 + 0.37 + 0.01 

Die Abweichung liegt in derselben Richtung wie in schwefelsaurer Lijsung, 
ist aber nur halb so gro13. k,, ist kleiner als Po und lafit sich aus Po und den 
Drehwerten berechnen. Wir begnugen uns mit der Feststellung, da13 aus 
den friiher mitgeteilten Tabellenll) leicht ausgerechnet werden kann, daG 
in Schwefelsaure k,, zu Po im Verhaltnis von rund 8:10 steht; in unserem 
Falle wird 9: 10 mit grofier Annaherung zutreffen. k,, wird danach 3.9 (+0.3) 
X I O - ~ ;  das Verhaltnis von k,, zu k, ist 2.3. In 50-proz. Schwefelsaure ist es 
dagegen kleiner als I, namlich 0.36. Die Umkehrung des Verhaltnisses der 
Konstanten ist beachtenswert. 

Damit kann auch fur den Grenzfall z die maximale Ausbeute an Biose- 
Anteil (Octacetyl-cellobiose) , der bei der Acetolyse entsteht, ausgerechnet 
werden. Hierzu dient die von W. K u h n  gegebene Formellz). 

Es ergibt sich fur  k,, : k, . . . . . . . . . . . . . . . ... 2 2.3  4-6 
die maximale Ausbeute an Biosc. 69.7 70.2 71.8% 

Selbst wenn unsere Zahl 2.3 sehr vie1 weniger sicher ware als wir an- 
nehmen, wiirde die berechnete Ausbeute von 70 yo sehr wenig geiindert. 

Wir haben oben ausgefuhrt, da13 wir den Fall 3 als den genauesten Aus- 
druck fur den Ketten-Zerfall halten. Wenn die beiden Randbindungen 
nach k,, der mittleren Konstanten des Trisaccharids, aufspalten und alle 

') B .  (id, 152.2 [1930]. 
10) ebenda. Die molare Konzentration pro Glucose ist hier anders als in1 Acetolysen- 

12) B .  65, $36 [1932]; Ztschr. pliysikal. Cheni. (.4) 159, 368 [I932]. 
Gemisch. 11) Z .  B. D.  63, 1 j 1 3  1~9301. 
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Mittelbindungen nach k,,, so wird, da k, zwischen k, und k, liegt, das Er- 
gebnis in bezug auf die Ausbeute sehr ahnlich dem soeben geschilderten 
nach Fall 2 berechneten sein (eine Randbindung spaltet nach k,, alle iibrigen 
Bindungen spalten nach k,). Selbst wenn, was aber ausgeschlossen i s t 9 ,  
k, = k, sein sollte und daher geniao Fall 3 beide Randbindungen mit dieser 
Geschwindigkeit gespalten wurden (was einer Verdoppelung des Verhaltnisses 
von k,:k, von 2.3 auf 4.6 fur den Fall 2 gleichkame), so wiirde die Maximal- 
ausbeute an Octacetyl-cellobiose immer noch weniger als 72 yo betragen 
(71.8 fur k, : k, = 4.6). 70 (* I) yo darf als die zu erwartende Gesanitausbeute 
an Cellobiose als Octacetat bei der Acetolyse angesehen werden. Hiermit 
stehen in befriedigender Ubereinstimmung die seinerzeit gefundenen 61 O i,, 
welche damals ausdriicklich als Mindestwert bezeichnet wurden. 

Im homogenen System wird die Cellulose bei Annahme des wahr- 
scheinlichsten Falles 3 bei tier Spaltung in 50-proz. Schwefelsaure mehr vom 
Rande her, bei der Acetolyse mehr aus der Mitte heraus abgebaut. 

Im he te r  o genen System liegen die Verhaltnisse selbstverstandlich vollig 
anders. Im Scholler-Tornesch-Verfahren der Holz-Verzuckerung wird die 
Cellulose-Faser bei 170O mit 0.4-proz. Schwefelsaure hydrolysiert. Die 
Bildung der Glucose verlauft nach Art der monomolekularen Reaktion. 
woraus H. Liiers14) im Hinblick auf unsere Arbeiten folgert, daI3 bei der 
Verzuckerung mit starken Sauren in der Kalte die Verhaltnisse offenbar 
anders und komplizierter liegen. Es la& sich zeigen, worin die Vereinfachung 
der Reaktion bei hoher Temperatur besteht und worauf der scheinbare 
Gegensatz beruht. 

Messungen iiber die Temperatur-Abhangigkeit der Spaltung von Cello- 
biose in verd. Saure hat E. A. M o e l w y n - H ~ g h e s l ~ )  ausgefiihrt. In n-Salz- 
saure findet er16) bei 60° fur k, 32.11) XIO-~,  bei 800 449.4~10-5. Die Akti- 

vierungswarnie U ist = 31 000 cal; nacr lg kTZ = ~ ~ (T2 T1) + lg kTl errechnet 

sich bei 170O k, = 34. Die angewexdete Saure ist ll12-n.; fur diese Saure 
ware k, = 3. Da aber die invertierende Wirkung der n-Schwefelsaure nur 
etwa die Halfte der n-Salzsaure betragt17), ist k, bei 170° fur 0.4-proz. 
Schwefelsaure etwa 1.5. 

lXe Halbwertszeit der Spaltung (T = - . lg 2) der Cellobiose wurde 

danach etwa l/, Min. betragen. Die Geschwindigkeit der Cellulose-Spaltung P,, 
(bei 50-proz. Spaltungls)) verhalt sich zur Konstanten der Cellobiose-Spaltung 
in 50-proz. Schwefelsaure bei niederer Temperatur etwa wie I : 2.2 ; wenn 
wir die allerdings unbewiesene Annahme machen, da13 dieses Verhaltnis 
auch bei 170° in verd. Saure gilt, so wurde bei diesen Bedingungen die Halb- 
wertszeit der Cellulose-Spaltung I Min. betragen. Setzt man auch die fur 
Cellulose in 50-proz. Schwefelsaure gefundene Aktivierungswarme (28 100 cal) 
ein, so wird das Verhaltnis der Hydrolysenkonstanten P,, der Cellulose zu 

4.6 T,. TI 

2.3 
k 

vergl. das oben iiber Kurve zs ’ ,  Fig. I ,  Gesagte. 
la) Ztschr. angew. Cliem. 46, 371 [1g32]. 
15) Transact. F a r a d a y  Soc. 24, 309 [1928], 25, 81, 503 [Igzg]; vergl. B. 63, 1521 

17) W. O s t w a l d ;  vergl. B. 63, 1521 [Ig30]. 
[1930!. lo) auf Minuten bemgen, wie alle folgenden Konstanten. 

la) B. 63, 1513 [I930]. 
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der der Cellobiose = I : IZ ; die Halbwertszeit der Cellulose-Spaltung bei 
170O in o.4-proz. Schwefelsaure betragt d a m  5 Mjn. Der so errechneten 
Groisenordnung von Minuten steht die gefundene Groflenordnung von Stun- 
den fur die Halbwertszeit bei dcr perkolierenden Verzuckerung gegen- 
fiber (genauer 150 &fin. 19) bei (1.4-proz. Schwefelsaure, die bei zoo eine 
Wasserstoffionen-Konzentration von 0.04 hat). Zur Beurteiliing des wirk- 
lichen Sachverhalts muis man den Losungsvorgang der festen Cellulose 
von ihrer Hydrolyse unterscheiden. Der Angriff der verd. Saure, die zwar 
das Holzgewebe, nicht aber die Cellulose-Fibrillen rasch durchdringt, erfolgt 
auf der Auisenseite der Pibrillen derart, daB die peripheren Cellulose-Ketten 
angegriffen und hierdurch geliist werdenZ0). Indem die zu losende Substanz 
durch eine Uniwandlung in nicht-feste Stoffe angegriffen wird, 1aBt sich 
der Hergang mit der Auflosung eines Metallpulvers in Saure oder der Ver- 
brennung des Diamanten vergleichen. Allen diesen Vorgangeri ist die un- 
gefahre logarithmische Funktion gemeinsani, die sich im mononiolekularen 
Verlauf der Zucker-Rildung in] Scholler-Tornesch-Verfahren wiederfindet. 
I>er in Stunden erfolgenden Auflosung folgt die in Minuten sich vollzichendc 
Hydrolyse der in Losung gebrachten Spaltstucke. Fur diesen Teil des Pro- 
zesses gelten alle unsere Ermittlungen experimenteller und theoretischer 
Art;  aber der zweite Vorgang spielt sich gegeniiber dem ersten so rasch ab, 
daU er neben dieseni iiberhaupt nicht zur Celtung komnit. 

S t a r  ke verhalt sich in waisriger Saure ahnlich der Cellulose ; das Poly- 
saccharid wird rascher hydrolysiert als die Biose. Es ist moglich, daW :?n. 
den Acetylprodukten der Starke dieses Verhaltnis sich umkehrt, so wie dies 
jetzt an der Cellulose gezeigt ist. Dainit gewinnen Betrachtungen an Realitat, 
die der eineZ1) von uns iiber den Abbau von Starke durch Acetylbroniid22) 
angestellt hat und die angebliche hohr Ausbeute an Maltose-I h i v a t  zuni 
Gegenstand hatten. 

In  einer soeben erschienenen ,kbhmdlung von G. A. v a n  K l i n k e n -  
b e  r g z3)  wird die in der Starke-Chema haufig wiederkehrende Behauptung 
aufgestellt, dais n e b e n  d e n  a - B i n d u n g e n  a u c h  P - V e r k n u p f u n g e n  
v o  r k o in m e n  , weil gewisse Amylasen die Maltose in ihrer P-Form freilegen. 
Bereits R. K u h n 24), von dern diese interessante Beobachtung stammt, hat 
darauf hingewiesen, daI3 dieses Argument wegen der Moglichkeit einer 
W a l d  e n  schen Umkehrung nicht stichhaltig ist. Die Kinetik des Starke- 
Abbaues schlieflt, wie wir inehrfach betont haben 25) ,  die Anwesenheit anderer 
als x-Bindungen in nennenswertem Betrage aus. Insbesondere das o p t  i s  c h e 
Verhalten der Me t h y 1- s t a r k e und ihrer methylierten Oligosaccharide 
spricht eindeutig fur das a l l e i n i g e  V o r k o m n i e n  d e r  cc-Verkni ip  - 

2 . 3  
l8 )  bereclmet aus den Dnteii von H. Li ie rs ,  1. c. 7 = ~ ~ ~- ~~~ . l g  2 - 

6.49 . 0.042 
2.5 Stdn. = 150 Min. In  einer privaten Mitteilnng gibt Hr. Dr. S c h o l l e r  die ahn- 
liclie Zeitdauer von 120 Min. an. 

zo)  Diese Vorstellung fiir den T,osungsvorgang findet sich bei K.  H. Mcycr  11. 

H. Mark  entwickelt: Aufbau d. hochpolymer. organ. Naturstoffe (Leipzig, 1930), S. 147. 
21) Joiirn. Soc. chem. Ind. 50, 294 [1931]. 
22)  P. K a r r e r ,  Helv. chim. Acta  4,  2G3, 678 [1921]. 

2;) B. 63, 1510  [rg30]; Journ. chem. Soc. Ind. 69, 287, 293 [Ig31]. 
23)  Ztschr. physiol. Chem. 212, 173 [1932]. ") A. 443, I [1925!. 



f u n g e n 26) .  Wer sich der Vorstellung einer W a 1 d e n schen Uinkehrung 
nicht anschlieaen will, braucht nur als erste Wirknng des Ferments einen 
anhydrischen Aufbruch dcr Kette anzunehrnen, auf den unter Wasser- 
Aufnahme die gleichberechtigte Bildung der M- oder P-Form folgt. Die 
S c h a r d  i n g e r schen Amylosen sind solche (natiirlich kettenformigen ")) 
Spaltstiicke rnit anhydrischem AbschluB, deren Auftreten weniger befrerndet, 
wenn man bedenkt, daa manche G l u  c 0 s i d e mit verd. Alkalien in glatter 
Reaktion I, a e v o g 1 u c 0 s a n ergeben 27). Aus denselben Griinden steht der 
anhydrische Zusamnienbrnch, den die Cellulose mit verschiedenen wasser- 
freien Sauren erleidet, niit der Vorstellung einer homogenen Kette in keiner 
Weise im Widerspruch. 

Einige weitere Bemerkungen uber die Beweisfiihrung in der Poly- 
saccharid-Cheniie sind der nachsten Abhandlung angefugt. 

4. K a r l  F r e u d e n b e r g  und Wi l ly  N a g a i :  Die Synthese 
der Cellobiose l). 

[Xus d. Chem. Insti tut  d .  TTniksitat  Heidelberg.', 
(\-orgetragen in d .  Sitzung am 12. Dezember 1932 von K. F r e u d e n b s r g :  eingegangni 

Die Derivate der I -Ha logenosen ,  wie Aceto-broniglucose, Diaceton- 
mannose-I-chlorhydrin und andere, dienen bekanntlich zu Gly kosi d - 
S y n t h e s e n  aller Art. Sie werden in Gegenwart Halogenwasserstoff ah- 
spaltender Mittel rnit der alkoholischen Komponente umgesetzt. Dient als 
solche ein zweiter Zucker oder eines seiner Derivate, so lassen sich zwar 
dessen endstandige Hydroxyle, das primare und Halbacetal-Hydroxyl, 
~erhaltnismiil3ig leicht zur Umsetzung bringen; diese ist aber - wenn man 
von dem 2.3.6-Trimethyl-methylglucosid 2 )  absieht - erst zweimal an eineni 
der sekundaren Hydroxyle der Zucker-Kette gelurigen. In  eineni Palle war 
es das 5-Hydroxyl des I .z-Monacetoo.-glucose-A-bromhydrins, das sich niit 
hceto-broniglucose umsetzen lie13, im anderen Falle Hydroxyl 2 odcr 3 des 
4.6-Ben~al-inethylglucosids~). Ilas Gelingen der Reaktion wurde wohl 
mit Recht den1 Umstaode zugeschrieben, daa diese Hydroxyle tmtz der 
Abdeckung der Hydroxyle I und 6 und anderer einigermaL3en offen liegen. 

Um so geeigiieter niul3te das Laevog lucosan ,  das 1.6-Anhydrid der 
Glucopyranose, erscheinen, dessen Hydroxyle 2 ,  3 und 4 unbes,-tzt sind. 
Aber der Anwendung stand die Schwierigkeit ini Wege, daW Reaktions- 
gemische entstanden, die nicht krystallisierten, und da13 kein Mittel vorlag, 
die 1.6-Bindung nach der Reaktion zu offnen, ohne die entstandene Di- 
saccharid-Bindung zu liken. In  wanner verd. Saure ist die Konstante der 
Aufspaltung von Laevogl~cosan~) nur 2-ma1 so groW wie die der Hydrolyse 
der Cellobiose 5 ,  und nahezu so groB wie die der Maltose 5 ) .  

am 29. Oktober 1932.) 

=j A. 491, 41 r1932; 
I )  2 3 .  Mitteil. iihcr Alceton-%ucker und andere Yerbindnngen der Kohlehydrate. 

\.orlauf. Mitteil.: Saturwiss. 20, 578 i1932]. 2 2 .  Mitteil.: R. 8%, 1969 [1930: nnd A .  484, 
6.3 ~ 1 9 3 2 - .  

27) nach T a n r e t ;  vergl. ehenda, S. 5 2 .  

?) 13. 63, 1961 Lr9.30~; A .  494, 6.3 r193-1.:. 
3, B. 61, 1750 (192Q1, 63, 1966 [1930;. 
4 ,  B. 63, 1521 [1930]. j) B .  61, 17.38 jr928i. 


