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Beim Ausbau eines neuen und dem Experiment schwer zugang- 
lichen Gebietes, wie dem der nattirlichen Polysaccharide, kann man 
1.. cach Temperament und Gesinnungsart zwei Wege beschreiten: der 
eine eilt mit den werbenden Fnhnen des Gedankenfluges den steilen 
Pfad der Spekulation hinauf und lehnt sich nur hie und da lose auf 
das Gelander des Experimentes, er sieht nur nach vorwlrts und kommt 
so nicht in Gefahr, schwindlig zu werden und die Last seiner Spe- 
kulation beim Abstiinen zu zertriimmern; der andere klimmt muhe- 
voll von Stufe zu Stufe, behutsam jeden Schritt anlehnend, um lieher mit 
neuen Gewissenslnsten beladen zum Experiment und seiner Wieder- 
holung zurackzukehren, als vorscbnell einen Schritt vor den anderen 
zu seizen. Denn nur wenigen, die ganz oben stehen, ist es peuebcn, 
die experimentellen Errungenschatten so zu verwerten. dai3 Sie ihnen 
dle Schhfifolgerungen abringen, ohne nachher zu weilgehendes wider- 
rufen zu miissen - und diesen Grofien wollen wir uns nicht vergleicben. 

Unter den Bearbeitern der modernen Polysaccharidchemie geh6rt 
Herr K a r r e r ,  wie aus seinem Aufsatz in dieser Zeitschriit') ,,Unter- 
suchungen Uber polymere Kohlenhydrate" und eeinen anderen Vertiffent- 
lichungen hervorgebt, gewilllich zur ersten Klasse*). Es sol1 hier nicht 
diskutiert werden, ob sein alles Zweifelhafte mit grof3ern Geschick bei- 
seiteschiebendes Verfahren besser ist als das uns gegebene,mehrztigernd 
kritische. Am ebesten wird man sich wohl dahin einigen, dai3 sie 
sich erglnzen miissen. Deshalb sei es mir in diesen Zeilen gestattet, 
das Problematische in der bisherigen Ltisung der Polysaccharidchemie 
zu enthullen. 

1. StZirke und Polyamylosen. 
Vor zehn Jahren wurde die Beobachtung gemacht, daB die aus  

der Stlirke durch den Bacillus macerans gebildeten kristallisierten 
,,Dexfrine", wie die von mir aus ihnen durch depolymerisierende Ace- 
tylierung gcwonnccnen Abbauprodukte polymere Reiben zweier Ring- 
zuckergrundkomplexe, der Di- und der Triamylose, d~rs te l len~) .  Im 
nlchsten Jahre wurde die Anschauung vertreten4) und im folgenden 
noch eingehender begrlindet'), da0 die Starke selbst ein durch Neben- 
valenzen zusammengehaltener Komplex aus derartigen polymeren 
RingzuckermolekUlen darstelle. Diese Auffassung ist inzwischen auch 
auf die andern, friiher fiir lu0erst hocbmolekular gebaltenen 
Polysaccharide Ubertragen worden, die ich im Gegensatz zu den 
mit den gewahnlichen Hilfsmitteln als Kristalloide erkennbaren nie- 
deren Polysacchariden, den Di-, Tri-, Tetra- usw. sacchariden als P o l y -  
s a c c h a r i d e  z w e i t e r  O r d n u n g  bezeichnen m6chte. Dadurch ist 
man von der von alters her Uberkommenen Kettenformel dieser Poly- 
saccharide abgebmmen und man ha t  die Grundkomplexe, welche in 
ihnen durch Hauptvalenzen vereinigt sind, mit dem bezeichnenden 
Namen E l  e m  e n  t a r  k 6rp er  belegt. 

BezUglich des Grundk6rpers des StlirkemolekUls selbst bin ich in 
meinen AuBerungen zurhckhaltend gewesen: Aus gewissen GrUnden 
habe ich die ,,Triamylose" zur Diskussion gestellt, ohne die GrUnde 
zu verschweigen, die gegen diese Annahme sprachen. Auch heute 
scheint mir eine definitive Diskussion dieser Frage, wie ich zeigen 
werde, verfruht; so verlockend es auch sein mag, die ganze StLirke- 
chemie auf eine einfache Formel zu bringen, so trsgt nach meiner 
Meinung die von K a r r e P )  vertretene Annahme, daf3 die Stiirke ein 
p o l y m e r e s  M a l t o s e -  a n h y d r i d ,  d. h. p o l y m e r e  D i a m y l o s e  sei, 
nicht allen experimentellen Beobachtungen in entsprechender Weise 
Xechnung. Dagegen halte ich an der Anschauung fesf daf3 es ntitig 
ist, die Frage nach der Betlitigung der Nebenvalenzen, die fur den 
Zusammenhang der Elementarktirper in den Polysacchariden verant- 
wortlich sind, zu spezialisieren'). Da0 das Studium des Depolymeri- 
sationsvorganges resp. des ,,polymeren Zustandes" die Chemie vor 
ueue Aufgaben stellt, geht schon aus der Tatsache hervor, daB K a r r e r  
fur s e i n e  Sarkechemie dee Begriffes i s o m e r a r  P o l y m e r i s a t i o n s -  
re  i h e  n (des Maltoseanhydrids) bedarf '1. 

Im Ubrigen wollen wir uns in unseren Ertirterungen an die von 
K a r r e r  gewilhlte Reihenfolge halten, um dem Leser den Vergleich 
zu erleichtern. 

l) Aogew. Chem. 35, 85 [1922]. 
2, Vgl. dszu Much die neueste MitteilUnl?, Helv. chim. acta 5, 187 [1922]. 
3) B. 45, 2533 ri9121. 
4 j  B. 46, 2959 ri913j. 
7 L. V. St. 1914, 267; Die Naturwissenschatten 3, 95 [1915]; Ber d. 

Dtsch. Pharrn Ges., L7,4 [ 19171. Die Polysaccharide, Julius Springer, Berlin 1919. 
u, Helv. ehim. acta 4, 264 [1921]. 
') Beztivlich der von Karrer ,  diem Zeitachrift 85, 86 [1922] .aneefein- 

deten Ausdrurasweise, verweise Ich nu! dds Original B. 54, 3163 [?%?1]. 
*) Helv. chim. acta 4, 687 [1921]. 
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A. Methylierung der  Sttrrke. 
Von der von K a r r e r  gewonnenen Tetramethylstlkke halten wir 

zwei Beobachtungea fest: erstens, dal3 ihr Molekulargewicht nicht 
grSf3er als 900-1200 sein kann, da die Molekulargewichtsbestimrnungen, 
wie K a r r e r  selbst anfUhrt, Maximalwerte angeben; zweitens, daO die 
S t h k e  bei der Methylierung auf jeden Glucaserest nur zwei Methyl- 
gruppen aufnirnmt; dasselbe fanden wire) bei der a-Tetraamylose, die 
dabei nicht depolvmerisiert wird. Genau so verhllt sich nach neuesten 
UntersuchungenlO) die Diamylose, auch sie laOt sich nur bis zur Dime- 
thylstufe methylieren. Es lie@ deshalb nicht die von uns zur Diskussion 
gestellte MBglichkeit vor, etwa bei der durch den Methylrest durch 
unsere bisherigen Methoden nicht besetzbaren Hydroxylgruppe die 
Ursacbe fur den polymeren Zusammenhang zu suchen. Dagegen kann 
das dritte Hydroxyl in der Octamethyl-tetraamylose durch die Acetyl- 
gruppe verestert werden, wie ja auch von allen Polyamylosen Tri- 
acetylderlvate bekannt sind. Es geht daher nicht an, die Schwierig- 
keit, welche durch die Verweigerung der Aufnahme des dritten Methyl- 
restes entsteht, mit K a r r e r  durch das Schlagwort der  sterischen 
Ursacbe zu beseitigen. 

Jedenfalls halten wir hier den von K a r r e r  aus der Analogie bei 
der Methylierung der SUrke und der a-Tetraamylose gezogenen Schluf3 
fest, dall das Molektil der Naturst&ke-aus nicht mehr als 4-6 Glucose- 
resten anfgebaut ist. 

B. Die Acetyllerung der  Amylosen und StlIrke. 
Der von K a r r e r  erbrachte Nachweis, dai3 die a-Tetraamylose wie 

auch die Diamylose durch Acetylbromid in  Acetobrommaltose Uber- 
gefUhrt werden kann, ist ohne Frage sehr bedeutungsvoll, da  sie die 
Ringzucker so zum ersten Male in  eine nachweisbare Beziehung zur 
Maltose setzt: fur die SUrke selbst war die Aufspaltung zur Maltose, 
die gleichfalls durch das genannte Reagenz gelingt, schon durch den 
diastatischen Abbau gegeben. 

Dagegen sind wir nicht der Meinung, daf3 sich die Acetylbromid- 
spaltung der Polyamylosen in der von K a r r e r  gewlblten Form, so 
wie er das tu t ,  quantitativ auswerten laf3t. Aus Maltose mag bei 
Ionehaltung analoger Versuchsbedingungen, die beztiglich des Tempe- 
ratureinflusses wie besonders der Menge des die Spaltung VerUrSdChaU- 
den und stark beeinflussenden Bromwasserstoffv schwer festzuhalten 
sind, ehenso wie aus Tetraamylose 80-85 Oi0 der theoretisch berechen- 
baren Menge Heptacetylbrommaltose entstehen, selbst wenn man den 
nebenher laufenden Depolymerisationsvorgang aufier Berilckeichtiiung 
1Lillt. Abei diese Acetobrommaltose wird nicht als solche, sondern urn- 
gewandelt in  Heptacetylmaltose zur Wlgung gebracht. Da nun bei 
der ffberfiihrung des BromkBrpers in  die Heptacetylmaltose nur mit 
33'/,O/, der theoretischen Ausbeute zu rechnen ist, wird &as ah  End- 
ergebnis des Versuches zur W&ggung kommende Reaktionsprodukt, mit 
drei multipliziert, als Acetobrommaltose in  Anrechnung gebracht. Von 
diesem Weft ausgehend wurdrn auf der Grundlage der 80°/o ige? Am- 
beute an Acetobrommaltose 100 Oi0 vorgebildete Maltosereste in den 
Polyamylosen wie in der StXrke errechnet. Wir begrunden an anderer 
Stelle 11) noch eingehender, welche Fehlerquellen hier gegeben sind. 
Uesbalb ist es nicht anghgig,  auf Grund einer solchen Beweisfiihrnng 
auch in  den Polyamylosen der ,B-Reihe 100 O/, vorgebildete Maltose 
anzunehmen und der p - Hexaamylose die Formel (C12~oOlo) ,  zuzu- 
schreiben. Wir halten an unserer Auffassung fest, dafi fur diese Reihe 
entsprechend unserer friiheren Annahme die Triamylose als Grund- 
ktirper aufzufassen ist, und wir finden bei K a r r e r  keine Experimental- 
ergebnisse, die geniigen warden, um unsere am Acetat der Triamylose 
ausgefiihrten und eben erweiterten Molekulargewichtsbestimmungen 
zu entkriiften. 

Der Beweis, da6 in der Starke 100°/o Maltose enthalten ist, kann 
iiberhaupt noch nicht als definitiv angesehen werden. Zwar gaq  
M a q u e n n e  vor Jahren an, dafi ihm die quantitative Spaltung mit 
einem durch Neutralisation aktivierten Malzauszug gelungen sei. 
Neuestens fanden jedoch v. E u l e r  und Svanberg '*) ,  daB die Ver- 
zuckerung der Starke selbst bei Einstellung auf die optimale Wasber- 
stoffionenkonzentration bei 75 o/o Maltose stebenbleibt und dann nnr 
mit l h r s t e r  Langsamkeit fortschreitet. Die Tatsache der so gut wie 
theoretischen Ausbeute an Alkohol durch die kombinierte Wirkung 
von Malz und Hefe aus Starke gestattet allerdings die Annahme, daD 
der Umsatz in  seinem ganzen Ausmaf3 iiber die Maltose mht: aber 
auch dies ist schlief3lich nur eine Annahme. 

C. Alkaliamylosen und Alkalisttrrke. 
Die polymere Reihe der Amylosen diente K a r r e r  dazu, um die 

Zusammensetzung und die Eigenschaften der Natriumbydroxydverbin- 
dungen polymerer Anhydrozucker zu untersuchen. Er  kommt dabei 
zu dem SchluB, datl der Grundkarper aller Polyamylosen einer Anhydro- 

8, B. 66, 8162 119211. 
lo) B. 55, 1426 [1922]. 
11) B. 55, 1433 [1922]. 
l*) Zeitschr. f. physiol. Chemie 112, 207 [1921], 
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maltose entspricht, von dem stets ein Molekiil Natriumhydroxyd an- 
genommen wird. Die Untersuchung der Natriumhydroxydadditions- 
verbindung der Starke und der Cellulose liefert ihm Reweis fUr einen 
GrundkBrper derselben MolekulargrbBe, wlhrend er fur das Inulin ein 
Verhlltnis von nur einmal C6Hl0O5 zu einem Molekiil NaOH findet. 
Bei den Kaliumverbindungen stellen sich schon Karrer  bedenkliche 
Schwierigkeiten entgegen, die, wie wir fanden, besonders dann auf- 
traten, wenn die Methode zur Untersuchung polyrnerer Anbydrozucker 
durch die Analyse ihrer Alkaliadditionsverbindungen auf die zweifel- 
haften und entseheidenden WlIe angewandt wurde. Noch undurch- 
sichtiger werden die Resultate bei den Barytverbindungen. Wir fanden 
und begriinden das eingehend und experimentellll), dai3 die ganze 
Methode in den entscheidenden Fallen auch bei den Natriumhydroxyd- 
verbindungen versagt. Die Dissoziation der Alkaliadditionsverbindungen 
in Wasser ist eine zu grode, urn einheitliche Werte zu erhalten; unter 
Ausschaltung von Wasser, auch in Form von 96O//, igem statt absolutem 
Alkohol, lassen sie sich nicht vom ,anhaftenden oder, wie wir glauben, 
ebenfalls alkoholatartig gebundenen Natriumhydroxyd befreien. Uns 
lieferten die Polyamylosen der B-Reihe, nach der Angabe K a r r e r s  her- 
gestellt, ganz gut auf die Zusammensetzung (C,H,,O,), NaOH stimmende 
Werte. Besonders entscheidend war umer Ergebnis, wennwir die Natrium- 
verbindung durch Verseifung des Acetates der Triamylose mit Natrium- 
alkoholat darstellten und durch Waschen mit abso lu t em Alkohol 
vom anhaftenden Alkoholat befreiten, was in diesem Falle sehr gut 
gelingt 'I). Besonders aber konnten wir am Inulin, wie wir im speziellen 
Absatz zeigen, den Beweis liefern, daLL der von Karrer  mit Hilfe der 
Natriumadditionsverbindung als Anhydrofruktose ermittelte Elementar- 
kbrper den wahren Verhatnissen unmBglich entsprechen kann., Die 
ganze Methode ist also mit Migtrauen zu betrachten; jedenfalls liegt 
aucb hier keine Veranlassung vor, auf Grund der Karrerschen Er- 
mittelungen die 8-Polyamylosen als polymere Auhydromaltose und 
nicht als polymere Triamylose aufzufassen. 

D. Weitere ha logien  zwischen Starke und Amylosen. 
Die J o d r e a k t i o n  der Stiirke, ftir deren E r k l h n  nach unserer 

Analogie im Verhalten der Polyamylosen gegeniiber Jod, das  schon 
von Scha rd inge r  erkannt und beschrieben worden war. Diese 
Analogie besteht nun aber nicht nur bezuglich der Jodfiirbung der 
Vertreter der a-Reihe, die sich in feuchtem Zustande blau wie Sarke 
feben. Auch die rotbraune Jodreaktion der 8-Polyamylosen hat ihr 
Analogon unter den Stlrkebestandteilen; wie schon frllher bekannt 
und jetzt durch die Untersuchungen von Sam e c 14) schlrfer bewiesen 
ist, kommt der Hllllsubstanz dcr SUrke, dem Amylopektin, und ihrer 
Inhaltsubstanz, der sogenannten ,,Amylase“, eine verschiedene Jod- 
fiirbung zu; die erstere flrbt sich mit Jod violetthraun, die letztere 
rein blau. Noch schPrfer tritt der Unterschied zutage, wenn das 
Amylopektin von den mit ihm verbundenen Elektrolyten, dem Calcium 
und der Phosphorslure, befreit und in das in Wasser normal lbsliche 
Kohlehydrat iibergeltihrt wird, dem Samee  den Namen Erythro- 
amylose gibt. Diese f l rbt  sich mit Jod genau wie die B-Hexa- und 
die Triamylose weinrot. Bei Vorhandensein der Inhaltssubslanz des 
Stiirkekorns, die in natiirlichem Zustande elektrolytfrei und dement- 
sprechend ohne verkleisternde Eigenschaften vorkommt, neben den 
Erythroamylosen, wird das Jod zuerst von den ersteren aufgenommen 
und tritt erst naeh Abslttigung dieser mit den Erythroamylosen in 
mefibare Beziehung. Genau so verhalten sieh unsere Polyamylosen. 
Wie der Versuch lehrt15), wird aus einer Lbsung gleicher Mengen 
a-Tetra- und ,B-Hexaamylose bei fraktionierter Falung mit Jod- Jod- 
kaliumlbsung zuerst das Jodprodukt des Vertreters der a-Reihe und 
erst dann die Trijodhexaamyiose gefalt. Auch v. E u l e r  und Myr- 
b2ck13) geben soeben an, dat3 die lbsliche Stiirke das Jod in ewei 
Stufen aufnimmt. Ein derartiges analoges Verhalten, nicht nur in 
bezug auf die Jodfarbe, sondern auch bezllglich der Anziehungskdt 
fiir Jod, ist ohne einen inneren Zusammenhang unmnglich. Daher 
geht es nicht an, die Jodfiirbung der p-Hexaamylose als eine der Stiirke 
fernerstehende zu bezeichnen. 

Die Einwirkung von  Enzymen auf Amylosen wird von 
Kar re r  als besonderer Beweis fUr die Bedeutung gerade der a-Poly- 
amylosen im Wkemolekill herangezogen; er setzt sie auch hier 
wieder in Gegensatz zu dem Polymeren der Triamylose, da nach seiner 
Beobachtung zwar die Di- und a-Tetra-, aber nicht die PHexaamylose 
durch Pankreassaft gespalten werden. Auch fiir die a-Hexmylose findet 
er keine Spaltung. 

Vor neun Jahren konnte ich zeigen, dal3 ale smkespaltenden 
Ferniente in kauflicher Diastase (Kahlbaum), im Speichel, im Pan- 
kreatin und im Pankreassaft die Polyamylosen nicht hydrolysieren, 
warend  Tikadiastase und das Mgcel von Penicillium africanum direkt 
bis zur dose spaltetenl0). K a r r e r  glaubt nun rnit neutralisiertem 
Pankreassaft bessere Ergebnisse enielt zu haben, die ihm sogar die 
MBglichkeit gegeben haben sollen, die Art des bei der Spdtung g e  
bildeten reduzierenden Zuckers als Mdtose zn charakterisieren. EI 
schreibt darljber"): ,,Ich konnte zeigen, daB das diastatische Fermeni 

Auffassung die Rlicher noch nicht geschlossen sind f ), findet ibre 

I*) vgl. H. v. E u l e r ,  Myrbiick, A. 427, 1 [1922J 
14) Kolloidchem. Beihefte 12, 288 [1920]; 18, 272 [1921J 
I") B. 65, 1446 [lSZZ]. 
Id) B. 46, 2974 [1913]. 

Zeitscbr. !. anpea.  Chem. 35, 87;[1922]. 

les Pankreassaftes die a-Tetraamylose und die Diamylose sehr schnell 
n reduzierende Zucker iiberfiihrt ; die Untersuchung desselben steht 
loch aus. Da aber w&rend der Einwirkung des Pankreassaftes auf 
lie Amyloselbsung sich deren optisches Drehungsvermiigen nicht wahr- 
iehmbar hder t ,  so darf daraus mit ziemlicher Sicherheit der Schlui3 
iezogen werden, daB der sich bildende reduzierende Zucker Maltose 
st. Denn Maltose hat ungeftihr dieselbe spezielle Drehung wie a-Tetra- 
unylose und Diamylose (Maltose -t 137,5O, Tetraamylose+ 138O, Di- 
unylose + 136,6O), w&rend Traubenzucker, der noch in Frage kommen 
rhnte,  in Wasser die Enddrehnng + 52,50 hat." 

Sieht man sich die Karrerschen experimentellen Belege18) etwas 
pnauer an, so findet man vier Beispiele ftir die Spaltung der Diamy- 
ose und zwei ftir die der a-Tetraamylose. 1. 0,l g angewandte Diamy- 
ose entsprachen 8,7 mg Cu. 2. 0,084 g Diamylose 5 mg Cu. 3. 0,39 g 
Xamylose 13 mg Cu. 4.0,39 g Diamylose bei Verwendung der doppelten 
denge Pankreaseaft 20 mg Cu. Nehmen wir den vierten Maximalwert, 
10 entspricht ihm nach Kar re r  17 mg gebildete Maltose, d. h., die 
:rzielte Spaltung hiitte bei Verwendung von 2 ccm Pankreassaft auf 
lie 0,39 g Diamylose noch nicht 6 O / ,  betragen. Da auch die Versuche 
nit a-Tetraamylose nur mit 0,073 resp. 0,087 g ausgeftihrt und nur 
% mg Kupfer gefunden wurden. ist mir unklar, wie man in solchen 
Wlen von einer schnellen uberftihrung in reduzierende Zucker 
iprechen kana  Dieselbe Menge Pankreassaft hltte ein vielfaches an 
Wrke zu vie1 ma1 so groflen Mengen reduzierender Zucker hydrolysiert. 
3reiPen wir den im vierten Versuch mit Diamylose erzielten Maximal- 
nert heraus, so hatten die 17 mg gebildete Maltose in den 12 ccm 
Flllssigkeit (10 ccm Wasser + 2 ccm Pankreassaft) unter Voraussetzun 
3er Verwendung eines 1 dm-Rohres eine Drehung von knapp +0,02 
veranlaflt. Hatten die 20 mg Cu jedoch Glucose entsprochen, so hiitte 
3ie ableabare Drehung nur g 0,008° betragen. Die Differenz wtire also 
stwa 0,012O gewesen, ein Wert, der vollkommen innerhalb der Fehler- 
pellen der Ablesungen liegt. Es geht also nicht an, aus der Beob- 
achtung, dafl selbst im Falle der gr6flten Spaltung keine Drehungs- 
lndernng eintrat, den SchluD zu ziehen, dafj nicht Qlucose, sondern 
b l to se  gebildet worden war. Nehmen wir dazu unsere neun Jahre 
mrtickliegende Beobachtung, dafl das Mycel von Penicillium africanum 
die Di- und a-Tetraamylose - daneben aoch die Tri- und &Hexa- 
smylose - zu Glucose spaltete, ohne im Besitze eines Maltose hydro- 
lysierenden Fermentes zu sein, so kommen wir zu dem SchluS, daf3 
die fermentative Spaltung der Polyamylosen sehr wohl anders als 
Uber die Maltose verlaufen kann. 

Der von mir soeben unternommene Versuch, durch Auffinden 
eines Optimus der Wasserstoffionenkonzentration zu einer weitgehen- 
deren Spaltung der a-Polyamylosen durch diastatiecbe Farmente zu 
gelangen, hat bisher kein Resultat geliefert. Die Umche der von 
Karrer  gelieterten ganz geringen Spaltung dffrite in der Tatsache 
zu finden sein, daf3 die von ihm als unspaltbar befundenen KCirper, 
die a-Hexa- und die p-Hexaamylose in Warner schwer lbslich und 
deshalb sehr leicht rein zu gewinnen sind, wZLhrend die a-Tetraamylose 
aus ihrer wiisserigen L6sung rnit Alkohol geftillt wird. Dadurch 
werden Stbkedextrine mitgerissea, welche durch den Bacillus macerans 
neben den kristallisierenden Dexlrinen aus der Stiirke gebildet werden 
und die der Chloroformflllung anhaften. Nach meinen Beobachtungen 
sind diese Verunreinigungen durch amylolytische Fermente spaltbar. 
Sie gehen von der Tetraamylose aus auch in die aus ihr durch Ace- 
tylierung gewonnene Diamylose Uber und diir?ten die Ursaehe ffir 
geringe Abscheidung von Kupferoxyd aus der Pe  h 1 i n g schen L6sung 
in den Kar  r e r schen Versuchen gewesen sein. 

E. Verbrennungswknen der Amylosen undIder@t&lrke. 
Aus den Verbrennnngswiirmen der in den Polysacchariden ver- 

einigten Glucoseresten bat Kar  r er interessante Schliisse auf die 
Konstitution der Starke und ihren Vergleich mit den Polyamylosen 
gezogen. Dabei wUe firs erste zu erwlihnen, da6 er die von ihm 
errechneten Verbrennungswtirmen rnit den tatslichlich gef'undenen nur 
bis zu einem aus drei Monoseresten bestehenden Trisaccharid, bis 
zur Raffinose, vergleichen konnte, da fur h6her molekulare Poly- 
saccharide mit Kettenstruktur kein experimentelles Material vor- 
handen war. 

Die auf Veranlaeeung von K a r r e r  ermittdten Verbrennungs- 
wllrmen der Polyamylosen gaben folgende Werte, wobei im ii8rigen 
nichts Uber den Reinheitsgrad der verwandten Stoffe,noch Uber die 
Fehlergrenzen der Methodik angegeben wird. 

1 g Diamylose . . . , . . . . , . 4235 cal. 
1 g Tetraamylose . . . . . . . . . 4186 ~ 

1 g p-Hexaamyloee . . . . . . . . 4165 
1 g Octamyloee (a-Hexaamylose) . . . 4610 

Schon die Tatsache, daf3 die Polymerisation von der Diamylose zur 
Tetraamylose schwach exotherm verlliuft, macht iins an 'den von 
Kar re r  gezogenen SchlUssen zweifeln. Nachdem nun gar der Beweis 
erbracht ist, daf3 der fruher von mir mutmadlich f ir  eine Octamylose 
gehdtene ,,Schlamm' das dritte, neben der a-Tetra.amyloee und der 
8-Hexaamylose direkt bei der Vergllrung der Sttirke entstehende Depoly- 
merisationsprodukt eine a-Hexaamylose und demna ch homer mit der 
1-Hexaamylose istI9), so fallen alle von Kar re r  aue i sn  Verbrennnngs- 

4 

la) Xelv. thim. acta 4, 698 [1921J 
'7 B. 66, 1426 [1922]4 
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warmen gezogenen SchlUsse in sich zusammen, denn nicht die Gr66e 
des Polymerisationsgrades, sondern aodere Ursachen sind f i r  den 
recht betrlchtlichen Unterschied zwischen den fiir a- und pHem- 
amylose gefundenen Kalorienzahlen verantwortlich. Wir sehen viel- 
mehr in dieser Heobachtung einen neuen Beweis ftir isomere und 
nicht nu r  polymere Verschiedenheiten zwischen der a- und der @-Reihe 
der Polyamylosen. 

Wir kommen zum Schluf3 unserer Betrachtungen iiber die M6g- 
lichkeit des Vergleiches der Starke mit den Polyamylosen. Kar re r  
setzt seine aus den Verbrennungswiirmen gezogenen Schliisse in 
Beziehung zu den von ihm ermittelten Molekulargr6Ben der Methylo- 
stlrke, und er findet, da6 diese Ergebnisse in angenehmer nberein- 
stimmung auf den Polymerisationsgrad einer Tetra- oder Hexaamylose 
stimmen; ob in der Starke eine di- oder tripolymere Anhydromaltose 
vorliegt, erscheint Karr e r  eine Frage von sekundlrer Bedeutung. 
Die Starke stellt nach ihmao) zwe i fe l lo s  e i n  Glied e i n e r  rnit 
d e n  a-Arnylosen i someren  Po lymer i sa t ions re ihe  des  Mal- 
t o s e a n h y d r i d s  d a r ,  sie ist po lymere  Diamylose2'). Wertet man 
die experimentellen Ergebnisse] der modernen Stiirkechemie ' W n n e  
von Kar re r  aus, so h#tte die Stlrke u-Tetra- oder a-F' 'lose 
aein mtissen. Da diese KOrper nun aber tatslchlich do9  rke 
sind, d. h. sich nicht zum Molekiil der Starke assozi: _-_ --m- 
entsprechend ganz andere Eigenschaften haben, weicht . i a r r e r  der 
so vorhandenen eigentlich uniiberwindbaren Schwierigkeit aus, indem 
er die Annahme macht, daf) die Diamylose, in anderer Weise poly- 
merisiert als in der a-Tetra- und a-Hexaamylose, die Eigenschaften 
der StArke besitzen wiirde. Also nicht die tatsachlich durch den Abbau 
der Stark0 entstehende Polymerisationsreihe, sondern eine isomere 
birgt die Geheimnisse des StiirkemolekUls in sich. Ich glaube, da6 
niemand mir verwehren kann, unter diesen Umstlinden das Proble- 
matische in der Stiirkechemie fIira emte noch krllftig hervorleuchten 
zu lassen. Die  Dinge miissen v i e l  kompl i z i e r t e r  l i egen ,  als 
K a r r e r  annimmt .  

Wahrend die Glucose und die Maltose in durch Verdunklong 
starkefrei gemachten Chloroplasten im Dunkeh kriiftig Stiirke bilden, 
verlief der Vereuch mit der Diamylose, wie auch den andern wasser- 
loslichen Polyamylosen, vtlllig negativ?. Auch die Tatsache, dai3 die 
Diamylose im Gegensatz zum Glykogen im Muskel keine MilcMure 
bildet, wie mir Herr Dr. F. Laque r  aus Frankfurt mitteilt, setzt 
die biologische Bedeutung der Substanz in kein allzu helles Licht: 
denn die Diamylose soll, nach Kar re r ,  wie wir sehen werden, im 
Glykogenmolektil genau dieselbe Rolle wie in dem der Sthke spielen. 

Wir selbst mUchten uns beziiglich der Auswahl des Elementar- 
ktk?ers der S*ke noch sehr zudckhaltend verhalten, um den experi- 
mentellen Fortschritt nicht darch problematische Hypotheaen zu 
hemmen. Eius m6chten w i  jedoch noch hervorheben: die auffallende 
Analogie, die zwischen der HUllsubstanz der Stake, dem Amylopektin 
oder ihrem elektrolytfreien Kohlenhydratanteil der Erythroamylose 
und der Inhaltssubstanz, der Amyloamylose einerseits und der 8- und 
a-Reihe der Polyamylosen andererseits besteht. Die nahe Baiehung 
in der Jodfarbnng und in der Jodaufnahme haben wir schon erwtihnt. 
Auch die spezifische Drehung der Erythroamylosen von + 195-196O 
setzt sie den p-Polyamylosen mit ihren Drehungswerten zwischen 
152-158O naher als den a-Polyamylosen, die ihrerseits rnit ihren 
Rechtsdrehungen zwischen 132-136O den Amyloamylosen von + 189O 
verwandter sind. Nimmt man dazu, da@ die von Samec  ermittelten 
mittleren MolargrOBen der Erythroamylosen von etwa 130-14OOOO 
zu den der Amyloamylosen von WOO0 unter Beriicksichtigung der 
Fehlerquellen gut dem VerhlUtnis von 3 : 2 entsprechen, das auch 
den Elementarkgrpern der 8- und der a-Reihe, der Tri- und Diamylose 
zugrunde lie& so gewinnt man einen neuen Einblick in die Bedeutung 
der von K a r r e r  beiseitegeschobenen 8-Reihe f i i r  die Chemie der 
Stiirke. Auch die Verglrung des nach dem damals znginglichen 
Verfahren gewonnenen Amyiopektins und der Amylose durch den 
Bac. macerans hat einen gewissen Anhalt fiir die Beziehung der 
a-Reihe zur InPaltseubstanz und der p-Reihe ZUT Hiillsubstanz der 
Stiirke gegebenm). 

Bei allen Schliissen, dle aus den Verghmgen des Sarkeklelsters 
mit Hilfe des Rac. macerans gezogen werden, mnf3 ferner mehr a18 
von Kar re r  bprlicksichtigt werden, da5, abgesehen von den Gargasen, 
die aus Wasserstoff und Kohlenslure bestehen, abgesehen vom Acaton 
und dqr gebildeten Sure ,  neben den kristallisierten Polyamylosen 
noch ,weit betrtichtlichere Mengen undefinierter anderer Dextrine 
entstehen, die zwar Fehlingsche Usung reduzieren, aber keine O i a  
ZOIU: bilden. Da sie, wie wir nachweisen konnten, durch Fischblase 
Iqernbmnen nicht dialysieren, was die Polyamylosen langfiam, aber 
dwh wahrnehmbar tun, mu6 in ihnen noch ein betdchtlicher Anteil 
des SUrkemolektle i n  der Stllrke nahe verwandter Form vorliegen. 
Wir erhdten heutzutage meist loolo der angewandten Stiirke a l 8  
Gemisch von a-Tetra-, a-Hem- und p-Hexaamylose. Doch ist diese 
schlechte Ausbeute ohne Frage eine Folge der nicht mehr zu beseitigen- 
dan Degencmtion des Bac. macerans. Scha rd inge r  gewann mehr, 
M. zu 2So/$, und er hat mir dieses Resultat acht Jahre vor seinem 
1920 erfdgtqn Tode in seinem Laboratorium in Wien persBnlich VOr- 

gefiihrt 

8 

ao) Helv. chim. acta 4, 687 [1921]. 
ee) Zeitschr. 1. physiol. Cbem. 118, 236 [1922]. 

21) Helv. chim. acta 4, 264 [1921] 
'*) R. 46, 2969 [I9131 

2. Das Glykogen. 
Neben der natiirlichen S take  wird nach neuesten Feststellungen 

iuch die durch Erhitzen in Glycerin l6slich gemachte StArke und, 
vie von u s  schon vor sechs Jahren erkannt wurdeM), das tierische 
Xykogen durch den Bac. macerans zu den kristallisierten PolyamyIosen 
rergoren. Die Tatsache, dai3 das Qlykogen Uber Phnliche Zwischen- 
itufen wie die StArke von den spezifischen amylolytischen Fermenten 
)is zur Maltose abgebaut wird, ferner die von Karrer  festgastellte 
voi3e bnlichkeit des Methyloglykogen rnit der Methylosttirke rlicken 
liese beiden Reservekoblenhydrate in eine sehr nahe Beziehung. Es 
Sntsteht deshalb die Frage, wie die Unterschiede zwischen Stiirke 
ind Glykogen, d. h. die Verschiedenheit in der Jodfiirbung und im 
ierhalten gegeniiber heidem Wasser zu erkliren sind, denn das Gly- 
cogen bildet im Gegensatz zur SMrke keinen Kleister. 

Kar re r  will diese Differenzen in Parallelitiit zum Amylopektin 
ind zur Amylose durch die Anwesenheit oder das Fehlen irgend- 
velcher minimaler Beimengungen erkllren, die der Stlrke und dem 
Xykogen iihnlich wie dem Amylopektin die Phosphorslure und als 
iationen des Calcium und Kalium anhaften; denn ea sei in der Kolloid- 
:hemie eine ganz gelaufige Erscheinung, da6 gerade Quellung und 
Colloidfarbe schon durch Spuren von Salzen, SBuren und Basen wesent- 
ich verandert werden. Er ilbersieht dabei, daB gerade die nicht 
tleisternde Inhaltssubstanz des Smkekorns blaue Jodfiirbung zeigt, 
&&rend das Glykogen, dem ebenfalls keine Quellungserscheinung 
mkommt, doch durch Jod weinrot gefiirbt wird. Da nun die Amy- 
.ose im Gegensatz zum AmylopeMin elektrolytfrei ist, kann der Unter- 
rchied in der Jodfarbe so nicht erklgrt werden. Ferner konnte soeben 
Zezeigt werdenP5), da6 auch die aus ihrem Acetylprodukt durch Ab- 
spaltung der Essigsiiorereste zuriickgewonnene ltlsliche Stlirke sich mit 
rod blau, das desacetylierte Glykogenacetat sich aber weinrot fitrbt; 
ilso in beideu Ftillen genau so wie die natiirlichen Produkte, von 
ienen wir ausgegangen waren. Sicher haben sowohl die S thke  wie 
Jas Glykogen bei den von uns vorgenommenen Operationen, bei der 
Acetylierung und der Reinigung der Acetylprodukte alle Elektrolyten 
verloreo ; die spezifischen Jodfiirbungen haben sie jedoch beibehalten. 
Nun fiirbt sich das elektrolytfreie Amylopektin im Gegensatz zu diesem, 
dem noch eine violettrote Flrbung zukommt, rnit Jod genau so wein- 
rot wie das Glykogen; es hat ferner genau die gIeiche spezifische 
Drehung, da tierisches Glykogen +196,5O dreht. Nimmt man dazu 
die Beobachtung, daB bei der Vergiirung des Glykogem durch den 
Bac. maceram auf drei Teile p-Hexaamylose nur ein Teil n-Tetra- 
amylose gebildet wurde?, daB also auch hier wieder die Begiinstigung 
der p-Reihe gegenUber der a-Reihe der Polyamylosen erkennbar wird, 
die wir beim Amylopektin im Vergleich zur Amylose beobachteten, 
so kommt man zu dem SchluB, daf3 d a s  Glykogen e i n  dem e lek -  
t ro ly t f re i  gemach ten  Amylopek t in ,  e i n e r  E ry th roamylose ,  
j edenfa l l s  s e h r  n a h e s t e h e n d e r  Kgrpe r  ist.  Urn die Kette 
der Beweisflihrung zu schliden, fehlt noch eine Bestimmung der 
MolargrBDe des Glykogens nach derselben Methode, die von S a m e c  
fur Erythro- und Amyloamylose verwandt wurde. Auf kryoskopischem 
Wege gefundene Wertee7) deuten mit ihrer GrB5enordnung von iiber 
14OOOO darauf hin, da% die fur Glykogen bestimmbaren Zahlen jeden- 
falls gr66er waren als die far die Amylose angegebenen, und daS 
sie anniihernd mit den Erythroamylosen Ubereinstimmten. 

0 Jedenfalls kann eines gesagt werden: nicht die schwer abtrenn- 
baren Beimengungen sind fiir die Untemchiede zwischen Stllrke 
und Glykogen verantwortlich. Die SErke verdankt ihre Filhigkeit, 
eioen Kleister zu bilden, ihrem Elektrolytgehalt, konnte doch S a m e  c 
zeigen, dal3 Erythro- uud Amyloamylosen durch Einfiihrung des 
Phosphorsaurerestes in quellbare Stoffe Ubergehen. Der Unterschied 
in der Jodflrbung zwischen SWke und Glykogen ist darauf z d c k -  
zufUhren, da5 in der SNrke die Blaufarbung der Amyloamylose vor- 
herrscht, weil diese das Jod an sich zieht, ehe BB mit dem Amylo- 
pektin in Beziehung treten bann. Im Glykogen fehlt die Amylo- 
amylose ganz: es besteht gewissermden nuc aus der Hnllsubstanz 
des Stllrkekorns, die jedoch hier in ihrer elektrolytfreien Form vorliegt. 

3. Inulin.; 
Das Inulin ist ein Reservekohlenhydrat, das, soweit das bisher 

beweisbar war, ganz aus Fruktoseresten aufgebaut ist. Seine Mole- 
kulargr6Be wurde an dem wieder znrn Inulin verseifbaren Inulin- 
acetat nach verschiedenen Methoden auf ein aus neun Zuckerresten 
bestehendes Molektil festgelegt'*). Dieser Wert steht mit den von 
Karrer") fur d w  Dimethyl- und Trimethylinulin gefundenen in 
ausgezeichneter nbereinstimmung. DaB die Molekulargewichtsbestim- 
mung methylierter Anhydrozucker als Methode zulRssig ist , wurde 
nicht nur durch unsere Anwendung auf die Octarnethyl-a-tetraamy- 
lose*O), sondern inzwischen auch an der Octamethyltetracetyl-u-tetra- 

B. 49, 364 [1916]. 

2e) B. 49, 364 [1916]. 
'9 Grtin-Ornzewaka, Archiv f. d. ges. Physiol. 105, 116 [!904]. - 

*a) B. 54, 1281 [1921]; B. 55, 1409 [1922]. 
*,Q) Helv. chim. acla 4, 249 [1921]. 

*5) B. 55, 1409 ri9281. 

v. Koaffl-Leoz, Zeitschr. f. physiol. Chem. 46, 294 [tQO5]. 

B. 54, 3162 [1921]. 
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amylose und der Tetramethyldiamylose erwiesen"). Herr K a r r  er 
hegt Zweifel an der Richiigkeit unserer Molekulargewichtsbestim- 
mungen des Triacetylinulin, er schreibt, daf3 solche Bestimmungen 
a n  acetylierten Anhydrozuckern in manchen Fiillen recht triigerische 
Resultate ergeben. Wo sind die Beweise fiir die Behauptung? Wir 
haben z. B. bei den Acetaten der drei Polyamylosen der a-Reihe sehr 
gut stimmende Werte erhalten, die bei der Di- und a-Tetraamylose 
durch die Fes t lepng der MolekulargrbBe der verseiften Acetate als 
nnzweifelbaft richtig erwiesen werden konntena2). Wir halten also 
unsern SchluS, daD das Inulin aus neun Fruktoseresten besteht, im 
vollen Umfang aufrecht, zumal er durch die folgenden Ausfiihrungen 
gestiitzt wird. 

Wahrend I r v i n e  und Steeleaa) ,  die das lnulin schon vor K a r r e r  
methyliert hatten, fur den Elementarkbrper dieses Polysaccharids 
verschiedene Mtiglichkeiten offengelassen haben, sprirbt K a r r e r  
das Inulin als eine polymere Anhydrofruktose an. Neben der Be- 
merkung, daS man bisher beim Abbau des Inulins nie ein aus mehreren 
Fruktosereaten bestehendes Kohlehydrat hat  isolieren kUnnen, sttitzt 
e r  sich dabei wieder auf die von ihm ermittelte Zusammensetzung 
der Alkaliadditionsverbindungen, wobei ex fur das Natriumhydroxyd- 
inulin die Formel (C6Hlo0,)NaOH und fiir das Kaliumhydroxydinulin 
die Formel (C,HloO,)KOH aufstellt. Wir haben a n  anderer Stelle 
eingehend e r l l ~ t e r t ~ ~ ) ,  warum die von K a r r e r  rnit konzentrieIten 
Alkalilaugen dargestellten Alkaliadditionsverbindungen nicht den 
wahren Werten ftir Inulinnatrium und -kalium entsprechen. Ftir das 
Natriuminulin fanden wir, wenn wir es aus  einer Natronlaugekonzen- 
tration flllten, die das Inulin gerade in U s u n g  zu halten imstande 
ist, auf die Formel (C6Hl0Ob),NaOH stimmende Werte. Weit zuver- 
lxssiger ist die damit genau tibereinstimmende Alkaliverbindung, die 
man in  analoger Weise, wie das bei den pPolysmyloaen erlautert 
wurde, erhllt, wenn man das Inulinacetat mit Natriumalkoholat ver- 
seift und das anhaftende Alkoholat durch Waschen rnit absolutem 
Alkohol entfernt. Nimmt man dazu die Tatsache, daO dem im Wasser 
schwer lbclichen Inulinbarium die entsprechende Zusammensetzung 
(CsH,oOb)6Ba(OHI, zukommt as), so gelangt man zu dem Schlud, daB 
der Grundkbrper des Inulins eine A n h y d r o t r i f r u k t o s e  ist. 

Diese Anschauung iiber den Aufbau des InulinmolekUls konnte 
auf verschiedene Weise gestiitzt werden. Da das Inulin durch hydroly- 
sierende Agenzien sehr leicht gespalten wird, 'konnte damn gedacht 
werden, ein mbgliches Zwischenprodukt im Entstehen abzufangen 
und festzuhaltgn. Wurde Inulin im Wasserbade mit einer essigsauren 
Lbsung von Phenylhydrazin erhitzt, so trat neben dem reichlich sich 
bildenden Glucosazon eine geringe Menge cines in  Wasser in  der 
Hitze lbslichen Osazons auf, das offenbar einem aus mehreren Fruk- 
toseresten zusammmgesetzten Zucker zugehbrte. Wurde das Osazon- 
gemisch aus der erkalteten Ltlsung entfernt und dann weiter erhitzt, 
so ging die Bildung der beiden Osazone nebeneinander dauernd 
weiter. Das wasserlbsliche Osazon lief3 sich nicht in einer fUr  die 
Analyse ausreichenden Menge fassen, weil es offenbar ebenso wie 
das Inulin schon durch die verdiinnte Ess igsure  immer wieder i n  
Glucosazon und Fruktose hydrolysiert wurde, die ihrerseits von neuem 
mit dem Phenylhydrazin unter Glucosazonbildung zusammentrat. 
Schon durch diese Versuchsanstellung war also der Beweis erbracht, 
daf3 im Inulin mehrere Fruktosereste glucosisch verkettet sind; aber 
sie gestattete uns noch nicht, die Zahl der so verkntipften Ketosen 
zu bestimmen. Dies lieB sich jedoch auf anderem Wege erreichen. 

Wurde die Acetylierung des Inulins nicht i n  Gegenwart von 
Pyridin vorgenommen, und dadurch einer Depolymerisation - wie 
bei den Polyamylosen - vorgebeugt, sondern mit einem Gemisch 
aus gleichen Teilen Essigslureanhydrid und Eisessig acetyliert, so trat 
neben einer depolymcrisierenden Acetylierung eine Acetolyse ein, 
und ea entstand das Acetat eines aus mehreren Fruktoseresten zu- 
sammengesetzten reduzierenden Zuckers. Bei der Verseifung diescs 
Acetates rnit Natriumalkoholat, also bei der Methode, die uns schon 
bei den Polyamylosen und beim Inulin selbgt verliit3liche Resultate 
geliefert hatte, gewannen wir eine Alkaliadditionsverbindung, deren 
Analyse wieder auf die Formel (C,H,,O,)aNaOH stimmende Werte 
lieferte. Die Substanz reduzierte P e h l i n p s c h e  Msung etwa den 
dritten Teil so stark wie das rnit ihr verglichene FruMosenatrium, 
dessen Reduktionskraft naturgemaa der Menge der in  ihr enthaltenen 
Fruktose entsprach. Durch die Kombination dieser beiden Belege 
scheint der Beweis erbracht, dal3 der acetolytische Abbau zum Acetat 
einer Trifruktose gefuhrt hatte; dieser Befund stiirkt die Beweiskraft 
unserer am nicht depolymerisierien Inulinacefat ausgeftihrten Mole- 
kulargewichtsbestimmuogen. Im Molekltl des Inulins spielt die Drei- 
zahl eine ausschlaggebende Rolle: der Elementarkbrper des Inulins 
ist eine A n h y d r o t r i f r u k t o s e ;  das Jnnlin selbst stellt sich in fester 
Form wie in  seiner kolloidalen Ltlsung als das A s s o z i a t i o n s -  
p r o d u k t  e i n e r  d r e i f a c h  p o l y m e r i s i e r t e n  A n h y d r o t r i f r u k -  
t o s e  dar. 

Die leichte Hydrolysierbarkeit, die es SO schwer macht, beim 
Inulinabbau ein Zwischenprodukt zu fassen - was K a r r e r  infolgc- 
dessen auch durch die Einwirkung von Acetylbromid auf Inulin nicht 
gelingen konnteae), erkliirt sich auf die folgende Weise: in  der An- 

31) B. 55, 1425 i192.21. B. 55, 1432 [1922]. 
sa) SOC. 117/18, 1474 [1920]. a4) B. 62, 1414 [1922]. 
ab) Tanret BI. [3] 9, 234 [1893]. 
36) Helv. chim. act. 5, 129 [1922]. 

aydrotrifruktose sind die Fruktosereste nicht in Gestalt der in  L6sung 
bestandigen Fruktose rnit Buiylenoxydsauerstoffbriicke, sondern wie 
im R o h r z u c k e r a 7 )  und wahrscheinlich in der Raffinose, der Gen- 
tianose und der Stachyose, aus denen die Fruktose schon durch 
schwache Sauren abgespalten wird, in  Gestalt der sogenannten y-Fmk- 
Lose vorhanden, der wahrscheinlich ein h y l e n o x y d r i n g  zukommt ; 
lenn I r v i n  e und S t e el e gewannen aus  dem methylierten Inulin 
iuf einem Umwege dieselbe Tetramethylfruktose, welche durch die 
3paltung der Methylosaccharose erhalten worden war. 

Der Aufbau des Inulins ware somit in  seinen Grundziigen und 
iefinitiver als der eines andern Polysaccharids zweiter Ordnung er- 
aittelt. 

4. Cellulose. 
Weit schwieriger als beim Innlin liegen die Verhaltnisse bei der  

tUr die technische Verwertung unvergleichlich wichtigeren Geriiet- 
rubstanz der Pflanzen, bei der Cellulose. Hier mangelt un8 auch ein 
sakterieller Abbau, der wie bei der Sl l rke wenigstens einen Teil des 
Polysaccharidmoleklils i n  depolymerisiertem und nicht gleichzeitig 
hydrolytisch gespaltenem Zustand intakt 1ZLDt. Denn die durch ver- 
rchiedene Bakterieoklassen verursachte Vergarung der Cellulose ftihrt 
neben der Vergasung immer nur zu einem Gemisch niederer Fett- 
ilurenaa). Xur durch einen besonderen Kunstpriff ist es mir vor 
tehn Jahren gelungen40), diese Zersetzung durch starke Antiseptica 
30 anzuhalten, daf3 der hydrolytische Proze0 weiterging, wahrend die 
Ggrung sistiert wurde. So lieB sich beweisen, daf3 der f e r m e n t a t i v e  
b b b a u  d e r  C e l l u l o s e  iiber die Cellobiose zum Traubenzucker fiihrt, 
la durch eine spezielle Versuchsanordnung war es gelungen, die 
Fermentspaltung bei der Cellobiose anzuhalten, ohne daB gleichzeitig 
iberhaupt Glucose entstand. Aber auf diese Weise konnte immer 
nur ein recht geringer Teil der bei der Reaktion bentitigten Cellulose 
in Gestalt der genannten Abbauprodukte gefaat werden. 

Heute sind wir nicht einmal so weit, experimentell beweisen zu 
kbnnen, dai3 uberhaupt das ganze Cellulosemolekiil aus Glucoseresten 
besteht, wenn das auch sehr wahrscheinlich ist. Die Cellulose setzt 
ihrer Natur als Gertistsubstanz entsprechend der Aufsprengung der- 
xrtige Schwierigkeiten entgegen, daS dabei immer ein Teil des Hydro- 
lysats zerstbrt oder auf andere Weise, durch Reversion, verlndert wird. 
Xoch ungiinstiger gestaltet sich die Ausbeute an der bei der Acetolyse 
ler Cellulose als Zwischenprodukt entstehenden Cellobiose; jedoch 
verbtirgt die Tatsache, dad beim fermentativen wie beim acetolytischen 
Abbau der Cellulose dasselbe Disaccharid als Zwischenprodukt er- 
wheint, seine Bedeutung f Lir das Cellulosemolektil. Bisher liegt kein 
Grund gegen die Annahme vor, daf3 die Cellobiose nicht dieselbe Rolle 
im Cellulosemolekiil spielt, die der Maltose in dem der Stiirke zukommt, 
und daf3 die Cellulose nicht quantitativ aus Cellobioseresten besteht. 
Nehmen wir dazu, daB bei der Spaltung der Cellulose Dextrine ent- 
stehen, die in ihrem Verhalten gegenGber Fehl ingscher  Lbsung und 
ihren sonstigen, wenn auch schwer entwirrbaren bigenschaften grode 
Verwandtschaf t mit den Starkedextrinen zeigen, so kommen wir zu 
Binem Vergleich der beiden Polysaccharide, der nns auch die Cellulose 
als ein Assoziationsprodukt polymerer Anhydrozucker erscheinen IaSt. 

In der Erwartung, dai3 K a r r e r  die Cellulose bald far polymere 
Anhydrocellobiose erkllren wiirde 'I), bin ich ihm darin zuvorge- 
k ~ m m e n ~ ~ ) ,  und ich habe an diese Auffassung eine Arbeitshypothese 
eur Kllrung der der Cellulose noch nahcstehenden Hydro- und Oxy- 
cellulose gekniipft, die bei einem Kenner der Cellulosechemie Beifall 
gefund'en hatda). Danach w&e die Sprengung des Oxydringes im 
Anhydroglucoseteil der Anhydrocellobiose der erste Schritt des Cellu- 
loseabbaues. Er fuhrt zur Hydro- und Oxycellulose, noch ehe die 
Depolymerisation in  ausgesprochener Weise einsetzt; reduzierende 
Gruppen werden freigelegt, und wir gelangen zu einem polymeren 
Komplex, der z. T. aus Cellobiose- und z. T. aus Anhydrocellobiose- 
grundkbrpern besteht. Dadurch wird die Bildung von Alkalisalzen 
ermbglicht, und wir erhalten alkalilbsliche Produkte, der Sauerstoff- 
gehalt wiichst je nach dem Grade des Eingriffs, die Reaktionsfahigkeit 
bei der Hydrolyse steigt an, da sie schon vorbereitet und das Molekiil 
gelockert ist. Hydro- und Oxycellulose w a r m  den reduzierenden 
Dextrinen vergleichbar, nur daf3 in  ihnen ein hbherer Polymerisations- 
grad resp. ein noch starker assoziiertes Molektil vorliegt. Die Bildung 
der Oxycellulose verlauft demnach zuerst der der Hydrocellulose 
parallel; bei stiirkerer Einwirkung der zur Oxycellulose fUhr enden 
Agenzien kann d a m  allerdings eine Oxydation der freigemachten 
Aldehydgruppen eintreten, welche dabei in Carboxylgruppen um- 
gewandelt werden. Diese Auffassung von der Hydro- und Oxycellulose 
kliirt die meisten Eigenschaften dieser Korper, neben den angedeuteten 
z. B.'auch die Furfurolbildung bei der Destillation der Oxycellulose 
rnit Salzsaure in  befriedigender Weise. Aber in einer Beziehung bin 
ich ihrer nicht froh geworden: beim Behandeln der Oxycellulose mit 
Kalk entsteht Isosaccharinslure, wiihrend aus freier Glucose 'wie aucb 

l 

Haworth und Law. SOC. 109, 1314 [1917]. 
a*) SOC. 117/18, 1474 [1920]. 

Vgl. Die Polysaccharide, Ill. Kp. 23. 
'9 Zeitschr. 1. pbysiol. Chem. 78, 266 [1912]. 
'l) Cellulosechemie 2, 126 [1921]. 
4e) Cellulosechemie 2, 57 [1921]. 

Heuser, Problem der Cellulosechemie. Vortrap: gehalten auf der 
Hanptversammlung des Vereins der Zellstoffcherniker. Berlin 1921, S. 248. 
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aus Galaktose Saccharinsiiure gebildet wird. Da nun das Isosaccharin 
reichlich aus Milchzucker und, wie wir besatigen konnten"), aus Maltose 
gebildet wird, so lag es nahe, die Isosaccharinbildung mit deni Vor- 
handensein einer glucosidisch verketteten Glucosegruppe in Heziehung 
zu setzen. Danii hatte die Entstehung der Isosaccharinslure aus Oxy- 
cellulose entsprechend unserer entwickelten Anschauung iiber die 
Cellobiose erfolgen nitissen. Aus Cellobiose konnten wir bisher aber 
keinen isosaccharinsauren Kalk gewinnenP*). Diese LUcke in  der Aus- 
fiillung unserer Arbeitshypothese kann sie natiirlich nicht vernichten; 
sie sol1 aber gerade hier nicht verschwiegen werden, da sie Zuni 
Problematischen in der Cellulosechemie gehiirt. 

K a r r e r  sieht einen Heweis ftir seine Auslegung der Cellulose 
als polymere Anhydrocellobiose in  der von ihni ermittelten Zu- 
sammensetzung der Natriunihydroxydcellulose, deren Formel er gleich 
(C,,H,t,O,,.NaOH)x fand ; auch daB die Verbrennungswgrme der Cellu- 
lose gleich grolj wie die der Starke ist, wertet e r  in dem von uns 
schon geschilderten Sinne aus. Wir versagen es uns, auf diese Be- 
weisfiihrung erneut einzugehen. Weit wichtiger fur die Klarung des 
Cellulosemolekuls ist die auch von K a r r e r  angezogene rhtgenspektro- 
skopische Aufnahme durch H e r z o g  und Janke") ;  aus ihr folgt, dalj 
sich im Cellulosekristall die Gruppe (C,H,,O,), regelmaBig wiederholt. 
Da nun die Cellulose zu 30--6OUI, aus Cellobiose besteht, so muB, 
nach den Ausfuhrungen von Herzog'", je ein Cellobioserest in  
einem Pundanientalboreich vorhanden und d i e  g a n z e  Cel lu4ose  
a u s  C e l l o b i o s e r e s t e n  a u f g e b a u t  s e i n .  SchlieBlich ist es  Helj'?) 
gegliickt, durch den Abbau der Cellulose mit Acetylchlorid zu einem 
Bioseanhydrid zu gelangen, welches durch seine WaserunlBslichkeit 
wie durch seine Fiihigkeit, sich in typischen Celluloseliisungsmitteln 
wie den1 Kupferhydroxydammoniak 4*) zu lBsen, der Cellulose nahe 
verwandte Eigenschaften zeigt. Dieses Bioseanhydrid wird, wie wir 
zeigen kBnnen, durch die spezifisch auf die Cellulose eingestellten auf 
'mderen Kohlehydraten nicht gedeihenden Cellulosebakterien vefgoren. 
Dadurch wird auch seine biologische Beziehung zur Cellulose bewiesen. 
FaOt man diese Ergebnisse zusammen, so kommt man zu den1 SchluB, 
daB die von uns vor neun Jahren fur  die St l rke entwickelte Auf- 
fassung nun mit Sicherheit auch auf die Cellulose ubertragen werden 
kann, dalj auch fur sie, wie wohl uberhaupt fur die Polysaccharide 
zweiter Ordnung, die alte Kettenstruktur aufgegeben werden mu13 und 
dd.3 demnach die friiher fur iiuBerst hochmolekular gehaltenen Poly- 
saccharide Polvniere von Hingzuckerkomplexen darstellen, welche in  
ihnen in assoziiertem Zustande vorhanden sind. 

An nieinen Arbeiten tiber Polysaccharide haben sicb, soweit ich 
sie nicht selbst ausfuhrte, in den Jahren 1912-1914 die Herren Dr. 
L a n g h a n s  und der leider verstorbene sehr begabte Dr. E iOler  be- 
teiligt. Nach der mir durch den Krieg aufgezwungenen Unterbrechung 
nahmen vom Jahre 1920 daran die Herren P e r s c h ,  A r o n o w s k y ,  
L a f i m a n n ,  Dr. K. 0. M i i l l e r ,  D e r n i k o s  und G o l d s t e i n  teil. 
Wahrend der ganzen Arbeitsperiode hat  mir Frau Dr. S t e p h a n i e  
Lich  t e n s t e i n  voni hiesigen physiologischen Institut uoter anderem 
vor allern durch Weiterziichtung des Bacillus macerans wertvolle Hilfe 
geleistet, wofur ich hier besonderv danken m6chte. [A. 108.1 

Die Dolezaleksche Losungstheorie. 
Von Prof. Dr. K. HERRMANN, Charlottenburg. 

(Eingeg. 6.15. I€%!) 

Die Frage nach der Natur der LBsungen darf eines der tiltesten 
Probleme der exakten Naturwissenschaft genannt werden. Wenn irgend- 
wo, so greifen bier physikalische und chemische Anschauungen in- 
einander und machen dieses Gebiet zu einer Domlne der physika- 
lischen Chemie. Lange bevor diese Wissenschaft als eine cigene 
Disziplin behandelt wurde, war die Frage der Ltisungen ein gemein- 
sames und oft strittiges Arbeitsfeld chemischer und physikalischer 
Autoritsten. Als ein besonderes Kapitel der Chemie trat die Frage 
nach der Natur der Ltiaungen jedoch erst dann auf, als man gelernt 
hatte, zwisrhen .Chemischen Verbindungen" und ,,Ltisungen" zu 
unterscheiden. In ersteren treten die Elemente in stbchiometrischen 
Maosenverhllltniesen zu neuen Substanzen zusammen, und zwar mit 
mehr ode: miodergro6er Affinitat zu gr6ljerer oder geringerer Festigkeit. 

Als Lasungen' lieBen sich im Gegensatz hierzu chemische Systeme 
definieren, deren Komponenten zwar auch mit einem offensichtlichen, 
beispielsweise durch WarmelUnung bemerkbaren Vereinigungsbestreben 
zusan)mentreten, die aber in ihrem Verhalten von der klassifizierten 
chemischen Verbindung in charakterisfischen Punkten abweichen. 

Als deren erster mulj das nicht an stBchiometrische Zahlen 
gekntlpfte Massenverhlltnis genannt werden. Als zweiter ist der 
kontinuierliche Gang samtlicher physikalischer Eigenschaften anzu- 
ftihren, deren GrbBe ohne Sprung von der Eigenschaft der einen 
zu, der der andereo Komponente hintiberfilhrt, ein wesentlicher Gegen- 
satz zu den Vet bindungen, bei welchen die Eigenschalten der elemen- 
taren Komponentcn sprunghaft verschwinden. 

Mit der Erklarung dieser und darnit zusammenhangender Fragen 
haben sich alle LUsungstheorien zu befassen, und je nach Veradagung 

&) UorerBffeotlichte Versucbe. 
'9 Celliilosecbemie 2, 101 [1921]. 
'*) Vgl. hierzu W. Traube,  B. 54, 3220 [1921]. 

'7 B. 53, 2162 [1920]. 
'?) B. 54, 2867 [1921]. 

und Schulung der in Frage kommenden Forscher ist der Angriff des 
Problems in mehr chemischer oder physikalischer Weise erfolgt. 

Ein gewisser Fortschritt war zu veneichnen, als man zwivchen 
.Gemischen" einerseits und nLlisongen" andererseits unterscbied, eine 
Unterscheidung, die mehr als blof3e Nornenklatur bedeutet. Als Objekto 
des ersten Begriffsgebietes kommen hauptsiichlich die Gemeuoe in- 
differenter Gase in Frage, deren Eigenscbaften sich slmtlich additiv, 
d. h. nach der .Mischungsregel" voraussagen lassen. Man spricht 
deshalb auch hier immer von sGasgemischen", kaum jernals von ,,Gas- 
16sungen". Die Bezeichnung ,LUsung" ist im Sprachgebrauch viel- 
mehr fur den fliissigen Aggregatzustand vorbehalten, was man 
anstandslos behaupfen kann, da die Anwendung v a n  t ' H o f f s  auf 
den festen Aggregatzustand allgemein als ubertragung einpfunden 
werden muf3. 

Bei den flussigen Gemengen, den echten Ltisungen, sehen wir 
nun in der weitaus grUBten Mehrzahl der Ftille wesentliche Ab- 
weichungen von der Mischungsregel. Allerdings gibt es auch hier 
solche aus zwei reinen, chemisch einfachen Flussigkeiten bestehende 
Gemenge, deren Eigenschaften sich ebenso additiv berechnen lassen 
wie die der Gasgemische, und insofern tu t  man gut, d i e s e  Gemenge 
in Analogie als .Flussigkeitsgeniische" zu bezeichnen. 

Da wir hier mit den technischen Ausdrucken moderner Likungs- 
theorien operieren, so wird es gut sein, auf die Unterscheidbarkeit 
zweier Klassen von Eigenschaften hinzuweisen. Erstens dieJenigen, 
die in der Thermodynamik eine Rolle spielen, namlich: Druck (Par- 
tialdruck), Volurnen, spezifische Wlrme, auch etwa Oberflachen- 
spannung und andere thermodynamische Begriffe. Zri diesen tritt 
dann der Begriff, der in der Thermodynamik iiberall verbindend 
hinzukommt, nlmlich die WHrmetBnung, hier also die .LOsungs- 
wtirme". - Die anderen Eigenschaften sind die nicht-lhermodyna- 
mischen, wie etwa: Dielektrizitalskonstante, RefraMionsvermtigen, 
optisches DrehungsvermBgeo, Farbe und Absorption, und anderes 
mehr. Diese Unterscheidung ergibt sich von selbst, wenn man be- 
denkt, da6 das Gebiet der LUsungen das weiteste Feld fur die An- 
wendung thermodynamischer Erkenntnisse darstellt. Indessen rist 
diese Einteilung der Eigenschaften in zwei Klassen nicht fundamenhl, 
und wir werden sehen, dalj gerade die D o l e z a l e k s c h e  Lbsungstheorie 
irnstande ist, den analogen Gang beider Kategorien als aus derselben 
Wurzel stamrnend aufmklaren. 

Um gleich eine Anwendung von dem Gesagten zu machen: Jene 
Flussigkeitsgemisvhe zeigen beim Zusammengiefien keinerlei Warme- 
tbnung, aber auch keine Volumenkontraktion, und der Parlialdruck 
uber jcdem Gemisch beliebiger Zusammensetzung ist proportional 
dem Totaldruck uber der reinen Komponenle, so da6 ftir den 'I'otsl- 
druck - d. 11. navh dem Dal tonschen  Gesetz der  Summe der Partial- 
drucke - geschrieben werden kann: : 

wo q, und qL (=1- 4,) die Koozentrationen, ausgedrtickt in Moi- 
brtichen l), bedeuten. Nun ist das Charakteristikum von Gemischen - 
ohne Riicksicht auf den Aggregatzustand -, dalj diese Additivitlt fur 
j e d e  Eigenschaft vorhanden ist. Man kann also fur eine beliebige 
Eigenschaft s schreiben : 

was eben der Inhalt der Misehungsregel ist. 
Anders bei der groBen Mehrzahl aller LBsungen. Wie lassen sich 

nun die zahlreichen Abweichungen vok der Mischungsregel erklsren, 
die, was das  Problem norh mehr kompliziert, bald nach der eben, 
bald nach der anderen Seite liegen? 

Die Beantwortung dieser Fragen ist ersichtlich recht schwer, so 
schwjerig, dab sich eine Trennung des Problems ergeben hat, die von 
historischer Bedeutung geworden ist, nlmlich die Abtrennung der 
sogenannten ,,verdiinnten LUsungen" von den anderen, den ,,konzen- 
trierten", oder denen .beliebiger Konzentration'. 

In der Tat ist es, was als bekannt vorausgesetzt werden darf, den 
theoretischen ~ber legungen v a n  t ' H o f f s ,  P l a n c k s  und anderer ge- 
lungen, diesem Gebiete auf  thermodynamischem Wege beizukommen 
und eine ziemlich restlose Erkliirung derjenigen Eigenschaften zu 
geben, die man nach O s t w a l d s  Vorgang als .kolligativ" bezeiehnet: 
Dampfdruckerniedrigung, Gefrierpunktserniedrigung, Siedepunktser- 
hUhung, osmotischer Druck, - alles Eigenschaften, deren Anwendungs- 
gebiet teils aus historischen, teils aber auch aus inhlrenten Grllnden 
im wesentlichen auf das Gebiet der verdiinnten L6sung beschrlnkt 
bleibt. 

Vom Standpunkt der konzentrierten Losungen aus wird nnn immer 
behauptet werden kiinnen, d d  die verdiinnten Ltisungen nur  ein 
Greozgebiet bilden, und daB die Eigenschaften verdilnnter Likungen 
nur deshalb sich mathematisch so einfach behandeln lassen, weil man 
sich auf den Eipenschaftskurven - gleichgllltig welcbe Eigenschaft -, 
bei deren Anfangs- und Endpunkt immer auf einem Kurvenstuckchen 
befindet, das nach allen Methoden der Infinitesimalrechnung immer 
als geradlinig angesehen werden darf, was d a m  weiter heibt: An 
den Anflngen und Endpunkten der Kurven, d. h. wo die Ltisungen 
aoch verdlinnt sind, ktnnen alle Eigenschalten nach der Mischungs- 

(1) P == % P l +  cld'z , 

(2) s = %SI+ %Se, 

') Unter Molbruch rersteht man das Verbiiltnis der Mole der eioen Sub- 
staoz zu der Zahl der inseebamt rorhandenen Mole. Diese Zahl kann im 
Massenwirkungsaese\z - vie ea in thermodynamiachen Arbeiten vorzuEaweiae 
geschieht - an Stelle der Volurnkonzentiation oder des Partialdruckes b e  
nntzt werden. 




