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Untersuchungen iiber polymere Kohlenhydrate, 
Von P. KARRER. 

[biilteilung aus dem Chem. Instilul d. UniversiUt ZUrich.) 
(Eingeg. 14 11. 1922.) 

Wenn ich, einer freun+lichen Aufforderuvg der Redaktion diesel 
Zeitschrift folgend, versuche, eine kurze Zusammenfassung der im 
letrten Jahre aus meinem Laboratorium hervorgegangenen Arbeiten 
und neueren Anschauungm Uber polymere Kohlenhydrate zu gebtn, 
so geschieht dies in  der Hoffnung, das bereits ziem1ic.h wtitschichtige 
Material auch ferner Stehenden tibert,ichtlic.her zu machen, und i n  der 
UberLeupung, da13 geiade im Gebiet der Kohlenhydrate die Inleressen 
der rein wissenschattlich arbeilenden Cbemie und der angewendten 
Cbemie aufs innigste miteinander verflochten siod. Das Bild, das ich 
von unseren Versurhen entwerfen werde, kann kein vollkommenes 
sein, weder nach der darstellenden Seite - ist es  doch auf dem zur 
Verfiigung stebenden Haum nicht muiglich, allen Beziebungen und 
Faden, die von den Arbeiten anderer Forscher zu den unserigen tiihren, 
nachzugehen - noch kann es  tollkommen sein nach der sachlichen 
Seite, weil die Entwicklung der Kohleohydratchemie bisher zu keinem 
Stillstand, geschweige denn zu einem AbschluS gelangt id. 

1. Stiirke und Amylosen. 
Die Stiirkemolekel hielt man bis in die neueste Zeit hinein fiii 

sehr groB und aufgebaut aus einer Kette glucosidisch vereinigter 
Traubenzuckerreste, wie es etwa die folgende Formel ausdrtickt 

C,H,,O,-0-C,H,,O,- 0-O,H,,O,-. . . C,H,,O,. 
Man kann sie zusammenziehen in 

(C,His03n - (--1)H,O oder (C,HioOs)n f HPO. 
Gand lhnliche Formulierungen haben auch andere zuckerunthlichc 
Polysacchnride erhalten. 

Vor etwa zehn Jahren hat  dann H. P r i n g s h e i m  bei der Unter 
suchung der sog. kristallisierten Arnylosen, die aus Stiirke durch der 
Bacillus maceranr gebildet werden, und von denen weiter unten dit 
Rede sein wird, den Eindruck gewonnen, man k6nne einen wesent 
lichen Teil der SLZirkeehemie erklaren, wenn man annimmt, es sei dic 
SHrke die polymere Form eines GrundkUrpers, Uber dessen Natur nocf 
keine Klarheit herrsrhte; P r i n g s h e i m  vermutete zunaehst in diesen: 
Grundkbiper eine ,,Triamylose' C18H800,b, hat diese Anschauung abei 
dann selbst wieder aufgegeben. Schon vorher batten auf dem ver 
wandten Gebiet der Celluloseformel M a q u e n n e  l), C r o s s  unc 
B e v a n l ) ,  T r a q u a i r * )  und O r e e n 4 )  ahnlicbe Ansirhten vertreten 
auch sie nahmen an, daD durch Polymerisalion eines Anhydrozuckert 
oder eines lbnlichen Qebildes das Cellulosemoleklll aufgebaut werde 
wobei die Polymerisation durch Betiitigung von Hauptvalenzkriiflen 
erfolgen sollte; dies hatte zur Vorauitsetzung, daS sich vor der Poly 
meribation am ,,GrundkUrper' irgendeine strukturelle Anderung voli. 
zog (dffnung von SauerstoFtbriitken), oder aber die Polymerisation 
durch Aldolkondensation erfolgte, wie es etwa folgende Formulierungen 
klar machen m6gen: 

\ 
/CH. C dCHoH-cHoH 

\CHOH-CHOH 
aldolartig polymerisiert : ' GH- LCH -OH ..- 

CHOH-CHOH \ /  
CH-C-OH 

/CHoH-cHoH . . . COH 
\CHOH- CHOH / \CHOH-CHOH / \CH ... 

polymerisiert : 
CHOH-CH-CHOH CHOH-CH-CHOH . . . 
I I d  I I  

0 0  
I I I  I I 

CHOH-CH-C~-O-CHOH-CH-CHOH CHOH-CH-CH, 

b I  I . . . O-CH~-CH-CHOH 
H. P r i n g s h e i m  diskutiert neuestens wieder die Frage, ob man 

die Polymerisation der GrundkUrper in  deq Polysacchariden dpmb 
AbsNttigung von Hauptvalenzkrtiften erklaren miisse: j m m e r  wird der 
Gedanke zu normalen Valenzen zurtickkeben, die beim Polymeri: 
sationsvorgan durch irgendwelche Umlagerungen aufgehoben und 
neuen' Normafvalenzen PI& mclehen w e r d e r  ,). Meine d e n  ent- 
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wickelte Anschauung iiber die Konslitution der polymeren Kohlen- 
hydiate ist eine andere. 

Nur ncbenbei eei bemerkt, daB es nicht anpeht, von einem 
.polymeren Zustand' des Giundkbrpers zu sprechen, wenn die Ver- 
einigung solcher Grundk6rper durch Hauptvalenzen erfolgen w8rde; 
denn in die4em Fall entsteht bei der Polymerisniion ein neuartiges 
Molektil, in welchem der Cirundknrper nicht mehr in  seiner allen Form 
suftritt;  es hat  daher auch keinen Sinn von ,,polymerem Zustand' 
zu sprechen. 

Die kristallisierten Amyloqen, von denen im folgenden vie1 die 
Rede sein wird, sind von S c h a r d i n p e r " )  entdeckt und von H. 
Pri  n g s  h e i m  ') nachher weiter untersurht worden. S c h a r  d i n g e r  
kannte nur die bei der Zerlegung der St l rke durch den Barillus 
macerana direkt auftretenden n-Tetramylose, p' Hexamyloqe und a-Okta- 
mylose, die dann H. P r i n g s h e i m  no1.h urn weitere drei Glieier be- 
reicherte, so daB er die folgenden heiden Reihen aufstellen konnte: 

a- Reihe. ,8- Reihe. 
IC,H,,O,), - 1 -  2 H,O Diamylose (C,H,,O,), f 4 H,O Triarnylose 
(C,H,,O,), + 2 C,H,OH a-Tetramylose (C,H,,O,), + 9 H,Op-Hexamylose 

x C,H,OH a-Hexamylose') 
[2$:$:$2 C4H,0H a-0ktmylose8)  

Die Glieder der a-Reihe sind narh den Unfersurhungen von S c h a r -  
d i n g e r  und besonders von H. P r i n g s h e i m  richtige Piilymere, denn 
Sie lassen sich schon durch Erwiirmen in  Lbsungsmitteln gegenseitig 
ineinander verwanddn, und die drei hOhern Glieder gehen hei der Arety- 
lierung (Essigslureanhydrid f Zinkchlorid) unter Entpolyrnerisiition in 
die acsetylierte Diamylose iiber. A w h  die Urnwandlung der a-Amylosen 
in p-Amylosen gelingt beim Erhitzen in Glycerin. Die Tiiamyloae, das 
vermeintliche Depolymeristctionsprodukt der p-Hexamylose findet nach 
unseren Untersuchungen eine andere Erklarung. 

Die Diamylose, der GrundkUrper der a-Reihe, kann, wie sein Ent- 
decker H. P r i n g s h e i m  schon ausfllhrte, nach Analyse und Eiyen- 
achaften nur e in  Anhydrozucker und zwar ein Anhydrodisacrhdrid sein. 
Aber es war den friiheren Bearbeitern dieses Kbrpers nirht mbglich, 
ein Disaccharid daraus zu isolieren; bei allen hydrolytischen Abbau- 
vers chen wurde ausschlie6lich Glucose erhalten. Die N d u r  der Amy- 
b e ]  blieb ungekl#rt. Einen nicht naher definierten Anhydrozurker 
nahm nun P r i n g s h e i m  als Grundlage des 8tlrkeaufbaus an ;  wenn 
trotzdem die Kettenforrnel der Starke fast tiberall weiter benulzt 
worden ist, so liegt der Grund sicherlich darin, daB man Uher die 
innere Natur der Amylosen so wenig wufite und nicht sapen konnte, 
l b  lelztere mit der St l rke Uberhaupt noch in einern engeren Verwandt- 
jchattsverhlltnis stehen; ist es doch zur GenUge bekannt, wie tief- 
geifende Veranderungen bakterielle Zersetzusgen bewirken kbnnen. 

Hier setzen nun meine eigenen Untersuchungen cine), die ich.im 
'olgenden kurz schildern mUchte. 

A. Methylierung der  StIirke. 
Der erste Anlafi zu einer Urngestaltung unserer Auffamungen Ilher 

den Bau der Stlrke waren die Erfahrungen, die wir hei der Surke-  
methylierung sammelten. Die Sl l rke konnten wir mit Jodmethyl und 
Silberoxyd, mit Natronlauge und Dimelhylsulfat und mit Barytwasser 
und Dimethylsulfat metbylieren, wohei das letztero Verfahren die 
besten Pdparate  ergab. Die Methylierung verlief aber in keinein 
Fall vollstiindig, sondern sie blieb stehen bei einem Meihoxylgehalt 
von 32,6OlO, was genau dem Met hoxylierungsgrad einer Tetramethyl- 
stiirke CjpH,,Oe(OCH,), entspricht ; die letzten zwei von den im 
Komplex C,,H,,O,, enthaltenen 6 OH-Gruppen waren einer Methylierung 
nicht zuglnglich. 

Die Teiramethylstgrke zeigte nun gegentiber der StSrke selbst 
ein vollkommen anderes physikalisches Verbalten: sic ist recht leirht 
IUslich in kaltem Wasser, weniger in warmem Wasser (die kalte Lbsiing 
floekt daher beim Erwlrmen aus, die Flocken h e n  sirh aber beim 
Abkilhlen wieder auf); in Alkohol, Chloroform, Bromoform, Aceton, 
Phenol, Meihyljodid lust sich Tetrametbylostlrke gut auf. Die meisten 
dieser LUsungen sind srhwach trUb, die wiisserigen lassen sich aber 
leicht ullrafiltrieren. Nach der Filtration slnd die Filtrate klar,optisch leer 
und zeigen keinen Thyndalleffekt. Sie lassen sich bei tiefer Tempe- 
ratur zur Trockne bringen, ohne da6 Triibung erfolgt, und die so 
erhaltene Tetramethylostllrke 16st sich hernach in Wasser wieder 
klar a d ;  die L6sungen sind wieder optisch leer und enthalten die 
Methylostarke daher echt gel6st Von solchen Prlparaten haben wir 
hieraut Molekulargewichtsbestimmungen ttuygefflhrt. In Wasser und 
Phrnol fanden wir libereinstimmend Molekulargewichte von 900-1200, 
in  Bromoform fielen sie etwas hUher aus (1600-1700), was nicht Uber 

@) Wiener Klin. Woch. 1904, Nr. 81, Zentralbl. 1. Bakt., 11. Abt. 14, 772 

') 8, 45. 9533 [19,12]; ,46, 2950 [1913]; 47, 2665 {I914]. 
Din Molekulargewichte der a-Hexamylose und a-Oktamylose Bind nicht 

beetimmt -nod daher soch ungicher. 
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raschen kann, da hydroxylhaltige Substanzen in hydroxylfreien Ltisungs- 
mitteln meistens etwas assoziiert sind. Diese Molekulargewichtsbe- 
stimmungen zeigen, da13 die Tetrarnethylostarke in Wasser (und Phenol) 
jedenfalls grtiL3tenteils in echter LBsung sich befindet. Die Molekular- 
gewichtsbestimmungen geben Maximal werte an, d. h., sie stellen die 
obere m6gliche Grenze der wahren Molekulargewichte dar; diese 
k6nnen nicht gr813er, aber vielleicht noch etwas kleiner sein als die 
gefundenen, sofern nlmlich Tetramethylostiirke in L6sung immer noch 
etwas assoziiert auftreten wurde. Dafi ein solches Bestreben zur  
Bildung von gr613eren Molekularkomplexen in der Tetramethylostlrke 
noch vorhanden ist, zeigt sich echon darin, da5 ihre klaren LUsungen 
in Wasser oder Bromoform sich beim Ausfrizren oder beim Erhitzen 
triiben, und hierbei Ruckbildung kolloidaler Teilchen erfolgt. Ob 
diese kristalliner oder amorpher Natur sind, ist ftir unsere Betrach- 
tungen ncbensachlich. Wichtig ist blot3, daI3 dieses Bestreben zur 
Assoziation noch da ist, allerdings in viel schwacherem Grad als bei 
der Sliirke selber, wo es, wie wir noch sehen werden, iiberhaupt bisher 
nie gelungen ist, auch nur annahernd molare Zerteilung durchzufiihren. 

Knchdem festgestellt ist, dal3 das Molekulargewicht der Tetra- 
methylostiirke nicht gr6l3er als etwa 900-1200 sein kann, wirft sich 
die Frage auf, ob diese Tatsache auch Uber die Gr613e des Sarke- 
molekuls selbst etwas aussagen kann. Dies wird mtiglich sein, sofern 
unter den bei der Methylierung innegehaltenen Arbeiisbedingungen 
ein chemisrher Abbau der Starke nicht Platz greift. Durch eingehende 
Versuche haben wir festgestellt, dafj unter den Bedingungen, unter 
dcnen wir arbeiteten, glucosidische Bedingungen nicht gelUst, und 
Sllrlic durch Iauge, wie sie bei der Methylierung Anwendung fand, 
oder durch Silberoxyd nicht verandert wird. Die an der Tetramethylo- 
starke gemesscnen Molekulargewichte (900-1200) lassen uns daher 
auch die Gr8de des Starkemoleklflv schatzen. Dieses kann nur aue 
4-6 Traubenzuckerresten bestehen. 

Unsere Auffsssung, dat3 ein chemischer Abhau der StELrke durch 
Methylierung nicht eintritt, wird Hbrigens durch Versuche gestUtzt 
und  bestatigt, die H. P r ingshe im ungeflhr ein Jahr nach der Ver- 
tiffentlichung unserer Starkemethylierung machte. Pr  i n gshe  i m methy- 
liertc a-Tetramylose, (C19H90010~l, die dimere Form der Diamylose 
C,,H,,,O,,,, die, wie ich unlen noch eingehend schildern werde, als nlchste 
Verwiindte der Stlrke zu betrachten ist. Bei dieser Methylierung 
der Tetramylose fand eine Depolymerisation zur Diamylose ebenfalle 
nicht statt, was hier mit Sicherheit festgestellt werden kann, weil 
die methyliertc Tetramylose krislallisiert und also in wiinschbarer 
Einheitlichkeit gewinnbar ist. Bemerkenswert ist auch der Umstand, 
dafj die a-Tetramylose wie die Stlrke nur vier Mathoxylgruppen, nicht 
sechs aufnimmt. In beiden Fallen mu13 irgendeine sterische Ursache 
der Grund hierfiir sein; die nahe Verwandtschaft der StBrke und der 
a-Amvlosen wird hierdurch erneut herausgehoben. 

Als wesentliches Ergebnis unserer Stlrkemethylierung betrachte 
ich die Feststcllung, daIj es durch alkalische Methylierung, bei der 
erwiesenermafien ein chemischer Abbau nicht eintritt, gelingt, echt 
Itisliche Starkederivate zu gewinnen, die Molekulargewichte von 900 
bis 1200 besitzeo. Hieraus darf der Schlul3 gezogen werden, da8 das 
Molekiil der Naturstlrke aus nicht mehr als 4-6 Glucoseresten auf- 
gebaut ist, und da13 der scheinbar hochmolekulare Zustand der S m k e  
einer anderen Erklarung bedarf. 

B. Die Acetylbromidspaltung der Amylosen und der Stitrke. 
Es ist oben schon gesagt worden, d a 5  man die aus der St%rke 

durch den Bacillus macerans erhlltlichen Amylosen vor dem Beginn 
unserer Untersuchungen nur zu Glucose abbauen konnte. und ihre 
Natur daher hypothetisch blieb. Zusammen mit C. Nagel i  fand ich 
dann im Aceiylbromid ein Reagenz, das zur vorsichtigen Spaltung 
polymerer Kohlenhydrate sehr geeignet ist und auch bei den Amylosen 
zum Ziel fiibrte. 

Die a-Tetramylose- ubrigms auch die Diamylose-verwandelnsich 
beim Aufbewahren mit Acetylbromid und sehr wenig Eisessig hei 
0 bis f 5 O  in Acetobrommaltose, und zwar ist die Ausbeute an diesem 
Produkt dieselbe, wie wenn man sie nach derselben Methode aus 
Maltose selhst bereitet (80- 85OiO). Zur genaueren Charakterisierung 
wurde die Acetobrommaltose immer in die gut kristallisierende Hept- 
acetylmaltose verwandelt. 

Durch die uberfuhrung der Diamylose in Acetobrommaltose in 
einer Ausbeutc, die der praktisch muglichen, d. h. aus Maltose selbst 
erzielbaren entspricht, ist der Beweis geliefert, daB die Diamylose ein 
Anhydrid der Maltose ist. Da sie Fehlingsche LBsung nicht reduziert, 
ist in ihr das Acetalhydroxyd (1) der Maltose mit irgendeiner anderen 
OH-Gruppe des Zuckers anhydrisiert. Diese zweite Hydroxylgruppe 
kann heute noch nicht genauer angegeben werden. Unter Zugrunde- 
legung der Maltoseformel von H a w o r t h  und Leitsch'o) 

0 I I 

CH,OH.CHOH.~H. CHOH. CHOH-CH 

i n  ibr zwischen der OH-Gruppe 1 und irgendeiner anderen des 
Maltosemolektils eine Sauerstoffbrticke geschlagen ist. a-Tetramylose, 
B-Hexamylose und a-Octamylose sind Polymere dieser AnbydromaltoRe 
und ihre Formeln sind daher folgendermaBen zu schreiben: 

(Cl~H~oOlo) Diamylose, 
(C12HeoOlo~~ a-Teirarnylose, 
(ClgHeoOlo)~ a.Hexamylose 'l), 
(C12H2,,010)4 a-Oktamylose '3. 

Auch B-Hexamylose I5Bt sich mit Acetylbromid und wenig Eis- 
essig in der gleichen Ausbeute i n  Acetobrommaltose verwandeln wle 
Diamylose oder Maltose selbst. Damit batten wir auch in ihr 10Oo/, 
vorgebildete Maltose nachgewiesen und die lltere Angabe von P r i n g s -  
h e i m ,  dafj sie eine polymere Form einer Tiiamylose sei, konnte nic-ht 
aufrecht erhalten werden. Die ,8 Hexamylose ist nach unserem Be- 
fund ebenfalls eirie polymere Form eine.1 Maltoseanhydrids. Wie die 
Triamylose aufzufassen ist, wird gelegentlich an anderer Stelle gezeigt 
werden. In der ganzen Stlirkechemie ist man demnach noch nie 
einem einwandfrei nachgewiesenen Tri- oder hBherem Polysaccharid 
und selbst keinem mit Maltose isomeren Disaccharid begegnet. Dies 
verdient festgehalten zu werden. 

Nachdem wir nun gesehen hatten, dat3 Acetylbromid und wenig 
Eisessig ein brauchbares Reagenz ist , um polymere Anhydrozucker 
in die Derivate desjenigen Zuckers Uberzuftihren, der den Polymeren 
zugrunde liegt, und nwhdem sich auch gezeigt hatte, da5 dabei gluco- 
sidische Bindungen in DiFacchariden nur wenig oder fast gar nicht gelUst 
werden, sofern man nur tiefe Temperatur innehglt und den Eisessigzusatz 
sehr gering bemiat, wandten wir diesesverfahren auch auf StiIrke selbst 
an. Naturstarke gab dabei ebenfalls groi3e Mengen Acetobromglucose ; 
da die StarkekSrper aber nur schwierig angegriffen werden, .und der 
Umsatz daher kaum vollstlndig wird, konnten wir die Ausbeute vor- 
erst nur auf etwa 60°:, Acetobrommaltose bringen. Hierauf verwen- 
deten wir sogenannte ,,Zulkowskysche IUsliche Stlirke", d. h. eine 
Stiirke, die zuerst in he ihm Glycerin gelUst und daraus durch Alkohol 
wieder gefalt  worden war, und die wir als eine chemisch nicht ver- 
Bnderte, aber h6ber disperse, felner zerteilte und vielleicht von ge- 
wissen Begleitstoffen befreite Stlrke betrachten. Diese lBst sich luft- 
trocken in Acetylbromid innerhalb weniger Stunden auf; aus der LBsung 
lU3t Rich jetzt SO viel Acetobromrnaltose gewinnen, wie aus der ti ui- 

Damit ist der fiir die Konstitutionfauffassung mafjgebende Beweis 
geleistet, dab in der StBrke 10Oo/, vorgebildete Maltosereste enthalten 
sein mtissen und die Kettenformel der Stlrke 

fallen gelassen werden m a .  Eine solche, aus gleichen Gliedern zu- 
sammengesetzte Traubenzuckerketle dUrfte sich bei hydrolytischen 
Prozessen nicht quantittltiv in Disaccharidreste auflUsen , sondern es 
khn ten  - da Bevorzugung genau jeder zweiten Glucosidbindung bei 
der Spaltung als ganz unwahrscheinlich bezeichnet werden mu13 - 
im Maximum. unter den giinstigsten Bedingungen, nur 66,66O/,, Di- 
saccharid auftreten. - Aus dem Nachweis von 10Oo/, vorgebildeter 
Maltose in der Stsrkemolekel nnd aus dem vollkommen analogen 
Verhalten der Sa rke  und der kristallisierten Amylosen gegen Aretyl- 
bromid habe ich den Schlu5 gezogen, daf3 die StELrke, wie Tetra-, 
Hexa- und Oktamylosen, eine polymere Form einee Maltoseanhydrids, 
der Diamyloce, ist, da8 valtoseanhydridreste durch Nebenvalenzen zu 
polymeren Mdekeln im Sttirkemolekiit vereinigt sind, dessen Formel 
daher als (C1pHooO1o)~ geschrieben werden kann. f i e r  die CfrllBe des 
Faktors x ist weiter unten die Rede. 

molekularen Menge Maltose selbst entstanden ware (etwas iiber 80 a lo). 

CeH1oO,-O-O~H1oO,-O- CeH,oOd-O - . . * CeH110, 

C. Akaliamylosen und Alkalistiirke. 
Eine andere, recht braucbbare Methode zur Untersuchung poly- 

merer Anhydrozucker fanden wir in der Analyse ibrer Alkdihydr- 
Oxyd-Additionsverbindungen. Solche Additionsverbindungen sind von 
Th.Pfe i f fe r  undTollensund anderen frilher schonuntersucht worden, 
ohne daf3 man aber bei der Herstellung genU end auf ihre Eigen- 
scbaften RUckvicht genommen hltte. Bel der hfercerisation, bei der 
Extraktion des Xylans usw. kommt auch der Techniker Mufig in 
den Fall, sich mit ihnen zu befassen. 

Die Polymere Reihe der Amylosen diente mir wieder als Beispiel, 
urn Zusammensetzung und Eigenschaften solcher Natriumhydroxyd- 
Additionsverbindungea polymerer Anhydrozucker zu unterauchen. Di- 
amylose und a-TetramyIose Itisen sich in Wasser leicht, p-Hexamylose 
und a-oktamylose aber sehr schwer. In wlisseriger Natronlauge gehen 
dyegen alle vier Amylosen spielend in Lusung, und man kann au8 
diesen uslingen durch geeignete Fallung mit Alkohol die Natrium- 
hydroxyd-Additionsverbindungen isolieren, die bei Innehaltung b e  
S t imte r ,  genau formulierter Arbeitsbedingungen, recht konstante 

Zusammensetzung besitzen. Die prozentuale Zueammen- 
setzung ist far alle vier Natriumhydroxydamylosen die- 
selbe, sie entspricht den Formeln: 

n 
I C,,H,,O,, - NaOH Dlamylose-Natriumhydroxyd, 
1 

'\OH 

(C,,H,,O,, - NaO A), a-Tetramylose.Natriumhydroxyd, 
(CI,Hl,Ol, - NaOH), 8-Hexamylose-Natriumhydroxyd, 
(CltH,oOlo NaOH), a-Oktamylose-Natriumhydroryd. 

I 12 11 10 9 8 7\0 

\CA, - CHOH - CH - CHOH CHOH - CH 
6 6  4 3  

u) Unter dern Vorbehalt, daE dievon Pringrheim vorllnlig angenommene 
Yolekulugr66e der a-Hexamylwe and a-Oktamylore d u  FUchtigr W. 

haben wir uns demnach den Baa der Diamylose so vorzustellen, daf3 

lo) Soc. 116, 809 [1Q19]. 
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I I  
0 CH,OH 

Es gebt daraus hervor, dab ein einfacher Anhydrozucker 1 Mol. 
Natriumhydroxyd binden kann, und von polymeren Anhydrozuckern 
pro GrundkSrper 1 Mol. Natriumhydroxyd aufgenommen wird, so dai3 
also ein dimerer Anhydrozucker 2,  ein trimerer 3 Mol. Natriumhydr- 
oxyd fixiert usw. Es ist offensichtlich, daO damit eine Methode ge- 
wonnen ist, um i n  polymeren Anhydrozuckern die GroBe des Anhydro- 
zuckers festzustellen, der dem polymeren zugrunde liegt. 

Aus der Zusammensetzung der Natriumhydroxyd-@-Hexamylose 
ergibt sich zunlchst, da13 die ,B-Hexamylose nur die trimere Form 
eines Malloseaohydrids sein kann. 

Man durfte gespannt darauf sein, ob die Zusammensetzung der 
Natriumhydroxydstarke zu demselben Schlui3 drlngte, wie die Acetyl- 
bromidspaltung : daO Stiirke die polymere Form eines Bioseanbydrids 
ist (Maltoseanhydrid). Dies ist der Fall. Denn die nach unserer 
Methode gewonnene Natriumhydroxydste hat die Zusammen- 
setzung (C,,H,,O,,NaOH)~. 

Der GrundkSrper der Stiirke mub daher CIIHpoO1o, das Malto.se- 
anhydrid sein. Man kommt so zu der gleichen SchluUfolgerung, die ich 
aus dem Acetylbromidabbau der Stlirke ableitete, und es ist sehr er- 
freuliph und beruhigend, daB man auf so verschiedenen Wegen das- 
selbe Resultat f6rdern kann. 

Die Anhydrozucker scheinen sich ganz allgemein mit Alkalihydr- 
oxyden verbinden zu kllnnen. Bei der Cellulose, beim Xylan, beim 
Inulin sind solche Alkalihydroxyd- Additionsverbindungen schon be- 
schrieben worden, ich komme auf sie weiter unten zurUck. Diese 
Additionsverbindungen siud Molektilverbindungen; wie viele Korper 
dieser Art dissoziieren sie in Wasser sehr weitgehend in die Kompo- 
nenten. Dies bedingt, daO man bei ihrer Darstellung bei Gegenwart 
von wenig Wasser, d. h. mit ziemlich starken Larigen arbeiten mu& 
Darauf haben die frtiberen Bearbeiter dieser Substanzen nicht ge- 
ntigend oder gar nicht Rticksicht genommen, was ihre oft ungenauen 
Resultate vermlaDte. - Nach uneeren Errahrungen dissoziieren die 
Ksliumbydroxyd- Addltionsverbindungen bisweilen leicbter als die 
Natriumbydroxydverbindungen (z. B. bei der PHexamylose, beim Inulin) 
und dies ist vielleicht auch ftir den Techniker von einigem Interesse, 
insofern ale angegeben wird, daf3 zur Mercerisation der Cellulose eine 
stiirkere Kalilauge denn Natronlange notwendig ist, wenn man -den 
gleichen Effekt auslllsen will. Es dtirfte dies vielleicht auch auf einer 
leichteren Dissoziation der Kaliumverbindung beruhen. 

D. Weitere Analogien zwischen Starke nnd Amylosen. 
Wenn die Auffassung richtig ist, dal3 Starke und a-Amylosen poly- 

mere Formen eines Maltoseanhydrids, der Diamylose sind, so wird. 
man erwarten dUrfen, dab zwischen ihnen noch andere als die er- 
wlhnten Analogien besteben. Dies ist nun in so ausgesprochenem 
Mefie der Fall, da6 man fast alle Eigenttimlichkeiten der Stllrke in 
gleicher oder mehr oder weniger differenzierter Art auch bei den 
Amylosen wieder trifft.  Ich erwiihne: 

a) Die  Jod reak t ion .  Sie ist bei der Smke wohlbekannt, und 
wird heute allgemein als eine Kolloiderscheinuog aufgefafit. Die 
kolloide Stiirke adsorbiert das Jod. Da die Jodreaktion auch in den 
verdtinntesten und auf verschiedenste Ar t  bereiteten Stlrkelbsungen 
noch positiv ausfilllt, so iet hierdurch, worauf namentlich Kt i s te r  I*), 

Barge r  nnd Field") hingewiesen haben, gezeigt, dai3 die StXrke 
in allen diesen scheinbaren LBsungen kolloid, nicht molekulardispem 
zerteilt vorliegeo kann. Es ist noch nie gelungen, Stiirke in  kaltem Wasser 
molar zu zerteilen, es mtissen relativ starke AffiniUtskrtlHe den Zu- 
sammenhalt der Molekularaggregate (Kristalle) hewirken. 

Auch die Amylosen der a-Reihe f w e n  sich mit Jod blau, und 
wie die Jodstlrke, so sind auch die Jodamylosen nur bei niederen 
Temperaturen beetiindig: beim Erhitzen verscbwindet die Farbe, urn 
beim Erkalten wiederzukehren. Soweit ist die ubereinsiimmung voll- 
kommen. Ein Unterschied besteht aber darin, dafi die Farbe der Jod- 
stlrke auch bei sehr grof3er Verdiinnung mit Waseer erhalten bleibt, 
wlhrend von der a-Tetramylose nur sehr konzentrierte, wtisserige 
Lbsungen mit Jod die Blaufiirbung zeigen, und die Diamylose und 
a-Oktamylose erst ganz kurz vor dem Auskristallisieren und wlhrend 
des  Auskristallisierens unter der Wirkung des Jods blau werden. 
Dieses Verhalten der a-Amylosen ist gut verstllndlich. Alle sind 
Kristalloide und geheu in Wasser molar in LBsung. Ihre verdUnnten 
waseerigen LIIsungen werden darum Kolloidreaktionen - wie die Jod- 
reaktion - nicht zeigen k6nnen; erst kurz vor dem Auskristallisieren 
oder wlhrend des Auskristallisierens, wo sich Molektilaggregate (Kri- 
stalle) bilden, wird von diesen das Jod durch Adsorption aufgenommen 
werden - erst dann kann die Jodreaktion, die Blaufilrbung auftreten. 
Wir haben hier ein ausgezeichnetes Beispiel daftir, wie der verschieden 
disperse Zustand (StZirke kolloid, Amylosen kristalloid) eine bestimmte 
Reaktion in ihrer Erscheinung etwas modifizieren kann und zwar 
genau so, wie wir es theoretisch erwarten durften. Gleicbzeitig wird 
hierdurch der Kolloidzustaod der Stlrke auch in verdtinntesten w k -  
serigen Ltisungen und die Analogie und nahe Verwandtschaft von Stlrke 
und Amylosen neu beleuchtet. Die pHexamylose farbt sich mit Jod 
braun, sie steht darin den Amylosen und der Stilrke ferner. 

b) Die B a r y t h y d r a t f l l l u n g .  Durch Arbeiten von Asboth"), 
Lintner") u. a. ist es bekannt, daD eine kolloide Stikelbsung auf 

I I  
I 
0 CH,Br 

'7 283, 360 [1894]; B28, 783 [1896]. 
I6) SOC. 101, 1394 [1912]. 
15) B. 21, Ref. 464 [J888]. 

'4) Chem. Ztg. 11, Rep. 147 [1817]. 
, 

Zusatz von Barytwasser Niederschlage etwas wechselnder Zusammen- 
setzung gibt. Sie sind in Wasser, namentlich nachdem sie einrnal 
ausgefallen sind, recht schwer ltislich. - Die Amylosen verhalten sich 
gegentiber Bariumbydrat Ihnlich. Bei Zusatz von Barytwasser zu 
ihren Lbsungen fallen entweder gleich, oder nach Hinzuftigen von 
weuig Alkohol, weiBe, flockige Niederschllge der Barytadditionsver- 
bindungen aus, deren Bariumgehalt auch bei Innehalten der gleichen 
Reaktionsbedingunpen etwas wechselt und bei Verlnderung der Mengen- 
verhaltnisse noch stlrker schwankt. Immerhin ist unverkennbar, daO, 
unter gleichen Darstellungsbedingungen, die Zusammensetzung von 
a-Tetramylose-,,@Hexamylose- und S tlrkebaryt sehr lhnlich ist, wahrend 
der a Oktamylosebaryt weniger Barium enthielt. 

Aus Stlrke bildet sich, wie A. 
P i c t  e t  gefunden hatte, bei der Vakuumdestillation Lavoglucosan. 
Die a-Aniylosen, die ich daraufhin prtifte, verhalten sich ebenso; aus 
ihnen entsteht dieser Anhydrozucker in sehr guter Ausbeute. 

Ich mbchte diese Gelegenheit benutzen, um tiber das Llvo- 
glucosan selbst einige weitere Ausfiihrungen zu machen. Der Trauben- 
zucker, und zwaGdessen p-Form, zeigt eine ungemein grol3e Neigung 
in Uvoglucosan iiberzugehen. Dies geht daraus hervor, daB nicht nur 
die Traubenzuckerderivate Stlrke und Cellulose, sondern auch viele 
8-Glucoside, ferner die 8-Glucose selbst bei der Vakuumdestillation 
erhebliche Ausbeuten an Uvoglucosan liefern; dann ganz besonders 
aber auch die von uns aufgefundene Tatsache, dai3 das Trimethyl- 
tetracetylglucosidoammonium bromid 

c) Die Vakuumdes t i l l a t ion .  

0 ~ . _ _  

i 
CH--CHN 

I 
CH, CH- CH-CH 

\OCOCH, \OCOCH, \OCOCH, \OCOCH, d>CH. 

das man aus Trimethylamin und Acetobromglucose leicht gewinnen 
kann, bei der Verseifung quantitativ in Trimethylamin und Llivo- 
glucosan zerfiillt. Die Formel des Uvoglucosans ist aufgekliirt. Sie 
ist in folgender Weise zu schreiben: 

CHOH-CH-CHOH 

CHOH-CH-O 
Es liegen hierftlr drei Beweise vor: der erste von A. P i c t e t  '9, der 
durch Oxydation des Uvoglucosans ein Orthodiketon fassen konnte, 
dem' aus verschiedenen Granden nur die Formel I. zukommen kann. 
Den zweiten Beweis haben I r v i n e  und Oldham") 

I. 
CO-CH-CHOH 

'OH Br 
erbracht, die durch Methyliernng und nachtrlgliche Aufspaltung des 
Uvoglucosans die Trimetbylglucose 11. erhalten konnten, und der 
dritte Beweis ist mir zusammen mit A. Smirnoff  gegliickt, indem 
wir acetyliertea Llvoglucosan durch Einwirkung von wasserfreiem 
Bromwasserstoft oder besser Phosphorpentabromid in die ihrer Struk- 
tur nach bekannte Acetodibromglucose 111. verwandelten'"). 

d) E i n w i r k u n g  v o n  Enzymen  auf Amylosen. H. P r ings -  
h e i m  hat vor neun Jahrenlg) das Verhalten der Aq losen  gegenijber 
Enzymen geprUft und hierbei festgestellt, da13 die starkespaltenden 
Enzyme Malzdiastase, Speicheldiastase und Pankreasenzym die Amy- 
losen nicht angreifeo, und dab jene Enzyme, welche eine Spaltung 
bewirken, wie z. B. Takadiastase, die Amylosen ,bis zur Glucose ab- 
bauen. 

Ich konnte zeigen, dal3 das diastatische Ferment des Pankreas- 
saftea die a-Tetramylose und die Diamylose sehr schnell in reduzieren- 
den Zncker iiberfuhrt; die niihere Untersuchung desselben steht noch 
aus. Da aber wahrend der Einwirkung des Pankreassaftes auf die 
Amylosel6sung sich deren optisches Drehvermlleen nicht wahrnehm- 
bar lndert, so dart daraus mit ziemlicher Bestimmtheit der SchluS 
gezogen werden, daf3 der sich bildende, reduzierende Zncker Maltose 
ist. Denn Maltose hat ungeflihr dieselbe spez. Drehung wie a-Tetr- 
amylose und Diamylose (Maltose + 137,5O, Tetramylose + 13J0, Diamy- 
lose 136,6 O, wlhrend Traubenzucker, der noch in Frage kommen kllnnte, 
in Wasser die Enddrehung + 52,5O hat. 

lo) Helo. 3. 460 [1920]. 
'7 Helv. 5. 1. Heft E1.9221. 

Soe. 120. 1744 [1921]. 
'9 B. 48, 2974 [1913]. 
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Dieser enzymatische Abbau bedarf noch einer grlindlicheren Unter- 
suchung, namentlich auch deshalb, weil es bieher noch nicht gelang, 
ihn quantitativ zti ge:tiiIten. Aber die Tatsiiche, daB man mit htlike- 
spaltenden Ferrnenlen auch die Diamylose hydrolisieren kann, ist an 
sich svhon wichtig; denn bei der ungemein groi3en Spezifillt der 
Kohlenhydrnt spaltrnden Enzyme ist diese Erscheinung ein Grund 
mehr. d;i8 St Hrke, Diarnylose und n-Tetramylose sich sehr nahe stehen. 
Es ist allerdings noch nicht bewiesen, dai3 in beiden Fhllen genau die- 
selben Enzyme in Reaktion trelen; der Pankreassaft enthilt deren viele. 

~-1kxarnylose und a-Oktamylose wurden von uneerem Diastase- 
pfXpnrirt nicht angegriffen; es ist dies ein erneuter Beweis dafilr, dat3 
die SpeziTitSt der Diastase eine sehr proi3e ist und dii5 die Polymeri- 
sationsart und Polyrnerisationsgrdfie der Anhydromaltose auf die An- 
greifharkeit einen entscheidenden Einflui3 ausuben. 

Durch die vorstehenden Ausftihrungen ist gezeigt worden, dai3 die 
Annlogie zwischen StXrke und a-Anlylosen in physikalischer, chemi. 
scher und biologiscber Hinsicht eine sehr weitgehende ist, und daB 
alle Beoblchtungen die Auffassung sttitzen, welche die Stfirke als 
polymere Form der Diamylose anspricht. h'ur tiber den Polymeri- 
sntion-grad, iiber den Faktor x in der Formel (C,,H,,Olo)~ ist noch 
nichts Niiheres gesagt worden. Darliber erfahren wir nun etwas durch 
das Studium der 

E. Verbrennungswlrmen der Amylosen nnd der Stlirke. 
Die VerbrennungswXrmen der verschiedenen Aldohexosen sind, 

snweit sie bestimmt sind, unter sich sehr Rhnlich. So betrsgt z. B. 
die Verbrennungswarme fur 1 g Glurose 3743 cal., fu r  1 g Fruktose 
3755 cal. Aiich die Verbrennungswai men deraus zwei Hexoseresten be- 
Atehenden Dihaccharide sind unter sich fast gleich: filr 1 g Rohr- 
zuvkw fnnd man 3955 ciil., fur 1 p: Milchzucker 3952, fiir 1 g Maltose 
3949 cal. - Es zeigt sich also hier die auch an vielen anderen or- 
ganiscben Verbindungen festgestellte Erscheinung,daB die Verbrennunps- 
warme in erster Linie von der Briitiozusammensetzung iind - wenig- 
stens bei relativ gesSttig{en Verbir dungen - nur in untergeordneter 
Weise von Konstitution und Konfiguration ahhRnpt. 

Wir wollen Fur die folgenden Rerechnungen als Verbrennungswiirme 
von 1 g Glucose 3713 (.a!., als Verbrennunpswk-me von 1 g e i n s  
Zuckers der Formcl C,,H,,O,, den Miitelwert 3963 cal. ansetzen. 

Zwei Glucosereste vereinigen sich unter Austrilt von 1 Mol. 
Wasser zu einern Zucker C,,H,,O,,. Hierbei steigt die Verhrennungs- 
wiiime von 3743 cal. auf 3953 cal., nimmt also um 210 cal. zu; dies 
ist experiment ell feslgestellt. Wenn also auf zwei Glurosereste 1 Mol, 
Wasser au tritt, steigt die Verbrennungswarme um 210 cal. 

\'ereinigen sich drei Glucosemole~ el zu einem Trisaccharid 
C,,H:,20,,. so treten dabei auf drei Tiaubenzuckerreste . berechnet 
2 Mol. Wasser aus, nuf zwei Traubenzuckerreste somit I,/, H20. Da 
der Austrilt von 1 Mol. H,O auf zwei Glucosereste die Verbrennungs- 
warme rim 210 cal. erhdht, so wird bei Austrilt von 11/, Mol. H,O diese 
vorauwichtlich urn 210x1'/, = 280 cal. ensteigen. Ein Trisacchiirid 
C l ~ l ~ 3 2 0 1 ~  sollte darum die Verbrennnngswarme 3743 + 280=4023 cal. 
be-i tien. N u n  ist die Verbrennung-wiirme des Trisarcharids Raffi- 
nose schon langere Zeit brkannt; sie hetragt flir 1 g 4021 cal., was 
somil mit unserer Voiausberechnung gut ubereinstimmt. 

Wenn nun d ie  Vcrbtennungswlrri.en in einer aus immer mehr 
und r n l  hr Triiuhenzuckerresten sich aufhauenden Saccharidreihe mit 
derselhen RegelniaiJ,glteit wnchsen - und es ist kaum ein Grund 
vorhiinden, wnrum es nicht sein sollte -, so kann 'man filr jedes 
einzelne Glied in a) nlicher Weise die Verbrennungswbme voraus- 
berechnen. Diese b e t r ~ g t  dann fur 

1 g C,,H,,O,, 4058cal. 

1 g C,oH,zOe, 4079 n 

1 g ~tmH1oz061 4121 n 

1 g C1zofiil~O~ol 4142 n 

1 g CcaHcoOm 4163 ,, 
Nun hat  aber die Stlrke die VerbrennunkswXrme 418'3 cal..d. h. diese 

id  gr(i0er aIs selb-t ein aus einer unendlich Jangen Traubenzucker- 
kette bestehendes Polysaccharid nach der soehen durchgefuhrten Be- 
rechnunr! liahen kdnnte - imrner vorausgesetd. daB auch in  sehr 
laiigen Ketten die Vei brennungswarrnen regt:lmhL<ig ansteigen. Darum 
schlieDt m r h  die Vernrennungswaime der Starke fur dieses Kohle- 
hydrat die Kelienformel aus; die nun auf drei verschiedenen Kegen 
als unmlcglich rhariikterisiert ist: durch die Ergebnisse der Acetyl- 
bromidsp iltung, die Zusamrnensetzung der Nalriumhydroxydstiirke und 
durch die Verbrennungswirme. - 

Die Vei brennungswlrmen der Amylosen, die auf irieine Veranlas- 
sung \on Herrn Direktor Dr. S c h l l i p f e r  und Dr. G s c b w i n d  i n  der 
Schweiz, Prul'ungsanslalt fur Brennstoffe, bestimmt worden sind, be- 
laufen sich f i i r  1 g Dinmylose 4236 cal. 

1 g Tetiarnylose 4186 ,, 
1 g HexamyloseZo) 4tfi.i ,, 
1 g Oktamylose 4610 ,, 

en) An Stelle der nicht vorhandenen Hexamylose muOte ,&Hexamylose ver- 
wendel weiden. Wenn sich auch die Vei brennungrwtirmen drr beiden .Hex- 
amylosen wahrscheinlich nicht stark unterscheiden werden, muB doch a d  die 

In der rol ym erisati onsreihe Diam yl ose, Tetra mylose, Hexam ylose, 
Oktamylose verlauft die Polymerisation zur Tetramylose und viel- 
l e r h t  auch noch 7ur Hexamylose schwach exotherm, nachher sehr 
stark endotherm. Die Oklamylose hHt mit ihren 4610 cnl. von allen 
bekannten Kohlenhydraten die gr8Hte Verbrennungswarme. Es ist 
vorauszusagen, d i d  eine noch htiher polyrnere Form wie die Oktamy- 
lose in dieser Polymerisationsreihe wahrscbeinlich gar nicht zu faLsen 
sein w i d ,  oder dann sehr unbestlindig wlre, da  sie mit Energie iiber- 
laden sein milBte. 

Weiter ist daraus zu entnehmen, dai3 die S t l rke  mit ihrer Ver- 
brennungswtirme 4183 cal. nicht ein htiheres Glied der a-Amylosen- 
reihe sein kann, denn ihre Verbrennungswarrne miiDte dann grtijller 
sein. Man kann die S t b k e  daher nur als ein Glied einer mit der 
a-Amylosenreihe isomeren Polymerisationsreihe des Maltoseanhydrids 
ansprechen. 

Wie grot3 is t  ihr Polymerisationsgrad? Ganz Sicheres Mi3t sich 
aus der Verbrerlnungswarme nicht aussagen; dies ware nur mtiglich, 
wenn noch andere Glieder in  der Poljmerisationsreihe Diamylose- 
Stlirke bekannt wlren. Sind die Verbrennungswarmen in  dieser Poly- 
merisationsreihe lhnlich wie in derjenigen der Amylosen, so wird filr 
die Stiirke am wahrscheinlichsten der Polymeiisationsgrad einer 
Tetramylose oder Hexamylose, und ihre Formel ware zu schreiben 

Stichhaltige Grlinde, die dagegen sprechen wtirden, sind zurzeit nicht 
beknnnt, wohl aber lassen sich solche nennen, die diese Auffassung 
stlitzen: vor allern die Molekulargewichtsbesiimmungen der Methylo- 
sthrke, die auf Molekulargewichte von 900-1200, somit auf die Forrnel 
[C, ,H,,Ol0( C H3)4J od er [C,,H,,Ol0( C H,\J., hi n wei sen, f erner vi el I eicht 
die Molekulargttwichtsbestlmlliung der ,,lSslic.hen Stlrke'' in  Chloral- 
hydrat, die von B e c k m a n n  und Maximzi )  ausgefUhrt worden ist und 
das Molekulargewicht (C,,H,o0,,)2 ergeben hatte. Jedenfalls weisen 
alle diese Beobachtungen darauf hio, daU der Polymerisationsgrad der 
Sl l rke nicht hoch is1 ; ob in ihr di- oder tripolyrnere Anhydromaltose 
vorliegt, ist eine Frage von sekundlrer Bedeutung. 

Wie hat man sich nun das kolloide Sllrketeilchen oder Slarkekorn 
vorzustellen? Die Stfirke i*t ein kristallisierter SioFf, wie ich es be- 
reits im Sommer 19'20 ausgesprochen habe, und wie fast gleichzeitig 
von P. S c h e r r e r  einrrseits und von R. 0. H e r z o g  und J a n k e  
andererseits durch rtinlgenspektrische Untersuchungen bewiesen wurde. 
Ich nehme nun an, daB der Stiirkekristall aus polyrneren Mdtosean- 
hydridkomplexen, den Starkemolekeln, aufgebaut ist, und dal) diese 
im Kristall rnit so slarken Valanikrkften zusammengehallen werden, 
dal) eine Kriatallzertr(lmmerung sehr schaer  gelingl und hierdurch 
eine hohe Polymerisation vorgetluscht ist. I3isher ist es Die gelungen, 
die St l rke molar in Wasser zu verteilen, die Kristalle somit giinz zu 
zertrUmrnern; dies zeigt uns schon die Jodreaktion an. Daqegen ist es 
mtiglich, Stlrkederivate benuslellen, die sich i n  einzehen Ltisungs- 
mittefn erht, molekular-dispers Itisen. Welter oben wurde auseioander- 
gesetzt, daB d a m  die Tetl amethylostiirke gehtii t. 

Es ist also nicht die Starkemolekel, die hochmolekular ist, sondern 
dieser sbgenamte hochmolekulare Zustand wird vorgetauscht, weil in- 
folge der ungemein groWen Krislallbildungskrifte der StRrkernolekel fast 
iinmer nur kolloide Stbketeilchen, oder Stiirkekristiillchen zur Be- 
obachtung kommen. 

ober  die beim SMrkeauf- und -abbau i n  den Pflanzen statt- 
findenden Errergienrnshtze erhalten wir aut  Grund der neuen Anschauung 
iiher denSt2rkebau und dieVerbrennungswBrrnen der in Fragestehenden 
Kohlenhydrate ein recht anschaulirhes Bild. Die Hauptarbeit bei der 
Synthese der StBrke aus Glucose wird i n  zwei Stufen geleistet: zuerst 
wird Glucose i n  endothermer Heaktlon zu Maltose, dann Maltose in  
endothermer Reaklion zu Malloaeanhydrid (VerbrennungawRrrne 
42 15 c~II.), hierauf elfolgt in schwnch exothermer Reaktion die Poly- 
merisation zu St l rke (4189 cal.). Bei der Stoffspeicherung, der Stlrke- 
bildung, findet also gleichzeitig auch eine Ene giespeicherung siatt. 
Diaser Vorgang spielt sich in der Peri ide reichlicher Erniihrung der 
Pfliinze ab. WIhrend des Stlrkeabbaues zur Glucose wird Energie 
zuriickgewonnen, nachdern zuerst durch eine geringe Arbeitsleislung 
die Entpolymerisation der S t l rke  zum Maltoseanhydrid eingeleitet 
worden ist. 

2. Das Glycogen. 
Die Rolle, welche St l rke im pflanzlichen Organismns spielt, Uber- 

nimrnt im Tierreich das Glycogen ; es ist der Kohlenhydralreservestoff 
des Treree, kommt aher bisweilen auch im Pflanzenreich vor, besonders 
in verschiedenen Pilzaiten. 

Es ist schon lange bekannt, da9 sich Si i rke nnd Glycogen in ihrem 
rein chemischen Verhallen kaum voneinnnder unlerscheiden: beide 
Kohlenhydrate werden dulch D,astase in Maltose, durch Slurehydrolyse 
in Glucose, dnrch den Bacillus macerans in die kristallisierten Amblosen 
verwandelt, die auch annlhernd indenselben quantitativm Vet hhltnissen 
aus Stfirke und Glycogen gewonnen worden sind. Der Unterschied 
zwischen Stiirke und Glycogen liegt in zwei pbysikalisch-chemischen 
Eigenschaften : die Jodreaktion flllt  heim Glycogen rotbraun, nioht 
blau B u s ,  und Glycogen kleistert im Wasser nicht. 

(C19Hd oder ( C I ~ H ~ ~ , ~ ) , .  

Mogliehkeit einer Differenz hingewiesen werden. Die lolgenden Betrach- 
tungen Niud iibrigent in zweckentsprecbender Weise zu modifizierrn, falle 
eine syatere Priifuog ergeben sollte, daE die a-Oktamylose eine andere Mole- 
kulargr6Ee hat. 

'l) B. 47, 2876 [1914J. 
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Irh wandte nun dieselben Unterrrurh~agsmethodeh, die wir bei 

der Starke beniltzt hatten, auch auP Glycogen an;  hierbei slrhen wir, 
da13 das Glycogen sich dabei bis in d e Einzelbeilen hinein wie St l rke 
verhielt. Das Methyloglycogen, in gleicher Weise wie Methylosttirke 
dargestellt, war der leizteren in Zusamrnensetzung und Eigenschaften 
so lhnlich, da5 es aus der Untersuchung eines solchen Praparates 
nicht mSglich wlre  zu entscheider, ob es aus Glycogen oder Stlrke 
dargestellt worden ist. 

Die Acetylbromidspaltung des Glycogens fiihrte bei Anwesenheit 
von wenig Eisessig zu Acetobrommaltose: auch hierin besteht gegen- 
iiber Stlrke kein Unterschied. 

Die Natriumhydroxyd-Additionsverbindung de8 Glycogens hat  die 
gleiche Zusammensetzung wie die Natriumhydroxydbtake, auf den 
Komplex C,,H,,O,, trifft 1 Mol. NaOH. 

Die Schlilase, welche weiter oben aus dem vollkommen analogen 
Verhalten der Stfirke ftir dei en Konstitution abgeleitet worden sind, 
werden daher fiir das Glycogen in gleicher Weise gelten: auch Glycogen 
kann nur eine polymere Form des Maltoseanhydrids sein. Den (Inter- 
schied zwischen Statke und Glycogen kSnnte man nun darin suchen, 
daB der Polymerisationsgrad oder die Polymerislrtionsart in den beiden 
Kohlenhydraten verschieden sind. Dies ist sehr wobl mllglich, wenn 
auch die genau gleichhoben Verbrennungswlrmen von Starke und 
Glycogen einen sehr wesentlicben Unterschied in  der H6he des 
Polymeribationsgrades wenig wahrscheinlich machen. Man mu5 daran 
denken, daB die zwibchen St l rke und Glycogen bestehenden auBeren 
Unterschiede auch noch eine andere Ursache haben kllnnten. 

Seit den Untersuchungen von M a q u e n n e  und seinen Mitarbeitern 
unterhcheidet man i n  der Sl l rke zwei Anteile: die Amylose (nicht zu 
verwechseln mit den kristallisierten Amyloeen) und das Amylopektin. 
Sie werden durch gewisse LBsungs- und Quellungsvorglnge getrennt 
und unterscheiden sich darin, dui3 die Amylose durch Jod blau grfli b t  
wird und in heiBern Wasser nicht kleistrrt, Amylopekth aber niit 
Jod weinrot wird, und im Wasser erhiizt, Kleisterbildung zeigt. Die 
beiden Subslanzen verhalten sich beim rhemischen Abbau durchaus 
analog: der diastatische Abbau filhrt bei beiden zu Maltose, die Glrung 
mit dem Bacillus macerans zu den krist illisierten Amylosen, die 
Acetylbromidspallung zu Acetobromrnaltose. Sie stehen unter sich 
also in einem iihnlichen Verwar8dtbchaftsverhliltnis wie Starke und 
Glycogen, bei beiden Paaren beschrlnken sich die Unlerschiede vor- 
nehmliq h auf die Farbe der Jodreaktion und au t  die Quellungsfabigkeit. 
Eine scharfe Trennung zwischen Aniylosen und Amylopektin scheint 
kaum zu gelingen, wenipstens scheint e~ ganz von der Arbeitsmetbode 
abzubiingen, ob man mepr Amylose oder mehr An~ylopektin erhslt 
(M a q  u e n  n e 80- 85"l0 Amylose, G a t  i n G r  u ze w k a  5OUl0 S a  m e 6 1 7y0). 

N u n  hat SameEe*) gezeigt, daB das Amylopektin immer etwas Phos- 
phor und Kationen enlhitli (in seinen Prlparaten 0,17ij0/, P,O,) und J. J. L. 
Zwickerea)wiesebenfalls nach, da5daiinSpuren vonKationen(Ca1cium 
und Kalium) enthalten sind. Amylose ist frei davon. Diese kleinen 
Mengen vun Phosphor und Kationeri k6nnen nur geringen Beimengungen 
fremdartiger Stotfe angehgren, die i n  der S t P k e  enthallen sind, denn 
bei ihrer geringen Quantittit ist zwischen ihnen und dem Cirundkllrper 
der Stlrke, dein Malloseanhydrid, eine vernunftige st6chiomelrrsche 
Beziehung natilrlich nicht derlkbar. obrigens achnanken nach Z w i c k e r  
Menge und A r t  des Premdstoffes mit der Art der untersuchten Stlrke. 

Es scheint daher, da5 diese schwer abtrennbaren Beiniengungen 
im Amylopeklin die Unterscliiede in der Quellbarkeit und in der Jod- 
reakt ion hervorrufen, die zaischen Ainylose und Amylopektin vorhandrn 
sind*'). Es hat dies nichts Auffallendes an sirh, denn es ist in  der 
Kolloidchemie eine ganz gellufige Erscheinung, du5 gerade Quellung 
und Kolloidfarbe schon durch Spuren vun Salzen, Sauren und Basen 
wesentlich verlndert werdtn kBmen; und man hat auch schon experi- 
mentell festgestellt, daW z. B. die Jodreiiktionen der Stiiike oder der 
CholsRure in ihrer Fiirbe variieren, von blau nach braun umschlagen 
k b n e n ,  wenn sie sich bei Anwesenheit bt stimmter Salze abspielen=). 

Auch die Unlerschiede zwischen Stsrke einerseits und Glycogen 
andererseits sind nicht grtifier und nicht anderer Art, als diejenigen 
zwischen Amylose und Amylopektin, sie beschranken sich auf die 
Unterschiede i n  Quellung und Falbe der Jodreaktion. Man wild daher 
die M6glichkeit nicht von der Hand weisen kBnnen, dab auch diese 
Differenzen nur durch die Anwesenheit oder das Fehlen irgendwelcher 
minimaler Beimengungen ausgel6st werden und S t P k e  und Glycogen 
im Ubrigen identisch sind. 

Dieser Gedanke ha t  etwas ungemein Reizvolles, d+ so die Kohlen- 
bydrat-Reservestoflbildung in Pflanzen und Tieren auf vollkommen 
gleiche Grundlage gestellt und aus einheitlirhem Gesichtspunkt heraus 
erkllrt werden kann. In den letzten Jahren sind immer mehr Bei- 
spiele bekannt geworden, daB lebenswichtige chemische Umsetzungen 
irn Tier- und Pflanzenlehen in derselben H'eise ablaufen, SO daB wir 
die Hoffnung haben dlirfen, da5 die Gesetze, welche solche Prozesse 
beschreiben, immer einheitlicher und allgemeiner formuliert werden 
kdnnen. 

**) Kolloidchem. Beihefte 5. 141 [1013], 6, 231 [1914]: 8, 33 [1916]; 

Rec. 40, 606 [1921]. 
10, 304.[1919]: 13, 165, 278 [1921]; C. R. 172, 1079 [1921]. 

n4) Z w i c k e r fiihrt dan QuPllungsverrnSgen des Amylopektins ant die 

") Burgs ta l le r ,  Ch. Zt. 36, 689 [1912]; Harr i son ,  Ch. Zt. 34, 
Kalionen brsonders auf das Kalium zurilck. 

1264 [lSlO]; B. 28, 386 [t896]. 

3. huh. 
An Stelle von St l rke tritt bekanntlich in einigen Pflanzen als 

Reservestoff dAs Inulin auf. Auch dieses gehllrt zu den eogenannten 
zuckerunlhnlichen Polysacchariden ; bei allen hydrolytischen Prozessen 
liefer t es  ausschliefilich Fruktose. 

Srine Formel wurde von llteren Autoren (C,H,,O,h +HpO ge- 
schrieben (z. B. K i l i a n i  (C,H,,O,), fH,O"), B r o w n  und M o r r i s  
(C,H,,O,),,+2 H,OZ7), Dill1 und L i n t n e r  (C,H,,O,),,+ H,02*), die 
sornit iihrilich wie fur  die St l rke Kettenstruktur annahmen. Neuer- 
dings*O) haben I r v i n e  und S t e e l e  neben einer Kettenformel aucli 
diejenige eines Tetrafruktoseanhydrids oder eines polymeren Fruktos2- 
anhydrids erwogen. 

Ich begann die Untersuchung des Inulins rnit dessen Methylierung, 
und fast gleichzeitig berichleten hiertiber auch I r v i n e  und Steele") .  

Wir konnten rnit Dimethylsulfat und Barytwasser e twm mehr wie 
2 OCH,-Gruppen, auf den Komplex C8H,,0, berechnet, einfuhren, und 
dieses Produht lie5 sich dann mit Jodmelbyl und Silberoxvd bis zu 
Ende methylieren,. Es hatte dann 45,6O/, -OCH, und entiprach der 
Form el (C, H , 0,10 CH,l,Jx. 

Das Tiimethylinuih ist in  Alkohol, Chloroform, Aceton und auch 
in Ather gut Ibslich. In kaltern Wasser 16st es sich leichter als in 
heillem. Die wgsserigen Losungen sind aber trlib. Sie lassen sich 
indessen ultrafiltrieren, wobei a l lerding ein Teil des Methyloinulins 
vom Filter zurtickgehalten wird. Das Filirat ist klar und optisch leer; 
es zeigt im Ultramikroskop keine Kolloidteilchen. Aher schon heim 
Einengen einer solchen Lllsung bei 30' irn Vakuurn tritt wieder Triibung 
ein, es bilden sich also von Deuern grljbere Kolloidpartikel. Die Ver- 
haltnisse liegen lhnlich wie bei der Tetramethylostlrke; es  gelingt, 
einen Teil des Trimeihylinulins echt zu h e n ,  aber die Verbindung 
neigt sehr zur Kulloidbildung und zwar stiirker als methylierte Stiirke. 

Oen Molekulargewichtsbestirninungen des Trimethylinullns in  
Wiisser, bei denen wir Werte von 2600-2000 fanden, kann darum 
keine groi3e Bedeutung beigemessen werdeo. Verlrauenerweckender 
sind diejenigen in Phenol, worin sich Trimethylinulin leicht 'aufl6st. 
Sie fiihrten zu den Molekulargewichten 165b, 1711, 1890. Diese diir- 
fen aber nur als Maximalwerte betrachtel wetden, da noch keine 
Garantie bestebt, da13 wirklicli molekulare Verleilung des Trirnethyl- 
inulins obne Assoziation im LSsungsmittel vorhnnden ist. Dagegen 
wird man grSBere als die gemessenen Werte als wirkliches Moleku- 
largewicht ausschlieBen durfen, weil wiederholt, festgestellt worden 
ist, daR die Molekulargewichtsbestimmung me'hy,:erter Anhydrozuk- 
ker als Methode zullssig ist (beispielsweise bei der Tetramethylamy- 
lose), und auch die der methylierten St l rke richtige Resultate gibt. 

Das Verhalten des Inulins ist in  vielen Richtungen ein der Starke 
so lhnliches, daB man a priori annehmen dart', die beiden Kohlea- 
hydrate seien nach demselben Prinzip aufgebaut, und das Inulin stelle 
auch die polymere Form eines Anhydrozuckers dar. Urn iiner die 
Art dieses Anhydrozuckers AufschluB zu erhalleo, stellten wir das Na- 
triumhydroxydinulin in  derselben A r t  her, wie wir Natriumamylosen, 
-Sliirke, und -Glycogen gewonnen hatten. Die Zusammensetzung des 
Natriumhydroxydinulins ent-pricht der Formel (C8H,o0,NnOH)x, 
diejenige des Kaliumhydroxydinulins der Formel (C,H,,O,KOH)n. 
Nach den oben entwirkellen Ausfilhrungen kann man hierirus niir die 
Folgerung ableiten, da13 das l n u h  die pelymere Form eines Grund- 
k6rpers (C,H,,O,) ist,  wobei dieser Grundk6rper ein Fruktoseiinhy- 
drid sein muB. Inulin ist also die polymere Form eines Monosac- 
charidnnhydrids und nicht, wie Stiirke und Glycogen, eines Di-ac- 
charidanhydrids. Das ist der charakleristische Unterschied im Auf- 
bau der drei Reservestolfe. Es wird jetzt ohne weiteres versilndlich, 
warum es nocli nie gelungen ist, aus lnulin bei hydrolytiscben Pro- 
zessen einen anderen Zucker zu gewinnen als Fruktose; einem Disac- 
charid ist man noch nie begegnet. Und auch bei der Aceiylbromid- 
spaltung des Inul ins ,  die wir vornahmen, konnten wir nur die Bil- 
dung von Fruklosederivaten nachaeisen. Da Acetylbromid glucosi- 
diwhe Bindungen bei tiefer Ternpepatur nur sehr wenig oder gar 
nicht angreift, hltte man mit grbBler Wahrscheinlichkeit hierbei 
Disaccharidderivate erhalten sollen, sofern ein solches in  der Pruk- 
lose vorgebildet gewesen ware. Die lirgebnisse der Acetylbromid- 
spaltung des Inulins stiitzen daher die Auffassung, daD im lnulin 
polymeres Fruktoseanhydrid (C,tJlOO,)~ vorliegt. 

oher  die HBhe des Polymerisationsgrades des Inulins k t i n n t e p a n  
m6elicherweise aus den Molekulargewichtsbestimmungen des Methylo- 
inulins oder den von P r i n g s h e i m  am acetylierten Inulin durchge- 
fuhrten AufschluB erhalten. Ich habe aber bereits au€  die Bedenken 
hingewiesen, die ich in dieser Beziehung gegen unsere Molekulat- 
zewiclitsbestimmung des Trimethylinulins hege, und auch die Moleku- 
largewichtsbestimmung des Triacetylinulins ist rnit Vorsicht zu ver- 
werten, seit wir die Beobachtung machten, da8 solche Beslimmungen 
sn acetylierten Anhydrozuckern in manchen Fallen recht trugeiische 
Resultate ergeben. 

Aus diesen Griinden bin ich der Ansicht, daB in bezug auf den 
Polymerisationsgrad d r s  Tnulins heute die Akten noch nicht geschlos- 
3en sind, wenn auch die ubereinslimmung in den Ergebniwen, welche 
lie Moiekulargewichtsbestimmungen von acetyliertem und methylier- 
tem Inulin zeigten, gewi5 nicht iibersehen werden darf. 

B. 24, Ref. 723 [IRgl]. 
&c; 111, 1474 [1920]. 

m, A. 205, 146 [1880]. 
-) Chem. Ztg. 19, 166. 
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4. Cellulose. 

g b e r  die Konstitution der Cellulose ist schon sehr viel gear- 
beitet, und noch mehr geschrieben worden. Ich brauche auf die zahl- 
reichen alferen Theorien uber Celluloseaufbau hier nicht einzugeben, 
da sie heute als uberholt gelten diirfen und ihre Geschichte und 
Entwicklung kurzlich von zwei Seiten trefflich geschildert worden 
sind: von E. H e u s e r  i n  seinem Lehrbuch der CelluIosechemie50) und 
durch H. H i  b b e r t im Journal of lndustr. and Enginering Chemistry 31). 

Die Cellulose la5t sich durch Saurebydrolyse fast quantitativ 
in Glucose verwandeln, wie W i l l s t t i t t e r  und Z e c h m e i ~ t e r , ~ ) ,  
E. H e u s e r  und B ~ e d e c k e r ~ ~ )  und G. W. M o n i e r - W i l l i a m s a 4 )  ge- 
zeigt haben. Dagegen ist es viel schwieriger, den Abbau der Cellulose 
bei gut charakterisierten Zwischenstufen festzuhalten. Bis heute ist 
das einzige sicher einheitliche Zwischenprodukt, das man isolieren 
konnte, die Cellohiose geblieben, die F r a n c h i m o n t  in Form des 
Acetates RUS Cellulose durch Bog. Acetolyse vor langerer Zeit zum 
eraten Male herstellte. Die Acetolyse fiihrten F r a n c h i m o n t  sowie 
spl ter  O s t ,  S k r a u p  und S c h l i e m a n n  u. a. mit Essigsaurednhydrid 
und wenig Schwefelsilure aus. Die Ausbeute an Cellobioseacetat. die 
bei der Acetolyse erbalten wird, ist jedoch weit von der theoretisch 
mtiglichen entfernt; nimmt man die Reaktion bei gewtihnlicber Tem- 
peratur vor, so kann man 37-430/,, bei 105, nur etwa 1 5 O / ,  der- 
jenigen Cellobioseacetatmenge isolieren, die man theoretisch erhalten 
ktinnte, wenn die Cellulose ganz aus Cellobioseresten bestehen wtirde. 

Da nun die Redingungen der Acetolyse derartige sind, dai3 hierbei 
ohne Zweifel ein Teil der bereits gebildeten Cellobiose weiter in  
Glucose zerfallt, und nur unter Beriicksichtigung dieses Anteils etwas 
iiber die in der Cellulose vorkommende Menge von Cellobiose aus- 
gesagt werden kann, so habe ich folgende Versuche durchgePUhrt. 
Es wurde Oktacetylcellobiose unter den gleichen iiufieren Bedingungen 
mit Essigsaureanhydrid und Schwefelsaure behandelt wie Cellulose 
selbst. Hierbei fanden wir, dal5 bei 105O Reaktionstemperatur und 
einer Hydrolysendauer von */,Minute 70°/, Acetylcellobiose zersl6rt 
werden, und da man unter denselben Reaktionsbedingungen aus Cellu- 
lose 15O/, Acetylcellobiose gewinnt, so ktinnen diese konsequenter- 
weise htichstens auch nur 30°/, der in  der Cellulose vorgebildeten 
Cellobiose reprasentieren. Dies fiihrt zum Schlu6, dafi in  der Cellulose 
mindestens gegen 5O0IO Cellobiose vorgebildet sein miissen. Diese 
Zahl bedeutet einen unieren Schwellenwert, einen Minimalwert; der 
wirkliche Prozentgeb2lt der Cellulose an Cellobioseresten kann nicht 
kleiner sein, sehr wohl aber grtiBer, sofern namlich die Acetolyse der 
Cellulose noch anderen Sttirungen ausgesetzt ist als diejenige der 
Cellobiose. 

Auf Sihnlichem R e g e  ist kurz nach uns K. F r e u d e n b e r g  zu dem- 
selben Resultat gekommen; er fand, dai3 in der Cellulose im Minimum 
50-60°//, Cellobiose enthalten sind. 

Leider gibt auch die Acetylbromidspaltung, die far die Kon- 
stitutionserforsvhung der Stiirke so ausgezeichnete Dienste geleistet 
hatte, bei der Cellulose unbefriedigende Resultate. Erst bei etwa 
30-40° tritt  der Umsatz ziemlich schdell ein und man erhiilt dabei 
neben sehr wenig Acetobromglucose hauptsiichlich Acetobrorncello- 
biise, indessen ist die Ausbeute schlecht, und aer Verlauf der Acetyl- 
bromidspaltung fur die Beurteilung des Celluloseaufbaues daher von 
geringern Wert. 

Die Spaltung der methylierten Cellulose, die von verschiedenen 
Selten experimentell bearbeitet worden ist, hat  bisher ebentalls wenig 
positive Resultate geftirdert. Meistens sind amorphe Abbauprodukte 
erhalten worden, deren Zusammensetzung wenig aussagt, und die keine 
Gewlhr fur Einheitlicbkeit bieten. Wenn irgendwo, so ist in der 
Zuckergruppe ein grenzenloses Mifilrauen gegen jeden amorphen 
Ktirper berechtigt; in  Mischungen ktinnen sich die Eigenschaften der 
Komponenten bis zur Unkenntlichkeit verwischen, und eine Trennung 
der Bestandteile wird fast unmtiglich. Ich habe kurzlich bei Gelegen- 
heit der Synthese kristallisierter Gerbstoffe ein drastisches Beispiel 
dieser Art aufgefunden"). 

Auch die durch Hydrolyse methylierter Cellulose gewonnene 
kristdlisierte Trimethylglucose 

I I 7--0 

\OCH, \OH \OCH, \OCH, \OH 

CH,--- -CH--- CH-CH- -CH-CH 

wird leider in geringer Menge erhalten. 
Die Verbrennungswarme der Cellulose betragt fur 1 g 4183 cal; 

aie ist somit gleich hoch wie diejenige der Starke. Weiter oben ist 
auseinandergesetzt worden, dai3 eine Verbindung, deren Molekel einzig 
sus einer Kette glucosidisch aneinandergeketteter Glucosereste be- 
steht, theoretisch eine so pro5e Veibrennungswhrme nicht besitzen 
dArf.  Man wird daruni auch bei der Cellulose die Kettenformel zu- 
gunden tsiner Anhydridformel aufgeben miissen. 

:(O) Berlin 1921. 31) Bd. 13, p. 256, uff. ,') Bd. 46, 2401 [1913]. 
Zt. Ang. 34, 461 [1921]. 
Helv. chim. Actn 5, Heft 1 [1922]. 

34)  SOC. 119, 803 [i921]. 

TaWchlich verhalt sich die Cellulose auch wie ein polymerer 
Anhydrozucker; so gibt sie wie die polymeren Amylosen, wie Starke, 
Glycogen und Inulin mit Natriumhydroxyd eine Additionsverbindung. 
Diese entsteht z. B. bei der tiiglich technisch durcbgefllhrten Merceri- 
sation der Baumwolle. Man hat bis zum heutigen Tage dariiber dis- 
kutiert, ob bei der Mercerisation eine Addition oder Adsorplion der 
Natronlauge a n  Cellulose stattfindet. B r i e g g s ,  T h i e s s ,  H i i b n e r  
und T e l s c h e r ,  L e i g h t o n ,  M i l l e r  sprachen sich fur die Adsorptions- 
theorie aus, M e r c e r ,  T h i e l e ,  G l a d s t o n e ,  V i e w e g ,  C r o s s  und 
B e v a n ,  H a u p  t filr das Vorliegen chemischer Additionsverbindungen. 
Ich selbst mu5 mich der letzteren Auffassung anschlieaen, denn ein- 
ma1 bestiitigten unsere eigenen Versuche die Angaben von G l a d s t  o n e  
und V i e w e g ,  daf3 aus geniigend konzentrierter Natronlauge von Cellu- 
lose irnmer gleich viel Natronlauge aufgenommen wird, so viel als 
der Formel C,,HI,,O,,.NaOH entspricht, und dann sprechen auch Ana- 
logiegrtinde dafiir; denn die Alkaliamylosen, Alkalisllrke und Alkali- 
inulin sind sicher richtige Molektilverbindungen dieser Anhydro- 
zucker mit NdOH, und die Cellulose wird sich daher wohl ahnlich 
verhalten. 

Wenn Cellulose aus verdiinnter Natronlauge weniger Natriumhydr- 
oxyd aufnirnmf so ist dies nichts Befremdendes, denn die Alkalicellu- 
lose teilt mit sehr vielen anderen Molektilverbindungen die Eigenschaft, 
durch die Gegenwart von viel Wasser ganz oder teilweise in  die Kom- 
ponenten zu dissoziieren. 

Die Zusammensetzung der Natriumhydroxydcellulose ist also 
(C,,H,oO,o~NaOH)x und dieser Urnstand, zusammen mit der an den 
polymeren Amylosen, der Starke und dem Inulin abgeleiteten Erfah- 
rung, dat3 von polymeren Anhydrozuckern 1 Mol NaOH pro Grundktir- 
per aufgenomman wird, besagt, dafi die Cellulose eine polymere Form 
eines Bioseanhydrids C,,H,,O,, ist, als welches nur Anbydrocellobiose 
in Frage kommt Die Celluloseformel ist darum zunachst zu schreiben 

Da die Verbrennungswitrme der Cellulose gleich grof3 ist wie die- 
jenige der StBrke, so kann aus analogen Griinden, wie sie bei der 
St!rke eotwickelt worden sind, fUr die Cellulose mit einer gewissen 
Wahrscheinlichkeit gescblossen werden, dai3 das Cellobioseanbydrid 
in ihr auch i n  niedrigem Polymerisationszustand vorliegt. R. 0. H e r -  
z o g  und W. J a n k e  haben dann aus dem Rtintgendiagramm der Cellu- 
lose bxechnen ktinnen, da6 der Grundktirper, dessen Symmetrie im 
Cellulosekri4all immer wiederkehrt, die GrtiBe (C,H,,O,), besitzt. Dar- 
aus  ware der Schlui3 zu ziehen, daf3 das CellulosemolekUl ein dimeres 
Cellobioseanbydrid (Cl~H~oOlo), darstellt. Auf jeden Fall darf der 
Polymerisationsgrad als klein angesehen werden. 

Die Cellulosefaser fasse ich - ahnlich wie das Stlrkekorn - als 
einen aus polymeren Cellobioseanhydridkomplexen aufgebauten Kristall 
auf. Die den Kristall zueammenhaltenden Kristallvalenzlosifle sind 
so grot3, daf3 sie nahe an jene Valenzkrtifte beranreichen, die den 
Zusammenhalt der polymeren Molekiile bewirken und i n  diesen selbst 
t l t ig  sind. Deshalb wird es  schwierig sein, Reagenzien zu finden, die 
eine Kristallzertrtimmerung bewii ken, ohne die Cellulosemolekel und 
die Cellobioseanhydridkomplexe anzugreifen. Infolge dieser stark aus- 
gebildeten Kristdlvdlenzen ist ein hoher Polyrnerisationszustand der 
Cellulose vorgehscht ,  der indessen, wie wir gesehen haben, in  Wirk- 
lichkeit nicht besteht. 

Es ist mein Bestreben gewesen, i n  den voranstehenden Aus- 
ftihrungen zu zeigen, da5 man auch solchen relativ komplizierten 
Naturstoffen, wie sie die zuckeruniihnlichen Kohlehydrate sind, deren 
Synthese uns vorllufig verschlossen bleibt, auf organisch-analytischem 
Wege zu Leibe riicken kann. Die Untersuchungamethoden, die wir 
verwendeten, sind neu, und ihre Resultate wurden zum Teil - Zusam- 
mensetzung der Alkali - Anhydrozucker - erst dadurch verwertbar, 
dai3 wir die zuckerunlhnlichen Polysaccharide als eine Gruppe ver- 
wandter Ktirper behandelten. 

Fiir wertvolle Hilte danke ich meinen Mitarbeitern, den Herren 
Dr. C. NBgeli, Dr. Fr. W i d m e r ,  Alex.  P. S m i r n o f l ,  Dr. H. S a l o -  
m o n ,  H. H o f f m a n n ,  Frl. L i n a  L a n g ,  Herren A. WBlt i ,  M. S t a u b ,  
J. Peyer, 0. H u r w i t z  und Frl. E. Bi i rk l in .  

(Cl*H~OO,O)~. 

[A. 22.1 

Biosynthetischer Kohlenstoffbruckenbau. 
Von CARL NEUBERG, Berlin-Dahlem. 

(Eingeg. 16.11. 1922.) 

Im  verpangenen Weltkriege haben wir Deutschen am eigenen K6r- 
per die Erfahrung machen miissen, dai3 infolge des lange anhaltenden 
Mangels an Fett andere Stoffe, insbesondere die Kohlenhydrate, i n  
unserer Ernahrung die Lipoide weitgehend erselzen ktinnen. Dem Bio- 
chemiker ist das Problem der Bildung von Fett aus  Zucker srhon 
lange gelaufig. Die Fettmast unserer Nutztiere ist ein anschauliches 
Beispiel fIir diesen Vorgang. Auf welchem Wege jedoch die Zucker- 
arten zu Fett werden, mit anderen Worten, wie diese sauersloffreichen 
Gebilde, die hauptsachlich der 6-Kohlenstoffreihe angehtiren, durch 
eine weitgehende Reduktion und Kondensation in  Substanzen mit 16 
und 18 Kohlenstoffatomen, in  die eigentlichen Fe t tduren  und Haupt- 
b e s h d t e i l e  der Lipoide, tibergehen, ist im eisaelne~ aicht bekannt 




