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Karl Freudenberg: Beitrage zur Chemie der Kohlenhydrate. ' .  

[Zusanimenfassender I'ortrag, gehalten in d .  Sitznng der Deutschen Chemischen Ces'bii- 
schaft am 22. Mai 1943.1 

(Eingegangeii am 31. Mai 1943.) 

Emi l  F ischer  hat einmal im Gesprach die Glucose als eintonig be- 
zeichnet. Er  verstand darunter die Gleichartigkeit der Carbinole des Molekiils. 
Und er stellte es als eine Aufgabe der koninienden Zuckerchemie hin, diese 
Eintonigkeit zu iiberwinden. Hierzu hat er selbst den Anfang gemacht durch 
die Synthese der Acetonzucker und der teilweise acylierten Zucker. 

Auch sonst hat er das etwas harte Urteil Liigen gestraft. Hat ihn doch 
kein anderes seiner grofien Arbeitsgebiete in solchem Mafie gefesselt, daL3 
er es 35 Jahre hindurch, von der Entdeckung des Phenylhydrazins an bis zu 
seinem Tode, nicht wieder verlassen hat. Der Meister durfte sich sagen, 
daB von den Provinzen, die er der Chemie erobert hat, die der Zucker die 
schonste ist. Die Gebirge aber, die in ihr ragen, die Polysaccharide zu be- 
waltigen, blieb der nachfolgenden Generation iiberlassen. 

Weiin gewissr Arbeitsziele erreicht und die Wege, die dahin gefiilirt habeii, zii En& 
Xegangeii sind, so ist  inan selbst geiieigt. die Arbeit als planinPBig und die IVege sowohl 
wie die G d  n k c n  als gradlinig darzustellen. Wenn ich nun, der freundlicheii Auf- 
forderung der Drutschen Chemischen Gesellschaft folgecd, tiieine Beitrage ziir Clirmie 
der  Kohlenhydrate und i:isbesondere tler Polysaccharide zusaniinenfassend schilderr, 
so will ich der Ordnung halber voii den Xoiiosen iiber die Oligosaccharide zu den Poly- 
sacchariden vordringen, iim dcr Darstellung eine Folgerichtigkeit zu geben, die den1 
'I'erlanf der Arbcitexi jedoch nur teilweise entspricht. 

Es ist durch die .4rt einer solchen Zusatiiniexistellung begriindet, daB die eigeneir 
Arbeiten iin Vordergrund steheti und die Beitriiae anderer Autoren nur angefiihrt werden, 
wenn sic sich utiinittelbar darnit beriihreri. 

N a t ii r 1 i c h e G a 11 u s  s a u r e e s t e r d e r Z uc ke r (Gal 1 o t a n n i n e) . 
An den Polypeptiden und Polysaccharideti, zu denen er auch die Disaccha- 

ride rechnete, hatte E. F ischer  die Vorstellung vom Aufbau hochmoleku- 
Iarer Naturstoffe durch Verkniipfung (er nannte sie Kupplung) yon Bau- 
steinen mit bifunktionellen Gruppen gewonnen. Statt , ,Makromolekiil" 
sagte er ,,Riesenmolekiil" und was heutf! ,,Hauptvalenzkette" heifit, wurde 
damals einfach ,,Kette" genannt. E. F ischer  vermutete auch in den als 
hochniolekular angesprochenen Gerbstoffen der Tanninklasse ein solches 
Bauprinzip, und zwar eine depsidartige, d. h. esterartige Verkniipfung von 
Gallussaure. Bekanntlich trifft dies nur beim chinesischen Tannin und auch 
da nur in einem sehr beschrankten Umfange zu. Dafiir war in den Poly- 
acylverbindungen der Zucker ein neuer Verbindungstyp gefunden, und mit 
,der Erlaubnis meines Lehrers wandte ich die gewonnenen Erfahrungen auf 
den Gerbstoff der Hamamelis an. Er erwies sich als der 2-fache Gallusdure- 
ester einer Aldohexose mit verzweigter Kettel-3). 0. Th.  Schmid t  hat 
spater i n  schiinen Arbeiten die vollstandige Aufklarung der Hamamelose 
durch die Synthese der zugeharigen Hexonsaure erhracht 4). Die Hama- 

1) 1.:. Fiscl ivr  11. K .  F r e u d e n l l e r ~ ,  B.  4.5, ?iO[J [ I ' J I~~ .  
z, K .  F r e u d e i i b e r g ,  U. 52, 177 [L919:. 
3) K. F r e u t l e n b e r g  11. F r .  Bl ir i i i i i i e l ,  A4. 410, 45 [19.?-+j. 
4, 0. T h .  S c h m i d t .  A. 476, 250 [19.?9]; 0. Tli .  S c h m i d t  11. C. C. W r b e r -  

B lo l s t e r .  515, 43 [1934]; 0. Tli. S c h m i d t  t i .  K. H e i n t z ,  A. 615, 77 11934;. 



1943. A 

melose (I) ist die 2-Oxy-methyl-d-ribose. Im Gerbstoff sind die beiden pri- 
maren Carbinole mit Gallussaure verestert . 

~~ 
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Isomer mit dem Hamamelitannin ist eine Digalloylglucose, die als Spalt- 
stuck der Chebulinsaure, eines Gerbstoffes aus Myrobalanen (Friichten von 
Terminalia chebula), erhalten wurde 5-7). Beim Abbau dieser Gerbstoffe 
erwies sich die Tannase, eine Esterase aus .4spergillus niger, als ein wert- 
volles Hilfsmittel 2-10). 

-1 c e t o n z u c k e r. 
Durch die geschilderten Versuche war das Gebiet der partiell acylierten 

Zucker, die bereits E. Fischer  beschaftigt hatten, erweitert worden ; zur 
Synthese derartiger Verbindungen hatte sich E. F ischer  der von ihm ent- 
deckten Acetonzucker bedient. Die Erforschung dieser schonen Suhstanzen 
schien aber auch im Hinblick auf ihre Verwendung zu Disaccharid-Synthesen 
lohnend. Zunachst war jedoch die Aufklarung ihrer Konstitution erforderlich. 

Die heute leicht zugangliche Diacetonglucose (11) 11-14) liefert einen 
Toluolsulfonester 16), der mit Natriumamalgam Diacetonglucose zuriick- 
bildet (neben Toluolsulfinsaure). Die Arylsulfonester haben seither in der 
Zuckerchemie eine vielseitige Venvendung gefunden. Mit Hydrazin entsteht 
ein primares Hydrazin (Diaceton-hydrazinoglucose) , das nach der Abspaltung 
der Acetongruppen das Pyrazol I11 liefert la) 17). I n  der Diacetonglucose ist 
demnach das Hydroxyl 3 unbesetzt. Diacetongalaktose (IV) ls-al) und 

. ~ 

5, K. F r e u d e n b e r g ,  H .  a?. 1 2 3 8 ~ 1 9 1 9 ~ .  
6 ,  K .  F r e u d e n b e r g  li. Hr. F i c k ,  13. 33, li2S [1020]. 
7, K .  F r e u d e n b e r g  11. T l i .  P r a n k .  .I. 4.52. 303 ,19271. 
?,: K .  Prei ic lenberg 11. R .  \ ' o l l b rech t .  Ztschr. physiol. Chem. 116, 277 :1921]. 
g \  K .  I . ' reudenbery,  F. B1iinimel 11. Th .  Fr?.i!k, rbenda 164, 262 j19271. 

lo) K .  F r e t i d e n b e r g  il; Oppenhe i inc r -P i : ;  C I I S S C : I ,  I k l n e n t e  ucd ihre li'ir- 
kurgc-n. 1,cipzig 1928, Hd. 3,  S. 733. I-ergl. 0 .  T h .  S c h m i d t  in E. R x m a n n  11.. 

X .  .?Iyrl>iick,  JIethoden der I.'crr~irntforscI:~i~ig, 1,tipzig 1941, S. 1590. 

I*) K .  F r e u d c c b e r g  I ! .  K .  S n i e y k a l ,  n .  as, 107 [192Gj. 
1 3 )  K .  P r e n d c f i b e r g  I!. I-I. v .  H o c h s t c t t c r ,  R .  61, 1741 [1028!. 
l o )  0. 'I%. S c h m i d t  1 1 .  A .  Sinio:i ,  Jo:IrJ!. pr?.kt. Cheni .  [ 2 !  152, 190 r1939:. 
' I )  K .  I . ' reutlenberg 11. 0.  I v e r s ,  H .  5-5, 029 ;1922;. 
la) I<. F r e u t l e n b e r g  11. F. R r a u n s ,  R .  .j.i, 3233 -19221. 
I:) K .  F r e u d e n b e r g  11. -4. D o s e r ,  13. 56, 1243 :1923;. 
l a )  K .  I ~ r e u d e n b e r g  11. I<. H i s o n ,  B.  .56, 1 1 1 0  '1923j. 
I e )  K. I ' reudet iberg u .  A .  Ii'olf, 13. 58, 3iio Ll'J25J. 
?O) K .  I > r e u d e n b e r g  11. K.  S t n e y k a l ,  I3. -59. 100 [1026]. 
?l) \;ergl. 1%. Ohle  11. G .  R e r e r t l ,  I%. .58, 2.5S.5 ilcJ25]. 

1;. F i s c h e r .  R .  28, 114.i ;18'Jj]. 
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Diacetonmannose (V) la) ID) a2) haben dagegen freie Hydroxyle, in 6- bzw. 
1-Stellung, wahrend in der Monacetonrlsamnose (VI) za) die Hydroxyle 1 und 5 
frei sind. Die Beweise fur diese Konstitutionen sind erbracht worden. Die 
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Acetonderivate der Nannose und Rhamnose zeigen Mutarotation und sind 
in Alkali loslich; Fehlingsche Lijsung reduzieren sie jedoch nicht. 

Methylpentosen .  
Von diesen Acetonverbindungen erwies sich die Diacetongalaktose als 

hesonders reaktionsfahig. Aus ihrer Toluolsulfonverbindung wurde mit 
Yatriumjodid das Jodhydrin und aus diesem durch Reduktion die Diaceton- 
1,erbindung der Galaktomethylose (VII) gewonnen 23). Die letztere erwies 
4ch als die natiirliche d-Fucose (Rhodeose), deren Konfiguration damit 
crmiesen war. Mit Natriummethylat lieferte das Jodhydrin der Diaceton- 
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galaktose eine ungesattigte Verbindung, aus der bei der Hydrierung neben 
der Diaceton-d-fucose die Diacetonverbindung der I-Altromethylose (VIII) ") 
entstand. Da diese Methylpentose sowie ihr Osazon unbekannt waren, wurde 
durch ihre Synthese eine Liicke in der Reihe der Methylpentosen geschlossen. 
Die lange bekannte Chinovose wurde dabei als d-Epirhaninose erkannt. 

r \ i n ino -  u n d  T h i o - Z u c k e r .  
, Aus Toluolsnlfo-diaceton~alaktose entsteht n ~ i t  Ammoniak die Diacetonverbindung 

der leicht in freiern Zustaiid herstellbaren 6-Amino-galaktose (IX) 25). Diacetonglucose 
liefert auf dein gleichen Wept. die 3-Amino-glucose ode: -allose (X) 28) ; die Formulierung 
:rls .4llosederivat ist die mnhrscheinlichere. weil auch Toluolsulfo-d(-)-milchsaiure niit 

? ? ,  E;. 1:reiidcnb:rg 11. -4. W o l f ,  B. 59, 836 j19261. 
. !i. Freiit1c::brrg ;I. K1. R a s c h i g .  B.  60, 1633 [1927]. 
-' I<, I:reu(lc:iber,q ;:. KI. R a s c h i g ,  B. 62, 3 i 3  119291. 

5 .  I~rc.iitle:ibr.rrr i i .  A .  D o s e r .  B.  58, 294 [1925]. 
LL, i<. l"rei:der:bery,  0. H i i r k h a r t  11. B .  B r a u n ,  H .  59, 714 [1926]. 

,.., 
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.l:nmoniak unter Waldenscher  Umlcehrung zum Z (  +)-Alanin reagicrt27). Trifft ili.: 
Allose-Konfibruratiori fur X zu. so miil3te ein von E. F i s c h e r ,  M. Bergmar in  2nd 
H. S c h o t t e  aus 3Iet'uylglucosid-2-chlorhydrin gewoiinener Aniinozucker, der die 
Abiinogruppe in 3-Stellung trant.  eine 3-Amino-glucose oder -mannose sein (SI), well 
d i e  Osazone von X und XI verschieden sind. 

dbe r  das Xethylxanthogenat der Diicetoiiglucose. tlss sich beini Erhitzen unilii.ert. 
wurde eiiie 3-Thio-glucose oder -allose STI nebst ihrcni Disulfid gewoi nen 2 9 ) .  

Cyclische OrthoacLtatr 
Bevor die Verwendung der Acetonzncker zu weiteren Synthesen geschildert wird, 

sol1 in diesem und dem nichsten Abschnitt iiber einzelne Beobachtungen berichtet werden. 

Aus Oktaacetylmaltose entsteht in Ather-Chlorwasserstoff eine Hepta- 
acetylchlormaltose lj), deren Existenz neben den beiden schon bekannten 
Verbindungen gleicher Zusamniensetzung zunachst nicht zu erklaren wai. 
Das daraus herstellbare vermeintliche Methylmaltosid 30) enthalt noch eine 
alkalifeste Acetylgruppe und besitzt die Konstitution XI11 eines cyclischen 
or tho ace tat^^^)^^). Das Monoacetyl-methylrhamnosid von E. F ischer  , 
M. Bergmann und -4. Rabe33) mu0 entsprechend gedeutet werden 
(XIV) 31) 32). Diese Auffassung hat E. Bra  u n durch eine optische Unter- 
suchung bestatigt"). In  der Verbindung XI\' ist die Absorptionsbande 
der gewohnlichen Acetylgruppe verschwunden. 
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I ' e r s c h i e d e n e s  
Eiii anderes. iiicht 1:orinales Acetat ist die Hepta~icet! .IL:luc"se,  der die Aldhyd- 

form des Zuckers zugr..iiide liegtS5). Es t r i t t  neben x -  und ?-Pzrit3acetylSluc,~~~ bei der 
Acetolyse von Gliicosiden und I'olysacchariden der Glucose auf 38) .  

Die aiialytische Behandlung der cyclischen Acetate n i x h t e  einc Bearbeitung der 
Ace ty lbes t i rnmung37)3~)  notig. denii das alte Verfahren, Destillation der abgespal- 
tenen Essigsaure iibcr Phosphorsiure. vcrsagt bei den Zuckerii wegen der Bildung saurer 
Zersetzungsprodukte. Diese Neber?rcaktion wird verniieclen, wetin die Acetylverbiiidulip 
in Methanol oder Athano1 uiiigecatert. das gebildete Methyl- oder Xtliylacetat abdestilliert. 
verseift und titriert wirtl. 1)urcli die IVtiIil des Katalysators der ITuiesterung kmii zwischt~n 

28) R.  5%. . i l Q  r1921)'. 27) K.  I> reu t l enbe rg  11. 0. H u b e r .  B.  58, 118 [1925;. 
2') K. E'rcnt lenberg 11. A .  IVolf,  €3. 60, 232 [lc)27]. 
,O) K. F r e u d e n b e r g .  H .  1'. H o c h s t e t t e r  11. 11. I+;:~gzls.  B.  58,  660 [1 ' )2 i ,  
31) K .  F r e u d e n b e r g ,  Natur 
33) K.  F r e u d e n b e r g  11. H. S c h o l z ,  B.  6%. 1969 :1930:. 33)  B. 53. 2362 r10201. 
s4) Naturwiss. 18. 393 [1030:~; I < ,  6%. 1972 [1030]; vergl. H. G.  i % o t t ,  w. S .  

35) 31. 1,. Wolf ron i .  J o ~ r n .  .liner. chcni. SOC. .ii, 24% '193Jj: S .  \\., p i r i e ,  

37) K .  Izreut ienberg '11. 31. H a r d e r ,  A. 433, 230 ;1923:. 
36)  K. E ' r e u t l r n b z r ~  i i .  I:. IVebe;., Ztschr. nng:c-.*;. C!irtli, 38, 250 [192.ij. 

H a w o r t h  11. I$. I,. H i r s t ,  Jtmrn. cheni. SOC. I,ond(~n 1980, 139.5. 

cheni. Journ. 3). 371 [19)36:. 38) K .  F r e u d e n b e r g  11. K ,  Soff. B. 70, 204 C1'1.1.. 
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.%cet\ilgruppen verschiedener Art unterschietlc-n wvr-rilen 3s). Die Verbindungen XI11 und 
X I V  werden aus ihren Acetaten durch Verkochen mit t iner Losung von Kaliumstearat 
in Alkohol linter Abspaltung von 6 bzw. 2 Acetylgruppen freigelept; durch Nachbe- 
hnndlung mit nlkoholischcr ToluoisAfonsiiure wird das  cyclische Acetyl gesondert be- 
stin11nt3*).A11ch 0-Acetyl und 3-Acetyl k6:nic-n auf diese Weise unterschieden werden 39). 

Das Verfnhren l lRt sich auch fu r  praparative Zwecke rerwenden'0) und ist von 
I:. \Vie sen be rge r*l)  fur die Mikroacetylbestitnniung ausgearbeitet worden. 

1)iv Frei lepng voriibergehend abgedcckter Hydrosyle ist in der Zxkerchemie 
c-ii;c haiifig m:gcwvzndete hIal3nahme. Es war daher ein Fortschritt. als die Schonende 
A h s p a l  t u n  g d u r c h  H y d r  ier;in g der Toluoisu1fonsBureesterl6), ckr Benzalverbin- 
d1111gc-114*) und Ben~y la the r '~ )  in die Z.ickercheniie eivgefiihrt wurde. Fur die.  beiden 
ersten Fiille sind bereits oben Beispiele angegeben. Als Beispiel fur die Verwendung von 
Bcnzyliithern sei die Synthese der 1.2.4.6-Tetraacetyl-glucose erwahnt, die aus der 
3-Benzyl-tetraacetylglucosr durch Hydrierun:: bereitet wird 14). Aber aucli andere Phenyl- 
carbiaolderivnte lassen sich anf tliesem Wege aufspalten. So konnte aus Amygdalin die 
Geiitiobiose durch Hpdrierung freigelegt werdrn '*) 4 6 ) .  

S y n t h e s h  von  Di-  und  Tr i sacchar iden .  
Oft wiederholte Versuche, die Diacetonglucose fur Disaccharidsynthesen 

nntzbar zu machen, sind bisher ergebnislos geblieben 48). Offenbar sind ste- 
rische Behinderungen Schuld daran. Das Ziel war die Synthese der 3-[P-Glu- 
rosido]-glucose, die nach I,. Zechmeister  und G. T6tha7)  das Bauelement 
eines Polysaccharids aus der Zellwand der Hefe ist. Als im Verlaufe dieser 
Bemiihungen versucht wurde, das auf verschiedenen Wegen zugangliche 
Monoacetonglucose-anhydrid (XV) 42) 46) 48) niit Acetobromglucose umzu- 
setzen, wurde die letztere addiert. Das entstandene bromhaltige Disaccharid- 
Derivat XVI bildet beini Ersatz des Broms durch Wasserstoff ein Derivat 
tler 5-[P-Glucosido]-epirhaninose (XVII) , . aus dem das Disaccharid ohne 
%weifel wird freigelegt werden konnen. 

Auch die Umsetzung des 4.6-Benzal-a-niethylglucosids mit Acetobrom- 
glucose fiihrte zu keinem Derivat der 3-C;lucosido-glucose, dafiir aber zu einem 
solchen der 2-[(3-Glucosido]-glucose (XVIII) . Es gelang leicht, die Benzal- 
gruppe durch Hydrierung zu entfernen und das Heptaacetat des Methyl- 
hiosids zu bereiten 42). Methylbioside ohne Zerstorung der Biosebindung zum 
ireien Disaccharid abzubauen, war lange unmoglich. Es gelingt durch Ein- 
tragen des Acetats in eine sogenannte Acetolysenmischung (Essigsaureanhydrid 
iind Schwefelsaure). I n  diesem Falle entstand-das Oktaacetat und aus diesem 

>gj K .  F r e u d e n b c r y  11. K .  S o f f ,  A. 494. hS [1932]. 
*": Freilegung ron Plitrolpuppen neben aliphatischcni 0-Acetpl : K. F r e u d e n  - 

41: 3likrocheni. 30, 241 [1042]. 
42', K .  F r e u d e n b e r g ,  €1. T o e p f f e r  11. C. C.  A~ : t l c r sen ,  B. 61, 1750 [1928]. 
4s'i K. F r e u d e n b e r g ,  \V. b u r r  11. H .  v. H o c l i s t e t t e r ,  B. 61, 1735 [1928]; 

verpl. 0. 1Volft.s 11.  U'. K r a u R .  Dtsch. Keichs-Pat. 407487 [1923] (C. 1926 I, 1808) 
iind Iltsch. Keichs-P:.t. 417 926 [I9241 (C. 1926 I, 226).  Spaltung \Ton Benzyl-Estern : 
K .  IV. R o s e n i n u n d ,  F. Z e t z s c h e  11. F. H e i s e ,  B.  54, LO38 [1921]. 

4 4 3  K. F r e u d e n b e r g  u .  E. P l a n k e n h o r n ,  -4. 536, 257 [1938]. 
4 5 )  K.  F r e u d e n b e r p , C .  C. A n d e r s e n ,  1'. G o ,  K .  F r i e d r i c h  11. N. R i c h t m y e r ,  

H.  63. 1966 [1930]. Hydrirrnrg von .4cetyl-nmygdalir. : 11. Bergn iaxn  1 1 .  W. Freu.den-  
b e r g ,  1%. ti!?, 2783 [l929]. 

46j K. I . ' r eud t :Lb t rg .  H .  E i c h ,  C.  K n o e v e n a g e l  11. 0. W e s t p h a l ,  H. 78, 441 
1 i 94clj. 

UR) K. F r e u d e n b t r g ,  H. T o e p f f e r  u .  S. H. Z a h e e r ,  B. 63, 1966 [1930]. 

. . .. 

L t r g : ,  0. I ioh ine 'u .  I,. P i i r r m a n ~ ? ,  B. .jS, 1744 [19,?L]. 

'') Bioc1:t.m. Ztschr. 270, 309 119341. 



76 - 

H .  c: .O\ /CH, 
I C  

H.C.0 '  \CHJ 

H 0 . A . H  

H.C.0---- 

XV.' 

I-, 
H.C.OH I 

I I 
H.C.O-/ 

H 0 . 4 . ~  I 
I 

H.C.OH ' 

H . C . 0 -  
I 

H,C. OH 

I i 

- 
I 

H . C . 0 1  /CHs 
C 

H .  (!. O/ \CHS 
I 
I 

H 0 . C . H  
H , C , O  .- 

H.C.O----CH ~ 

H,C.R H.C.0AC , 

. ~~ 

I i I 

A c 0 . C . H  I 

H.C.OAc ~ 

H.C.OL 

H,C. OAc 

XVI. R = B r  

I 

I 
I 

XVII. R = H 

XIX. 

_. 
I 

- -CH 
I 

H . C . O H  
I 
I 
I 

H 0 . C . H  
H.C .OH 

H . C . 0 -  - 

H,d. OH 

I-- 1 
H . C . 0  CH3 I 
H . d . 0  

I 
H 0 . C  H , 

I 
H . C . 0  

H . C  .O--- \ 
I \  

HSC. 0 CH. CaHs 

XVII I .  

H . C  -~~ 

H . C . O H  , 
H 0 . C . H  1 

I I 
I 

C . H  I H . C . 0  ---I ~~ -- 

H.C.0-----  H.C.O.Ic 

0 CH, A c 0 . C . H  j 
I I 

H.C.O.Ic  I 

I 
H C . 0  - - . -  - 

I 

I 
I ! I 

I I 

XX.  H,C.OAc 

1943. A 

- -__ 

- C.H 

H.C!.OAc j 
I 

Ac0 .C .H , 
I I 

H.C.OAc I 

H . + . O  
H2C OAc 

. -  

konnte die freie 2-[~-Glucosido]-glucose (XIX) gewonnen werden 9. Kenn- 
zeichnend fur diese schon krystallisierende Biose ist, daB sie statt eines Bio- 
sazons unmittelbar Glucosazon liefert. 

In ahnlicher Weise gelang die Synthese der Cellobiose 50) .  Laevoglucosan 
wurde mit Acetobromglucose kombiniert. Das Gemixh der Reaktions- 
produkte, in dem sich unter anderem das Tetraacetat des Cellobiose- 
anhydrids(XX) befacd, wurde zur Offnung der Anhydridbicdung in 50-proz. 
Schwefelsaure eingetragen. Als jetzt acetyliert wurde, krystallisierte das 
Cellobioseoktaacetat in geringer Mefige aus. Die beiden zuletzt geschilderten 
Disaccharid-Synthesen sind das Ergebnis kinetischer Messungen, von denen 
weiter unten die Rede sein wird. 

Die Diacetongalaktose lhI3t sich leiclit riiit Acetohal7peilzucker;1 der verschietlensten 
Art urnsetzen. Die ilcetongrupperi werden von verdiitintezi Siiuren riel  rascher abgespalteti 
als die Disaccharidbiridung hydrolysiert wird. Auf diesem Wege wvurde eine Anzaiil 
yon krystallinen Di-wid Trisacchariden geworinen , darunter 6-[~-Glucosido] -g.ilnktose 51) 52)  

irnd 6-[b-Galaktosido] -galaktose 9 .  
Disaccharide der Mannose werden iibttr das Diacetonmannose-1-chlorliydrin ge- 

women, das aus Diacetoninannose bereitet wird. Es 15Bt sich wie ein Acetohalogenzucker 

48) K. F r e u d e n b e r g  u. K .  Soff ,  R .  69, 1145 [l936:. 
K .  F r e u d e n b e r g  u. W. N a g a i ,  Xaturmiss. 00, 578 [1932]: U .  66. 27 [I033 . 

61) K. F r e u d e n b e r g ,  A. N o e  u. E. K::opf. R .  60, 238 j192i:. 
62) K .  F r e u d e n b e r g ,  -4. W o l f ,  E. KxopE i1.S. H. Zcl1it~c.r. B. 61, 1743 jl9Ld:. 
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verwenden und z. B. mit  Diacetongalaktose und Diacetonmannose kombinieren. 
I n  beiden Fallen entstehen Tetraaceton-Verbindungen von Disacchariden, aus denen die 
G-Mannosido-galaktose und die 1-Minnosido-mannose freigelegt wurden s2) .  Die letztere 
gehort den1 Trehalosetyp an.  

T e i 1 we i s e m e t  h y 1 i e r t e G 1 uc o se. 
In den Erorterungen (Fruhjahr 1927), ob die Cellulose hoch- oder nieder- 

molekular sei, spielte das fliissige, niederdestillierende Anhydrid der 2.3.6- 
Trimethyl-glucose (XXI) eine Rolle, da es mit der vermeintlich monomole- 
kularen Trimethylcelldose hatte identisch sein miissen und daher die ohnehin 
nicht .zu haltende Auffassung vom Monoglucosan-Bau der Cellulose wider- 
legte 53-55). 

Das Anhydrid XXI wird iiber ein Trimethylglucose-1-chlorhydrin ge- 
wonnen, das aus Trimethylcellulose rnit kther-Chlorwasserstoff entsteht. 

XXI a 
. . . . . . . . 

XXI b. 

2.3.6-T ririicthyl-glucoseanhydrid 

XXI c. 

Die Verzweigungsstellen der Starke werden an 'den Diniethylglucosen 
erkannt, die bei der Hydrolyse des vollstandig methylierten Polysaccharids 

S 3 j  I<. I r r u d e i i b e r g  ti. IS. Brau: ! ,  -1. 460. 201 :192d . 
51) K .  F r e u d e n b c r g  11. E. B r a u n ,  B.  66, 750 j1933j. 
66) K .  F re i ide i ibe rg  i i .  E. B r a u n ,  B. 68. 1985 (193.51. D i s  Ailiydrid ist hier 

in 3 rersc1iietlei:en Schreibw?isen 1'1. b, c w;edergegebeii. Die erstc dieser Schreib- 
weiseii der Z..;cker wurde v31i J .  B o e s e k e n  ( B .  46, 2612 [1913]) ei::g?fu?irt und spatrr  
vor allcrii voii der britischen SchiTle. insbesondere vo:i W. N H :.worth. benutzt. 
Diese Fdssurg hat fu r  die Darstellui g der cia-truns-L,..ge und der Rii-g;ystenie in 
cir.ze1nen Fallen Vorteile; ihr Niciiteil ist die U: iibersicht1:clikeit 1x ziiglich dei 
Z.lordiiui:g z.ir Z..ickerart, d .  h es ist nrir deni sehr G-iibten ii.oglich, z i erkeiiiieri, 
()I> dieser Fdrinel die Glucose mler eiiie :!lidere Hcx\,se z igrurde liegt, Die zwR-ite. 
seltener g-brauchte Schreihweisc ( R i i b e r J  folgt aus der ersten d,.ircli Ausei 
ckr  Bindung zwischen C-Atom 1 uiitl Briickriisauerstoff 5. Sie gibt. w;e (lie erste, 
die sterische Aiiordnui g aiii C-.4toiii 5 iiiir sehr ut:iibersichtlich w;cder. Aim ihr exit- 
stcht die dritte Schreibweise dorcli doplwlten Plltzweclisel 31: C, ( K .  F r e a r i d e n b e r g .  
S;ereocheinic, L-ipzig 11. IVieii 1933. S. 664). Diese drit te Schreil;wc.ise iiach E. 
F i s c h e r  l a s t  ohtie weiteres die z,.igriitide liegende Z x k e r a r t  sowie die a- iivd $ K w -  
f giiration erkciinen und ist f u r  die tneisten ZwLcke iiach wie vi)r die geeigiietste. 
A::s ihr kann uber die z w d e  leicht die erste koristruiert werden. Vornussetzu1:g ist, 
(!a13 die Briickenlhdung an C, iiach obeii, in Verlangerung der Kohlenstoffkette. ge- 
sclirieben wird. Die Bruckerisauerstoffatoiiie sollten stets h r r t  zii das C-Atom grsetzt 
w-rden. dem sie ini offen geschriebeiien Zucker als Carbiml argt.l.oren. Nebenbei sei 
f u r  den vorliegenden Fdll benierkt. daD nocli eiiie weitere Sclireibweise 1l:oglich ist 
( 8 .  66. 781 [1933]). 
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in geringer Menge neben Trimethylglucose entstehen. Hierfiir kommen 
die 2.6-, die 2.3- und die 3.6-Dimethyl-glucose in Betracht. Uber die Benzal- 
and Benzylverbindungen wurde die 2.6 56)- und 2.342) 57)-Dimethyl-glucose 
bereitet bzw. aufgeklart. Auf dem gleichen Wege wurde die 4.6- und 5.6-Di- 
methyl-glucose57) sowie die fur die Konstitution des Hefegummis wichtige 
2.4.6-Trimethyl-gl~cose~~) hereitet. Merkwiirdige Unterschiede zeigen inanche 
Methylglucoside teilweise methylierter Zucker ; so wird das 2.3.6-Trimethyl- 
a-methylglucosid etwa 10-ma1 langsamer hydrolysiert als die entsprechende 
P-Verbindung 57), ein Umstand, der vor seinem Bekanntwerden Schwierig- 
keiten beim Abbau der methylierten Polysaccharide verursacht hat 5 8 ) .  

%?ir Kennzeichnung dieser und anderer Methylzucker haben sich ihre schiin ktyst..Ili- 
sierenden Ester mit der Azobenzol-p-carbonsaure als zweckmaI3ig enviesen 57) 69). 

JI e t h y 1 i e rii n g. 
An Phenolen, wie Phloroglucin, Qiiercetin nnd Catechin war beobachtet worden60). 

(la0 die Methylierung meitaus glatter verliiiuft, wenn stattderfreien Hpdroxyl\-erbindunge:~ 
tieren Acetate mit Dimethylsulfat und -4lkali unigesetzt werden. Dieser Kunstgriff is t  
spater von W. N. H a w o r t h  mit  gutem Erfolg auf die Polysaccharide iibertragen wordet.. 
Einfache alkalistabile Znckerderivate, mie die Acetonmcker, werden zweckmaI3ig iibtr 
ihre Alkoholate alkyliertls), unter denen die des Thalliums sehr geeignet sind. Diaceton - 
glucosethallium ist  eine schon krystallisierende Verbindung 48) roil grol3er Reaktions- 
fahigkeit. (Auf die Verwendbarkeit des Thalliums fur p r a p a r a t i ~ e ~ ~ )  6 1 )  und analytischel5; 
Zwecke sei bei dieser Gelegenheit erneut hirigewiesen.) 

-4lkoholate, auch solche niehrwertiger i\lkohole, lassen sich mit  .4lkalimetall- 
Ammoniak-Losungen herstellen 82) und niit Jodmethyl methylieren 9. Dieses Verfahre:? 
ist in vielen Fallen das einzige, niit dem eine vollstandige JIethylierung erreicht wird . 
z. B. a n  den Schardinger-Dextrinens4) oder dem Maltoseanhydrid57) \-on P. K a r r e r .  
Mit Dimethylsulfatin der Kalte vormethylierte Cellulose oder unvorbehandelte Starkes') 
konnen auf diesem Wege gleichfalls rasch hochmethyliert werden. Fu r  praparativL. 
Zwecke, etwa die Snche nach Verzweigungsstellen, bei denen es auf die vollstar.digc 
Methylierung des Polysaccharids ankomnit, ist dieses Verfahren das einzig anwendbarr. 
Die Produkte enthalten den Hochstwwt an Methoxyl (45.6 %), der bei wiederholter Nach- 
behandlung nicht iiberschritten wird. Trotzdem findet bei Anwendung r o n  Natrium ein 
analytisch nicht (auch durch Bndgruppenbestimmung nicht) nachweisbarer Abbau s ta t t .  
der sich in einem starken -4bfall der Viscositat aul3ert. Wird Lithium stntt  Natriuni 
verwendet, so ist  die Xethylierung ebenso vollstandig und der Abbau riel  geringeres). 

Wenn die methylierten Polysaccharide abgebaut sind ( s .  weiter unten) miissen die 
freigelegten Methylzucker \'or der Destillation schonend glucosidiert werden ; hierfiir 
hat  sich eine Mischung von Methar.01 und Ortlfoameisensauremethylester als geeignet 
erwiesen. Bei Gegenwart geringer Mengen Acetylchlorid als Katalysator vollzieht sich 
die Glucosidierung der Trimethylglucose bei gewohnlicher Temperature'). 

se) K .  F r e u d e n b e r g  i i ,  (;. Hi i l l ,  R .  71, 237 [1941]. 
57) K .  F r e u d e n b e r g  11. 1:. P l a n k e n h o r n ,  B. 73, 621 [194(1j. 
58) K.  F r e u d e n b e r g ,  1:. P l a n k e n h o r n  Ti. H .  B o p p e l ,  B. 71.  24.35 [1<1381. 
59) K. F r e u d e n b e r g  u .  H.  Boppe l , '  H .  73, 009 i19401. 

61)  K .  F r e u d e n b e r g  11. G. V t h e n i a n n .  B. 62, I509 [1919!. 

63) G. F. W h i t e ,  A. B. Mor r i son  1 1 .  G. l?. A n d e r s o n ,  J o x m .  .-lmer. ~ 1 1 ~ m .  

SOC. 46, 961 [1924]; J .  E. M a s k a t ,  ebenda j 6 ,  693, 2449 [1934!. 
64)  K .  F r e u d e n b e r g  u.  W. R a p p ,  B. 69, 2041 [1936]. 
65) K .  F r e u d e n b e r g  11. H. B o p p e l ,  ?3. 70, 1541 [1937j. 
66) K. F r e u d e n b e r g  11. H. M u g d a n ,  unveroffentlicht. 
67) K .  F r e u d e n b e r g  u.  fV. J a k o h .  I;. 74, 162 [1941]. 

K .  F r e u d e n b e r g  11. E. C o h n ,  -4. 433, 234 [1923]. 

R .  C h a b l a y ,  Ann. Chim. [9] 8, 14.5 [1917], 
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Die Methoxylbestimmung an hochmethylierten Polysacchariden hat bisher Schwierig- 
keiten gemacht, iiber deren Uberwindung H,r. E.% Wiesen  b e r g e r  demnachst berichten 
wird '34)88). Ein Bestimmungsverfahren fur glucosidisches Methyl neben atherischem ist  
fur die im nachsten .4bschnitt behandelten methylierten Oligosaccharide ausgearbeitet 
w<,rdlen 39) .  

Met h ylie r t e 0 1  i gos a cc  h a r id  e d e r Cellulose r ei  h e .  
Man kann durch Messung und Berechnung feststellen, wann bei der 

Acetolyse der Cellulose die rnaximale Menge an Tri- und Tetrasaccharid 
erreicht wird. Man unterbricht in diesem Zeitpunkt, entfernt die Haupt- 
menge hoherer Dextrine und inethyliert die Acetate. Die vollstandig methy- 
lierten Saccharide von der Glucose bis zur Tetraose lassen sich durch Destil- 
lation - zuletzt durch Molekulardestillation - trennen und in Gestalt ihrer 
P-Methyl-glucoside zur Krystallisation bringen 46) 6s) 'O). Fur die Chemie 
der Cellulose ist die Konstitution und Konfiguration dieser methylierten 
Oligosaccharide von grundlegender Bedeutung. Der Beweis wurde folgender- 
mal3en gefihrt. 

2.3.6-(l"I'imethyl-~-methyl-glucosid (XXII) bildet niit Tetramethyl-glu- 
cox-1-chlorhydrin (XXIII, Konfiguration an C, ungewil3) in Gegenwart von 
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L * )  E. 1Viesenbergt . r .  Xkrochem. 31, in1 15ruck (1043: 
") K .  F r e u d e n b e r g  u. K. F r i e d r i c h ,  Naturwiss. 18, 1114 j1933;. 
'") K .  F r e u d e n b e r g ,  K .  F r i e d r i c h  11. I. B u m a n n ,  -4. 494. 41 r1932j. 

Rrrichte 1 .  TI. Chcm. Orsellwhaft. Jnhrp. T,XXTJ. A 5 
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Silbercarbonat in geringer Menge, aber als einziges krystallisierendes Produkt, 
das Heptamethyl-~-methyl-cellobiosid31) 45). 

Fur die Synthese des methylierten Tr i sa~cha r ids~ l -~~)  wird Heptamethyl- 
benzyl-cellobiosid durch Hydrierung in Heptamethylcellobiose und diese in 
das Chlorhydrin (XXIV) verwandelt. Die Umsetzung mit Trimethyl-P-nie- 
thyl-glucosid (XXII) verlauft genau wie bei der Synthese der methylierten 
Cellobiose. Das methylierte synthetische Trisaccharid XXV ist mit dem aus 
Cellulose bereiteten identisch. Die Synthese schlieBt das Vorkommen von 
Furanosegliedern aus. Fur die tieferstehende Saccharidbindung der Formel 
XXV steht die P-Konfiguration fest, weil sie von der Cellobiose herstammt ; 
fur die hoherstehende darf wegen der Ubereinstimmung mit der Biosebildung 
(XXII + XXIII) dasselbe gefolgert werden. AuBerdem ist wegen des geringen 
Drehungsunterschiedes gegenuber dem Heptamethyl-P-methyl-cellobiosid 

- 15.50 in Wasser ; Triosid : - 16.7O) ausgeschlossen, daB die hoher- 
stehende Saccharidbindung in XXV eine andere als die P-Konfiguration hatte. 

Die aus Cellulose gewonnene krystallisierte Tetradekamethyl-cello- 
tetraose70) siedet bei 275O (0.1 mm), dreht in Wasser -16.1O und kann des- 
halb gleichfalls nur P-Bindungen enthalten. Die Konstitution und Konfigu- 
ration dieser Oligosaccharide ist daher in allen Punkten aufgeklart. Ihr 
optisches Verhalten gewahrt tiefe Einblicke in die Konstitution. der Cellulose. 
Gleichzeitig ausgefiihrte Unterswhungen uber das optische Drehungsver- 
mogen haben das Verstandnis dieser Erscheinungen erschlossen. 

- 

Konf igu ra t ion  urid Drehung  de r  E b e n e  des  polar i s ie r ten  
I, i c h t e s7*). 

Man hat, hauptsachlich seit 1917, versucht (C. S. H u d s o n ,  G. W. Clough 
u. a.), aus dem Vorzeichen ucd der GroRe der Drehung Regeln abzuleiten 
und diese zur Konfigurationsbestimmung bei Oxysauren und Zuckern Z U  

verwenden. Diese Regeln, die zu Widerspriichen fiihrten, wurden richtig- 
gestellt durch den alle Beobachtungen umfassenden Verschiebu ngssa tz  
de r  op t i schen  Drehung74-78). In einer Zusaniinenarbeit rnit W. K u h n  
hat dieser sichere theoretische Grundlagen fur diesen Satz wie auch fur den 
daraus entwickelten Entfernungssatz der optischen Superposition geschaffen, 
so daR heute die Drehung ein sicheres Hilfsmittel der Konfigurationsforschutig 
geworden ist. 

ITln tlic Anwendung des Verschiebungssatzes zu zeigeti, will icli niich auf ein Ikispiil. 
die Ko:1figuratio::sbcstiinniut.:i. tles (; lu  cosaniii t  s ,  bc.s~l i r i inken~~) *"). Fiir (lie I h l i u n x  

71) K.  1:reudeiiberg 11. IV. K a g a i .  A .  494, 64 [193L!.  
72) K .  1:rcudenberg u.  W. N a g a i .  I t .  66. 29 [1933]. 
73) K .  F r e c d e n b e r g ,  B.  65, 1183 [1932;. 
7*) Atisfiihrlichere Darstellung urd Litrr.iturtiacli\~eise iii : 3 )  K .  1:reiiden b e r g .  

Stcreocheniie, Leipzig 11. \ V i m  1933; b) K.  F r e u d e i i b r r g .  Tannin, Cellulose, Ligniii, 
Ilerliii 1933; C )  U'. Kuliii u .  K.  F r e u t l e n b e r g .  Sotiirliche Drehung dcr PolIrisations- 
el>ene iii €Cuckeii-Wolf,  IIatid- 11. Jalirbucli d.  clieiii. I'hysik, L-ipzig 1931. nd. S, 
Abschn. I1 I. 

75) K. F r e u r l e n b e r g .  F r ,  B r a i l l i s  1 1 .  H .  S i r g e l .  R .  56, 193 [1923:. 
78) K .  F r e u d e n b e r g  i i .  I,. J l a r k e r t ,  X. 58, 1753 [1925]. 
77) E'uOn. 74 b. S. 82. 
78) K. F r e u d e n b e r g ,  13. 66, 177 [1933:. 
79)  K. F r e u d e n b e r g ,  Sitz.-Ber. d .  Heidelberger A k d .  Wiss. 1931, 9. Ah!;. 
no) Ik13ii. 74a, S. 711 i t .  718. 
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tler Glucosaminsaure liefern die Substituenten des Kohleastoffatoms 2 den hauptsach- 
lichen Beitrag. Die mol. Drehung in  Salzsaure ist  -32". i 3  alkalischer Losung +2.5O; 
die Differenz is t  negativ. Bei samtlichen natiirlichen Amiriosauren ist die entsprechende 
Diff?re:.z p s i t i r .  nit K,,?figxration an C.: ist d?rii.i2c!: clerjenieen der nritltrlichen 

CO,H 
I 

Atrii!iosaureii entgegengesetzt, also = HCNH,: Glucosiniin entspricht dalier in seiner 
I 

Konfiguration der Glucose. \Ver sich mit dern Wesen dt.5 optischen Drehungswrmogens 
1xfaBt hat ,  i!isbesondere mit der Vicinalregel. wei0. daW rlieser Beweis ausreichend ist. 
Zu dernselben ScHiy0 komtneii 0. L u t z  und Br .  J i rgensonse l )  durch Beobachtung 
cles Drehungswechsels iri Gegenwart von I\Iolybdat in saurer.  neutraler und alkalischer 
1,Osmig. Eritsprecliendes haben P. P f e i f f e r  und W. C h r i s t e l e i t e 2 )  festgestellt. Sie 
!)mutzen die Kupfersalze. 

Der optische Beweis fur die Konfiguration einer Verbindung stutzt 
sich auf folgende Aussagen : 

1. V e r s c h i e b u n g s s a t z :  Analoge Verbindungen gleicher Konfigu- 
tion, die unter entsprechenden Bedingungen beobachtet werden konnen, 
erleiden eine gleichsinnige Veranderung ihrer Drehung, wenn einander ent- 
sprechende, moglichst im nahen Ultraviolett absorbierende Substituenten 
ohne tiefgreifende Aiiderung derart abgewandelt werden, daW eine grol3e 
Drehungsanderung verursacht wird. Der absorbierende Substituent, dessen 
Cottoneffekt die Drehung ini Sichtbaren beherrscht, ist in dem angefiihrten 
Beispiel das Carboxyl ; seine ITeranderung beruht auf der verschiedenen Auf- 
ladutig in alkalischer und saurer Losung. Die theoretische Grundlage ist die 

2 .  Vicinalregel7*') : Wird an einem asymmetrischen C-Atom ein 
Suhstituent p durch eine kleine chemische Umwandlung in p' geandert, so 
beruht die Drehungsanderung der Verbindung vorwiegend auf der Verande- 
rung des Drehungsbeitrages dieses Substituenten, d. h. auf der von den 
3 ubrigen Substituenten den Substituenten p und p' auferlegten Anisotropie 
und weniger auf der von p utid p' den 3 ubrigen Substituentgn auferlegten 
Anisotropie. Diese Erkenntnis ist durch die Analyse des niit den1 Cotton- 
effekt zusattittienhangenden Drehungsbeitrages einzelner Substitueriten ge- 
w-omen worden. 

Chondrosarnin entspricht rler d-Galaktosc.. 

111 dem aiigefiihrten Fall wirtl die zu untersuehende Substanz. das Gluc.osaniin bzw. 
die Glucosariii :siiure, auf die natiirlichen (/,)Airiinosiiureii bezogen, deren Beziehung zu 
clen a-Osy%iiuren urid darnit zx.1 den Ziickerri gleichfalls durch optische Axialyse festgtstellt 
v;ordeii istea). 

D e r  E n t f e r n u n g s s a t z  d e r  o p t i s c h e n  S u p e r p o s i t i o n  sol1 an zwei 
Beispieleri erlautert werden : An der Konfigurationsbestimmung der a- und 
P-Mannose sowie an der Cellulose und ihren Oligosacchariden. Wenn der 
Vicinalregel die Fassung gegeben wird : ,,Die Drehungsanderung einer Ab- 
sorptionsbande ist urn so bedeutender, in je groWerer Nahe an der betreffenden 
chroniophoren Stelle des Molekiils die chemische 1-eranderung vorgenommen 
~. ~ . ~~ - . 

a l )  B. ti;. 781 [1932]. 
e2)  Ztschr. physiol. Cheni. 147, 262 [1937;. 
83) K .  F r e u d e n b e r g  u.  F. R h i n o ,  B. 5 i .  1547 l192-t;; K. P r e u d c n b e r g  I:. 

A.  KO;, B. 58.  2399 [1925]; K .  F r e u d e n b e r g .  Saturwiss. 16, 581 [192S]; nuf den1 
\Vege iiber Halogen- und Azido-Fettsauren: 6; F r e u d e l l b e r g  u. L. M a r k e r t ,  B. 60. 
2+47 (19271; 6. F r e u d e n b e r g  u .  A. L u c h s ,  B.  61, 1083 [1928]; vergl. R.  Kuhrl  11. 

T I : .  W a g n e r - J a u r e g g ,  B. GI.  504 [1928]; W. K u h n .  I<. F r e i l d e u b e r g  u. J .  \Volf, 
W .  63, 2367 119301; K .  F r e u d e n b e r g ,  W. Kuhri  L!. I. B i i i u a n n ,  B. 63. 2380 [!930j. 

A 5 .  
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wird"@), so erkennt man, da13 sie den Entfernungssatz des optischen Drehungs- 
vermogens von I,. T s c h u g a  jewS5) in sich einschlieat. Dieser Satz besagt, 
daB die molekulare Drehung einer Substanz um so weniger beeinfluat wird, 
in je groflerem Abstand vom Asymmetriezentrum eine chemische Anderung 
vorgenommen wird. 

Mit der Feststellung, da13 eine s t e r i s c h e  Veranderung einer c h e m i s c h e n  
gleichzusetzen ist, wird das gesamte Gebiet der optischen Superposition in 
den Entfernungssatz einbezogen. Die -4nwendungsform des Entfernungs- 
satzes der optischen Superposition lautet : In  Verbindungen mit mehreren 
Asymmetriezentren beeinflussen sich die einzelnen Drehungsbeitrage um so 
weniger, je weiter die Asymmetriezentren auseinanderliegen. 

k f i  itio.isgemS3 hriWt a-Gl.icosc diejenige Glkicosciortti, cleren Hydroxyl 1 al;f &r- 
selben Seite liegt wie der fur die Einordnung zur d-  oder I-Reihe niafigrbende Sauerstoff 5 86:. 

Wenn man diese Ko:ifiguration dcr hdherdrehenden Form der d-Glucose zuteilt und au0cr- 
dem anninxnt, daW ihr  (13s rechtsdrehende Methylg1:icositl entspricht, so folgt fur die 
Galnktose dasselbe, wie aus der folgendenTafe1 1 der rnolekulnren Urehungen hervorgeht. 
Uurch Bildung tler Differenz a - 9 untl a' - p' ergeben sich hei den freien Zuckern wit. 
1x3 ihren Xethylglykosiden fast iibereinstimtnende Zahlen, (1. h. die Drehimgsbeitrage 
an C-.%tom 1 sincl in beiden Pallen nahezu iinempfindlich gegen die \'erHntlerung an dem 

Tafel 1 

U P -_ 
FI U.OH H O . 0 . E  

H.C.OH H.O.OH 
I I 
I I 
I I 
I I 

RO.C.11 H O . 0 . R  

H . 0. O H  H . C .  OH 

H . C  0-- E . C . 0 -  

(1 " B .. .. B '  .. ~ ..._ 

n . 6 . o H  H0 .b .R  n.c.oH n0.A.E 
I I l l  I 
I I l l  I 
I 1 ' 1  
I I I I 

E.C.OR E.C.OH 1 E0.O.H EO.C. I I  

H O . 0 . H  H 0 . C . H  j H0.C.H HO.O.II 

E O . 0 . H  HO.C.lT ~ H.C.OR l:.d.OE 

E . C . 0 -  H.0.0- E . C . 0 -  E . C . 0 -  
I : /  1 :  

(> E 2 i . 0 H  H,C.OII HIC.OII H,O.OH ~ H,d.OH H,d.O:c 

Freic- Zucktr x lU3*) ! .:.262 1 - -  54 
34 ; 08  - 3 1 

; .-? - I 0 0  .~ 164 - 85 
9 

____-.. 

Methyl- a' -+ 308 ~ +374 - 1.53 
plpkosidc. 1 9' -- (36 1 .~ - 1 :  --I32 

1 8' .;-374 I ~- 375 + 28.5 

1 $112 !. ' J g  
---I01 90 ~ I 1 

Glykoside 1 z'- - x . & I 0 5  
minus 8' ~- 9 -100 

I Zucker 
*) Molekulare Drehung bei Natriumlicht 

gc-iiugend writ entfernten C-Atom 4. Dies ist einer tier besofideren FBlle, in denen die 
Forderung der optischen Superposition erfiillt ist. -4uch die Veranderung von OH zit 

OCH, (Glykoside miiius Zucker. d.h.a'-a und 9'-p) fiihrt zu einer fur solche Betrach- 
tuigen aiisreiche1:den Annaherunp. 

t l )  Flll3ri. 74c. s. 110. 
&') U. 31, 360, 1775, 2451 [ItjW]; 34, 606 j l 9 O l ] .  
86)  K .  F r e u d e n  b e r g ,  Stercochemie, Leipzig-Wicn 1933, 5. 692. 
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Anders hei der Mi:inoseE’) as) .  Die beiden Spalten x-$ und a’--?’ zeigen bedeutende 
hhweichungen gegeniiher der Glucose und Galaktose. uhertriehene Anspriiche an das 
S ip>rpositionsprinzip haben verschiedene Autoren zu Zweifeln an der in der Uhersicht 
wiedergegebenen Zuteilung der Formeln fur die a-  und (3-Mannose verleitet. Der Grund 
fiir die Ahweichung ist die NBhe der veranderten Gruppe 2 ;  schaltet man diese veranderte 
Gruppe 2 eiiiigerrnaWen aus, indern inan die Differenz Glucosid-Zucker (a’-a und p’-pj 
bildet. so t r i t t  Ubereinstiniinung auf. Trotz einiger entgegenstehender physikalischer 
Heoba~h tungen*~)~0)  ist  dieser Beweis biindig. Er ist  itizwischen durch E. L,. J a c k s o n  
und C. S. Hudsong1)  durch den AhbJu des a-Methyl-mannosids init Perjodsaure end- 
giiltig hestatigt worden. 

bfit deni Entfernungssatz der Superposition la& sich eine wichtige Er- 
scheinung der Polysaccharidchemie deuten70) “7 e2). In  einem Trisaccharid 
init e i n h e i t l i c h e r  Rindungsart, z. B. der methylierten Cellotriose (XXV) 
unterscheidet sich das Mittelstuck rii voni Anfangsstuck a (links) durch eine 
Anderung am C-Atom 1, vom Endsttick e (rechts) durch eine h d e r u n g  am 
C-Atom 4. Diese geanderten Stellen liegen so weit auseinander, daW a,  m und e 
sich in ihrem Drehungsvermogen nicht wahrnehmbar beeinflussen. Nennt 
man a und e die molekularen Drehungsbeitrage des Anfangs-, Mittel- iind 
Endstucks, so ergibt sich folgende Beziehung : Die molekulare Drehung [MI2 
des Disaccharids ist a + e, die des Trisaccharids [MI3 = a + ni + e, die de s 
n-Saccharids [MIn = a + (n - 2)ni + e, die des Polysaccharids nahert sich 
11 . ni. Die molekulare Drehung [M],,/n je Xonoseeinheit eines n-Saccharids 
wird 

a -+ e 2- ( n  .- 2 )  ni I1 - - I  
= 3 ~ e - 111 :~ __ (2nl . ~ - , I  __ . e ) .  - - 

1 ll n 

Aus dieser Gleichung geht hervor, daf3 die Werte fur [hf],,,’n, als Ordinate 
gegen ( n  - l ) /n  als Abszisse aufgetragen, von n = 2 an auf einer Geraden 
liegen, und da13 man, gleichartige Bindungen vorausgesetzt, aus der Drehung 
yon 2 Oligosacchariden die des Polysaccharids berechxen kann, oder aus 
einem Oligosaccharid und deni Polysaccharid die Drehung eines jeden anderen 
Oligosaccharids (Abbild. S. 84). 

In  der Ubersicht auf S. 85 (Tafel 2) sind die gefundenen molekularen 
Drehungen je Kettenglied der Tri- und Tetraosen deli Werten gegenuber- 
gestellt, die aus der Biose und den1 Polysaccharid errechnet sindD3). Die 
iiberraschend gute Ubereinstimmung bedeutet, da13 die Voraussetzung der 
Berechnung, die e i n h e i t l  i che  Bindungsart, zutrifft. 
- 

8’) K.  Freudenberg u .  W. K u h n ,  H. 64. 703 ,1931,. 
**) IT, Kulin n.  K.  F r e u d e n b e r g ,  Ureliung der Pol~risatio!:seliei:e in E L I C ~ C . ! : -  

\\-elf, Hand- 11. Jahrb.  d .  cheni. Physik. Ixipzig 1032, Ud. 8. .%bscliii. 111. 5. 136; 
I<. F r e u d e n b e r g : .  ‘ranniii. Cellulose. 1,igr:iy.. Berlin 1933. S. 88; K.  F reudr ! lhe rg .  

C.  S .  R i i b e r  u .  J .  b I i n s a a s .  R .  60,  Z4!,2 c1927:: C.  X. R i i b e r .  Ko: !~ .  xorske 

QO) J .  Eoesekei i  11 .  H. C o u v e r t .  Kec. Tr.cv. chiin. Pays-Bas 40, 354 [i(:)21 ’ ;  

B 1 j  Joiir:i.  .Xinet-. cheni. Soc. 59, 904 [ I  937, 

.S-;r.:reochr.lnic. Leipzig-IVien 1933, S. 602 11. 71 S. 

\.idc.nsk. Selsk., Forli. 4 ,  1.57 j1931/1932’. 

J .  I<ijeselic:i, ehenda 61, 663 [194.?:. 

K.  F r e u d e , i b e r g : .  Stereocheniit., L?ipzi:-T$Vieii 1933. S. 71.5 11. 520;  ’l‘~inni:i, 

Q3) K. I:reude!iberg 11. G. B l o m q v i s t .  U .  68, 21170 [ t93j j .  
Cellulose, 1,ignin. Eerliri 1933, S. 90. 
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L i  441 Mefhylstiirke in Chloroform 

,+ 196 Methylcellulose 5oprOz, H ~ S O ~  

!O Cellulose In Wasser 
- 9  Methyl:ellulose in Chloroform 

+ 3  Cellulose 1. 
-39  Methykellulose in Wasser 
-64 Acefylcellulose in Chloroform 

rn n-1- n=2 3 c  

Di- Tri- Tetra- Poly-saccharid 

Abbild 

Die  K i n e t i k  d e s  A b b a u s  d e r  Bauniwoll-Cel lulose.  
Dal3 bei den1 Abbau der Cellulose Cellobiose entsteht, war bei EI1i i l  

Fi Y C  h e r  s "ode die wichtigste Erkenntnis der Cellulosecheniie. Dariiber 
hinaus gab es nur Verniutiingen. Aber die Menge  der entstehenden Cello- 
biose konnte wertvolle Aufschliisse geben. Es fand sich, daB neben den 40% 
gefundener Biose ein Teil wahrend der -4cetolyse verloren geht und da13 im 
ganzen mehr, aber nicht vie1 niehr als 61% wahrend des Abbaus entsteheng4). 
Unter der Annahme, daB nur e i n e  Bindungsart vorkommt und da13 in den 
langen Ketten (dieser Berechnung wurden damals 100 Glucoseeinheiten ZLI- 

grunde gelegt) siid in ihren Bruchstucken sanitliche Bindungen (also Cello- 
biosebindungen) mit der gleichen Geschwindigkeit reagieren, konnen 670h, 
nicht mehr, der Glucoseeinheiten der Cellulose das Stadium der Biose durch- 
Iaufen. Diese gute Ubereinstinimung wurde bereits damals (1921) als Argu- 
ment fur durchlaufende, nur durch Cellobiosebindungen verknupfte Ketten 
und als Beweis gegen alternierende Bindungen angesprochen. Lage zwischen 
den Cellobiosebindungen eine leichter spaltbare Bindung, so miiBte sich die 
Ausbeute an Cellobiose der Zahl 1 0 0 ~ o  nahern. Alternierte die Cellobiose- 
bindung mit einer schwerer spaltbaren Bindung, so miiBte vorwiegend ei:? 
fremdes Disaccharid entstehen. Alternierte sie niit einer Biildung von gleicher 
Spaltungsgeschwindigkeit, so miifiten 33% Cellobiose und 33% einer anderen 
Biose entstehen. Das trifft alles nicht zu. Auch die nachher zu besprechende 
Biosan(Bi0seanhydrid)-Hypothese der Cellulose war durch diese Versuche 
von vornherein ausgeschlossen, weil ein Biosan wahrend der Hydrolpse 
100% Biose liefern miiBte. 

yJ)  K.  F r e a d e n b e r g .  R .  64, 770 [1921]. Kinc. aiinliche %?hl  fanden i'. K a r r e r  
u. F r .  N'idnier,  Helv. chim .\ctn 4, 174 i1921j. 
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Auch wenn man an- 
nimmt95), da13 die Spal- 
tungsgeschwindigkeit der 
einzelnen Bindung zwar 
von der GroBe des Ge- 
samtstuckes, nicht aber 
von der Lage der zu losen- 
den Bindung abhangig sei, 
d. h. wenn die Geschwin- 
digkeit iwar von einem 
Kettenstuck. zum ande- 
ren variierte, aber inner- 
halb eines jeden Stuckes 
uberall die gleiche sei, so 
ware noch immer die 
wahrend der Reaktion 
insgesamt gebildete Cello- 
biose gleich 67%. 

Wenige Wochen nach 
dieser ersten Arbeit er- 
cchien eine Aul3erung von 
M. P o l a n y i  (1921)gs), 
dal3 das Rontgenbild der 
Cellulose zwei Deutungen 
zulasse : Durchlaufende 
Ketten oder in sich ge- 
schlossene Biosane oder 
'i'etraosane 9 7 ) .  Wahrend 
in den folgenden Jahren 
jener bekannte, nicht ge- 
rade riihmliche, sicher 
aber unnotige Streit 
zwischen diesen beiden 
Alternativen entbrannte, 
war es tatsachlich schwer, 
weiteres Versuchsmaterial 
zur Beantwortung der fur 
die Cellulosechemie maB- 

Y ~ J  I<. l :rc.utlcnberg,  
W. Kuhn ,U ' .  D u r r , F ,  Bo lz  
u. G. S t e i n b r u n n ,  13. 63, 
1510 [1930]. 

96) Naturwiss. 9, 28s 

9 7 )  Die ausfiihrliche Dar- 
stellung dieser Entwicklung 
findct sich in K .  F r e u d e n -  
berg .  Tannin. Cellulose, Lin- 
nip, Berlin 1033, S. 92 usw.; 
ferner K . F r e u d e n b e r g ,  B. 
69, 1627 119361. 

- ~~ .. 

j1921]. 
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gebenden Frage : GleichmaBige oder ungleichmaBige Verknupfung in den 
durchlaufenden Ketten ? beizubringen. Diese Fragestellung schlol3 die 
Entscheidung iiber die erwahnte Alternative in sich ein und fiihrte zu- 
gleich iiber sie hinaus. Die schon geschilderte Auffindung des Trimethyl- 
glucoseanhydrids gab erneut AnlaB zur Betoriung der Ketten, und zwar 
der einheitlichen, die lang seiii mul3ten - vielleicht viele hundert Ein- 
heiten -, weil bei der Hydrolyse der Trimethylcellulose keine Tetra- 
methylglucose gefunden wurde (Endgruppenbestimmung) 98). Als spater 
W. N. H a w o r t h  0.5% Tetraniethylglucose fand, war dies eher ein 
Riickschritt, da seine Rkthylcellulose teilweise abgebaut war. Ein vou 
M. Berg man  n und E. K n e he 99) aufgefundenes, als Acetat krystallisierendes 
Spaltstiick der Cellulose, das sie und K. Hess  als Biosan (Cellobioseanhydrid) 
angesprochen hatten, wurde als Dextrin von einer Kettenlange von niehr als 
10 Einheiten nachgewiesenlOO) ; aber alle diese Befunde, zu denen seit 1925 
H. S t a u d i n ge r s Vergleich mit den Polyoxymethylenen, ferner die rontgeno- 
graphischen Ableitungen von 0. I,. Spons ler  und W. H. Dore  (1926) sowie 
von K. H. Meyer und H. Mark (1928) und anderen hinzukamen, vor alleni 
aber die Auffindung der krystallisierten Cellotriose und Tetraose durch 
R. W i l l s t a t t e r  und I,. Zechnieis ter  (1929) - alle diese Befunde beant- 
worteten nicht oder nur teilweise die Keriifrage der Cellulosechemie, ob die 
Cellobiosebindung die einzige des Riesenniolekiils sei. Die Frage war zwar 
inzwischen 'auf wenige Moglichkeiten eingeschrankt worden, weil die methy- 
lierte Cellulose bei der Hydrolyse bis zu SOYo 2.3.6-Trimethyl-glucose liefert lol). 

Nahm man an, dalj eine vollstandig methylierte Cellulose die erwartete 
Ausbeute von 108% ergeben wiirde70), so blieben fur eine andere als die 
Cellobiosebindung noch 3 Moglichkeiten : 

1) a-Bindung von 1 nach 4 (Maltosebindung), 2) a-Bindung von 1 nach 5, 
3) f3-Bindung von 1 nach 5. 

Aber die fehlenden 28y0 Trimethylzucker, in denen sich noch ein anderes 
Spaltstiick der obendrein in unbefriedigender Ausbeute gewonnenen Methyl- 
cellulose verbergen konnte, lieBen schon fur jede 4. Glucoseeinheit eine andere 
Bindung zu. Hier sei bemerkt, daB zwar die Methylierung der Cellulose, 
wie schon angefiihrt, inzwischen Fortschritte gemacht hat, daB aber ein 
sauberer Abbau zu mehr als 90% 2.3.6-Trimethyl-glucose noch nicht gelungen 
ist. Gabe es nur diesen Gesichtspunkt, so ware noch heute jede 7. Bindung 
zwischen den Glucoseeinheiten unsicher. 

Es gibt dennoch einen quantitativ befriedigenden Hinweis auf das alleinige 
Vorkomtnen der 2.3.6-Trimethyl-glucose als Spaltstuck der Methyl~ellulose~~). 
In einer bestimmten Konzentration zeigen in 50-proz. Schwefelsaure aqui- 
molekulare Mengen von 

2.3.6-Triniethyl-glucose die Drehung von + 2.24O, 
2.3.4.6-Tetramethyl-glucose die Drehung von + 2.96O. 

gs) .K. F r e u d e t i b e r g  11. IS. Ura t in ,  A. 460, 238 L192Yj; 461. 130 ~10.28,; \.ortrng 
Koveiiiber 1927 (vergl. Taiiiiin, Cellulose, Ligiin, S. 96, Anrn. 5).  Dieses Yerfdiren h.!t 
spiit-r :iuch \V. N. H a  w o r t h  atigewendet. detti es nlsdnnti zugeschrieben wtlrtlc-. 

99) -4. 445. 1 [1925;. 
loo) K.  F r e u d e n b e r g .  S i t z  - U z r .  Heidelberger Akad. Wiss. 1928, 19. Abh. 
l o t )  1. C. I r v i r i e  11.  13. I , .  I I i r s t .  Jour!i. chetu. SOC. I,ondor~ 123, 529 j1923;. 
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Methylcellobiose bildet nach der Hydrolyse ein halftiges Gemisch dieser 
Zucker, Methyltriose ein Gemisch von 2/3 des ersten und 'I3 des zweiten, 
Tetraose 3/q des ersten und des zweiten, wahrend Methylcellulose bei 
genugender Kettenlange nur den ersten Methylzucker liefern sollte. 

Enddrehung nach der Hydrolyse 
1'1 iO-proz. Schwefelsaure I Ber. 1 Gef. 

Methyl. Cellobiose . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Methyl. Cellotriose . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Methyl. Cellotetraose . . . . . . . . . . . . .  .: . . . .  
Methyl. Cellulose . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

+2.60° 
+2.4U0 
+2.41° 
i 2 . 2 2 O  

Die 2.3.6-Trimethyl-glucose ist also das einzige Spaltstiick, oder es miUte 
ein anderes, falls es beigemengt ware, dieselbe molekulare Drehung besitzen. 

Auch wenn man sich fur die erste Annahme entscheidet, m a  man a d k r  
der F-Bindung von 1 nach 4 (Cellobiosebindung) die 3 angefiihrten anderen 
Bindungsmoglichkeiten ins Auge fassen. 

Der geschilderte Versuch iiber die Ausbeute an Cellobiose spricht zwar 
eindeutig fur das ausschlieflliche oder fast ausschlieflliche Vorkommen der 
Cellobiosebindung, aber er bedurfte der Vertiefung. Zu diesem Zweck wurde 

Im Verlaufe dieser kinetischen Versuche wurden die methylierten Oligo- 
saccharide gefunden. Ihre Aufklarung durch Synthese und optische Unter- 
suchung, sowie die Regeln der optischen Superposition entwickelten sich zu 
einem selbstandigen, schon besprochenen, Beweis fur die einheitliche Bindung. 

Die rechnerischen Ansatze fur die Kinetik stammen von 
W. Kuhn104)10i-10B) sowie G. B lomqvi s t ,  der zugleich das ganze mathe- 
matische' Rustzeug iibersichtlich zusammengestellt hat I1O). Die mathemati- 
schen Ableitungen gelten fur alle Kettenmolekiile mit gleichartiger Bindung, 
also auch fur die - ubrigens experimentell gepriifte - Hydrolyse von Poly- 
peptidexi aus einer a4niinosaureart lo8) ll1), fur die erste Stufe der Crackung 
nornialer Paraffine usw. Fur den polarimetrisch verfolgten Reaktionsoerlauf 
mu13 berucksichtigt werden, da13 die Drehung von der Biose bis zum Poly- 
saccharid der besprochenen Funktion folgt, wahrend die der Monose aufler- 
halb liegt und eigens beriicksichtigt werden muW. 

der z e i t l i c  he Verlauf des Celluloseabbaus untersucht S3) 95) 102-m ). 

Bei den kit!etischen Versuchen diente als genieinsanies Ldsungs- und Abbaumittel 
fur Cellulose untl ihr t  Oligosnrcharide 51-proz. Schwefelsaure von 18" untl 30°, in der 
Glucose unvcriindert bleibt. Der Verlauf der Spaltunp knnn sowohl jodometrisch 
an cler Zunahnie der Aldehydsrtippen nls aiich polarimetrisch in seineni ztitlichen Yerlauf 
verfolgt werden. 

102) Vorarbtliten: s. FuOn. 43 11. 100. 
103) K.  F r e u d e n b e r g ,  Journ.  Soc. chem. Ind. 32, 257 [1931]; K. F r e u d e n b e r g ,  

Chcil~.-Ztg.  69, 506 :1935]; vergl. auch FuDn. 97. 
K .  F r e u d e n b e r g  11. W. K u h n ,  B. 66. 484 [1932]. 

K. Fre i i r l enbe rg ,  Trans.  Faraday Soc. 32, 74 [1936!. 

W. K u h n .  C. C. M o l s t e r  u .  K .  F r e u d e n b e r g ,  B. 66, l i 7 9  [1932]. 
W, K u h n ,  Ztschr. physik. Chem. [Aj 169, 368 [193L]. 

I * & )  K. F r e u d e n b e r g  11. K.  S o f f ,  B. 66, 19 [1933]. 

lo') W. K u h n ,  B. 63, 1,503 [1930j. 

loo) 

l10) G. B l o m q v i s t ,  Sitz.-Ber. Heidelberger Akad. Wiss. 1936, 7. Abh. 
111) K. F r c u d e n b e r g ,  G .  P i a z o l o  1 1 .  C. K n o e v e n a g e l ,  A .  637, 197 [1939]. 
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Die Konstante des Cellobioseabbaus uni die hrifangsgejchn,iiidigke~~ 
des Ahbaus der Cellulose wurde tinter gleichen Bedingungen lxstinimt. 
Der -4bbau der Biose wird bei 1 8 O  von e i n e r  Konstanteii beherrscht 
(1.07 x 10-1), wahrend die Geschwindigbeit des Celluloseabbaus in1 An;- 
fang 0.305 x 1 0 ~ ~  betragt und zuin SchluW gegeri 0.7 x lo-* ansteigt. Die 
Spaltungsgeschwindigkeit der Maltose ist 1.43 x die ;\tifaiigsgesch\~indig- 
keit der Starke (s. unten) etwa 0.6 x lo-*, ihre Endgesch\viiidigknit etwt 
1.3 x lo-*. 

Zunachst kiinnte zugunsten alternierender Bindungen vorgelxacht rverdex, 
daI3 die geririge -4nfangsgeschwindigbeit e k e s  Polysaccharids getgeniiher 
seiner Biose (mit der Konstanten k:,) zustaride kame durch die Gegeriwarf 
seiner zweiten, sehr vie1 scliwerer spaltbaren Bindung (Konstante kb) . Weii;i 
sich diese Biiidungen im Polysaccharid nicht beeinflul3ten, so ware die 91:- 
fangsgeschwindigkeit der Polysaccharidspaltuiig tatsachlich kleiner als kAc 
konnte aber nicht kleiner sein als kn:2. Die Aufangsgeschn-itidib.keit des 
Celluloseabbaus ist aber bedeutend kleiner (<k, ,3) .  Deninach  beeir;- 
f l u s s e n  s i c h  d i e  Bindt ingen  iiii P o l p s a c c h a r i d ,  welcher Art sie auch 
seien. i2ulSerdeni muWte ini angenoniriieneii Falle zn 100°4, das Disaccharid 
mit der Konstanten kb entstehen und iiherhaupt keities der Konstariten k,. 
Mit anderen VTorten ausgedriickt lautet die Folgerung. daB die niittlere 
Spaltungsgescliniiidigkeit in eineni Ketteiistiick von dese:: 1,iinpe ah -  
hangig ist.  

Oben \vurden die 3 Binduiigsarten angefiihrt. die auUer der Bio-ebixduug 
in einer Cellulose vorkon:nien kiinnten, die nach der 3Iethylierur;g L I G ~  H\viri; - 
lyse ausschliei3lich 2._?.G-Triiiiethpl-glucose liefert. Die Rindungsarten 2 u;:d 3 
belegen die 5-Stellung. Die Clucoseeinheit, an der sie sicli hefinrier:. !\.are 
furanoid. Das bedeutet, dai3 auf jede 1-5-Bindtuig eitie furanoide fdgte. 
Man weif3 aber, dafl furanoide Bindungen init einer Geschwindigkeit pe- 
spalteri werden, die etwa 1000-ma1 griiUer ist als die der pyranoiden Biiitlurig. 
Furanoseii niiiliten, auch in geringer Menge i n  eine Kette von Pyranoseii 
eingebaut, die .infaiigsgeschwindigbeit des .%haus des Polysaccharids UI?'. 

Groflenordnungen erhohen. Sie sind auszuschlieQen, weil i n  Cellulose LiTId 
Starke das Konstantenverhaltnis das umgekehrte ist. Aber auch die JIaltoie- 
bindung kann nach den bisher vorgetrageneii Feststellungen, wenn iiher- 
haupt, so iiur in untergeordneteni Mal3e zwischen die Cel1ohiose'uiriduiige:i 
eingestreut sein. Das geht insbesondere aus den angefiihrteri optischm 
Messuugen hervor. \'or alleni inuW festgestellt werden, daI3 alle Erschei- 
nungen an der Cellulose erklart nerden k6nnen mit der Ainnahme gleich- 
artiger Bindungen, und zwar tiach Cellobioseart und in einem groWen ?tIolekLiI. 
Mit dieser Vorstellung ist auch vereinhar, dai3 die -\nfangsgeschn.itidigkeit k, 
der Cellulosespaltung von k,, der Konstanten der Cellobiose, verschieden ist. 
Daraus folgt, da13 die .\tifangskonstanten k,, k, usw. der Trioie. Tetraose 
(ism. zwischen k, und k,, liegen miissen. Die .\nsBtze mussen dern Rechnung 
tragen iind eine .hilaherung an diese Forderung sucheri. Geschieht dies 
nicht, so 1a13t sich zwischen beohachtetem und berechneteni i'erlauf keine 
Ubereinstininiung herheifiihren. Das war der Fall, als die Rechnung auf 
die Arinahtne gestiitzt wurde, daB nur die Cellobiose mit der ihr eigenen 
feststellbareri Geschnindigkeit reagierte, daij alle iibrigen wahrend der 
Spaltung auftretenden Stiicke von der Triose an aufwarts dagegen mit der 
A4nfangsgeschwindigkeit der Cellulose abgebaut wiirdeii. Eirie bedeutend 
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bessere Anriaherung brachte die rechnerische Aimahme, da13 Cellohiose und 
Cellotriose iiach k2, der Geschrvindigkeit der Cellobiose, alle iibrigen Stiicke 
nach k,,, der Xnfangsgeschwindigkeit der Cellulose, abreagieren. 

Noch hesser, und zwar innerhalh der Versuchsgrenzen vollstandig, war 
die ~hereinstiiniiiung zwischen gefundeneni und berechneteni Ablauf, als 
der Berechnung die Vorstellung zugrunde gelegt wurde, daCl in jedeni Stuck 
e i  ne Endhindung init der Geschwindigkeit der Biosebindung, alle ubrigen 
Bindungen iiiit der Aiifaxigsgeschwiridigkeit des Polysaccharids reagierten. 
Die AnfangsgeschffiIidigkeit k, eines Stiickes niit 111 Einheiten und m-1 Bin- 
dnngen ware demnnch 

k 2  ' ( I l l  - 1 ,  k ,  I< .. - .... .- . . . . .  (1) 
111 ~ ~ 1 

Diese Nalierungsaniiahtiie I wurde an 'den Oligosacchariden der Cellu- 
loses3) jotvie ax Polypeptiden des Glykokolls loS) (n-NaOH, 20°) gepriift. 
I n  der vorletzten Spalte der Tafel stehen die nach der Naherungsformel I 
aus k, nird k,,  ljerechnetei? Anfangsgeschwindigkeiten : in der letzte:: Spalte 
sind die ans einer spezielleren Naherungsforme! 

berechneten ;\;ifaiigsgeschn.indigkeitei! ailgefiihrt. Diese Forinel I1 ist aus 
der Aniiahnie abgeleitet, daf3 in jedem m-Stuck be& Randbindungen 
nach k,, alle Xit telhindmgen nacli k,, reagierten. 

Cellobicm . . . . . . . . . . . . . . . . .  L;, x 10' = 1.07 
Cellotriosc . . . . . . . . . . . . . . . . .  k:, y 10' -= 0.635 
Cellotetraose . . . . . . . . . . . . . . .  k I x 10' = ! j . . j l .<  

Cellulose . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  k, v 10' -~ 0.3U.5 

Glycylglyciri . . . . . . . . . . . . . . .  , k ,  x 1 0 2  :: 0.07.5 

Triglycylglyciti . . . . . . . . . . . . .  1 1; , x 1 0 2  = 0.245 
Oktaglycylglyciti . . . . . . . . . . .  k Y lo2 = 0.36 
Polyglyciti . . . . . . . . . . . . . . . . .  I k,, x 10? == (0.46) 

Diglycylfilycin . . . . . . . . . . . . .  ' 1; :1 x 1 0 2  = !I. 15 

Die A4nfangskonstantr fiir l'olyglycin ist ii1)ereinstininiend berecliriet aus 
k, und k,, sowie 2-ma1 auf verschiedenen tlnahhangigen Wegen aus k3 und k,. 
Die berechneten .~;ifangsgeschwii:digkeiten fur die Peptide des Glycins sind 
daher nicht ganz, aher geniigend unabhiingig 1-imeinander. 

Die Zahlen der letzten Spalte stinimen niit den gefundenen hesser iiberein 
als die der 1-orletzte:i. I n  dem Dreierstuck sind 
2 endstandige Bindungen. Zu ihneri t r i t t  im \*iererstuck eine, im Fiinfer- 
stuck eine zweite hlittelbicdung hinzu. Wahreitd die beiden endstandigen 
Bindungen ihre eige:ien, vom Lkeierstuck an aufwarts fast gleichbleihenden 
Spaltungsgeschwindigkeiten hesitzeii, sind die Mittell,i:idiingen, die vom 
Viererstuck an a:if\viirts auftretm, im \nieserrtlichen uiiahhangig \-on ihrer 

Das bedeutet folgendes: 
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Lage und besitzen etwa dieselbe Spaltungsgeschwindigkeit k, wie das Poly- 
saccharid bzw. Polypeptid, in denen n groB ist. 

&Ian braucht nur  stntt der Cesch.rvindigkeitskonstnr; ten die Drehungsbeitraige der 
beiden Endglieder und des Mittelglieds zu setzen, um ziiin Entfertiungssatz der optischen 
Superposition zu gelangt.1. Hier liegt ein ebensolcher 131 tferzurg 
geschwindigkeiten vor. Nur begintit beim letztertn die Additivitiit niit den1 Drvierstiick, 
w8hrend sie bei der Drehiing mit  den1 Zweierstiick ;~~fiiiligt. 

Aus den1 Gesagten geht hervor, dal3 der Abbau eines Polysaccharids mit 
einheitlichen Bindungen mit grol3er Genauigkeit berechnet werden konnte, 
wenn k,, k, und k, bekannt sind und fur die Anfangsgeschwindigkeit aller 
anderen Stucke die Naherungsannahme I1 eingesetzt wird. Dieser Mecha- 
nismus kommt deni wirklichen sehr nahe. Die Berechnung des Spaltungs- 
verlaufes ist jedoch auf dieser Voraussetzung nicht durchgefiihrt worden, 
weil fur die Cellulose bereits die Naherungsannahme I geniigt. Obwohl die 
fur die Nachrechnung des kinetischen Reaktionsverlaufs gemachte Annahme I 
zur Berechnnng von k, und k, selbst nur unvollkommen zutrifft, liegt im 
Falle der Cellulose die Abweichung des berechneten vom gefundenen Spal- 
tungsverlauf vollig innerhalb der MeBfehler. Dies hangt damit zusammen, 
dal3 die Konstanten der Cellulose und ihrer Oligosaccharide nicht allzu weit 
auseinanderliegen. 

Das Verhaltnis k,:k, ist bei 
der Cellulose i;i 51-proz. Schwefelsaure . . . . . . . .  0.29, 
der Cellulose in der Acetolyse105) . . . . . . . . . . . . . .  2.3, 
dem Polyglycili in n-NaOH . . . . . . . . . . . . . . . . .  6.3. 

Die Cellulose wird in Schwefelsaure mehr voni Rande her, als Acetat 
in Essigsaureanhydrid-Schwefelsaure mehr aus der Mitte heraus abgettaut. 
Das letztere gilt auch fiir das Polyglycin in alkalischer I,iisung. 

Alle diese Feststellungen sind auf homogene Systeme beschrdnkt. Heterogene 
Systeme, mie etwa die Holzverzuckerung nach dem Sc l io l l e r - ? ’o rnesc l i -~~~r fnhren  *06) 

oder der Angriff nuf ungeloste Kunststoffe vom Typiis der Polyainide werdeu liicrvon 
nicht erfafit. 

Der gewonnene Ginblick in den Spaltu~igsniecha~iisiilus machte eine 
Uberprufung der Vorstellungen notig, die in der altesten Arbeit iiber die 
Ausbeute an Cellobiose verwendet waren. Da die Acetolyse vorzugsweise 
von der Mitte aus wirkt, also die Endbindungen zunachst weniger angreift, 
mussen mehr als 67% Cellobiose entstehen. Die Berechnung105) auf Grund 
der Naherungsannahme I hat  ergeben, dal3 70% Biose zu erwarten sind 
und da13 sich diese Zahl schatzungsweise nur uni 1% erhohen kann, wenn die 
Naherungsannahme I1 eingesetzt wird. 70 (& 1)% darf als die zu erwartende 
Gesamtausbeute an  Cellobiose als Oktaacetat bei der Acetolyse angesehen 
werden. Die seinerzeit gefundenen 61o,X, welche damals ausdrucklich als 
Mindestwert bezeichnet wurden: stehen auch mit 7004 in sehr befriedi- 
gender Ubereinstimrnung. 

Die SpiltungPgeschwiiidigkeiten der Cellulose und ih r t r  Oligosacharide sind bei 
IS0 und 30° gemessen worden. Daraus lassen sich die Aktivierurgswarmen U und 
die sterischen Faktoren A berechnen. 

u ........... 77.300 28.600 28.900 29.800 
A ~ 1 0 ~ ~  ...... 3.4 18 24 67 

Cellobiose Cellotriose Cellotetraosr Cellulose 
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Aticb hier reihen sich Triose und Tetraose zwischen Riose und Polysaccharid eirl. 
Sol1 ein StoB zur Spaltung einer Bindung in der Cellulose fiillren, so !nu0 er mehr Energie 
besitzen als einer, der die Cellobiose zertriimmert. Der 20-ma1 gro5ere sterische Ibk to r  
bei der Cellulose bedeutet. da5  die .~ktivicrungseiiergie in vie1 weniger spezieller Form 
vorhaiiclen sein mi15 als bei dcr Biose. Die gefundenen Wcrte fur A gelten allerditigs nur 
nach ihrer GroDenorclnung. 

S c h 1 ti 13 w o r t  ii b e r C e 11 ti 1 o s e. 
Die gestellte Frage ist beantwortet. I n  der Kette der Cellulose ist keine 

andere Bindung als die der Cellobiose festzustellen; es ist im Gegenteil be- 
wiesen, da13 zwischeii sehr vieleii Cellobiosebinduligen nur sehr selten eine 
andere Bindung eingestreut sein koniite. .hi besten mird die Cellulose be- 
schrieben durch die Vorstellung eitiheitlicher Ketten. Es bleibt noch die 

ye rach der Scharfe der ILeBniethoden, nach den Grenzen der Aussagen. 
\-oiii Staiidpunkt der Strukturchemie iniil3te ani ehesteii init der Gegen- 

wart von Maltosebindungen gerechnet nrerden. Sie konneii aber, insbesondere 
aus Griinden des Drehungsvermogens so streng ausgeschlosseii werden, daB 
schatzungsweise erst auf 200 oder mehr Cello1,iosehiiiduiigeii e k e  Naltose- 
bindung kame. 

Aufier der Maltosebiiidung kame nls eiiie freinde Bindung nur eine solche 
in Frage, an die sehr spezielle Forderungeii gestellt werden miisten. Sie 
miil3te sowohl als Disaccharid als auch im 1-erbande des Polysaccharids sehr 
ahnliche Drehungsbetrage und Spaltungsgeschwiiidigkeiten (letztere auch bei 
der Acetolyse) hesitzen, wie die Cellobiose ti nd die Cellobiosehindung in der 
Cellulose. Ferner miil3te diese Bindung bei der Hydrolyse der Methylcellulose 
AnlaB geben zur Bildung einer von der 2.3.6-Trimethyl-glucose verschiedenen 
Trimethylglucose. Eine solche ist noch nie aufgefunderi n-orden. Kame eine 
dieser an sich schon unwahrscheinlichen freniden Bindungen auf z. B. 30 Cello- 
biosebindungen, so wiirde die Xusheute an Cellobiose hei der Aceioiyse schon 
um Go/, auf G4y0 herabgesetzt werden. Das ware die Grenze des Zuliissigen. 
Fur  alles dies fehlen auch die geringsten -%nzeichen, und man kann unbedenk- 
lich sagen, daW die Kette der Cellulose iiber sehr grol3e Bereiche hin ausschliel3- 
lich riach dein Bindungsprinzip der Cellobiose aufgebaut ist. 

N e t h y l i e r t e  S t a r k e  u n d  i h r  A b b a u .  
Die Methylierung des Polysaccharids gelingt am besten niit Natriuinl12) 

oder Lithium 66)  und Methyljodid iii Airiinoniak. Ohm-oh1 das Produkt keiner 
grol3e Viscositiit besitzt, ist es fur die Bestimniung der Verzweigungsstelle 
geeignet. Die Hydrolyse niuBte unter Bedingungen vorgenornmeii werden, 
denen die ztir Hauptsache entstehende 2.3.6-Trimethyl-glucose nicht ganz 
standhalt. Sie hildet hierbei einige Prozeiite eines Geinisches von Dimethyl- 
glucosen, unter denen 2.3-Diinethyl-glucose in sehr geringer Menge, 2.6-Di- 
methyl-glucose wahrscheiiilich iiberhaupt iiicht vorkommt. Beim Abbau der 
Starke eiitstehen gegeii 9W , 1.3.i~-Triiiiethyl-glucose, gegen 59; Tetraniethyl- 
glucose und ungefahr ebenscviel oder etwas inehr eines Geniisches von Di- 
methplglucosen, von den1 ein erheblicher Teil 2.3-Diniethyl-glucose ist. 
Dieser eiitstaiiiriit unmittel!iar der Starke uiid zeigt an ,  daQ die Verzweigungs- 
stelle, zur Hauptsache wenigstens, das Hydrosyl 0 ist 56) 59) 113). 

112) I<. F r c u t l e i i b c r g  11.  X. I5oppel .  1J. 71, z.j(I5 ~1%)3d:.  
113) K .  1)reude:Lbery i t .  II. Boppe l ,  N3t:inviss. 28, 261 [I~)~IJ]. 
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Daneben bleibt die Frage offen, ob auI3erdem unverzweigte 1-6-Bin- 
dungen in der Starke vorkommen. Dann miiRte in der Spaltniasse die 2.3.4-Tri- 
methyl-glucose vorkoninien. Ihr freies priniares Hydroxyl (6) ist wie das 
der Diacetongalaktose 23) iiber die Toluolsulfoverbindung durch Jod ersetz- 
bar114). Versuche an den Nutterlaugen der krystallisierten 2.3.6-Trimethyl- 
glucose aus Starke haben ergeben, daR keine Jodverbindung auftritt, also 
auch keine 2.3.4-Trimethyl-glucose nachweisbar ist"2). Unverzweigte 
1-6-Verkniipfungen liegen also in der Starke nicht vor. 

Ails rlieseii Versuchen uiid den entsprechenden :in der Cellulose geht hervor, daU noch 
viel 1~ciii:trheit niitig ist, sowohl an der Jlethylierung der I'olysaccharide als auch an dem 
Abbaii der Wethylpolysaccharide. Deshalb ist  an die I'crbesserung tlieser Rcaktionen 
viel Miihe gcwetidet worden. Die Reaktiou riiit Methyljodicl unter Verwendung von 
Lithium in .%nittionink diirfte bisher rlns beste ~e th~ l i e rungsvr r f a l i r en  seiri. Der Abbau 
in waUriger Salzsiiurc oder Jletlianol-Chlorwasserstoff ist  wegen tlc-r Schiitligutig der 
Methylzucker unbefriedigend. E r  wird verinutlich durch die Einwirkung eines niaDig 
marnien Gcniisches von Anieisensaure niit wenig Mineralsiure oder .%cetylchlorid ersetzt 
werden. Die dritte Stufe ist die Glucosidierung der Jfethylzucker. Sie ist, wie bereits 
erwahnt, rlurch Verwendung von Orthoarneiseiis~ureester aulkrordentlich mild gestaltet 
morden. Darriit diirften die xenannten Scliwierigkeiten fiir (lie Feinarialyse tnethylierter 
Polysaccharide irti wesentlichen iiberwunden sein . 

Besondere Beachtung verdienen die methylierten Oligosaccharide der 
Starke, die aus den1 Acetolysengeniisch durch Methylierung und nestillation 
gewonnen werden70). Die Drehung der methylierten Maltotriose und -tetrame 
folgt in anschaulicher Weise der bei der Cellulose erorterten Funktion 
(Tafel 2 und Abbild.). Die Schliisse, die daraus fur die Starke gezogen 
werden konnen, werden nachher erortert. 

__ .__ ~- 
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Maltose. k, . . . . . . . . . . . . . . .  
Starke k, . . . . . . . . . . . . . . .  
Starke Po.5 . . . . . . . . . . . . . .  

Die  K i n e t i k  d e s  A b b a u s  d e r  S t a r k e .  
Der Abbau spielt sich zwischen der Geschwindigkeitskonstante k, der 

Maltose und der Anfangsgeschwindigkeit der Starke k, ab. In  der Ubersicht 
ist a d e r d e m  Po.,, die mittlere Geschwindigkeit wahrend der ersten Halfte 
der Starkespaltung, angegeben. In  51% Schwefelsaure wurden gefunden115) : 

I 180 I 30° 
~~~~ ~ 

1.43 x lo-' 

1.12 x 10-4 

10.3 x 1 0 - 4  
etwa 0.6 x l O - '  etwa 4.2 x I O - ~  

8.05 x lo-' 

Mit rund 0.4 liegt das Verhaltnis k,:k, naher an 1 als bei der Cellulose (rund 
0.3). Das Verhaltnis Po.,:k, ist bei der Starke bei 1 8 O  0.78 gegeniiber 0.43 
bei der Cellulose. Das bedeutet, daR der Abbau der Starke dem scheinbaren 
monomolekularen Ablauf naher koninit als der der Cellulose. Die hkssungeii 
an der Starke lassen infolgedessen meniger weitgehende Schliisse zu. 

D a m  konimt, da13 der Spaltungsverlauf der Starke erst, nachdem etwa 
20% der Bindungen getrennt sind, dem bei der Cellulose entwickelten Schema 
folgt. Im ersten Stadium des Abbaus wird eine merkwiirdige Verzogerung 
beobachtet (jodonietrisch und polarisationsoptisch), die nicht ohne weiteres 

11') J .  \V. € € ,  0 l d h : t n ~  11. J .  R .  R u t h e r f o r d ,  Journ.  Anicr. chem. Soc. 64, 1086 

R. F r e u d e n b e r g ,  G. B l o n i q v i s t ,  I,. R w a l d  11. K. S o f f ,  R .  69, 1258 [1936]. 

~ 

[1932]. 
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erklart werden kanii. 1,age eine in die Ketten eingest.reute schwerer hylro- 
lysierbare Bindu:;g vor, so iiiiiBte sich die Verzogerung iiber deli ganzen. 
Kurvenverlauf erstrecken. Die Deutung niuW aaf eine ganz andere IVeise 
gesucht wertlen, x .  B. in eineiii topocheniischen Vorgang. Man kann sicli 
denken, dal.3 das geknauelte Starkemolekiil erst in kleinere Stiicke zerlegt 
werden niul3, damit alle Bindungen zuganglich n.ertlen. Die Estrapolatioii 
auf die Anfangsgesch\yindigkeit ist unsicher. .%us dew Spaltungsverlauf 
zwischen 20 und 90% Spaltung bei 1 8 O  und 300 lai13t sich nusrechnen, dafi bei 
hlaltosc und Stjrke sonohl .Skti\.ierungs~v~rme (28.800 hzw. 28.900) als auch 
sterischer Faktor (64 bnv. 52 i; 10-i6) innerhnlb der Mef3gennuigkeit gleich 
sind. 

Oben wurde aiisgefiihrt, da13 6 f o ( l  der Glucose das Stadium der Hiose 
durchlaufeii, wenn alle Rinduiigen ein und desselben Spaltstiickes dieselbe 
Konstante hesitzeng4) $5). Die Zahl wird iiberschritten, wenn die Spaltung 
niehr von der Mitte ails erfolgt. Die maxiniale Menge an Zweierstiick, die 
211 eineni geivissen Zeitpunkt in der (homogenen) Reaktionslijsung vorhanden 
ist, betragt, wenn die Konstanten innerhalb eines jeden Bruchstiicks gleich 
groB sind, 3304 ; wenn die Mittelbindungen schneller reagieren, wird diese 
Zahl iiberschritten. Beini Ahbau der Acetylstarke init Eisessig-Broniwasser- 
stoff betragt die Menge des in der Reaktionslosung im Augenblick des Maxi- 
munis vorhandenen Zneierstiicks etwa 4024 li6). Dieser Befund weist darauf 
hin, dafi hier die Starke wie die Cellulose bei der Acetolyse niehr von innen 
heraus gespalten wird ; tatsachlich ist das hier entstehende Zweierstiick, 
die Acetobroninialtose, auffallend widerstandsfahig gegen das spaltende 
Mittel. Es wird iibrigens nicht als die Bromverbindung, sondern in Gestalt 
der ails dieser herstellbaren Heptaacetylnialtose gefafit. Sieht man von der 
erwahnten Anonialie im Anfang ah, die ihre eigene Erklarung findet, so laI3t 
sich feststellen, daB der Abbau der Starke dem Schema einer gleichma13igen 
Kette folgt. Mit Bestimmtheit sind alternierende a- und P- sowie furanoide 
neben pyranoiden Bindungen auszuschliefien. Sieht man von der Verzwei- 
gungsstelle ab, so miiBte eine freinde, von der Maltosehindung abweichende 
Bindung (nioglich ware Bindung in 2- oder 3-Stellung), wenn vorhanden, 
in Drehung und Spaltverniogen der Maltosebindung recht ahnlich sein. Ob- 
wohl keinerlei Anzeichen dafiir vorliegen, miissen iiber den Ausschlufi anderer 
als der Maltosebindungen sehr vie1 vorsichtigere Vermutungen ausgesprochen 
werden, als ini entsprechenden Falle der Cellulose, weil bei der Starke die 
Konstanten zii nahe beieinander liegen. Auch die Folge der Drehungen von 
methyliertem Di-, Tri-, Tetrasaccharid und Methylstarke sagt dariiber nichts 
aus ; denn keines krystallisiert und schon die Oktamethylnialtose ist ein 
Gemisch von Heptamethyl-a- und P-Methyl-maltosid. Wenn es auch wahr- 
scheinlich ist, dafi in der methylierten Maltotriose und -tetraose dasselbe 
Verhaltnis von Q- und P-Glucosid wie im Zweierstuck vorliegt, so mu13 
dennoch folgendes bedacht werden : Die Verzweigungsstelleri konnen in der 
'I'riose und 'I'etraosefraktion in deniselben Verhaltnis vorkoiiiiiieii \vie in der 
Starke selbst. Dabei ist es gleichgiiltig, oh in den Spaltstiickeri die Ver- 
zweigun.gsstelle noch als solche vorhanden ist oder davon nur die x-6- 
Bindung (Isoiiialtosebindung) iibriggeblieben ist. 

Das Gesanitbild pal& sehr gut zu dem, was i11a11 ohnehin durch das 
Auftreten der 'I'etramethylglucose a m  Methylstarke weifi : nal2 durchschnitt- 
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lich auf 20-25 Maltosebindungen eine Verzweigungsstelle folgt. Eingestreute, 
unverzweigte Isomaltosebindungen sind, wie oben bemerkt, ausgeschlossen. 

Bisher ist hier nur von der Kartoffelstarke, nicht von ihren beiden Be- 
standteilen, der Amylose und dem Amylopektin, die Rede gewesen. An den 
Praparaten, iiber die wir vor 7 Jahren verfugten, ist kein Unterschied in der 
Kinetik wahrzunehmen gewesen115). Aber seit K. H. Meyerll') ein neues 
Verfahren zur Isolierung der Amylose angegeben hat,  zweifeln wir, daB wir 
damals iiber ein einwandfreies Amylosepraparat verfugt haben. 

~ 

D i e  S c h a r d i n g e r - D e s t r i n e .  
Kein Teil der Kohlenhydratchemie war durch die auf dem Polysaccharid- 

gebiet herrschende Gedankenverwirrung der zwanziger Jahre in groBere 
Unordnung geraten als das Gebiet der von S c h a r d i n g e r  entdeckten krystal- 
lisierenden Destrine aus Starke. Sie werden durch die Wirkung des Bacillus 
macerans, neuerdings durch den Saft des Bacillus auf die Starke gewonnen 
und durch ihre Fahigkeit isoliert, mit Benzol, Trichlorathylen und vielen 
anderen lipophilen Losungsmitteln krystallinische -4dditionsprodukte zu bilden. 
Es hat sich gezeigt118), daB vorwiegend 2 Dextrine, das Q- und p-Dextrin, 
entstehen, die sich entgegen friiherer Ansicht nicht ineinander verwandeln. 
Sie werden durch die verschiedene Loslichkeit ihrer Acetate getrennt, redu- 
zieren Kupferlosung nur aiideutungsweise und bilden mit Natrium-Ammoniak 
und hlethyljodid sehr schone Methykither@) 119). Ihre Zusammensetzung ist 
(C,H,,O,), fur das a-Dextrin und (C,H,,O,), fur das 9-Dextrin. Bei der 
Hydrolyse der Methylverbindyngen werden niehr als 51, der zu erwartenden 
Glucosenienge als 2.3.6-Trimethyl-glucose gefunden. Ein anderes Spalt- 
stuck, insbesondere 2.3.4-Trimethyl-glucose, ist nicht nachweisbar. 

AuOer Jlaltosebir!diuigen wiiren moglich 
1 ) $-Bindung voii 1 nach 4 (Ct.!lol,ioscl,iiidungi, 
2 )  a-Bindung \-on 1 nach 5 .  
3 )  ?-Bindung \-on 1 nach 5. 

Tatsachlich konnte man vecsuchen, eine voriihergeheude Auf~vvhrtsrotation116j, die 
in  der Mineralsaurelosung der freien Deutrine in1 Aniang heobachtet wird und der eine 
langdauernde, der Stsrkekurve entsprechende Abwiirtsrotation fol~gt, durch eine vou 
der Maltosebindung obweichende Bindungsart zu erkliiren. Cellobiose eritsteht aber nicht 
in Spuren bei der Hydrolyse ; auch eine Furanosegruppe ist sehr utiu.,ilirschei~~lich, 
weil der Bffckt in der .4cetol-senniischunR nicht auftritt 36) l l 5 ] ,  

Eine letzte Moglichkeit ist die wahrscheinlichste. Nach ihr ist das 
a-Dextrin ein ringformiges Pentaosari, das $-Dextrin ein ebensolches Hexa- 
osan, in denen ausschliel3lich Maltosebindungen vorkommen. Das Rontgen- 
bild des a-Dex*rins steht nach 0. K r a t k y  und B. Schneidmesser120)  gut 
im Einklang mit der Ringstruktur. 

Der geschilderte Drehungseffekt kann auf der Aufspaltung des Ringes 
beruhen, die jede Abbaureaktion einleiten niuB und sich i n  der Dreliung 
bemerkbar niachen sollte. 

1 1 7 )  Ii. H. J l c y e r ,  31. \Vert! ie i in  I:. P. B e r n f e l d .  Helv. c!iiiu. Act:( 2 3  Y65 

11*) K.  F r e u d e n h e r g  11. K .  J a c o b i .  518. 102 [1935:. 
lie) Ii. F r e u d e n b e r g  11. 11. . \ [ eye r -De l ius .  B. 71, 1596 C193S;. 
190) B.  71. 1.113 [193S!. 
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Konstruiert man Rlolekiilmodelle von ringformig geschlossenen Maltose- 
ketten, so zeigt sich, daW erst vom 5-Ring an spannungsfreie Systeme existieren 
konnen59) 121). Tatsachlich sind noch keine Dex-trine dieses 'I'ypus niit weniger 
als 4 Glucoseeinheiten gefunden worden. Das Modell des a-Dextrins ist nahezu 
starr wie das C y c l o p e n t a ~ i ~ ~ ) ~ ~ ~ ) .  I m  Innern liegt ein Kranz von 10 Wasser- 
stoffatomen wie der eines Cyclodecans. E r  ist aus den H-Atomen 1 und 4 
einer jeden Glucoseeinheit gebildet. Benzol pa13t genau h i r ~ e i i i ~ ~ ) .  Sollte 
diese Anordnurig niit der Neigung der Dextrine zusammenhangen, Addukte 
mit lipoiden Losungsniitteln zu bilden ? Dann ware Brombenzol zu sperrig. 
Tatsachlich fallt es das a-Dextrin kauni, vie1 besser aber das aus einem 6-Ring 
bestehende P-Dextrin. Es ist naheliegend, mit der Haufung der C-H-Gruppen 
im Innern der S c h a r d i n ge r - Dextrine auch das Jodadditionsvermogen in 
Verbindung zu bringen, das die freien und methylierten Dextrine aufweisen. 
Die Addukte sind braun. 

I n  besonders gegliickten Versuchen entstehen aus Starke bis zu 40% 
Dextrine. Mit nichts, was uber die Starke sowie uber die Bindung von Zuckern 
untereinander bekannt ist, liefie sich der Gedanke in Einklang bringen, daB 
diese Ringe in der Starke vorgebildet waren. Ihre mogliche Entstehung wird 
im folgenden Abschnitt behandelt. 

B e m e r k u n g e n  z u m  e n z y n i a t i s c h e n  A b b a u  d e r  S t a r k e .  
Da13 die hohe Ausbeute an Maltose beini Abbau der Starke mit P-Amy- 

lase (Saccharogenaniylase) kein gewohnlicher Abbau einer gleichmaBigen 
Kette sein konnte, wurde schon 192lS4) erkannt. Spater (1930) 95) 12*) wurde 
der Vorgang damit erklart, daB der Abbau vom Ende der Ketten her erfolge; 
nur wenn ein Zweierstiick nach deni anderen abgetrennt wird, kann eine hohe 
Ausbeute erzielt werden. Der P-amylatische Abbau zu Maltose macht an 
Storungsstellen halt (C. S. H a ~ i e s l ~ ~ ) ) .  Als solche sind jetzt die Verzwei- 
gungsstellen erkannt. a-Amylase (Dextrinogenamylase) baut bekanntlich 
zu offenen Dextrinen niit 5, 6 und 7 Glucoseeinheiten ab. Der a-amylatische 
Abbau greift wohl iiber die Verzweigungsstellen hinweg121). 

Wahrend der P-amylatische Abbau der Starke heute recht gut zu ver- 
stehen ist, kann man das vom a-amylatischen nicht sagen. Es liegt nahe, 
ihn wegen der ahnlichen G-iederzahl der Stiicke mit dem Abbau durch die 
Macerans-Amylase in Verbindung zu bringen. Dies habe ich im AnschluB 
an eine Vorstellung von H a n e s  versucht. Dieser Autor nimnit an, 
daB die Starkekette Schraubenform habe und jede Windung von etwa 
6 Glucoseeinheiten gebildet sei. Die a-Amylase sol1 eine Windung durch 
Hydrolyse abtrennen. Fur die Macerans-Amylase lautet die zusatzliche 
Annahnie, daB sie die Windung durch Uniglucosidierung als geschlossenen 
Ring abtrenne 121). Ich mochte heute die praformirrte Schraubung auf- 
geben, und zwar unter dem Eindruck der F e s t s t e l l ~ n g ~ ~ ~ ) ,  daB auch die sicher 
nicht schraubenformige Amylose, dargestellt nach K. H. Meyer ,  mit Mace- 
rans-Amylase krystallisierte Dextrine bildet. An den1 verbindenden Ge- 
danken mochte ich jedoch festhalten und annehmen, daB sowohl die a-Amylase 

121) K. F r e u d e u b e r g ,  E. S c h a a f ,  G. D u m p e r t  u. Th.  P loe tz ,  Naturwiss. 27, 

lZz) K. F r e u d e n b e r g ,  Chemiker-Ztg. 60, 853 [1936]. 

lz4) K. F r e u d e u b e r g  u. P. S e i f e r t ,  unveroffentlicht. 

850 [1939]. 
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31s auch die Macerans-Amylase inistande sind, 'l'eile der Starkeketten (ob nur 
vom Ende her oder auch in der Mitte sei dahingestellt) in Schlingenform 
zu legen oder sich an eine solche anzulagern, wenn sie sich an einer Stelle 
gerade gebildet hat. Der weitere Verlauf - Hydrolyse durch a-Amylase, 
Umglucosidierung durch Macerans-Amalyse - ware derselbe \vie friiher 
angenonimen. 

DaW eine Kette voii nialtoseartig verbundenen Glucose-Einheiten im- 
stande ist, eine solche Schraubenlage einzunehmen und daB ein solches Ge- 
bilde wegen der fur Wasserstoffbindungen giinstigen Lage der Hydroxyle 
recht stabil sein miiBte, ist am Xodell gezeigt worden125) ; ebenso, daW im Innern 
eines solchen Gebildes Haufungen von C-H-Gruppen auftreten. Sie bilden 
nicht wie im a-Dextrin einen Ring, sondern eine Schraube. Die Spekulation 
drangt sich geradezu auf, daW die a-Amylase und das S c h a r d i 11 ge r -Dextrin 
eine lipophile Gruppe besitzen, die sich in eine gerade vorhandene Schlinge 
einfiigt oder die Bildung einer Schlinge herbeifiihrt. Auch das Jod konnte 
auf diese Weise mit den Starkebestandteilen in Beziehung treten, und zwar 
wirksamer mit der unverzweigten Amylose als niit den1 Aniylopektin. 

Was verleiht unserer ,,eintonigen" Glucose den Vorrang vor allen poly- 
saccharidbildenden Zuckern ? Ich glaube, es ist der U ~ i i s t a n d ~ ~ ) ,  daW bei ihr 
in der gestreckten Pyranoseform (Sesselform, 9-Konfiguration an C,) alle 
Ringsubstituenten (0,-O,, C,) i 11 der (gewellten) Flache des Ringes liegen. 
Dieseni Umstand, den keine andere Hexose aufweist, verdankt sie die Fahig- 
keit zur Bildung der Wasserstoffbriicken von einer Cellulosekette zur 
anderen lZ6), 


