Beitrage air partiellen Hydrolyee der Cellulose.

Von
Dr. Géca Zemplén.

(Aus d.'m chemischen Institut der Hochschule fiir Forstwesen is Selmeczbanya.)

I Der Redaktion zugegangen am 17. April 1913.)

Seitdem Skraup und Konigl) bei der partiellen Hydro-
lyse der Cellulose in den Besitz der schon krystallisierenden
Cellobiose gelangten, haben sich mehrere Forscher2) mit
den Bildungsbedingungen und mit den Eigenschaften dieses
interessanten Disaccharids beschéaftigt. Dabei wurde die par-
tielle Hydrolyse der Cellulose immer durch gleichzeitige Ein-
wirkung von konzentrierter Schwefelsdure und Essigsaure-
anhydrid ausgeftihrt.

Ich habe mir die Aufgabe gestellt, zu untersuchen, wie
sich die Cellulose verhdlt, wenn man sie der getrennten Ein-
wirkung der beiden Agentien aussetzt. Demnach wollte ich
die durch Schwefelsaure allein gebildeten Abbauprodukte der
Cellulose mit Essigsdureanhydrid acetylieren. Bei der letzteren
Operation war mir die Anwendung der konzentrierten Schwefel-
saure wieder unvermeidlich, und deshalb hat sich die Frage
wie folgt modifiziert:

Wie verhalt sich die mit Schwefelsaure zuvor
partiell hydrolysierte Cellulose unter den Bedingungen
der Acetolyse, die aus normalen Cellulosen zur Bil-
dung von Oktacetylcellobiose fuhren?

Bei der Einwirkung der starken Schwefelsaure werden
gewisse Bindungen im Cellulosemolekil langsam gel6st und es
entsteht eine Reihe von Produkten, deren erstes, fal3bares Glied
Amyloid genannt wird. Diese Substanz bildet sich auf der Ober-

) Zd- Skraup und J. Konig, Monatshefte fir Chemie. Bd. 22.
S. 1011 (1901).

¥ Maquenne undGoodvin, Bulletin de la société chimique [SJ.
Bd. 31, S. 854 (1907). — Zd. Skraup, Uber Starke, Glykogen und Cellu-
lose. — E.Geinsperger, Monatshefte fir Chemie, Bd. 26, S. 1415 (1905).-
Emil Fischer und Géza Zemplén, Liebigs Annalen, Bd. 365, S. !
(1909); Bd. 372, S. 254 (1910). — Ber. <L Deutsch, ehern. Ges., Bd. 43.
S. 2536 (1910). — W. Schliemann, Liebigs Annalen, Bd. 378, S. 366
bis 381 (1911). — Friedrich Klein, Zeitschrift f angewandte Chemie,
Bd. 25, S. 1409 (1012).
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fliche der Pergamentpapiere und wird von einigen Forschern
mit der Hydrocellulose identisch gehalten.l) Die Hydrocellulose
gibt bei der Acetolyse ebensoviel Oktacetylcellobiose, wie die
typische Cellulose, und so ist man imstande, durch Anwendung
der Acetolyse zu entscheiden, ob die Identifikation des Amyloid
mit der Cellulose begriindet ist oder nicht. Meine VVersuche
zeigen, dall das von mir untersuchte Amyloid tat-
sachlich bei del* Acetolyse Oktacetylcellobiose lie-
fert, ithre Menge ist aber viel geringer als diejenige,
die aus Hydrocellulosen gewodhnlich entsteht. Dem-
nach ist das Amyloid mit der Hydrocellulose nicht identisch.
Es ist wahrscheinlich ein Gemisch aus verschiedenen depoly-
merisierten Produkten, unter denen vielleicht auch Hydrocellu-
lose vorkommt. Das Resultat stimmt mit den Untersuchungen
von C. Schwalbe?) lberein, der einen Unterschied zwischen
Amyloid und Hydrocellulose auf Grund des Reduktionsvermdgens
teststellte. Allerdings scheint das nach dem Verfahren von
Flechsig dargestellte Amyloid tiefer abgebaut zu sein, als die
Hydrocellulose.

Zur Untersuchung gelangten zwei weitere Produkte, die
ich bei einer langeren Einwirkung (2 bezw. 6 Stunden nach
volliger Losung der Cellulose) von Schwefelsaure auf Cellulose
erhielt. Ich war bereit, bei der Acetolyse dieser tiefer abge-
bauten Praparate3) entweder kleine Kkrystallisierte Acetylde-
rivate, oder vielleicht a-Pentacetylglukose zu erhalten. Die
Versuche verliefen aber ganz anders. In beiden Fallen gewann
ich Oktacetylcellobiose, und die Menge derselben war nahezu
gleich derselben, die aus Amyloid gebildet war.

Die Untersuchung zeigt demnach, dal} durch die
Einwirkung der Schwefelsaure aus Cellulose Pro-

*) Diese Ansicht wird durch Girard vertreten. Weiteres Uber die

Abbauprodukte der Cellulose durch Schwefelsaure siehe Carl Schwalbe,
Die Chemie der Zellulose, 1911—1912.

*) C. Schwalbe, Zeitschr. f. angewandte Chemie, Bd. 20. S. 216«
bis 2172 (1907).

i) Max Konig und Stanislau Schubert, Uber Atherschwefel-

sauren einiger Kohlenhydrate, Monatshefte fur Chemie. Bd. 6, S. 708
(1*85); Bd. 7, S. 474 (1886).
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dukte entstehen, die auch nach langerer Einwirkung
der Saure noch nicht gespaltene Cellobiosekomplexe
enthalten.

Meine né&chste Aufgabe wird es sein, die Einwirkung
der Schwefelsdure auf eine noch langere Zeit auszudehnen
und die erhaltenen Préparate der Acetolyse zu unterwerfen.

Ich will noch bemerken, dal} ich die Acetolyse von ver-
schiedenen Polysacchariden versuchte, um irgend welche kry-
stallisierte Produkte der partiellen Hydrolyse zu erhalten, je-
doch ohne guten Erfolg. Ich unterwarf der partiellen Hydro-
lyse Xylanpraparate aus Buchen und aus Robinienholz, das
Mannan der Samen von Phytelephas macrocarpa (Steinnuf}) und
das Chitin. Obschon ich die Versuchsbedingungen variierte,
ergaben die Acetolysen unbefriedigende amorphe Produkte.

Experimenteller Teil.

Darstellung des Ausgangsmaterials.

In ein Gemisch aus 1800 g konzentrierter Schwefelsdure
und 600 g Wasser, das auf 20° abgekihlt war, trug ich
unter Vermeidung jeder Temperaturerhbhung durch zweck-
méalkige Kihlung in kleinen Portionen unter standigem Rihren
250 g reinste Watte ein. Die Operation bis zur vollstandigen
Losung der Watte dauerte 1 Stunde und 40 Minuten. Um
das Amyloid nach dem Verfahren von Flechsigl) zu er-
halten, lielR ich das Reaktionsgemisch noch bU Stunden bei 20°
stehen, dann filtrierte ich 500 ccm der Flissigkeit durch Glas-
wolle in dinnem Strahle in 4 | Wasser, unter lebhaftem Um-
rihren. Der flockige Niederschlag wurde mit immer starkerem
Alkohol durch Dekantation gewaschen, abgesaugt, dann in
heilBem Alkohol suspendiert, ~Stunde am RuckfluZkihler ge-
kocht, abgesaugt, das Auskochen wiederholt und das Produkt
nach vollstandigem Auswaschen mit Alkohol unter vermin-
dertem Druck tber Phosphorpentoxyd getrocknet. Ausbeute 54 g.

Um die tieferen Abbauprodukte zu gewinnen, lieR ich das
Reaktionsgemisch noch 1 Stunde bei 20° stehen, und da die

") E. Flechsig, Uber Darstellung und chemische Natur des Cellulose-
zuckers, Diese Zeitschrift, Bd. 7, S. 523 (1883).
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FlUssigkeit beim Eingiel3en in Wasser sich teilweise l6ste, rihrte
ich 500 ccm derselben in 31 96°/oigen Alkohol ein, dann
wurde das Produkt wieder so behandelt, wie es bei der Dar-
stellung des Amyloids erfolgte. Das Uber Phosp.horpentoxyd
unter vermindertem Druck getrocknete Praparat liel sich leicht
zerreiben und bildete ein farbloses Pulver. Ausbeute 71 g.

Nach weiterem vierstiindigen Stehen bei 20° wurde eine
dritte Portion von 500 ccm des Reaktionsgemisches in 3 |
Alkohol eingetragen und 54 g eines ebenfalls farblosen Pulvers
gewonnen.

Der Kirze halber bezeichne ich die drei erhaltenen Pra-
parate, die verschiedene Stufen der partiellen Hydrolyse dar-
stellen mit I, Il und Ill. Die Praparate | und Il 16sten sich
nur teilweise in Wasser.

Die Acetolysen.

Die Acetolysen wurden nach zwei verschiedenen Ver-
fahren ausgefihrt. Zuné&chst acetylierte ich nach einer Modi-
fikation der urspringlichen Methode von Skraup und Konig,
spater fuhrte ich Versuche nach dem Verfahren von Kleinl)
aus. Letztere Methode gab viel eindeutigere Resultate, sodaf
der Vorzug der Kleinsehen Methode gegen die aitere sehr in
Vordergrund tritt.

Die Acetolysen nach Skraup und Konig wurden wie
folgt ausgefihrt:

Das Ausgangsmaterial (12 g) wurde mit einem Gemisch
aus 48 ccm Essigsaureanhydrid, und 6,4 ccm konzentrierter
Schwefelsdure abgegossen. Das Acetylierungsgemisch wurde
ohne Temperaturerhbhung bereitet. Jetzt wird die Reaktions-
masse geschittelt und die Temperatur derselben unter vor-
sichtigem Erwadrmen auf dem Wasserbade so geregelt, dal
die Temperatur, von 105° mdoglichst bald erreicht wird. Die
gelbbraune Flussigkeit wird auf etwa 60° abgekuhlt und in
dinnem Strahle in 11 kaltes Wasser gegossen. Der ausge-

‘) FriedrichKlein, Beitrage zur Kenntnis des acetolytischen Ab-
baus der Cellulose. Zeitschrift f. angewandte Chemie, Bd. 25, S. 1409 (1912).
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schiedene Niederschlag wird wiederholt durch Dekantation mit
Wasser gewaschen, wobei er krystallinisch wird. Das abge-
saugte Produkt wird zwischen gehartetem Filtrierpapier einem
Druck von 50 Atmospharen ausgesetzt, dann zweimal aus
heilem Alkohol umkrystallisiert. Die erhaltenen Praparate
wurden analysiert, ihr Schmelzpunkt und Drehungsvermdgen
bestimmt, verseift und das Osazon des gebildeten Zuckers
dargestellt.

Bei der Verseifung und Osazondarstellung verfuhr ich
wie folgt.l)

0,5 g des Acetylproduktes wurden in 40 ccm heiRem Alkohol
suspendiert, rasch abgekihlt, sofort 1,5 ccm 33°/oiger Kalilauge
zugesetzt, 5 Minuten geschittelt, und langsam, in kleinen Por-
tionen Wasser zugesetzt, bis vollige Losung eintrat. Man erhalt
ungefahr 45 ccm Flussigkeit, die zur Vervollstandigung der Ver-
seifung 24 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen werden.
Man neutralisiert jetzt mit Essigsaure und verdampft die LOsung
unter vermindertem Druck auf etwa 6 ccm. Nach Zusatz
von 0,5 g Phenylhydrazinchlorhydrat wird 1** Stunden im
Wasserbade erhitzt. Beim Erwérmen schieden sich in keinem
Falle Krystallmassen aus, sondern die Flissigkeit nahm eine
tiefgelbe Farbung an. Dies beweist, dal} d-Glukose in nach-
weisbaren Mengen nicht vorhanden war. Beim Erkalten be-
gann die Ausscheidung von Phenylcellobiosazon. Nach dem Um-
krystallisieren aus heiBem Wasser wurde der Schmelzpunkt des
Praparates genommen.

Um mich Uber die Zusammensetzung der Mutterlaugen des
Cellobioseoktacetats zu orientieren, bestimmte ich das Drehungs-
vermogen der auf 250 ccm mit Alkohol verdiinnten Proben. Das
spezifische Gewricht der Losung wurde aus dem Gewichte von
100 ccm der Flussigkeit, und der Prozentgehalt durch Ein-
dampfen derselben in einer Platinschale auf dem Wasserbade
ermittelt.

Hier sollen die Ergebnisse der Acetolysen folgen:
Y Emil Abderhalden und Géza Zemplén, Partielle Hydrolyse

der Tunicatencellulose. Bildung von Cellobiose. Diese Zeitschrift, Bd. 72
S. 58—62 (1911)
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Praparat |

Ausbeute nach dem Auspressen unter 50 Atmospharen
Druck: 20 g. Das erste Umkrystallisieren geschah aus 120 ccm,
das zweite aus 200 ccm 96°/oigem Alkohol. Erhalten 1,9 g
Substanz. Aus farblosen Nadeln bestehende homogene Masse.
Das Praparat sintert bei 225° und schmilzt bei 228° zu einer
farblosen Flussigkeit.

0,2062 g gaben 0,3769 g CO, und 0,1088 g H,0.
Berechnet fur Oktacetylcellobiose C28H38010 (676,29):
49,54°lo C; 5,65@0. H

Gefunden: 49,85°0 C; 5,90°0 H.

0,2945 g in Chloroform gelost; Gesamtgewicht der Ldsung
12,4373 g spezifisches Gewicht bei 20°: 1,472; drehte Natrium-
licht im 1 dm-Rohr um -+ 1,37° nach rechts; mithin:

Md = + 39,4° in Chloroform.

Das Praparat gab 0,06 g Phenylcellobiosazon, das beim
raschen Erhitzen gegen 195° unter Braunfarbung und Gasent-
wicklung schmolz.

Drehungsvermdgen der ersten Mutterlauge:

4,138 g Substanz in Alkohol geldst; Gesamtgewicht der
Losung 83,19 g; spezifisches Gewicht 0,8338 g; drehte Natrium-
licht in 1 dm-Rohr -f- 1,55° nach rechts; mithin

[a]0° = +'37,4° in Alkohol.

Praparat Il.

Das Rohprodukt nach dem Auspressen unter 50 Atmo-
sphéren Druck betrug 20 g. Das erste Mal wurde aus 70 ccm,
das zweite Mal aus 120 ccm Alkohol umkrystallisiert’ Erhalten
0,94 g einer krystallinischen Substanz, die unter dem Mikroskop
die deutliche Form der einzelnen Krystalle nicht erkennen lieR.
Das Produkt sinterte gegen 200° und schmolz gegen 215° zu
einer dunkelgelben Flissigkeit.

0,2354 g gaben 0,4334 g C02 und 0,1242 g HtO.
Berechnet fur Oktacetylcellobiose C28HS8019 (676,29 Q) :
49,5400 C; 5,65@0 H

Gefunden: 50,21 °/0 C; 5,90°/0 H.
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0,3340 g in Chloroform gel6st; Gesamtgewicht der Losung
12,2847 g; spezifisches Gewicht 1,471; drehte bei 20° Natrium-
licht im 1 dm-Rohr um +1,06° nach rechts, mithin

Md = + 26,4° in Chloroform.

Das Produkt lieferte 0,05 g unreines Phenylcellobiosazon,
das beim raschen Erhitzen gegen 180° unter Braunfarbung und
Gasentwicklung schmolz.

Drehungsvermégen der ersten Mutterlauge:

2,388 g in Alkohol gelost; Gesamtgewicht der LOsung
82,16 g, spezifisches Gewicht 0,8231; drehte bei 20° Natrium-
licht im 1 dm-Rohr um 0,74° nach rechts: mithin

Md = —+ 30,9° in Alkohol.

Praparat lll.

Rohprodukt nach dem Auspressen unter 50 Atmosphéaren
Druck: 20 g. Das erste Umkrystallisieren geschah aus 70 ccm,
das zweite aus 120 ccm Alkohol. Erhalten 0,70 g an krystalli-
sierter Substanz. Die verschiedene Grol3e der langen Prismen
&Rkt erkennen, dall die Masse nicht vollkommen einheitlich ist..
Das Produkt sintert bei 215° und schmilzt vollstandig bei 221°
zu einer hellgelben Flussigkeit.

0,1966 g gaben 0,3597 g C02 und 0,1029 g H20.
Berechnet fur Oktacetylcellobiose CjgHjgO™ (676,29):
49,545/0 C; 5,65°/0 H

Gefunden: 49,90°/0 C; 5,86°/0 H.

0,3014 g in Chloroform geldst; Gesamtgewicht 11,9806 g,
spezifisches Gewicht 1,470; drehte Natriumlicht bei 20° in
1 dm-Rohr um -}- 1,41° nach rechts; mithin

Md = + 31,8° in Chloroform.

Das Produkt lieferte 0,05 g Cellobiosazon, das beim raschen
Erhitzen gegen 190° unter Braunfarbung und Gasentwicklung
schmolz.

Drehungsvermdgen der ersten Mutterlauge:

3,008 g in Alkohol gelost; Gesamtgewicht der Losung
83,06 g, spezifisches Gewicht 0,8321 g; drehte Natriumlicht bei
20° im 1 dm-Rohr um 0,810 nach rechts; mithin

Md = + 26,9° in Alkohol.
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Das Ergebnis der Versuche ist nicht ganz befriedigend.
Zwar gaben alle drei acetylierte Praparate bei der Verseifung
Cellobiose bezw. Phenylcellobiosazon, die Menge und der Rein-
heitsgrad des letzteren waren aber sehr verschieden. Die reinste
Oktacetylverbindung wurde aus Praparat | erhalten, dann folgte
Praparat Ill, endlich Préaparat II.

Dieselbe Reihenfolge tritt klar hervor bei der Betrachtung
der Schmelzpunkte, und der Ergebnisse der Analysen und der
Bestimmungen des Drehungsvermdgens. Die Versuchsreihe
zeigt, dal} in allen drei Fallen Cellobiose gebildet wurde.

Dasselbe Ergebnis wird verstarkt und mit aller Strenge
bewiesen durch die Acetolysen nach Klein, wobei die Mengen-
verhéltnisse der gebildeten Cellobiose ebenfalls vergleichbar
werden.

10 g des Ausgangsmaterials werden mit 50 g eines Ace-
tylierungsgemisches Ubergossen, das 80°/o0 Essigsaureanhydrid
und *20°/o konzentrierte Schwefelsaure enthdlt. Die‘Bereitung
der Acetylierungsflissigkeit geschah ohne merkliche Temperatur-
erhohung. Das Reaktionsprodukt wird unter fortwahrendem
Ridhren und Kuhlung unter 30° gehalten, bis die Masse zu
einem homogenen Ol umgewandelt wird. Jetzt werden die
Proben mit eingeschlilTenem Glasstopsel versehen 10 Tage bei
Zimmertemperatur aufbewahrt. Von Zeit zu Zeit wird das
Reaktionsgemisch mit einem Glasstabe tichtig umgerihrt. In
jeder Probe erschien nach etwa 7 Tagen eine krystallisierte
Ausscheidung, die der Reaktionsmasse eine dunne,, breiartige
Konsistenz verlieh. Der Inhalt der GefaRe wurde mit je 20 ccm
Eisessig verrihrt und in 11 Wasser gegossen, wobei ein nahezu
farbloser, flockiger Niederschlag ausfiel. Durch Dekantation
wurde derselbe ausgewaschen, dann abgesaugt, gepref3t und zwei-
mal aus heiBem Alkohol umkrystallisiert.

Praparat |.

Die Ausbeute nach dem Auspressen unter 50 Atmosphéren
Druck betrug 10g. Bei der ersten Krystallisation wurden 200 ccm,
bei der zweiten 280 ccm Alkohol verbraucht.
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Erhalten 2,01 g einer sehr einheitlichen, aus langen, mit
freiem Auge sichtbaren, farblosen Nadeln bestehenden Substanz.
Das Produkt sintert bei 220° und schmilzt vollstandig bei 224°
zu einer farblosen Flussigkeit.

0,2102 g gaben 0,3838 g C02 und 0,1094 g H20.

Berechnet fur Oktacetylcellobiose C28H38019 (676,29):

49,54%'C; 5,65% H.

Gefunden: 49,80% C; 5,82°/0 H.

0,4189g Substanz in Chloroform gel6st; Gesamtgewicht
der Losung 13,4011 g; spezifisches Gewicht 1,470; drehte
Natriumlicht bei 200 in 1 dm-Rohr ura-f-1,92° nachrechts; mithin:

|«])l, = -f- 41,8° in Chloroform.

Das Produkt liefert 0,07 g Phenylcellobiosazon, das bei
raschem Erwadrmen gegen 198° unter Braunfarbung und Gas-
entwicklung sich zersetzt. ,

Drehungsvermdgen der ersten Mutterlauge:

1,468 g Substanz in Alkohol gelost; Gesamtgewicht der
Losung 81,52 g; spezifisches Gewicht 0,8166: drehte Natrium-
licht bei 200 in 1 dm-Rohr um -f- 0,590 nach rechts; mithin:

la]““ = —+ 40,30° in Alkohol.

Praparat II.

Rohausbeute nach dem Pressen unter 50 Atmosphéren
Druck: 8 g. Das erste Umkrvstallisieren geschah aus 150 ccm,
das zweite aus 250 ccm Alkohol. Gewonnen 1,41 g einer
absolut einheitlichen, aus langen, seidenglédnzenden, farblosen
Nadeln bestehenden Substanz. Das Praparat sintert bei 220°
und schmilzt bei 225° zu einer farblosen Flussigkeit.

0,2365 g Substanz gaben 0,4322 g C02 und 0,1266 g H20.

Berechnet fir Oktacetylcellobiose C28H380,9 (676,29):

49,54°/o C; 5,65% H.

Gefunden: 49,84% C; 5,99% H.

0,4979 g Substanz in Chloroform gel6st; Gesamtgewicht
der Losung 13,1572 g; spezifisches Gewicht 1,470; drehte Na-
triumlicht bei 20° im 1 dm-Rohr um + 2,32° nach rechts; mithin:

Mo = + 41,7° in Chloroform.
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Das Produkt liefert 6,07 g Phenylcellobiosazon, das beim
raschen Erwdrmen gegen 196° unter Zersetzung und Gasent-
wicklung schmilzt.

Drehungsvermogen der ersten Mutterlauge:

1,168 g Substanz in Alkohol gelost; Gesamtgewicht der
Losung 81,28 g; spezifisches Gewicht 0,8142: drehte Natrium-
licht bei 20° im 1 dm-Rohr um -f 0,49° nach rechts: mithin:

[af" = -f 41,9° in Alkohol.

Praparat IllI.

Rohausbeute nach dem Pressen unter 50 Atmosphdaren
Druck: 10 g. ‘Bei der ersten Krystallisation wurden 170 ccm,
bei der zweiten 260 ccm Alkohol verbraucht. Gewonnen 1,92 g
einer Substanz, die in Krystallform und Schmelzpunkt vollig
mit dem aus Praparat Il erhaltenen Acetylderivat Ubereinstimmte.

0,2466 g gaben 0,4508 g CO02 und 0,1274 g H20.

Berechnet fir Oktacetylcellobiose C28H,80n (676,29):

49 54®/« C; 5,65®/« H.

Gefunden: 49,86°/0 C; 5,78°0 H.

0,3982 g Substanz in Chloroform gel6st: Gesamtgewicht
der Losung 13,1722 g: spezifisches Gewicht 1,470: drehte Na-
triumlicht bei 20° im 1 dm-Rohr um +1,90° nach rechts; mithin:

Hn = N2,70 in Chloroform.

Das Produkt lieferte 0,065 g Phenylcellobiosazon, das beim
kurzen Erwdrmen gegen 198° unter Zersetzung und Gasent-
wicklung schmolz.

Drehungsvermdgen der ersten Mutterlauge:

1,818 g Substanz in Alkohol gel6st; Gesamtgewicht der
Losung 81,40; spezifisches Gewicht 0,8155; drehte Natrium-
licht bei 20° im 1 dm-Rohr um -f 0,77° nach rechts; mithin:

[af” = + 42,3° in Alkohol.
Die charakteristischen Konstanten der Oktacetylcellobiose.
sowie des Phenylcellobiosazons zeigen bei der zweiten Ver-

suchsreihe sowohl untereinander, als mit den in der Literatur
befindlichen zuverlassigen Werten eine sehr gute Ubereinstim-



m Géza Zemplén,

mung. Demnach beweist diese zweite Versuchsreihe, dal aus
den drei untersuchten Praparaten bei der Acetolyse Oktacetyl-
cellobiose entstanden ist, und zwar in Mengen, die sich der
Hélfte derjenigen aus normalen Cellulosen oder aus Hvdro-
cellulosen erreichbaren Oktacetylcellobioseausbeuten néhern.
Wahrend Watte und Hydrocellulosen bei der Acetolyse nach
Klein 50—55°/0 Oktacetylcellobiose liefern, entstand aus meinen
Praparaten 15—20°/o der Acetylverbindung auf das Ausgangs-
material berechnet. Es ist sehr auffallend, dal das Amyloid
und das dritte Praparat, das bei léangerer Einwirkung der
Schwefelsdure (6 Stunden) entstand, nahezu dieselben Cello-
bioseausbeuten lieferten. Der Befund spricht dafir, dal die
Einwirkung der Schwefelsdure unter den angegebenen Konzen-
trationsbedingungen sich nicht auf die Hydrolyse der Cellobiose
erstreckt. Diese Vermutung wird durch das optische Verhalten
der ersten Mutterlaugen nach der Ausscheidung der Oktacetyl-
cellobiose aus der heiflden, alkoholischen Flussigkeit verstarkt.
Das Drehungsvermogen der Mutterlaugen ist ndmlich nie hoch
genug, um auf die Anwesenheit grof3erer Mengen von a-Pent-
acetylglukose schlieBen zu konnen. Wenn bei der langeren
Einwirkung der starken Schwefelsaure d-Glukose gebildet wére,
so mufite diese unter den Bedingungen der Acetolyse in a-Pent-
acetylglukose umgewandelt werden. Um die Grundlage dieses
Gedankenganges zu verstarken, habe ich besondere Versuche
mit d-Glukose ausgeftihrt, um zu erfahren, welche der beiden
Isomeren der Pentacetylglukose dabei entsteht.

59 d-Glukose werden mit 20 ccm eines Acetylierungs-
gemisches Ubergossen, das aus 150 ccm Essigsaureanhydrid
und 5 ccm konzentrierter Schwefelsaure unter Kihlung bereitet
war. Die Mengen der in Reaktion tretenden Substanzen sind
so gewahlt, daB beim Eintreten der Reaktion die Erwdrmung
der Masse auf 100°, aber nicht hoher, erfolgt. Der in Losung
gegangene Zucker wird in 150 ccm Wasser gegossen. Das
ausgeschiedene hellgelbe Ol erstarrt rasch zu einer harten, kry-
stallinischen Masse, die abgesaugt, mit Wasser gewaschen,
geprefit und aus 40 ccm heillem Alkohol umgeldst wird. Aus-
beute 4.2 g: Schmelzpunkt 112°; [a]X] = 102° in Chloroform.
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Diese Konstanten sind fir die a-Pentacetylglukose cha-
rakteristisch. Wenn diese Verbindung in erhebiichen Mengen
bei der Acetolyse der untersuchten Produkte entstanden wére,
so milte dies in dem Drehungsvermbgen der ersten Mutter-
laugen der Oktacetylcellobiose Ausdruck linden. Das Drehungs-
\ermOgen der alkoholischen Mutterlaugen ist aber ungefahr
dasselbe als dasjenige der reinen Oktacetylcellobiosen. Man
muR aber nicht vergessen, dal} das Drehungsvermégen der Okt-
acetylcellobiosen in Chloroformlésung ermittelt wurde. Eine
Bestimmung des Drehungsvermdgens in alkoholischer Ldsung
war aber wegen der Schwerl6slichkeit des Produktes in diesem
Losungsmittel nicht ausfuhrbar. Deshalb blieb nichts anderes
ubrig, als das Drehungsvermogen der in Alkohol bezw. Chloro-
form gelOsten Substanzen zu vergleichen. Dadurch habe ich
keinen so groben Fehler begangen, dal die daraus gefolgerten
Schlusse illusorisch werden.



