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erhalten. Gesamtausbeute 75OlO - Das Tripeptid lost sich in  
Wasser ziemlich gut, schwerer in Alkohol und ist in ; \ h e r  unloslich. 
Z u r  Reinigung wurde es in Wasser gelost, die Losung stark ein- 
geengt und mit Alkohol und Ather gefallt. Das Produkt braunte sich 
bei schnellem Erhitzen im Capillarrohrchen bei 215O (218.5" korr.), 
sinterte bei 222O ('2260 korr.) und aersetzte sich unter Schaumeu bei 
223-226O (22!)--230° korr.) Es zeigte deutliche Biuretreaktion. 

Zur Analyse wurdc es h i  80° fiber Phosphorpentoxyd getrocknct. 
0.1615 g Sbst.: 0.3298 g COs, 0.1327 g H30. - 0.1133 g Sbst. verbrruchten 

12 35ccm "/lo-H*SOa (Kjeldahl).  
ClrHnrNaO,. Ber. C 55.81, H 8.97, N 13.95. 

Gef. D 55.69, * 9.19, D 14.02. 
Zur optischen Bestimmurig wurden 0.1482 Q Yubstanz in Wasser zu 

4.3013 g Gesamtgewicht gelbst; spez. Gew. 1.008; abgeleeene Drehnng im 
1-dm-Rohr bei filtriertem Gliihlicht: + 0.520. Also 

[aj;@ = + 1 4 . ~ 0  (* 0.20). 

142. Carl (3. Schwalbe und W. Schuls: 
Der Abbau der Baumwoll-Celluloee. 

[v o r Iri u f i g e Mit t  ei 1 u ng.] 
(Eingegmgen am 29. Marz 1910.) 

Fur eine vergleichende Charakteristik der wichtigsten Zellstotf- 
arten, wie Baumwoll-Cellulose, Holz-Zellstoff, Leinen, Ramie usw., die 
wir  begonnen haben, erwies es sich notwendig, auch die Abbau- 
reaktion der Baumwoll-Cellulose mit starker Schwefelsaure erneut zu 
studieren. Die sehr rniihsamen und umfrtngreichen, fur diesen Zweck 
bei einem kolloiden Stoff, wie die Cellulose es  ist, erforderlichen 
Experimentalarbeiten rechtfertigen wohl, daB wir die bisher gewon- 
menen Ergebnisse in einer vorlaufigen Mitteilung zusammenfassen. 

Von den A 4 b b a u p r o d u k t e n  d e r  B a u m w o l l - C e l l u l o s e ,  soweit 
solche durch starke Schwefelsaure entstehen, sind verhiiltnismilig 
eingehend studiert die Schwefelsaureester ( H o n i g  und S c h u b e r t ' ) ,  
S t e r n  *>, die Cellulose-Dextrine ( H o n i g  und S c h u b e r t l )  und die 
Bildung von Traubenzucker ( F l e c h s i g 3 )  u. a. m.); wenig bekannt sind 

1) H h n i g  und S c h u b e r t ,  Monatshefte 6, 708 [1885]; 7, 455 [I8861 
a) S t e r n ,  Journ. Cbem. SOC. 67, 75 [1893]. 
a) F l e c h s i g ,  Zeitsrhr. f.  physiol. Chem. 7, 524 [188'2]. 
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sber  Pergament (Amyloid), G uigaet')-Cellulose, E k s t r b n i s s )  Acid- 
cellulose. Wir  haben versucht, diese Stoffe zu chmakterisieren u n d  
einige zu Traubenzucker abzubauen. 

G u i g n e t s  lasliche Cellulose ist anscheinend nur durch ihren 
Entdecker studiert worden. Wir fsnden G u i g n e t s  Angaben iiber 
diese typisch kolloide Substanz 3, vollauf bestatigt. Sehr  auffillig ist, 
dnl3 dieser kolloicle Stoff sich bei der Hydrolyse so aul3erordentlich 
resistent erweist. Er besitzt zwar ein verhiiltnismal3ig starkes Reduk- 
tionsverrnogen (Kupferzahl 10.7) ; kocht man ihn nun mit verdiinnter 
Scb wefelsaure, so tritt nicbt wie bei allen anderen, bisher untersuchten 
Cellulosen eine Zunahme des Reduktionsvermo gens, sondern vielmehr 
eine Abnnhme (Kupferzahl 7.2) auf. Offenbar neigt der Stoff sehr zu 
Reversionen, ein Punkt ,  auf den wir unten noch zuruckkommen 
werden. 

G u i g n e t s  Cellulose ist bei lO5O noch .bestandig, liist sich Z L I  

7 0  O/O in IOprozentigem Alkali und farbt sich in vollig schwefel- 
freiem Zustande rnit Jod-Jodkalium-LosunR n u r  b e i  S c h  w e f e l -  
siiu r e - Z  u s a t  z an. 

G u i g n e t  hat behauptet, da13 seine kolloide Cellulose rnit star- 
kcrer Schwefelsaura in Pergament ubergehe. Dies trifft nicht zu, 
Die aus acellulose soluble* entstehende Substanz zeigt ein weit hb- 
heres Reduktionsvermbgen als Pergament und jst im Gegensatz zit 
diesem wie G u i g n  e t - Cellulose auderst schwer hydrolysierbar (die 
Kupferzahl steigt von 18.8 auf 20.5, beim Pergament dagegen von 
7.11 auf 17.63). Wie das Pergament f l rbt  es sich aber mit Jod-. 
Jodkalium-Losung schon o h  n e Sch wefelsaure-Zusatz. Das eigentliche 
Pergament oder Arnyloid sollte nach V l e c h s i g  die Rlaufirbung mit 
.lad-Jodkalium-Losung nur in Gegenwart von SchwefelsLure zeigen. 
Dies trifft, wie erwahnt, nicht zu. Im ubrigen i s t  Pergament cbarak- 
terisiert durch leichte Rydrolysierbarkeit (wie die schon gegebenen 
Zablen erweisen) und relativ geringe Liislichkeit in 10-prozentiger 
Nat.ronlauge (57.4 O/"). 

Verschieden von echtem Pergament erwies sich F l e c h s i g s .  
Aniyloid. Es gibt die Jod-Jodkalium-Reaktion nur bei Schwefelsaure- 
Zusatz; es hat eine etwas kleinere Hydrolysierfiihigkeit als Pergarnent, 
ist aber im Gegensatz zu diesem fast vollig lbslich in  10-prozentigem 
Alkali und zersetzt sich im Gegensatr zur  Guignet-Cel lulose und 
-. 

1) G u i g n e t ,  Compt. rend. 108, 1258 [1889]. 
1) EkstrBm, D. It.-P. 193112 K1.89i und D. R.-P. 207354 1<1.89i[1906]- 
1) Gu i g n e t s  aCellulose solublea ist das einzige zurzoit bekannte wasser- 

liieliche reversible Kolloid der Cellulose-lteihe. Wir beabsichtigen, seine Unter- 
euchung unter kolloidchemischen Gesichtspunkten fortznset.zen. 
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Pergament bei 105O. E k s t r i i m  hat  unter dem Namen A c i d c e l l u l o s e  
ein hierher gehoriges Produkt in einer Patentschrilt beschrieben. Wir 
konnten bei diesem Stolf eine sehr starke Hydrolysierfahigkeit (die 
Kupferzabl stieg yon 11.2 auf 30.4) feststellen; e r  erwies sich niir 
bei 90° (wie F l e c h s i g s  Amyloid), nicht aber bei 1050 bestandig, nur  
i n  10-prozentiger Natronlauge Yiillig loslich und farbte sich wie Per- 
gament obne Schwefelsaure-Zusatz mit Jod-Jodkalium-Losung blau. Von 
F l e c h  s i g s  Amyloid unterscheidet er sich also durch diese Reaktion 
wie durch die hohe Hydrolysierfahigkeit. 

Wir haben nun sowohl F l e c h s i g s  Amyloid, wie E k s t r i i m s  
Acidcellulose andauernder Hydrolyse nnter wechselnden Bedingungen 
unterworfen, um moglichst glatten Abbau zum Trauhenzucker zii 

er reicb en. 
In der Literatur noch sebr verbreitet ist die Meinung, daB e s  

schon F l e  c h s ig  gelungen sei, Baumwoll-Cellulose quantitativ in Dex- 
trose uberzufiibren. Aber S tern1) bat bereits darauf a u h e r k s a n i  
gemacht, daB F l e c h s i g  Traubenzucker als solcben anscheinend nur 
in sehr geringer Ausbeute ( S t e r n  nieint 3 Ole) erhalten, im ilbrigen 
auf viillige Umwandlung der Cellulose in Zucker aus den hohen Re- 
duktionswerten, die er feststellte, geschlossen hat 3. 

Wir haben bei Nacharbeit der F l e  c bsigschen Vorschrift sebr  
hobe Reduktionswerte nur daun erhalten, wenn wir Baumwoll-Cellulose 
niit Scbwefelsaure von 69°/0 liingere Zeit (21 Stunden) stehen lieBen. 
Aus F l e c h s i g s  Angnben ist leider nicht z u  entnehmen, wieviel Zeit 
dieser Forscher braucbte, um die Baumwoll-Cellulose mit Schwefel- 
saure anzureiben, so daB genaue Einbaltung des s e h r  w e s e n t l i c h e n  
Zeitfaktors bei der Nacharbeit nicht moglich war. Unsere Arbeits- 
weise unterschied sich im iibrigen von der F l e c h s i g s  lediglich durch 
die Bestimmungsmethode fur das ReduktionsvermBgen 

Wir neutralisierten nach beendeter Hydrolyse mit Natronlauge, 
fugten Fehl ing-Li i sung  hinzu und liocbten Stunde unter Ruck- 
flu& P l e c  b si  g neutralisierte mit Bariumcarbonat und bestimmte 
das  Reduktionsvermogen des Filtrates nach A l l i h n ,  und, in der An- 
nahme, da13 dieses Reduktionsvermiigen nur vom Traubenzucker her- 
rubren kiinne, berechnete e r  die Kupferwerte nls Traubenzucker. 

I) S t e r n  a. a. 0. 
1) Hohe Reduktionswerte bat auch S t e r n  erhalten, ohne den Zucker 

isolieren zu kBnnen. 
a) Diese von dem einen yon uns (Scbwalbe. diem Berichte 40, 1347 

[ 19071) ausgenrbeitete Methode zur Beetimmung des ReduktionsvermBgene ist 
auch sehr geeignet zur Zuckerbestimrnung. Wir erhielten bei Lbsungen 
reinen Traubenzuokers sehr scharl stimmende Zahlen. 
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Da Alknlien zit Heversionen in der Zuckergruppe Anla0 geben, 
wurde die Moglichkeit in Betracht gezogen, daO durch Neutrnlisieren 
roit Alkali nod Auflieizen der sehr schwach alkalischen Losung Re- 
version eingetreten sein kiinnte. I n  d e r  T a t  h a b e n  w i r  b e i  N e u -  
t r n l i s n t i o n  m i t  n a r i u m c a r b o n a t  w e i t  h 8 h e r e  R e d u k t i o n s -  
w e r t e  e r h a l  t e  n .  Uber die Einzelheiten dieser Versuche wird spater 
6erichtet werden. Erwiihnt sei nur noch, daI3 es uns bei llingerem 
Stehenlassen der Schw~felsaure-Cellulose-Mischung, als es P l e  c h s i g  
vorschreibt, etwa 2Onl0 Zucker teilweise krystallisiert, teilweise als 
Osnzon zu erhalten gelang. 

Nach E k s  t r o m  kann man mit seinem Verfahren 5o-7!j0lO Trauben- 
zucker aus Holz erlangen. Wir  haben seine Angaben auf Baumwolle- 
Cellulose ubertragen und bei nachtriglicher Erhitzung im hutoklaven tat- 
siirhlich einmal 44 O/O Traubenzucker teils krystallisiert, teils als Osazoii 
uachweisen konnen. AuffUlig wrar bei diesen Versuchen nur, daO wir d i e  
h i i c h s t e  Z u c k e r - A u s b e u t e  i n  e i n e m  E x p e r i m e n t  e r h i e l t e n ,  d e s -  
se 11 R e  a k t i  o n s p r o d  u k t e i  n s e h r k 1 e i n e s R e d  ii lc t i o n s v e r m ti g e n 
a u f w i e s ,  w a h r e n d d i e s e s  b e i  d e m  t a t s a c h l i c h e n  Z u c k e r - G e h a l t  
v o n  44 O l O  a u f l e r o r d e n t l i c h  hoch  h a t t e  s e i n  m u s s e n .  Aucb 
hier zeigte sich wieder der EinfluB kleinster Alkalimengen. Wurde 
bei der Bestimmung des Reduktionsvermogens Rariumcarbonat zur 
Neutralisation an Stelle ron Alkali verwendet, so trat starke Steigerung 
d e s  Reduktionswertes a d .  

Ilrimerhin schien es  noch uuerkliirlich, warum bei den1 hoheu 
Zuckergebalt die Reduktionswerte hint& dem tatsachlichen Zucker- 
gelialt zuruckbleibeo. In der Vermutung, da13 Gegenwart nnderer 
Abbauprodukte des Zuckers dies verhindern konne, haben wir Gemenge 
w n  Traubenzucker und G u i g n e  t-Cellulose hergestellt. Bei der Pru- 
fung auf Reduktionsvermijgen ergab sich eine geringere Zahl, weit 
geringer als der Summe der Reduktionsvermtigen von G uignet-Cel lu-  
lose und Traubenzucker und als dern Traubenzucker allein entspracl. 
Es reagiert also wohl die zu Reversion sehr neigende G U  i g n  et-Celluloae 
rnit Traubenzucker. 

Bei den Hydrolysen kommen demnach zwei Palle in Betracht. 
Man erhalt hohe Reduktionswerte; der Zucker ist aber nicht isolierbar, 
weil ihn Nebenbestandteile an1 Krystallisieren oder an der  Osazonbildung 
hindern oder diese Nebenbestandteile (Dextrine) selbat Urvache des 
hohen Reduktionsvermogens sind, der Abbau also noch unvollstandig 
ist. Dieser bleibt auch bei Iiingerer IIydrolyse unvollstandig, weil 
schon gebildeter Zucker durch die anhaltende Saurekochang wieder 
zerstort wird. 



I m  zweiten Falle findet 
Znckerausbeute. Hier wird 
vohandenen Ziickers durch 

man niedere Reduktionswerte, aber hohe 
das ReduktionsvermBgen des tatsilchlich 
Nebenbestandteile der Liisung, vielleicht - 

Ton der Natur der Gu ign  et-Cellulose oder dgl., gewjssermaflen mas-  
k i e r t .  Die lockeren Verbindungen, uni die es sich bier handelt, 
werden anscheinend schon beim Neutralisieren und Eindampfen dei 
Losungen zerstart, da  man js beim Eiodunsten deu Zucker krystnlli 
siert erhrlten kann. 

Mit Versuchen i n  den angedeuteten Richtungen, nicht nur be 
Baumwoll-Cellulose, sondern auch bei anderen Zellstoffarten , bleibei 
wir beschiiftigt. 

Institut fur Organische Chemie der Tecbnischen Hochschule zu 
D a r  rn s t a d  t. 

168. P. Blhrliuh und A. Bertheim: 
Reduktioneprodukte der acssnilekure und lhrer Derivate’) 

~ r s t e  mttailamg: Wber p-aminopbenyl-arsenoxyd. 
(Eingegangen am 14. Marz 1910.) 

Die am Arsen reduzierten Derivate dcr Arsanilsiiure besitzen, 
wie der eine ’) von uns mehrfach ausfiihrlich dargelegt hat, eioe au(3er- 
ordentliche praktische und theoretische Bedeutung fur die Biologie U D ~  

die Chemotherapie insbesondere. Die Erkenntnis dieser Trtaache hat 
dazu gefiihrt, eine groDe Anzahl derartiger Reduktionsprodukte dar- 
zustellen; diese entsprechen den von Michae l i s  erhalteneii Gruod- 
formen 

c6.H~. A80 und cs Hg .AS : AS. Cs Hg 
Phenylarsenoxyd Arsenobenzol, 

81s deren Substitutionsprodukte sie erscheinen. D u r c h  d e n  E i n t r i t t  
d e r  NHa- bezw. NRIRa-Gruppe  i n s  Molekiil  i s t  j edoch  d i e  
R e a k t i o n s f i i h i g k e i t  und  d i e  E m p f i n d l i c h k e i t  d i e s e r  K a r p e r  

1) Vgl. D. R.-P. 206057 der Farbwerke HBcbst vom 9. April 1907. 
3) P. E h rlich: Verbandlungen der Deutschen Dermatolog. Gesellschdt, 

X. KongreQ, S. 59 u. ff. - Dieee Berichte 42, 11 u. fE. [1909]. - Miinchner 
medizin. Wochenschrift 1909, Nr. 5. - Archiv fiir Schiffs- und Tropenhygiene 
1909, XIII, Beiheft 6, S. 94.11. ff. - Ferner W. Roehl: Berliner klin. 
Wochenschr. 1909, Nr. 11. - Ztschr. fiir Immunit&tsforschnng und experi- 
nientelle Therapie, Bd. 1, Heft 5, S. 633 [I9091 und Bd. 2, Beft 4, S. 496 
11909 3. 
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