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Karl Freudenberg 

Von Emil Fischer zur molekularen Konstitution 
der Cellulose und Starke") 

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitat und dem Forschungsinstitut fur die 
Chemie des Holzes und der Polysaccharide, Heidelberg 

Die Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft trugen die Jahrgangsziffer 8, als sie 
Emil Fischers Arbeit iiber das Phenylhydrazin brachten. Fast 50 Jahre durften sie die Ergeb- 
nisse seiner Arbeit der wissenschaftlichen Welt iibermitteln. Von diesen stammen die meisten 
aus seinen Berliner Jahren. Seine Stimme ist mit seinem Tode nicht verhallt. Die folgende 
Generation, darunter manche seiner Schiiler, setzte sein Werk fort. Auch ihnen standen die 
Berichte offen. So ist es gekommen, dalj Emil Fischer wie kaum ein anderer das Gesicht 
der Berichte in ihrem ersten Jahrhundert gepragt hat. 

Meine Aufgabe ist ein riickschauender, historischer Versuch, am Beispiel der Cellulose 
und Starke die von Emil Fischer geschaffenen Grundlagen der molekularen Konstitution zu 
schildern und von ihnen her den Leser ein Stuck des einstigen Weges zu diesen beiden 
wichtigsten Polysacchariden zu fiihren. 

I. Grundlagen, geschaffen yon Emil Fischer 

Als Emil Fischer die Glucose synthetisiert hatte, stellte er sogleich die Frage nach 
der Konfiguration dieses Zuckers. Der Begriffsbildung stand zunachst die Schreib- 
weise im Wege, die vnn't Hofaus seiner (spater berichtigten) Superpositionshypothese 
abgeleitet hatte 1) .  Um sich von dieser Ausdrucksweise freizumachen, muBte Emil 
Fischer, auf die Tedraederform zuruckgehend, seine bekannte projizierende Schreib- 
weise entwickeln. 

Der Frage nach der Konfiguration der Hexosen folgte alsbald die groDartige 
Losung dieser Aufgabe an der Glucose, Gulose und Mannose, sodann an der Galak- 
tose. Welche Fruchte auf diesem Wege anfielen, sei nur an einem Beispiel erwahnt: 
Bei der Synthese der Mannonsaure und Gluconsaure aus der Arabinose wurde die 
asymmetrische Synthese aufgefunden. 

Die von Emil Fischer entdeckten Verbindungen der Alkohole mit den Zuckern 2) 
wurden a-Glucoside genannt, nachdem die vorausgesagte anomere Reihe, P-Glucoside 
bezeichnet, kurz nach den a-Glucosiden aufgefunden war W. Mit dieser Bezeichnung 

*) Vortrag am 21. September 1967 vor der Hauptversammlung der Gesellschaft Deutscher 
Chemiker in Berlin. 
Als Abkiirzung wird benutzt : Ber. = Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft. 

1 )  Vgl. K.  Freudenberg, E. Fischer's Contribution to Carbohydrate Chemistry in: Advances 
Carbohydrate Chem. 21, 1 (1966), sowie 1. c.68). 

2 )  E. Fischer, Ber. 26, 2400 (1893). 
3) W. Alberdu und v. Ekenstein, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 13, 184 (1894). 
4) E. Fischer, Ber. 28, 1145 (1895). 



1967 CLXXIJ[I 

war zunachst keine konfigurative Beziehung vorgesehen zu den von C. Tanrets) 
entdeckten beiden Formen der Glucose. Auch hier wurde die bereits bekannte Form 
als a-Glucose, die neu entdeckte als P_Glucose bezeichnet. Aus der optischen Drehung 
hat C.  S. Hudson 6 )  geschlossen, daB a-Glucose und a-Glucoside sterisch zusammen- 
gehoren. Die Konfiguration der a-Glucose hat Boeseken7) mit Borsaure abzuleiten 
versucht. Obwohl das Ergebnis fur die Glucose zutrifft, ist es bei anderen Zuckern 
unsicher. Die endgultige Feststellung wird am Schlusse dieser Abhandlung angefuhrt. 
Heute wird die Zuteilung zur a- oder P-Reihe auf das Carbinol bezogen, das fur die 
Zuordnung der Zucker zur D- oder L-Reihe maI3gebend ist. 

E. Fischer 8) fand, daI3 die a-Glucoside durch Hefemaltase, die P-Glucoside durch 
Mandelemulsin gespalten werden. Diese Zuordnung erwies sich als so zuverlassig, 
daI3 sie zur Konfigurationsbestimmung benutzt wurde. Maltose hat schon nach der 
Definition die Konfiguration eines a-Glucosides. Wegen der Spaltbarkeit durih 
Emulsin wurde von E. Fischer und G. Zemplkng) die Cellobiose der P-Reihe zugeteilt. 

Emil Fischer rechnete die Disaccharide zu den Polysacchariden und erklarte *), 
da8 die Disaccharide und die wenigen damals bekannten Trisaccharide Cellotriose 
war noch nicht gefunden - mitsamt dem einzigen gesicherten Tetrasaccharid, der 
Stachyose, nichts anderes seien als Glykoside, in denen die Carbonylgruppe der.ersten 
Einheit mit einem der Hydroxyle der nachsten Einheit in Glykosidbindung steht. 
Ein solches Disaccharid enthalt seinerseits eine Carbonylgruppe, die mit einem 
Hydroxyl einer weiteren Aldose reagieren kann. Ebenso kann sich eines der Hydroxyle 
des Disaccharids mit der Carbonylgruppe einer weiteren Monose verbinden. In beiden 
Fallen bildet sich ein Trisaccharid. Auf diesen Vorstellungen beruht, zunachst unaus- 
gesprochen, das Prinzip der Bildung hochmolekularer hydrolysierbarer Verbindungen 
durch Vereinigung bifunktioneller Einheiten. Dieses Prinzip beherrschte seither 
Fischers Denken. Die Verknupfung der Aminosauren zu Oligopeptiden, der Abbau 
der EiweiDkorper zu Oligopeptiden und Aminosauren, die Versuche, Phenolcarbon- 
sauren zu Depsiden und dann zu Gerbstoffen aufzubauen, beruhen samtlich auf 
dieser grundlegenden Erkenntnis. Sie ist wohl eine der wichtigsten Errungenschaften 
Emil Fischers. Es ist selbstverstandlich, daI3 in dieser Gedankenwelt nur sogenannte 
Hauptvalenzen Platz hatten. Auf diesen Grundlagen ruht die spatere Polysaccharid- 
chemie, die an den Beispielen der Cellulose und Starke in raschen Schritten ver- 
folgt werden soll. 

11. Wege zur molekularen Konstitution der Cellulose 

a. Ergebnisse bis 1919/1920 

Zur Zeit Emil Fischers (t 1919) stand fest, daI3 die Cellulose ( C ~ H ~ ~ O S ) ~  zur Haupt- 
sache, wenn nicht ganz, zur Glucose hydrolysiert yerden kann. Die Glucose wurde 
zunachst in der Aldehydform aufgefaI3t; da sie aber nicht alle Aldehydreaktionen 

5 )  C. Tunret, Bull. SOC. chim. France (3) 13, 728 (1895). 
6 )  C. S.  Hudson, J. Amer. chem. SOC. 31, 66 (1909). 
7) J.  Boeseken, Ber. 46, 2612 (1913). 
8) Emil Fischer, Ber. 27, 2985 (1894). 
9) Emil Fischer und G. Zempldn, Liebigs Ann. Chem. 365, 1 (1908). 
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zeigt, z.B. mit fuchsinschwefliger Saure, wurde ihr durch B. Tollenslo) die ring- 
formige Halbacetalform zugeschrieben, die spater der Glucofuranose zugeteilt wurde. 
Hierdurch wurde die von C. Tanrets) aufgefundene GI- und @-Glucose sowie die 
Mutarotation11) erklart. Von BGeseken7) stammt die geometrische (zunachst penta- 
gonale) Schreibweise der Zucker. 

Die kristallinische Struktur der Cellulose haben S. Nishikawa und S. Ono12) 
rontgenographisch festgestellt. P. Scherrerl3) hat dieses Ergebnis 1918 bestatigt. 
R. 0. Herzog und W. Jancke zeigtenl4), daB Jute und Holz dasselbe Rontgen- 
spektrum geben wie Cellulose aus Ramie und Baumwolle. Cellulose ist demnach 
- was manchen Ligninchemikern lange Zeit fremd blieb - als solche im Holz 
vorgebildet. Naturliche Cellulose, wie sie in der Baumwolle oder Ramie vorkommt, 
zeigt nach H. Ambronn15) in der Faserachse Eigendoppelbrechung und demnach 
Kristallstruktur. 

Cellulose bildet einen dreifachen Salpetersaure- und Essigsaureester (Trinitrat und 
Triacetat) sowie einen Trimethylather, den W. S.  Denham und H .  Woodhouse16) mit 
Dimethylsulfat und Alkali bereitet haben. Diese Autoren erhielten beim hydrolytischen 
Abbau in geringer Ausbeute eine Trimethylglucose, die von Denham und Woodhouse 
sowie von W. N. Haworth und G. C. Leitch17) als 2.3.6-Trimethyl-glucose erkannt 
wurde. Die maiSige Ausbeute an Methylcellulose wie an Trimethylglucose erlaubte 
keine weiteren Schlusse auf die Konstitution der Cellulose. 

Bei der Behandlung mit Schwefelsaure und Essigsaureanhydrid wird Cellulose 
acetyliert und abgebaut. Auf diesem Wege gewann A. P. N.  Franchimontlg) das 
Octaacetat der Cellobiose. Spater hat Z .  H.  Skraup und J. Konig19) daraus den freien 
Zucker hergestellt und als Disaccharid erkannt. Bereits Franchimont hat erwahnt, daB 
wahrend der Acetolyse der Cellulose Zwischenglieder mit steigendem Acetylgehalt 
gebildet werden. J. Boeseken et al. 20) haben solche Reihen untersucht und aus der 
Acetylzahl geschlossen, daR die Zahl der Glucoseanhydrid-Einheiten in der Cellulose 
groB sein musse. 

Die bisher geschilderten Beobachtungen waren E. Fischer bewuI3t und zum Teil 
von seinem Gedankengut getragen. Sie geben noch keine Auskunft uber die Abwesen- 
heit fremder Zucker, uber die Art der Bindungen in konstitutionschemischer und 
sterischer Hinsicht, uber den Grad der Verzweigung und vieles andere. Bei der 
Cellulose stellte ihre Unfahigkeit, Fehlings Losung zu reduzieren, eine Schranke auf, 
vor der zunachst jede Spekulation haltmachte. 

10) B. Tollens, Ber. 16, 922 (1883). 
11) E. W. Lippmann, Chemie der Zuckerarten 1895, 130, 990, 992. 
12) S. Nishikawa und S. Ono, Proc. physico-math. SOC. Japan 7, 131 (1913). 
13) P. Scherrer in R.  Zsigmondy, Lehrbuch der Kolloidchemie, 3. Aufl., S. 408, Leipzig 1920. 
14) R. 0. Herzog und W. Jancke, Ber. 53, 2162 (1920). 
15)  H. Ambronn, Kolloid-Z. 18, 90 (1916). 
16) W. S. Denham und H .  Woodhouse, J. chem. SOC. [London] 103, 175 (1913). 
17) W. N .  Haworth und G .  C. Leitch, J. chem. SOC. [London] 113, 19 (1918). 
18) A. P .  N .  Franchimont, Ber. 12, 1941 (1879). 
19) 2. H. Skraup und J. Konig, Ber. 34, 11 15 (1901). 
20)  J. Boeseken, J. C. van den Berg und A .  H .  Kerstjens, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 35, 320 

(191 5/16). 
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Der Zeitraum der folgenden Schilderung beschrankt sich auf die zwanziger Jahre, 
in denen die molekulare Konstitution der Cellulose festgelegt wurde (11. b.) und auf 
weitere 10-15 Jahre (11. c.), in denen das Ergebnis weiter entwickelt wurde. DaB die 
Jahrzehnte von 1914-1924 und 1930-1950 fur wissenschaftliche Arbeiten, zumal in 
Deutschland, nicht forderlich waren, ist bekannt. 

Die Forschungen der letzten 20 Jahre (1947-1967) werden nur, wo es notig ist, 
herangezogen. 

b. Aufstellung der Formel fur die molekulare Konstitution der Cellulose (1921 - 1928) 

Ursprunglich ist der Begriff Cellulose von Payen als gleichartiger Bestandteil des 
Holzes verschiedener Pflanzen entwickelt worden. Heute wird er an der Baumwoll- 
cellulose ausgerichtet. 

Die Ausbeute an Glucose oder ihren Derivaten wurde von verschiedenen Bearbei- 
tern auf nahezu 100% gesteigert. Bei der Acetolyse werden ungefahr 40% d.Th. an 
Octaacetylcellobiose isoiiert. P. Karrer und Fr. Widmer 21) sowie gleichzeitig K. Freu- 
denberg22) stellten fest, daB etwa weitere 20 % Octaacetat wahrend der Acetolyse 
gespalten werden, so daB wenig uber 60% der Glucose-Einheiten, aber nicht vie1 
mehr, wahrend der Acetolyse das Stadium der Cellobiose durchlaufen. Dieses Ergebnis 
fuhrte mich zu folgender Uberlegung22.23) : Wenn n Glucose-Einheiten mit Hilfe 
von n - 1 gleichen Bindungen in einer Kette hintereinander geschaltet sind und alle 
Bindungen mit gleicher Geschwindigkeit gespalten werden, so ergeben sich gerad- 
zahlige und ungeradzahlige Spaltstucke nebeneinander. Nach einer Berechnung, 
die auf meine Bitte W. Kossel ausgehend von 100 Kettengliedern ausgefuhrt hat, 
durchlaufen dabei etwa 67% der Einheiten das Stadium der Biose, hier der Cello- 
biose. Also gerade wenn alle Bindungen der Glucose-Einheiten untereinander gleich 
sind, wird diese Zahl nicht uberschritten. Gefunden sind wenig uber 60%. Der 
Befund ist ein triftiger Beweis fur die GleichmaBigkeit der Bindungen nach Cello- 
bioseart. Andere Bindungen sind in den von der MeBgenauigkeit gebotenen Grenzen 
auszuschlieBen. Trotzdem konnte es moglich sein, daB wenige Acetalbindungen inner- 
halb der Glucose-Einheiten durch ,,Aufklappen" nach benachbarten Ketten hin die 
Ketten vernetzen und bei der Hydrolyse Cellobiose zuruckbilden. 

Wenige Wochen nach der genannten Abhandlung von 1921 22) veroffentlichte 
M. Polanyi24) die Auswertung der Rontgenmessungen von R. 0. Herzog und 
W. Jancke14.251, die ergaben, daB in der Elementarzelle der Cellulose 4 Einheiten 
C~H1005 enthalten sind. Die Einheiten konnen nach Polanyi angeordnet sein : 

1. als zwei Molekule eines Cellobioseanhydrids oder als ein Molekul Tetraose- 
anhydrid ; 

2. (in heutiger Ausdrucksweise) als durchlaufende Ketten, aus denen die Elementar- 
zelle einen Ausschnitt von 4 Einheiten umfaBt. 

21) P. Karrer und Fr. Widmer, Helv. chim. Acta 4, 174 (1921). 
22) K. Freudenberg, Ber. 54,767 (1921). 
23) K. Freudenberg, Tannin, Cellulose, Lignin, Berlin 1933, 94, Anm. 3. 
24) M. Polanyi, Naturwissenschaften 9, 288 (1921). 
25)  R. 0. Herzog und W. Jancke, Angew. Chem. 34, 385 (1921). 

Chemische Berichte Jahrg. 100 XI1 
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Der ersten Alternative, die hier im ubrigen ubergangen wird, haben sich in der 
Folge K, HeJ durch die Annahme von 2 Einheiten Biosan oder 4 Einheiten Glucan 
sowie J.  C .  Irvine und G. J.  Robertson26) durch den Vorschlag eines cyclischen Tri- 
mans angeschlossen. Diese Molekiile sollten durch Gitterkrafte aneinander gebunden 
sein. Es bedarf nur des Hinweises auf Emil Fischer und die voranstehenden Aus- 
fuhrungen, um die sofortige Ablehnung der ersten Alternative verstandlich zu machen. 
Diese Hypothese ware eher verstumrnt, wenn sie weniger eifrig bekampft worden 
ware. Durch den oben geschilderten Versuch iiber die Ausbeute an Cellobiose 22) 

im Verein rnit den unter anderen von Franchimontlg) und Boeseken et a1.20) fest- 
gestellten Zwischenprodukten (Dextrine) war die erste Alternative ausgeschaltet und 
die zweite Alternative, die durchlaufende gleichmainige Kette nach Cellobioseart 
(,,Hauptvalenzkette") gesichert. 

Der Schritt in das Gebiet der Hochpolymeren war getan, der in der Vorstellung 
besteht, daI3 vorgebildete Atorngruppierungen (hier C6H1005) auf streng geordnetern 
valenzchemischern Wege zu Aggregaten von bedeutender, zunachst nicht iibersehbarer 
GroBe vereinigt sind. Zugleich war ein Unterbau von wunderbarer Einfachheit 
gewonnen, der sich auch an anderen Naturstoffen bewahrt hat, wie dern daraufhin 
(1922) in Angriff genornmenen Lignin und der spater bearbeiteten Starke. 

Das geschilderte Argument fur die Einheitlichkeit der Bindungen in der Cellulose 
ist von anderen Autoren teils unterschatzt, teils miherstanden worden. Sowohl 
W. N.  Haworth27) wie Staudinger28) fehlte damals eine Vorstellung iiber die Kon- 
stitution der Cellulose. Meine Auffassung von der Cellulose habe ich 1926 in der 
Diskussion nach den Vortragen Staudingers 28) und anderer auf der Tagung Deutscher 
Naturforscher und Arzte vertreten. Die Beschreibung kristallisierter Polyoxyrnethylene 
durch H .  Staudinger (1927) trug zur Begriffsbildung bei; ihr Vergleich rnit der Cellulose 
ist nur mit Vorbehalten giiltig (s. Abschnitt 11. c.). 

Inzwischen hatte die Chernie der einfachen Zucker Fortschritte gernacht. E. L. Hirst 
und C .  B. Purves29) erkannten die Xylose als eine Pyranose. E. L. Hirst und G. J.  
Robertson30) sowie E. L. Hirst und A.  K .  Macbeth31) bewiesen das gleiche fur 
Arabinose und Rharnnose. 

Dieselbe Feststellung machten W. N.  Haworth32), W. Charlton, W. N. Haworth 
und S. Peat33) sowie rnit definitiven Beweisen E. L. Hirst34) bei den Hexosen, wah- 
rend die fiinfgliedrigen Furanosen nur ausnahrnsweise vorkornmen. Nunmehr stellten 
W. Charlton, W. N.  Haworth und S. Peat33) sowie E. L. Hirst34) die Forrnel der Cello- 
biose (1 -3) auf. Ergebnisse von G. ZernpZkn35) sowie W. N.  Haworth et al.36) stirnmten 

26) J. C. Zrvine und G .  J .  Robertson, J. chern. SOC. [London] 1926, 1488. 
27) W. N.  Huworth, SOC. Chern. Ind. 46, 295 (1927). 
28) H. Staudinger, Ber. 59, 3019 (1926). 
29) E. L. Hirst und C. B. Purves, J. chern. SOC. [London] 123, 1352 (1923). 
30) E. L. Hirst und G. J.  Robertson, J. chern. SOC. [London] 127, 358 (1925). 
31) E. L. Hirst und A.  K. Mucbeth, J. chern. SOC. [London] 1926, 22. 
32) W. N. Huworth, Nature [London] 19, 116 (1925). 
33) W. Charlton, W. N. Huworth und S. Peat, J. chern. SOC. [London] 1926, 89. 
34) E. L. Hirst, J. chern. SOC. [London] 1926, 350. 
35) G. Zempldn, Ber. 59, 1254 (1926). 
36) W. N. Huworth, C. W. Long und J.  K.  G .  Plant, J. chern. SOC. [London] 1927, 2804. 
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damit iiberein. Die Zuordnung oder Cellobiose zur p-Reihe hatte sich bereits aus 
den Arbeiten von Emil Fischer und G. ZemplW, ergeben. 

1 Hq 0 
H OH 

2 3 

1= 2 = 3  = p-Cellobiose 

Die Schreibweise 1, 2 oder 3 - die letztere bevorzugt Haworfh - kann dem 
jeweiligen Bediirfnis angepaBt werden. 

Alsbald wurde die Methylierung der Cellulose verbessert, insbesondere durch 
Anwendung niederer Temperaturen37) sowiedurch Arbeiten der britischen Schule38.39). 
Der theoretische Wert von 45.6% Methoxyl blieb allerdings urn rund 1 % unter- 
schritten. Aber die Faserstruktur bleibt erhaltenn). Jetzt verbesserte sich auch die 

CHzOH 

HC OC H3 
H3COCH 

H2COCH3 

4 

CHzOCH3 

2.3.6-Tri-0-methyl-glucopyranose 

Ausbeute an Trimethylglucose, die durch die Arbeiten von Hirst und Haworfh und 
Mitarbb. als Pyranose (4,5) erkannt wurde. Aus alledem konnte gefolgert werden, daD 
eine vollstandig methylierte, intakte Cellulose bei geeigneter Hydrolyse ausschlieDlich 
2.3.6-Trimethyl-glucopyranose liefern wiirde. 

n 

7 - 6 - 
2.3.6-Tri-0-methyl- glucose-anhydrid 

37) H. Urban, Dissertat., Techn. Hochschule Karlsruhe 1926; Cellulosechemie 7, 73 (1926). 
38) W. S. Denham, J. chem. SOC. [London] 119, 81 (1921). 
39) J. C. Zrvine und E. L. Hirst, J. chem. SOC. [London] 123, 518 (1923). 

MI' 
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K.  Freudenberg und E. Braun40) stellten das 1 .4-Anhydrid (6 = 7) der Trimethyl- 
glucopyranose her. Ein Stereoisomeres ist, entsprechend dem Campher, nicht moglich; 
ein Konstitutionsisomeres nur dann, wenn es hydrierbare Gruppen enthalt, wie das 
bei einem Praparat von Fr. Micheel und K .  HeJ der Fall i~t41~40). Das flussige, 
destillierbare, stabile Anhydrid (6 = 7) hatte, wenn die erwahnte Auffassung von 
K.  HeJ iiber die Cellulose zutrafe, mit der festen, unter 1 Torr bei 300" verkohlenden 
Trimethylcellulose iibereinstimmen mussen. Fur die Starke (Amylose) muI3te das 
gleiche Anhydrid beansprucht werden. 

Auch die iiberwiegende oder ausschliefiliche Bildung der 2.3.6-Trimethyl-glucose 
schliel3t nicht das Vorkommen von Glucofuranosen mit einer glucosidischen 1.5- 
Bindung in der Cellulose oder andere cyclische Acetalbindungen aus. Auch gibt sie 
keine Auskunft iiber die sterischen Verhaltnisse. Nur zusammen mit dem oben 
geschilderten Beweis der einheitlichen Cellobiosekette sind die Methylierungsversuche 
fur die Konstitution der Cellulose beweisend. Jetzt konnten K.  Freudenberg und E. 
Braun40) ,,fur die Konstitution der naturlichen Cellulose bis hinauf zu sehr groBen Ag- 
gregaten die strenge Linienfiihrung der Valenzlehre" fordern. ,,Wir konnen uns vor- 
stellen, daI3 zunachst viele hundert Glucosereste nach dem gegebenen Schema'' (p-1.4- 
Bindungen von Pyranosen) ,,valenzchemisch miteinander verbunden und daI3 diese 
Riesenmolekule durch Gitterkrafte" - gemeint ist seitlich - ,,vereinigt sind, an deren 
Stelle auch vereinzelte Sauerstoff brucken treten konnen". Durch dieses gelegentliche 
,,Aufklappen" der Pyranringe nach den benachbarten Ketten sollte eine vermeintliche 
Vernetzung der benachbarten Ketten erklart werden. Diese Vorstellung ist aus 
sterischen Grunden anfechtbar und erubrigte sich in dem MaBe, wie sich die Kenntnis 
der Wasserstoffbrucken und fur Kettenmolekule der Additivitat der van der Waals- 
schen Krafte befestigten. Obwohl die Vernetzung durch ,,Aufklappen" der Pyran- 
brucke noch lange verfochten wurde (E. Pacsu und L. A .  Hiller42)), wurde sie schon 
1928 durch folgende Ergebnisse uberholt. 
W. H. Bragg und W. L. Bragg hatten die Abstande der Atommittelpunkte in 

CC- und CO-Bindungen gemessen. Mit Hilfe dieser Zahlen berechneten 0. L. Sponsler 
und W. H. Dore43) die Lange der in 1.4-Bindung verknupften, gewellten Glucopyra- 
nose zu 5.15 A und erklarten, daD die Periode der Elementarzelle der Cellulose in der 
Faserachse von 10.3 8, zwei solchen Glucose-Einheiten entspreche. Sie haben jedoch 
alternierende 4.4'kher- und 1 . 1  '-Carbon ylbindungen vorgeschlagen, eine Vorstellung, 
die der Konstitutionschemie der Cellulose widersprach. Die Berechnung von Sponsler 
pal3t ebensogut auf 2 Glucose-Einheiten, die einer einheitlich nach Cellobioseart 
aufgebauten Kette angehoren. Dies bedeutete einen willkommenen Einklang mit der 
von Freudenberg und Braun40) gegebenen allgemeineren Formel. Jetzt wurde das Vor- 
kommen eingestreuter Querverbindungen aufgegeben und im Mai 1928 die gultige 
Celluloseformel 8 publiziert44). Dabei konnte erwahnt werden, daI3 W. N.  Haworth, 
dem das Manuskript am 4. 3. 1928 zugeschickt war, dem zustimmte. 

40) K. Freudenberg und E. Braun, Liebigs Ann. Chem. 460, 288 (3. 3. 1928, vorgetragen im 

41) Fr. Micheel und K.  HeJ, Ber. 60, 1898 (1927). 
42) E. Pacsu und L. A .  Hiller, Textile Res. J. 16, 234 (1946). 
43) 0. L. Sponsler und W. H. Dore, Kolloid-Sympos. Monograph 4, 174 (1926). 
4%) K. Freudenberg, Liebigs Ann. Chem. 461, 130 (3. 5. 1928). 

Nov. 1927 in Ludwigshafen.). 
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6 CHzOH CHzOH CHzOH 

8 

8 = 9 = Cel lu lose  

9 
CHzOH 

In der Formel 8 wird die seither ublich gewordene Schreibweise der Atomgruppe 1 
verwendet, was fur die hier vorgetragenen Ansichten ohne Belang ist. 8 ist im Stile 
E. Fischers, die hier beigefugte gleichlautende Formel 9 im Stile Boesekens geschrieben. 

Kurz nach der Abhandlung von K.  Freudenberg und E. Braun veroffentlichten K. H. 
Meyer und H. Mark45) eine Abbildung der Elementarzelle der kristallisierten Cellulose. 
Sie zeigt die in der gedrillten Kette (digonale Schraubung) von Zelle zu Zelle in der 
Faserrichtung wiederkehrenden, aus 2 Glucosan-Einheiten bestehenden Abschnitte 10 
der Kette. Eine Kette lauft durch die Mitte der Elementarzelle, 4 weitere Ketten 
laufen parallel und gehoren je zu einem Viertel der betrachteten Zelle an, so daB diese 
4 Einheiten umfaBt. 

Damit ist durch die Konformation (die sich auf Konstitution und Konfiguration 
stutzt) erklart, warum die Kantenlange der Elementarzelle von 10.3 8, gerade 2 Gluco- 
pyranose-Einheiten umfaBt (10). Dieser Befund ist zugleich ein weiteres Argument 
fur die 1921 geauDerte ausschlieBliche Bindung nach Cellobioseart, beschrankt sich 
allerdings auf den kristallisierten Teil der Cellulose. 

- 8  = 10.3 A- 
0 

++ 10 

Kettenstuck d e r  k r i s t a l l i s i e r t en  Cel lu lose  

Von W. N .  Haworth46) erschien Anfang Juni 1928 die Formel 11 der Cellulose, die in 
der Konstitution keine Anderung der von Freudenberg44) sowie Braun und Freuden- 
bergdo) gegebenen allgemeineren, weil von Konformationsfragen unabhangigen, Formel 
8 oder 9 bedeutet. In der Formel 11 ist nach Boesekens Schreibweise die kontinuierliche 
Kette der p-1 .4-Bindung ausgedruckt, vereint mit dem in das Gebiet der Konforma- 
tion gehorenden Versuch, die Gruppe 6 der einen Glucose-Einheit so anzuordnen, 
daB der Zwischenraum zu der Gruppe 2 der benachbarten Einheit in der Projektion 

45) K .  H.  Meyer und H. Murk, Ber. 61, 593 (11. 4. 1928). 
46) W. N. Haworth, Helv. chim. Acta 11, 547, eingeg. 2. April. 
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CHzOH CHOH 0 
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C I I I I I I I I  HOH CHOH C H  

\ CHOH /"Y 0 /cko/ckcH20~c~H\o/c~o/cYcH~OH 
11 

C e l l u l o s e  

eine Art von 6-Ring ergeben sol1 . Um eine gleichmaoige, bandformige Schreibweise 
zu erhalten, hat Haworth jede zweite Glucose-Einheit um 180" gegen die nachstfolgende 
gedreht. Dies steht aber nicht im Zusammenhang mit der von K.  H.  Meyer  und 
H .  Murk festgestellten digonalen Schraubung im kristallinen Teil der Cellulose. 

Ein Jahr spater publizierte W. N .  Huworth47) die Formel 12, die identisch mit der 
allgemeinen Formel 8 und 9, aber zugleich ein KompromiB mit der Konformation ist. 
Zunachst sind die Ringe so angeordnet, daR man, im Gegensatz zur Formel 11, 
die Konfiguration einschreiben und die Formel waagrecht zeichnen kann. Ein Nach- 
teil ist, daI3 nicht jede Einheit wie die andere ausgerichtet ist, was die Ablesung der 
Konfiguration erschwert. Andererseits ist damit die Verdrillung des kristullisierten 
Teils der Cellulose angedeutet. Dieser Ausdruck der Konformation gilt nicht fur das 
gesamte Molekiil der Cellulose. Auf eine Wiedergabe der Atomabstande mu8 dabei 
verzichtet werden. Diese Schreibweise hat sich seither allgemein eingefiihrt. *O;O HoyQ OH H H  

OH H H  H O O H  

H OH I CHzOH H OH I CHzOH 
I I 

HO o o  

C6HI1O5-- - -c - - ---- --<C6HI0O5) _-  - - - - _- - ---C(jHIlO(j 

12 

Cel lu lose  

Uberraschenderweise schreibt Huworth gleichzeitig in seinem Buch (S. 83) : ,,Die 
entscheidende Tatsache zur Beurteilung der Cellulose ist, daR aus ihr nach einer 
konservativen Schatzung 40-50 % Cellobiose entstehen konnen". Auf Seite 84 spricht 
er von ,,der weitgehenden Folgerung (wide inference), daR Starke und Cellulose 
Analoge der einfachsten Glucoside sind". Auf Seite 85 ,,taucht der Gedanke auf, 
daR die 2 Enden der langen Kette sich zu einem groRen Ring vereinigen konnten in 
derselben Art wie das Lacton der Trimethoxyglutarsaure"4~), das durch Polymerisa- 
tion einen kristallinen Ring aus 10 Einheiten bildet. W. N .  Huworth hat bewiesen, 
daR Maltose und Cellobiose aus Pyranosen bestehen. Auf Seite 87 steht: . . . ,,es 
erscheint am vernunftigsten, fur Starke und Cellulose das gleiche zu fordern.. . 
Es mu13 aber zugestanden werden, daI3 diese Analogie zwischen Disacchariden und 
Polysacchariden, so zweckmaRig sie auch sein mag, auf eine unbewiesene Hypothese 

47) W. N. Haworth, The Constitution of Sugars, S. 84, London, Arnold 1929; vgl. 
P. H.  Hermans, Physics and Chemistry of Cellulose Fibres, S. 8, Elsevier Publ. Co 1949. 

48) H. D .  K. Drew und W. N .  Haworth, J. chem. SOC. [London] 1927,175. 
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gegrundet ist. Chemische Feststellungen, die eine Entscheidung ermoglichen, fehlen". 
Mit anderen Worten: Haworth zieht die bisherigen Formeln, auch seine eigenen, 
somit das bis 1928 erreichte Gesamtergebnis, in ernste Zweifel. 

Jeder Experimentator baut zunachst auf das Werk seiner Hande. Davon will auch 
ich mich nicht freisprechen, sondern das Urteil dem prufenden Leser iiberlassen. 
Naturlich sind die Ergebnisse der britischen Autoren fur das Gesamtbild unentbehr- 
lich. Ebenso sicher ist aber, daB sie fur sich allein, ohne die Arbeiten anderer Labora- 
torien, fur das Gesamtbild unzureichend sind. Die Zweifel Haworth' an rneiner und 
seiner daraus abgeleiteten Formel sind nicht begrundet. Beide Formeln sind richtig 
und in der weiteren Entwicklung vollauf bestatigt worden. Auch 3 Jahre spater ist 
Haworth' Begrundung fur die Celluloseformel derselben Erganzung bedurftig@), 
zumal inzwischen fur die einheitliche P-Bindung, die aus Haworth' Ergebnissen nicht 
gefolgert werden konnte, zu den alten Argumenten von 1921 und 1928 neue hinzu- 
gekommen waren50.51), insbesondere in Zusammenarbeit mit Werner Kuhn. Noch 
1939 hat sich Huworth52) nicht mit der Kinetik des Celluloseabbaus und den daraus 
zu ziehenden Schlussen zurechtgefunden. 

c. Weitere Ergebnisse (nach 1928) 

Die Kette der intakten Cellulose ist so lang, daB die Endgruppen, sei es durch 
Oxydation der Aldehydgruppen oder Bestimrnung der Tetramethylglucose nach der 
Methylierung, nicht zum Ziele fiihren. Wenn Endgruppen angetroffen werden, ist es 
ein Zeichen fur den Abbau der Kette. W. N .  Haworthsz) diskutiert auch Bauelemente 
von etwa 200 Einheiten, die bei der Methylierung auftreten, aber keine Tetramethyl- 
glucose liefern. Zur Erklarung konnte ein Kettenaufbruch erwogen werden, der nicht 
hydrolytisch ist und etwa zu Epoxyden und Athylenen statt zum 4-Hydroxyl fuhrt. 

Beim Abbau der Cellulose sind verschiedene Autoren auf eine Triose gestoBen, 
die aber erst von R. Willstatter und L. Zechmeister53) in reproduzierbarer Form 
beschrieben wurde. Gleichzeitig haben sie die Reihe um die kristalline Cellotetraose 
erweitert. Triose und Tetraose wurden von L. Zechmeister und G. Toth54) genauer 
beschrieben. Ein weiteres kristallines, von den genannten Autoren gefundenes Oligo- 
saccharid haben H .  Staudinger und E. 0. Leupold55) als Pentaose erkannt. SchlieBlich 
haben E. E. Dickey und M. L. WoIjirom56) sowie M. L. Wolfrom und J. C. Daconssl) 
die Reihe bis zur Cellohexaose und Heptaose ausgedehnt. Zechmeister und Toth 54) 

haben aus der Triose durch Acetolyse Octaacetylcellobiose erhalten, was auf die 
Gleichheit der beiden glucosidischen Bindungen hinweist. K.  Freudenberg und W .  
Nagai58) synthetisierten das kristallinische P-Methyl-decamethyl-cellotriosid auf einern 

4 9 )  W.  N. Haworth, Ber. 65A, 43 (1932). 
50) K .  Freudenberg, Ber. 62, 368 (1929). 
51) K.  Freudenberg, W .  Kuhn, W .  Durr, F. Bolz und G .  Steinbrunn, Ber. 63, 1510-(1930). 
5 2 )  W. N. Haworth, Chem. and Ind. 58, 917 (1939). 
53) R .  Willstutter und L. Zechmeister, Ber. 62, 722 (1929). 
54) L. Zechmeister und G .  Toth, Ber. 64, 854 (1931). 
5 5 )  H. Staudinger und E. 0. Leupold, Ber. 67, 479 (1934). 
56)  E. E. Dickey und M. L. Wolfrom, J. Amer. chem. SOC. 71, 825 (1949). 
57) M. L. Wolfrom und J. C. Dacons, 74, 5331 (1952). J. amer. chem. SOC. 
5 8 )  K. Freudenberg und W .  Nagai, Liebigs Ann. Chem. 494, 63 (1932). 
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Wege, her auf zwei @-Bindungen schlieBen 1aBt. Es erwies sich als identisch mit einem 
aus dem Acetolysengemisch der Cellulose durch Methylierung und Molekulardestil- 
lation erhaltenen kristallisierten Praparat59). Auch das entsprechende methylierte 
Tetraosid konnte aus Cellulose nach der Molekulardestillation kristallinisch erhalten 
werden60.61). 

Jetzt lagen die freie Biose, Triose und Tetraose nebst ihren a-Acetaten und P-Methyl- 
derivaten alle in kristallisiertem Zustande vor und neben ihnen die Cellulose, ihr 
Triacetat und Trimethylather. Nun konnte die Frage aufgeworfen werden, ob die 
Oligosaccharide eine kontinuierliche Reihe bilden, deren Endstuck die Cellulose ist. 

DaB es sich bei der Triose und Tetraose wie bei der Cellulose um unverzweigte 
Kettenmolekule handelt, geht aus folgendem hervor61) : Wird Trimethylcellulose in 
50proz. Schwefelsaure bei gewohnlicher Temperatur bis zum Stillstand der Drehung 
aufbewahrt, so wird 99.1 % der Drehung der 2.3.6-Trimethyl-glucose erreicht. Die 
Enddrehung der hydrolysierten n-Saccharide setzt sich zusammen aus der Drehung 
der Mischung von (n- 1)-Molekulen Trimethyl- und einem Molekul Tetramethyl- 
glucose. Beim Tetrasaccharid betrug der Endwert 99.6 des berechneten, bei dem 
Tri- und Disaccharid 100%. Dies bedeutet kettenformig linearen Bau der Oligo- 
saccharide und der Cellulose61). 

Zwischen den Oligosacchariden und der Cellulose steht ein Dextringemisch, das 
von K.  HeJW), M. Bergmann und E. Knehe63) sowie K.  HeJ und H. Fries&) durch 
Acetolyse der Cellulose als kristallisierendes Acetat gewonnen und von ihnen als das 
Acetat eines Biosans (Cellobioseanhydrid) bezeichnet wurde. Es lieB sich nach- 
weisen65-67), daB es sich urn ein Gemisch von Bruchstucken (15-30 Einheiten) der 
Cellulosekette handelt. 

Cellobiose besteht aus einem aldehydischen Anfangsstiick und einem Endstuck, 
die Triose aus einem Anfangsstuck, Mittelstuck und Endstuck, Tetraose einem 
Anfangsstuck, 2 Mittelstucken und einem Endstuck. Die Cellulose besteht praktisch 
nur aus Mittelstucken. Anfangs-, Mittel- und Endstuck liefern zur Gesamtdrehung 
jeweils einen verschiedenen Beitrag. Die molekulare Drehung pro Einheit sollte bei 
gleichartiger Bindung additiv sein und bei geeigneter Auftragung im Diagramm von 
der Biose bis zur Cellulose eine Gerade ergeben. Die revidierte, dem Entfernungssatz 
der optischen Drehung untergeordnete Vorstellung von der Superposition68) 1aBt in 
diesem Falle eine derartige Betrachtung zu. Sie fand sich bei allen fur diese Messung 
zuganglichen Praparaten be~tatigt61~69). Auch die von M. L. Wolfrom und Mit- 
arbeitern56,57) fortgesetzte Reihe fugt sich ein. 

59)  K.  Freudenberg, C. C. Andersen, Y. Go, K.  Friedrich und N. K. Richtmyer, Ber. 63, 1961 

60) K. Freudenberg und K.  Friedrich, Naturwissenschaften 18, 1 1  14 (1930). 
61) K.  Freudenberg, K. Friedrich und I. Bumann, Liebigs Ann. Chem. 494, 41 (1932). 
62)  K. HeJ, Ber. 54, 2867 (1921). 
63) M. Bergmann und E. Knehe, Liebigs Ann. Chem. 445, 1 (1925). 
64) K.  HeJ und H.  Friese, Liebigs Ann. Chem. 450, 50 (1926). 
6 5 )  K. Freudenberg, Sitzungsber. Heid. Akad. Wiss., Math.-nat. Klasse, 10. Abh. 1928. 
66)  K .  Freudenberg, E. Bruch und H.  Rauh, Ber. 62, 3078 (1929). 
67) K.  Freudenberg, Ber. 62, 383 (1929). 
68) K. Freudenberg und W. Kuhn, Ber. 64, 703 (1931). 
69) K.  Freudenberg, Ber. 66, 193 (1933). 

(1930). 
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Wie rnit der Drehung konnte rnit der Spaltungsgeschwindigkeit verfahren werden, 
die in Schwefelsaure gemessen und auf den Zeitpunkt Null extrapoliert wurde. 
Cellotriose hat 2 Saccharidbindungen, eine Anfangs- und eine Endbindung, Tetraose 
eine Anfangs-, Mittel- und Endbindung; Pentaose eine Anfangs-, 2 Mittel- und eine 
Endbindung usw. Die Spaltungsgeschwindigkeit der Mittelbindung ist additiv bis zur 
Cellulose hinauf, die nur aus Mittelbindungen aufgebaut i~t70~71). Sowohl das Ergebnis 
des optischen und des kinetischen Versuchs ist ebenso wie der Befund iiber die Aus- 
beute an Cellobiose (1921) nur bei gleicher Bindungsart durch die ganze Kette denkbar. 
Nachdem diese Daten vorlagen, konnte Werner Kuhn die von einer halblogarithmi- 
schen Kurve abweichende Hydrolyse-Zeitkurve der Cellulose nachrechnen72-74). 
Die Ubereinstimmung zwischen der Rechnung und dem Experiment ist gut. Alle 
diese Feststellungen, die sich hier im einzelnen nicht anfiihren lassen, befestigen die 
molekulare Konstitution der Cellulose, bestehend in der durchlaufenden Cellobiose- 
bindung, wie sie schon im Jahre 1921 erstmalig experimentell begriindet wurde. 

Zur Beurteilung der Cellulose zog H. Staudinger den von ihm bearbeiteten poly- 
meren Formaldehyd heran, dessen kristallisierende Aggregate von verschiedener 
Kettenlange er rnit der Cellulose verglich75,76), in der jedoch die kristallinen Bereiche 
von amorphen durchsetzt sind. DaB die hochmolekulare Cellulose bei der Acety- 
lierung hochmolekulare Acetylcellulose des gleichen Polymerisationsgrades liefert 
(Polymeranalogie)77), erinnert an die Beobachtung von Urban (1926)37), daI3 Cellulose 
trotz Aufnahme von 98% des moglichen Methyls ihr Fasergefiige behalt und hoch- 
viskos bleibt. 

Bei allen hochmolekularen Verbindungen, also auch bei der Cellulose, muB die 
Konstitutionsforschung auf die Bestimmung des Molekulargewichts nach den iiblichen 
Verfahren verzichten. Bei den hier in Betracht kommenden Dimensionen erhebt sich 
zunachst die Frage nach der TeilchengroBe, an die sich hier die Frage anschlieBt, 
ob das Molekiil rnit dem Teilchen gleichzusetzen ist. Fur die erste Aufgabe dient die 
Messung der Osmose, der Viskositat (Stuudinger)78) und des Verhaltens in der 
Ultrazentrifuge (Svedberg). Zur Beantwortung der zweiten Frage hat Stuudinger 
Bruchstiicke der Cellulosekette verschiedener Lange osmometrisch und viskosi- 
metrisch gemessen und durch die gewonnene Beziehung zwischen MolekiilgroBe und 
Viskositat das Molekulargewicht viskosimetrisch bestimmt. Es stimmt rnit der 
TeilchengroBe uberein, woraus hervorgeht, dal3 das Fadenmolekul der Cellulose in 
verdiinnten Losungen einzeln auftritt und nicht zu Aggregaten vereinigt ist. 

70) K .  Freudenberg und G. Blomqvist, Ber. 68, 2070 (1935). 
71) K.  Freudenberg, Trans. Faraday SOC. 32, 147 (1936). 
72) W. Kuhn, Ber. 63, 1503 (1930). 
73) K .  Freudenberg und W. Kuhn, Ber. 65, 484 (1932). 
74) G. Blomqvist, Sitzungsber. Heid. Akad. Wiss. 1936, 7. Abh. 
75) H.  Staudinger, H .  Zohner, R.  Signer, G .  Mie und J.  Hengstenberg, Naturwissenschaften 

15, 379 (1927). 
76) H. Staudinger, H .  Zohner, R.  Signer, G .  Mie und J. Hengstenberg, Z. physik. Chem. 126, 

77) H.  Staudinger und 0. Schweitzer, Ber. 63, 3132 (1930). 
78) H.  Staudinger, Cellulosechemie 20, 1 (1942). 

425 (1927). 
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In der Ultrazentrifuge haben N .  Gralkn und T. Svedberg79) einen Polymerisations- 
grad von 11 OOO gefunden, der spaterso) durch viskosimetrische Messung nach Stuu- 
dinger bestatigt wurde. M. Marx-Figini und G. V. Schulzgl) nehmen fur hohere 
Pflanzen unabhangig von der ManZenart einen mittleren Polymerisationsgrad von 
3000 an. Aber auch Werte bis 20000 sind an Flachs gemessen wordena2). 

DaB ein Naturstoff bis zu solchen GroBen hinauf, also zu Molekulargewichten von 
500000 oder mehr, vollkommen gleichmaBig gebaut sein soll, kann nicht angenommen 
werden. Tatsachlich haben sich, erkennbar durch groBere Hydrolysengeschwindig- 
keit, Anzeichen fur ,,Storstellen" gefunden. E. Husemunn83) und G .  V. Schulz84) 
fanden auf 3 100 Einheiten 5 in gleichen Abstanden gelagerte, leicht hydrolysierbare 
Stellen. E. Pucsu und L. A. Hiller 8 5 )  nehmen mehr Storstellen an. Hier spielt wohl die 
verschiedene Reaktionsgeschwindigkeit der kristallinen und amorphen Bereiche eine 
Rolle. 

111. Wege zur molekularen Konstitution der Starke 
Der Konstitutionschemie der Cellulose ist langsam die der Starke nachgefolgt. 

Die eingangs geschilderten, von Emil Fischer geschaffenen theoretischen und experi- 
mentellen Grundlagen sind auch fur die Starke gultig. Er hat die konfigurative 
Zusammengehorigkeit des a-Methylglucosids mit der Maltose erkannt. 

W. N.  Huworth und S.  Peut86) haben festgestellt, daB dieses Disaccharid aus 
Pyranosen besteht, die uber eine 1 -4-Bindung verknupft sind. Mit Acetylbromid 
erhalt man im Gegensatz zu alteren Angaben nur geringe Ausbeuten an Aceto- 
brommaltose oder der aus ihr herstellbaren kristallisierenden Heptaacetylmaltose 87) .  

Kartoffel- und Maisstarke ist ein Gemisch von rund 75% Amylopectin und 25% 
Amylose. Der enzymatische Abbau der Starke ist von dem chemischen grundsatzlich 
verschieden. Mit @-Amylose wird vom Ende der Ketten her Maltose um Maltose 
abgespalten*l.ss). Der Amyloseanteil der Starke ist nach K.  H.  Meyer  et al.89) 
unverzweigt und wurde von denselben Autoren mit @-Amylase bis fast zu 100% zu 
Maltose abgebaut. 

Die Kinetik des hydrolytischen Abbaus der Starke stimmt mit dem uberwiegenden 
Vorkommen kontinuierlicher Bindungen nach Maltoseart uberein, hat aber im 
ubrigen geringere Aussagekraft als bei der Cellulose, bei der sich die anfangliche 
Spaltungsgeschwindigkeit des Polysaccharids zu der des Disaccharids wie 1 : 3 
verhalt, wahrend dieses Verhaltnis bei der Starke 1 : 1.4 ist90). Auch daB die Starke 
ein Gemisch von Amylopectin und Amylose ist, hat die Entwicklung der Starke- 
chemie hintangehalten. 
79) N. Graldn und T. Svedberg, Nature 152, 625 (1943). 
80) 0. P. Golova und V. J.  Zvanoff, Bull. Acad. Sci. URSS, C. Sci. chim. 279 (1959). 
81) M. Marx-Figini und G .  V. Schulz, Naturwissenschaften 53, 466 (1966). 
82) N.  Gralin, Dissertat., Uppsala 1944. 
83) E. Husemann, Makromolekulare Chem. 1, 140 (1947). 
84) G. V. Schulz, Z. physik. Chem. Abt. B 52, 50 (1952). 
8 5 )  E. Pacsu und L. A.  Hiller, Textile Research J. 16, 243 (1946). 
8 6 )  W. N.  Haworth und S.  Peat, J. chem. SOC. [London] 1926, 3094. 
87) K.  Freudenberg und K .  Sofi Ber. 69, 1252 ( 1  936). 
88) K. Myrbiick und K.  Ahlborg, Svensk kern. Tidskr. 49, 216 (1937). 
89) K. H. Meyer, M .  Wertheim und P. Bernjeld, Helv. chim. Acta 23, 865 (1940). 
90) K. Freudenberg, L. Ewald und K.  Soff, Ber. 69, 1258 (1936). 

' 



1967 CLXXXV 

W. N .  Haworth, E, L. Hirst und J. I .  Webb91) haben nachgewiesen, daB methylierte 
Starke bei der Hydrolyse neben viel 2.3.6-Trimethyl-glucose auf 25 -30 Einheiten ein 
Molekul 2.3.4.6-Tetramethyl-glucose liefert. DaB diese aus den Endgruppen eines 
verzweigten Molekuls stammt, hat zuerst H. Elsner 92) ausgesprochen. H. Staudinger 
und H. Eilers 93) stellten experimentell die Verzweigung der Starke (genauer des 
Amylopectins) fest. Die Verzweigungsstelle konnte erst ermittelt werden, als eine fur 
praparative Zwecke geeignete Methylierung der Starke gelanggd), die sich an die 
Methylierung nach G. F. White, A .  B. Morrison und E. G.  E. Anderson95) anschlob. 

Diese Autoren verwendeten Methyljodid und Alkalimetall in Ammoniak bei sehr 
tiefen Temperaturen. Diese Methylierung ist stets von einem Abfall der Viskositat be- 
gleitet94). Er ist am geringsten, wenn Lithium verwendet wird96). Bei der Methanolyse 
in Methanol/Salzsaure entsteht in greifbarer Menge 2.3-Dimethyl-glucose. Obwohl 
bei der ebensolchen Behandlung der 2.3.6-Trimethyl-glucose, die bei weitem als 
Hauptprodukt entsteht, gleichfalls Dimethylglucosen gebildet werden, konnte nach- 
gewiesen werden, daB bei dem Abbau der Starke die 2.3-Dimethyl-glucose in erheb- 
lichem UberschuB gegenuber den Zersetzungsprodukten der Trimethylcellulose 
auftrittw). Damit war die 6-Stellung als die hauptsachliche Verzweigungsstelle der 
Starke erkannt. 

H OH H OH 

H O C H ~  OkHz 
I 

Verzweigung des Amylopectins 

Wahrend der p-amylatische Abbau, der ganz uberwiegend zur Maltose fuhrt, 
verhaltnismafiig einfach aufgeklart werden konnte, hat der a-amylatische Abbau viel 
groI3ere Schwierigkeiten bereitet. K.  Myrback98) ist neben anderem die Erkenntnis 
zu verdanken, daB der Abbau auflerordentlich langsam wird, sobald er die Stufe der 
Hepta-amylosen erreicht oder unterschreitet. 

Zu Anfang dieses Jahrhunderts hat F. Schardinger 98a) einen weiteren Abbau der 
Starke entdeckt, der von dem gleichfalls von ihm aufgefundenen Bacillus macerans 

91) W. N .  Haworth, E. L. Hirst und J .  I .  Webb, J .  chem. SOC. [London] 1928, 2681. 
92) H. Elsner, Tollens-Elsner, kurzes Handbuch der Kohlehydrate, 4. Aufl., S. 568, 

93) H. Staudinger und H. Eilers, Ber. 69, 819 (1936). 
94) K .  Freudenberg und H.  Boppel, Ber. 71, 2505 (1938). 
9 5 )  G. F. White, A .  B. Morrison und E. G .  E. Anderson, Amer. Chem. SOC. 46, 961 (1924). 
96) K .  Freudenberg, Ber. 76A, I1 (1943). 
97) K.  Freudenberg und H. Boppel, Ber. 73, 609 (1940). 
98) K. Myrback, Biochem. Z .  311, 227 (1942); Advances Carbohydrate Chem. 3, 251 (1948). 
98a) F. Schardinger, Z .  f. d. Unters. d. Nahr.- u. GenuBmittel 6,  874 (1903). 

J. A. Barth, Leipzig 1935. 
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bewerkstelligt wird. Nach Verflussigung der Starke durch die vom Bacillus in die 
Losung entsandte Macerans-Amylase lassen sich rnit Hilfe von indifferenten Losungs- 
mitteln, wie hohere Alkohole, Chloroform, Ather, kristalline Additionsprodukte 
abscheiden, die nach Entfernung des addierten Molekuls selbstandig kristallisieren. 
Schardinger fand 2 solcher Produkte, die er a- und p-Dextrin nannte. P. Karrer und 
C. Nageli99) haben durch Behandlung rnit Acetylbromid nachgewiesen, daB ails den 
Schardinger-Dextrinen Maltose isoliert werden kann. K. Freudenberg und R. Jacobiloo) 
fanden zusatzlich ein drittes kristallisierendes Abbauprodukt, das sie y-Dextrin 
nannten. Mit Hilfe der Kinetik der Hydrolyse und Acetolyselol) sowie des inzwischen 
verbesserten Methylierungsverfahrens wurde bewiesen 102,103), daB diese Produkte 
ringformig gebaut sind und nur Maltosebindungen enthalten. Auf rontgenographi- 
schem Wege ermittelten D. French und R. E. Rundle104) fur das a-Dextrin die Zusam- 
mensetzung ( C ~ H I O O ~ ) ~  und fur das p-Dextrin (C6H1005)7. Das y-Dextrin ist ring- 
homolog und hat die Formel (C6H1005)8105,106). Ringhomologe (mit 9, 10, 11 und 
12 Einheiten) sind teils isoliert, teils anderweitig nachgewiesen worden107). 

Aus der ringformigen Struktur ergeben sich fur die nunmehr Cyclo-hexa-, -hepta- 
und -0ctaamylosen genannten Produkte Hohlraume von 6 3  und 10hgstrom-E. im 
Lumen; die genannten Addukte rnit indifferenten, einfachen organischen Molekulen 
wurden als Einschluherbindungen erkannt, deren Bildung von der GroRe des 
eingeschlossenen Molekiils abhangig ist. So kann beispielsweise Brombenzol97) vom 
a-Dextrin aus raumlichen Grunden nicht aufgenommen, dagegen vom p- und y-Dextrin 
eingeschlossen werden. Cyclohexaamylose gibt mit Jod schwarzblaue und schwarz- 
braune, die Heptaverbindung braungelbe und die Octaamylose gelbe Kristalle. Am 
Model1 zeigt sich, daB das Jodatom oder Molekul in die Cyclohexaamylose in solcher 
Art hineinpaot, daB zwischen dem Jod und der Innenseite der Cyclohexaamylose 
van der Waalssche Krafte wirken und das Elektronengefiige des Jods in einer Weise 
beeinflussen konnen, die in der tiefen Farbe des Adduktes zum Ausdruck kommt 
(Abbild. 1). 

C. S.  Haneslos) hat den a-amylatischen Abbau durch die Annahme einer Helix der 
Starke zu erklaren gesucht, weil er annahm, daB die Lange der Spaltstiicke (um 
6 Einheiten) einer Windung der Helix entsprechen konnte. Dieses Argument entfallt, 
nachdem K.  Myrback98) dem a-amylatischen Abbau eine andere Deutung gegeben 
hat. Mehr Gewicht hat der Gedanke Hanes', die Jodreaktion der Starke im Zusam- 
menhang rnit einer Helix zu sehen. 

99)  P. Karrer und C. Nugeli, Helv. chim. Acta 4, 169 (1921). 
100) K. Freudenberg und R .  Jacobi, Liebigs Ann. Chem. 518, 102 (1935). 
101) K.  Freudenberg, G .  Blornpvist, L. Ewald und K.  Sof, Ber. 69, 1258 (1936). 
102) K.  Freudenberg und W. Rapp, Ber. 69, 2041 (1936). 
103) K. Freudenberg und M .  Meyer-Delius, Ber. 71, 1506 (1938). 
104) D .  French und R .  E. Rundle, J. Amer. chem. SOC. 64, 1651 (1942). 
105) K.  Freudenberg und F. Cramer, Z .  Naturforsch. 3b,  464 (1948); Ber. 83, 296 (1950). 
106) W. Borchert, Z .  Naturforsch. 3b,  464 (1948). 
107) -4. V. Pulley und D .  French, Biochem. biophysic. Res. Commun. 5, 11 (1961). 
108) C. S .  Hanes, New Phytologist 36, 101, 189 (1937). 
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Nach der Aufklarung der Cycloamylosen, deren erstes Glied ein auffallend ahnli- 
ches Addukt mit Jod bildet wie die Starke, lag es nahe, den rohrenformigen Hohlraum 
der Cyclohexaamylose mit dem im Model1 darstellbaren Hohlraum einer Helix in der 
Starke in Zusammenhang zu bringen 109,97) (Abbild. 2) .  

Abbild. I .  Cyclohexaamylose mit eingelegteni Jodatom 

Abbild. 2. Helix der St i rke;  Teilstiick aus 8 Einheiten, von denen 2 aut' der Riickseite 
liegende nicht sichtbar sind 

Ob bei der Entstehung der Cycloamylosen, die auf Umglucosidierung beruht, 
vorgebildete Windungen eine Rolle spielen, sei dahingestellt. 

Die Analogie zwischen den Jodverbindungen der Cyclohexaamylose und einer 
Helix der Amylose wurde von R. E. Rundlr auf rontgenographischem Wege besta- 
tigt110); vgl. 1. c. 111,112,113). Jetzt lassen sich auch die kristallinen Verbindungen der 

109) 

110) 
111) 
112) 
113) 

K.  Freudenberg, E. Schaaf, G .  Dumprrt und Th. Ploetz, Naturwissenschaften 27, 850 
(1939). 
R. E. Rundle, J. Amer. chem. SOC. 69, 1772 (1947). 
R. W. Kerr, Chemistry & Industry of Starch, S. 162, Academic Press 1950. 
D. French, The Schardinger Dextrins, in:  Advances Carbohydrate Chem. 12, 189 (1957). 
Starch: Chemistry & Technology, ed. by R .  L.  Whistler and E. F. Paschall, VoI. I, 
Academic Press 1965. Fur die Chemie der S t i rke  bis 1964 sei besonders auf das Kapitel 
10 (von M .  L. Wolfrom und H .  ElKhadem) verwiesen. 
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Amylose mit Butanol und ahnlichen Alkoholen 114,115) als Einschluherbindungen 
erklaren. Auch bei den Cycloamylosen sind diese Alkohole bevorzugte Gastmolekule, 
und zwar in solchem MaRe, daR derartige EinschluBverbindungen zeitenweise fur 
selbstandige Analoge der Schardinger-Dextrine gehalten wurden, z. B. a-Hexaamylose 
von H.  Pringsheim (vgl. 1.c. 116)) .  

SchlieRlich lohnt es sich, auf das alte Problem der absoluten Konfiguration der 
a$-Glucoside zuriickzublicken. Fur die Pyranoside geht die Bestimmung nach 
W. J.  Hickinbottom117) auf die Umsetzung der 1.2-Anhydro-3.4.6-triacetyl-glucose 
von P. BrigZll8) mit Methanol zuruck. Eine Bestimmung der anomeren Glucofurano- 
side hat gleichfalls P .  Briglllg) zum Urheber und ist von K.  Freudenberg und 
K.  v. Oertzen 120) ausgesprochen worden. Anschaulicher ist heute die Bestimmung 
der Anomerie mit Hilfe der Cellulose und Cellobiose sowie der Cycloamylosen, 
Amylose und Maltose. Die von E. Fischer den a-Glucosiden zugeteilte Maltose 
kann in der Cyclohexaamylose nur in einer Konfiguration vorkommen, die der 
a-Glucopyranose entspricht. Daraus ergibt sich die Konfiguration der P-Glucoside; 
sie ist auch aus der Konformation der Cellulose abzulesen. 

114) R. W. Kerr und G. M.  Severson, J. Amer. chem. SOC. 65, 193 (1943). 
115) R.  W. Kerr, Chemistry & Industry of Starch, S. 148, Acad. Press 1944, 2. Ed. S. 184 bis 

186, 1950. 
116) K. Freudenberg und F. Cramer, Ber. 83, 299 (1950). 
117) W. J.  Hickinbottom, J. chem. SOC. [London] 1928, 3140. 
118) P. Brigl, Hoppe Seyler’s Z .  physiol. Chem. 127, 245 (1922). 
119) P. Brigl und W. Zarweck, Ber. 66, 936 (1933). 
120) K. Freudenberg und K .  v .  Oertzen, Liebigs Ann. Chem. 574, 37 (1951). 
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