
violette Farbung des Ausgangsmaterials. Durch Chlorphosphor wird 
sie in ein Chlorid vermandelt, mit dern wir hoffen, dieselben Synthesen 
wie mit den entsprechenden Derivaten der Gallussaure und Pyro- 
gallol-carbonsaure ausfuhren zu konnen. E. F i s c h e r .  

311. Richard Willsttitter und Lase16 Zechmeieter: 

[Aus Clem Kaiser-Wilhelm-Institut fur Chemie in Berlin-Dahlem.] 
(Eingegangen am 14. J u l i  1913.) 

K o n z e n t r i e r t e  S a l z s H u r e  wirkt, wie A.  B B c h a m p  I)  im Jahre  
1856 gefunden hat, auf Cellulose losend, sie ist aber fur diesen Zweck 
noch nicht nutzlich geworden, ne i l  die rauchende S5ure des Handels 
nur langsam und schwierig einwirlit. S a c h  B B c h a m p  verwandeln 
die konzentrierten Sauren , wie Chlorwasserstoffsaure, die Raumwolle 
zuniiohst i n  breiartige Massen und liisen sie d a m .  Meistens hat  
H k c h a n i p ,  namentlich in seinen spateren Vntersuchungen iiber die 
optische Aktivitlit der Cellulose, zum Liisen in Salzsaure die Fallung 
rerwendet, die man aus der Losung von Cellulose in Kupferoxyd- 
nmmoniak mit Essigsiiure erhalt. 

Zum Verzucltern der Cellulose siod Reagenzien gesucht worden, 
z. B. von E. F l e c h s i g ' ) ,  die LGsungs- und Invertierungsmittel zu 
gleicher Zeit sind; F l e c h s i g  nennt die Salzsaure ein schlechtes Lij- 
sungsmittel. Unsere heutige Kenntnis hieriiber wird von C. G. 
S c h w a 1  b e  in der aChemie der Cellulosea folgenderrnafien wiederge- 
geben 3, : 

.Es ist aus der Laboratoriurnspraxis zur Geniige bekannt, daB Filtrier- 
papier, also Cellulose, der Wirkung rauchender Salzsiiure nicht lange wider- 
breht, sondern allmiihlich (lurch ZerFall der Fasern in  Bi.eiform tibergeht und 
aich teilweise 1ost.r Und lerner: nBei starker Salzsaure ist der Angriff wohl 
ooch vie1 bctrichtlicher. Enthalt die Salzsgure Chlorzink, so findet reich- 
liche Losung der Cellulose statt.a 

Die Beobachtung von B d c h a m p  ist also ohne Einflufi geblieben, 
wahrscheinlich infolge des Fehlens genauer Angaben '). 

B u r  Renntnie der Hydrolyee von Cellulose. I. 

.___- 

') A. ch. [3] 48, 458 [1856]; C. r. 42, 1210 [1656]; 51, 255 [1660]. 
a )  H. 7, 523 [1863]. 
') Wir haben den Abhandlungen yon Bkchamp nicht entnehmen kBnnen, 

nie er die Cellulose mit Salzssure in.LBsung gebracht hat. Nur an einer 
vie1 spateren Stelle (C. r. 100, 870 [1885]) findet sich bei ihm Salzssure Tom 
spez. Gewicht 1.2 erwiihnt. Wenn mit dieser Bngabe die Dichte 1.200 ge- 

3) S. 69. 



Es gelingt nicht, mit der ublichen konzentrierten Salzsaure Cellu- 
lose zu losen. Fiir die Anwendbarkeit der Saure finden wir es ent- 
scheidend, da13 ihre Konzentration hijher ist als die der Handelssorten. 
Salzsaure von 37.6 O l 0  Chlorwasserstoff bewirkt bei eintiigiger Ein- 
v i rkung linter Schutteln Zerfaserung und Gelatinierung der Cellulose. 
Ganz nnders verhalt sich Cellulose gegen S a l z s a u r e  v o n  m e h r  a l s  
40 O/O C h l o r w a s s e r s t o f f ,  zweckrna13ig e t w a  41 Ole'). Baurnwolle 
lijst sich darin reichlich und in wenigen Sekunden auf und die Saure 
vermag auch den1 Holze rasch die gesamte Cellulose zu entziehen. 
Anfangs lLBt sich die Cellulose sus  der Lijsung \rollstandig wieder 
ausfallen; allmahlich erfolgt ihre Hydrolyse, so da13 irnmer we- 
niger Fallbares vorhanden ist, endlich enthllt die Flussigkeit nur 
noch G l u c o s e .  

Die S a l z s i i u r e  bietet gegenuber der vie1 beniitzten S c h w  e -  
f e l s i i u r e  einen grol3en Vorteil iu ihrer Anwendung zur Hydrolyse. 
Die Schwefelskure verbindet sich rnit den Polyoaen zu Estersauren, 
die erst durch Kochen rnit verdiinnten SIuren oder mit dlkohol  zer- 
legt und dsnn in der Hitze weiter verzuckert werden mussen; dieser 
ProzeB laWt sich optisch nicht verfolgen. Die Hydrolyse durch Salz- 
saure verliiuft in der Kalte vollstiindig uod 1aBt sich von Anfang bis 
zum Ende mit dem Polarirneter beobachten. Die Methode verdient 
wohl ausgedehntere Anwendung zur Untersuchung der hoheren Kohle- 
hydrate. 

Die V e r z u c k e r u n g  d e r  B a u r n w o l l e  durch die Salzsiiure i n  
d e  r K B l t e  erreicht bei 1-prozentigen Losungen in 1-2 Tagen ihr 
Ende und ergibt eine Ausbeute von 106-107 O/O des Gewichtes der 
Baumwolle, also95-96°/0 derTheorie a n G l u c o s e ,  die wir sowohl durch 
Polarisation wie durch Reduktion von F e  h l i n  gscher Losung bestimmt 
haben. Die Aufgabe der quantitxtiven Verzuckerung von Cellulose 
(und von Holz) ist dadurch gelost, nachdem man sie seit fast hundert 
Jahren durch die Hydrolyse mit Schwefelsiiure in  der Hitze zu losen 
versucht hat. 

meint ist (entsprechend 39.1 O/O uach L u n g e  und h la rch lewski ) ,  dam war 
scine Siure zum Losen von Cellulose nicht gut geeignct. Nicht ohue weiteres 
versthdlich ist es, dall die Losungen von B Q c h a m p  noch nach 6 Stunden 
inaktiv waren (C. r. 100, 370 [lSS5]), wahrend unsere entsprechendcn Lo- 
sungen (5-proz.) schon in 1 Stuude erhebliche Zuckerbildnng zeigen. Es ist 
daraus zu schlieBen, claB die Chlorwasserstoff-Konzentration in den Versuchen 
von B8 c hamp doch niedriger war, ,wahrscheinlich infolge von Filtrationen. 

J )  Unser Verfahren zur Herstellung von Lijsungen aus Cellulose ist zum 
Patent angemeldet worden. 



Grundlegend war  die Entdeckung von H. B r a c o n n o t ' ) ,  der 
Leinwand in  konzentrierter Schwefelsaure gelost und die Lijsung nach 
dem ferdiinnen gekocht hat ;  durch Ausfallen der Schwefelsaure und 
Eindampfen erhielt e r  einen vergarbaren Zucker, den e r  fur identisch 
erklarte mit der Glucose aus Weintrauben oder Starkemehl. B r a -  
c o n n o t s  Ausbeute betrug 23.3 g aus 20.4 g Leinwand, wiihrend die 
theoretische Ausbeute 22.6 g betragen wiirde; aber sein Praparat war  
weder einwandfrei getrocknet noch rein. Es ist keinem ron den vie- 
len Forschern, die diese Angabe nachgepriift haben, gelungen, die 
von B r a c o n  n o t  beschriebene Ausbeute bei genauer Bestimmung zu 
erzielen. 

Erst 1883 hat F l e c h s i g ' )  den Beweis erbracht, daB der Zucker 
ron B r a c o n n o t  in der Tat  Glucose ist, und er hat  in seinen besten 
Versuchen Zuckerausbeuten von 95-98.6 O/O 3, zu erzielen geglaubt. 
Die Bestimmungen geschahen aber nur durch die Reduktion YOU 

Kupferliisung, also nach einer Methode, die bei der Anwendung auf 
ZuckerlGsungen, die lang mit Saure gekocht worden sind, zu hohe 
Werte gibt. C. G. S c h w a l b e  und W. S c h u l z ' )  haben die Richtigkeit 
der  Ausbeuteangaben von F l e c h  s i g  bestritten. Von Wichtigkeit sind 
daher die Ietzten Untersuchuogen von H. O s t  und L. W i l k e n i n g j ) ,  
worin die  nach B r a c o n n  o t erhaltenen Zuckerlosungen auf ihr Dre- 
hungs- und ihr Reduktionsvermogen genauer gepriift werden. 

Nach der Bestimmung mit der Reduktionsrnethode finden 0 s t 
und W i l k e n i n g  Glucose zwischen 73.4O10 und 113.5 OiO vom Gewicht 
der Cellulose (theoretisch 111.1 O/O). Bei den vier besten Vereuchen 
wurde das spezifische Drehungsvermbgen ermittelt und zwar: 29.4- 
44.8O anstatt 52.5O. Die Ausbeute an Glucose hat daher nur 5G-85°/0 
der  Theorie erreicht. Es zeigt sich, i n  welchem MaBe hier die allei- 
nige Bestimmung durch Reduktion von Kupferlosung irrefiihren wiirde. 

Uberraschend ist es, da13 die Ausbeute an Glucose bei unserer 
Salzsaure-Methode nicht durch Bildung von Isoni a l t o s e  herabgedriickt 
wird. E m i l  F i s c h e r 6 )  hat entdeckt, daB aus Glucose i n  salzsaurer 
Losung die Isomaltose entsteht, die erste synthetisch erhaltene Biose. 
Wir finden nun, da13 ihre Bildung nur in der von E. F i s c h e r  ange- 
wvctndten konzentrierten Glucoselosung erfolgt. Diese zeigt beim Stehen 
eine wesentliche Zunahme des Drehungsvermsgens, wahrend die ver- 

1) A. ch. 12, 172 [1819]. 
a) Bus der Arbeit von F l e c h s i g  ist nicht zu entnehmen, ob seine Aus- 

beute in Prozenten der Cellulose oder der theoretischen Glucosemenge ange- 
geben ist. Er verzeichnet: XIn Zucker umgewandelte Menge Baumwolle~. 

*) H. 7, 523 [1883]. 

') B. 48, 913 [1910]. 
6, B. 28, 3687 118901; 25, 3024 [1895]. 

5) Cb. Z. 34, 461 [1910]. 
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dunnte Losung der Glucose in rauchender Salzsaure in ihrer Drebung 
tagelang konstant bleibt. 

Den Verlauf der Hydrolyse von Cellulose in der salzsauren Lo- 
sung haben wir im Polarimeter verfolgt. 

Die Losungen sind anfangs inaktiv; die Ablesungen liegen inner- 
halb der Fehlergrenzen der Nullpunktsbestimmung. Das Verhalten 
der Cellulose, welche durch Kompensation innerhalb ibres Molekuls 
inaktiv ist, bedeutet einen wesentlichen Unterschied von der Stlrke. 
Unsere Beobachtung bestatigt die wichtige Angabe I) von R B c h a m p ,  
die mit Lnrecht von A. L e v a l l o i s a )  bestritten wurde und seitdem 
als anentschieden galt oder zumeist unbeachtet geblieben ist. Ensere 
1-pmzentigen CelluIoselBsungen (1 g i n  100 ccm snlzsaurer Losung) 
beginnen i n  1 Stunde Aktivitat zu zeigen, die je nach der Starke der 
SBure Jm L a d e  von 24-48 Stunden bis zum Drehungsvermogen der 
Glucose ansteigt. Die Losung entbalt dann in der Ta t  nichts anderes 
als G l u c o s e ,  wLhrend B B c h a m p 3 ) ,  der ihre starke Rechtsdrehung 
wahrgenommen hat, angenomrnen zu haben scbeint, da13 sie Stoffe 
entbalte, welche sich in Glucose uberfuhren lassen. Zur vollstandigen 
Xrkenntnis des Sachverhalts ist B k c h a  m p wahrscheinlich deshalb 
nicht gelangt, weil die Drehung der Glucose, wie n i r  unten zeigen, 
mit der Konzentration der Cblorwasserstoffsiiure in auflerordentlichern 
Mal3e ansteigt; wir beobachten [rrID wachsend yon 53-180O. 

Das Ansteigen des Drehungsvermogens der Cellulose-Salzsaure 
verlliuft nicht gleichmaflig, sondern bei jedem Versuche war nach 
einigen Stunden fur kurze Zeit ein Stillstehen zu beolachten, welches 
niit dem Auftreten eines Zwischenproduktes im Zusammenhang stehen 
a i rd .  

Die Aktivitat in irgend einem Zeitpunkte kann entwedsr von 
hoherem Zucker mitbedingt sein oder nur  von fertiger Glucose her- 
ruhren. Der  eine Fall ist in den ersten Stunden des Versuches ge- 
geben, der zweite irn spiiteren Verlauf zu beobachten. In den An- 
fangsstunden ergibt sich namlich aus der spezifischen Drehung mehr 

I) C. r.99, 1027 [1884]; 100, 279 unrl 368 [1885]. Bkchamp hat im 
Streit mit Leval lo is  dargetan, daB sich ebenso wie Kupferoxyd-ammoniak- 
cellulose-Losung auch die Kupferoryd-amnioniak-Losung allein verhalt, und 
daB die unklaren Beobachtungen von Drehung bei diesen Kupferlhsungen in 
dem benfitzten Halbschnttenappnrat nicht auf optische Aktivitiit schlieBen 
lassen. Die entscheidende Untersuchung von B itchamp scheint in Vergessen- 
heit geratcn zu sein; die referierende Literatur wird seinem Verdienste nicht 
gerecht. 

C. r. 98, 44 und 732 [1883]; 99, 1122 118841. 
3, C. r. 99, 1025 [1884]. 



Glucose als aus dem Reduktionsvermogen; es ist also ein zusammen- 
gesetzter Zucker in Liisung. Die noch vorhandene, durch Verdunnen 
fallbare Polyose ist namlich inaktiv oder fast inaktiv. Trennt man die  
dextrinartigen von den leicht loslichen Produkten ab und beliandelt 
man die letzteren weiter rnit Salzsaure, so steigt ihre spezifische 
Drehung infolge der zu Ende gehenden Hydrolyse zu Glucose. Man 
kann so in jedem Zeitpunkt die Menge Glucose ermittelu, die den 
gebildeten wasserliislichen Zuckern entspricht. Im spateren Verlauf 
der Cellulose-Verzuckerung finden wir nach dem Drehungsvermogen 
und der Kupferzahl den gleichen Wert  von Glucose. Es scheint dar- 
aus hervorzugehen, daB im spateren Verlauf der Reaktion in der  
Zeiteinheit weniger Zwischenprodukt (z. B. Cellobiose) entsteht als i n  
Glucose weiter zu zerfallen vermag. 

Die optische Beobachtung der Reaktion sol1 uns zur Grundlage 
fiir praparative Versuche uber den Abbau der Cellulose dienen. 

L o s l i c h k e i t  d e r  C e l l u l o s e  i n  H a l o g e n w a s s e r s t o f f e n .  

In  gewohnlicher konzentrierter Salzsaure (1.19) lost sich Cellu- 
lose nicht, auch nicht i n  der Saure 1.196. In dieser wird die Baum- 
wollfaser durchsichtig, man nimmt sie erst auf Zusatz von Wasser 
wieder wahr. 

8 1 s  Liisungsmittel eignet sich hingegen rauchende Salzsaure VOD 

hiiherer Dichte als 1.200, namlich einem Chlorwasserstoffgehalt VOD 
40-42 Ole. Wir verwenden zumeist SIuren vom spez. Gewicht 1.204, 
1.209 und 1.212 (bei 15O bestimmt), d. i. vom ungefahren Chlorwasser- 
stofigehalt 39.9, 40.8 und 41.4 O l O .  

UbergieBt und schiittelt man getrocknete oder luftfeuchte Baum- 
volle (oder Filtrierpapier) rnit uberschussiger Saure 1.209 bei Zimmer- 
temperatur, so geht in  zehn Sekunden die Cellulose klar in  Losung; 
bei 0 0  erfolgt die Liisung langsamer. Mit der SIaure 1.204 schutteln 
wir in  der Stijpselflasche eine Minute oder ein paar Minuten. Zu- 
nachst wird die Baumwolle gelatiniert, dann entsteht eine von Gas- 
blasen etwas getriibte viscose Liisung, die in  etwa einer Viertelstunde 
diinnflussig wird. 

Zur Gewinnung konzentrierterer Liisungen tragt man die Baum- 
wolle in die Salzsaure ein und knetet sie damit. Wir konnten rnit 
der Siiure 1.204 7 o/o, rnit der Saure 1.209 bei Zimmerternperatur 
12-13 Oj0, rnit der Saure 1.212 etwa 15 O l 0  Cellulose losen. 

Die Losungen sind anfangs farblos und klar, in einem Tage bildet 
sich ofters eine sehr geringe flockige A bscheidung, nach mehreren 
Tagen wird die Flussigkeit hellgelb und spiiter dunkelgelb; dann 

Diese Sauren wirken allmahlich gelatinierend. 
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scheidet, sie dunkelbraune Stoffe ab. Ebenso verhalt sich Trauben- 
zucker in der  Sa lzshre .  

Beim Absaugen von Chlorwasserstoff im Vakuum erfolgt keine 
dbscheidung; die Hydrolyse wird verlangsarnt. 

Beirn Verdiinnen verhalten sich die mehr oder weniger viscosen 
Celluloselosungen einander ahnlich. Versetzt man sie in den ersten 
30-45 Minuten rnit Wasser, so fallt eine Art Cellulose quantitatir 
aus. Das Filtrat wirkt noch nicht reduzierend auf F e h l i n g s c h e  Id- 
sung und nimmt auch bei langerem Kochen keine reduzierende Wir- 
kung an. Nach etwas Iangerem Stehen beginnt die Cellulose-Salzslure 
reduzierend zu wirken. 

2 g Baumwolle wurden in 30 g Salzsiure (1.209) gel6st und nach 15 Mi- 
nuten gefallt; nsch dem Trocknen erhielten wir 1.9 g. Das gefkllte Iiolloid 
ist plastisch und mird beim Trocknen hornartig. Durch Jodliisnng mird das 
Priiparat dunkel gefarbt; die Jodreaktion ist weniger charakteristisch als bei 
f-Iydratcellulose, aber bestkndiger gegen Auswaschen als bei G i r a r d  scher 
Hydrocellulose. 

F i c h t e n h o l z  liist sich in der rauchenden Salzsaure rasch und 
hinterliiflt 3OOl0 seines Gewichts an L i g n i n s u b s t a n z ,  die reiner er- 
halten wird als bei der Einwirkung von Schwefelsaure auf Holz. Wir 
sind mit der Untersucbung dieses Ligninprlparates beschaftigt. 

B r o m w a s s e r s t o f f s a u r e  von 48 O/O gelatiniert Baumwolle, 57- 
prozentige lijst sie unvollstandig, 66-prozentige (1.78) wirkt schon bei 
00 leicht und vollstiindig liisend; das Kohlehydrat ist daraus an fangs 
quantitativ fallbar. 

Konzentrierte J o d  w a s s e r s t o f f s a u r e  lost Baumwolle in der 
Kalte nicht.. 

F l u S s H u r e  von 70-75'J/0 gelatiniert und lost rasch, die Losung 
ist fallbar. 

D r e h u n g s v e r m i i g e n  d e r  G l u c o s e  i n  S a l z s  a u r e .  

Die Mutarotation der Glucose in wZBriger Liisung wird bekannt- 
lich durch geringe Zusatze von SHuren so beeinfluSt, daB der End- 
wert rascher erreicht wird. Die griindlichen Cntersuchungen dieser 
Erscheinung sind, soviel uns bekannt ist, nur mit sehr verdunnten 
Yineralsauren ausgefiihrt worden. Messungen des zeitlichen Verlaufs 
der  Mutarotation von Glucose bei Gegenwart von Slure ,  z. B. von 
"/ao--"/5-Salzslure, haben A. L e  V J  l) und H. T r e y 2 )  ausgefuhrt; bei 
hoheren Saurekonzentrationen wird der Verlauf unnie5bar. 

1) Ph. CIi. 17, 301 [1895]. 2) Ph. Ch. 18, 193 [1895]; 22, 424 [1897]. 
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Wir  haben das Drehungsvermogen der Glucose mit Rucksicht 
auf die Ausbeutebestimmung bei der Bildung aus Cellulose in starker 
salzsaurer Losung untersucht und folgende Beobachtungen gemacht. 

Die Mutarotation wird so beschleunigt, daB man in der fur die 
Auflosung des Traubenzuckers erforderlichen Zeit schon zurn End- 
wert des Drehungsvermogens kommt. Dies gilt fur alle yon uns 
untersuchten Sauren von 3.6 bis uber 40 O l 0  Chlorwasserstoff. 

Ferner hat es sich gezeigt, daB die spezifische Drehung mit den1 
Chlorwasserstoffgehalt ansteigt \*on 53-106Ound weit daruber hinaus. Sie 
wgcbst bei niedriger Saurekonzentration sehr langsam mit steigendem 
Chlorwasserstoffgehalt, bei hoherer Konzentration steigt sie sehr rasch. 
Das spezifische DrehungsvermSgen in 41.4-prozentiger Salzsaure stimnit 
eben mit dem Anfangswert der waBrigen Losung iiberein; in starkerer 
Salzsaure ist das  Drehungsvermogen viel hoher. Die friiher unter- 
suchten Chlorwasserstoffsauren waren zu niedrigprozentig, als daB 
diese Veriinderlichkeit niit dem Chlorwasserstoffgehalt zutage ge- 
treten ware. 

1 g Glucose in 100 ccm salzsaurer Losung; 16-17'. 
Angewandte Salzsaure 
dl 4 5 Prozentgehalt La]D 

1.018 3.65 54.5 
1.096 19.25 57.2 
1.154 30.4 61.0 
l.li5 34.4 67.0 
1.193 37.6 82.5 
1.204 39.9 97.5 
1.213 41.4 106.0 
- 44.5') 164.6 

Piir die Losung yon 2.2 g Glucose in 100 ccrn Salzsaure 1.204 
finden wir [a]b67 = 100.3O. 

Die 1-prozentige Glucoselosung in derselben SBure behielt iiber 40 Stdn. 
die in der Tabelle angegebene spezifische Drehung. Eine viel konzentriertere 
Glucosel6sung, nimlich yon 30.34 Gewichtsprozent in Salzsgure 1.19, in welcher 
die Isomaltosebildung nach E. F i s c  h e r  erfolgt, zeigte hingegen folgende 
hnderung der Drehung: frisch bereitet a = 19.17O, nach 160' : 20.22'3, nach 
20 Stdn. 40': 23.19O. 

Leitet man in wlBrige oder verdiinnt-salzsaure Trsubenzucker- 
ltisung Chlorwasserstoffgas ein, so folgt das Drehungsvermogen alsbald 
dem Chlorwasserstoffgehalt ; entzieht man der Losung Chlorwasserstoff 

1) Durch Titration bestimmt; [aID iu dieser Skure ist bei ca. 5 O  beobachtet 
worden. 
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durch Absaugen. so sinkt die Drehung auf den Wert, welcher den) 
jeweiligen Cblorwasserstoffgebalt entspricht. 

Beisp  i el. Die I-prozentige Glucoselijsung in Salzsaure 1.304 zeigte 
[u]F= 1.98O (entsprechend [a] = 990). Nach dem hbsaugen Ton Chlorwasser- 
atoff bci Zimmertemperator war das spez. Gemicht 1.181 und a = 1.50° ((1. i. 
[a] = 75O). Darauf sattigtcn wir die Losung bei 00 mit Chlornwsserstotf imd 
heobacliteten bei etwa 5O a = 3.63O (entsprcchend [a]  = 181.5”). 

D a  bei der Verzuckerung der Cellulose als Zwischenprodulit 
C e l l o b i o s e  zu erwarten ist, war  es yon  Interesse, ihr Verhalten und 
ihr 1)rehungsrermogen in konzentrierter Salzsaure zu beobachten. 

Cellobiose, c = 1.05; in millriger Lbsung [ti]::” = 33.50. 
Losung in Salzslure 1.204; c = 1.0316; t = 16.5”. 

Zeit: 15’; a =  1.15O Zeit: 1060’; R = 1.93O 
)) 107; n = 1.340 n 1505’; a = 1.96O 

Die Cellobiose ist schliefilich i n  Glucose iibergegangen ; fur die 
gebildete Menge derselben ergibt sich [ c t ]  etwas zu niedrig, ulmlich 
= 90.2:10. 

d u s b e u t e  a n  G l u c o s e .  
1.0000 g tc i  1200 getrocknete Bnumwolle (entfettet, von Kalilbaum), 

halrcn wir im 100-ccm-MeBkolben mit Slure 1.204 ubergossen, die zur  Ver- 
meidung von Chlorwasserstoffver~ust auf O0 abgekuhlt worden, und rnelirera 
Minuten stark geschiittelt. Die Baumwolle ging bis auf wenige dunkle Par- 
tikel in  Lijsung. Dann brachten wir die Temperatur auf 15O, fiillten die Sbure 
bis ZUT Narke auf und dichteten den Stopfen mit Paraffin. Wir lieBen die 
Hydrolysc bei 15-16O vor sich gehen. Nach 22 Stundeii kiihlten wir (lie 
Pliissiglicit wieder auf Oo und filtrierten sie Ton einer geringen Triibung durch 
eine RBhre mit Asbest ab. Die Filtration haben wir so ausgefiihrt, daI3 so 
wenig als miiglicli ChlormasserstoFf verloren ging; urir kfihlteii den Filtrier- 
kolben mit einer Kaltemischung und vermieden es zu saugen, Trichter uild 
I’orlage wurden rnit eiiier Glasglocke bedeckt. Den immerhin unvermeidlichcn 
Verlust einer Spur Chlorwasserstoff haben wir unberiicksichtigt gelassen, w d  
er das Ergebnis nur  etwas ungimtiger erscheinen l d t ,  als es bei konstantem 
Chlorwasserstoflgehalt gefunden wiirde. 

Das blaI3gelbe Filtrat zeigte in den nichsten Stunden nur noch eine 
kleine Zunahme der spezifischeu Drehung, dann blieh diese konstant. 

3 dm; t = 16O, CI = 2.04O nach 23 Stdn., 2.08O nach 28 Stdn. 
100 a Nach der Formel c = m5 , in die [u]  = 97.5O einzusetzen ist, 

ergibt sich eine A u s b e u t e  von 1.07 g Glucose, d. i. 96.3 o/o der  
Theorie. 



Die B e s t i m m u n g  d e s  g e b i l d e t e n  T r a u b e n z u c k e r s  m i t  
F e h l i n g a c h e r  L o s u n g  haben wir nach dem maaanalytischen Ver- 
'tahren von G. B e r t r a n d l )  ausgefiihrt. 

Doppelte Proben von 5.0 ccm wurden bei 15O abpipettiert, mit Eiswasser 
auf 20 ccm verdiinnt und im bedeckten Becherglas mit Natriumbicarbonat 
neutralisiert. DaB auch bei dem hohen Chlornatriumgehalt der Fliiisigkeit 
die Tabelle von B e r t  r a  nd  ihre Giltigkeit behllt, hat eine besondere Reihe 
von Versuchen gezeigt, bei welchen 6 g Natriumchlorid zu 20 ccm Zucker- 
IGsung zugesetzt wurden. 

Glucose in mg Kupfer in mg Ihpfer nach B e r t r a n d  
100 178.6 177.8 
50 96.15 95.4 
25 49.85 49.6 
10 20.35 20.4 

Im Versuche haben wir gefunden : 100.5 mg Kupfer in den Proben, 
entsprechend einer Ausbeute von 1.06 g Glucose, d. i. 95.4°i'0 der 
Theorie. 

Bei einem gleichen Versuche mit C e l l  u lose  puriss. von S c h u c h  a r d  t 
war  das Ergebnis urn ein Geringes ungunstiger. 

Angewandt 1.0983 g Sbst.; Ref. a16 = 2.23O, dernnach 1.14(4) g Glucose, 
d. i. 93.So/o der Theorie. Nach der Reduktionsmethode fanden wir in 5 ccm 
108.1 mg Knpfer entsprechend 1.14(6) g Glucose, d. i. 94.oo/o der Theorie. 

V e r l a u f  d e r  H y d r o l y s e .  
Zur Kenntnis des zeitlichen Verlaufs der Hydrolyse in 1- und 

2.5-prozentiger L8sung teilen wir einige Beobschtungen der auftreten- 
den Drehung mit. Die Inaktivitat der Celluloseliisungen wurde folgen- 
dermaBen in moglichst rnsch ausgefuhrten Versuchen beobachtet, bei 
welchen zur Beschleunigung der Filtration die Losung (in Salzsaure 
1.204) durch ein Asbestfilter gesaugt worden ist; dabei ging etwas 
Chlorwasserstoff verloren, die Hydrolyse war daher verlangsamt. 
c=1.05;  2 dm; 16.2O. 

Zeit (1 [a1 Zeit n [.I 
10' 0 - 100' O.o.*J + 2.5 
25' 0 - 120' 0.11 + 5.5 
60' 0 - 

I n  den meisten Versuchen haben wir die Aullosung der Cellulose ebenso 
mie bei der Bestimmung der Zuckerausbeute vorgenommen und die Lijsung 
mit  rnijglicllst geringem Chlorwasserstoffverlust Iiltriert und zwar schon nach 
einer halben Stunde, da die als feine Triibung hinterbleibenden unlijslichen 
-1nteile der Baumwolle das Durchleuc-hten vereitelten. Leider war es erforder- 

~ ~ _ _  ~ 

I)  B1. [3] 35, 1285 [1906]; Abder l ia ldens  Haiidbuch 11, 151. 
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, Hydrolpse vom Zeitpunkt dieser Fil- 
[=ID I l 

tration an etwas venogert. Aus den1 
beobachteten Drehungswinkel haben wir 

i I  
I I 

Zeit 
40' 

105' 
115' 
130' 
145' 
155' 
170' 
185' 
205' 

Cellulose in Salzsgure 1.204; c = 1.00; 2 dm; 16.2O. 
U [all) Zeit a b I D  

+ 0.02 + 1.0 255") + 0.47 + 23.5 
0.13 6.5 450' 0.84 42.0 
0.18 9.0 480' 0.89 44.5 
0.25 12.5 515' 0.93 46.5 
0.27 13.5 575' 1.02 51.0 
0.28 14.0 1665' 1.68 84.0 
0.29 14.5 1925' 1.76 88.0 
0.29 14.5 3100' 1.97 95.2 
0.34 17.0 33SO' 1.97 98.2 

Aus der q u a n t i t a t i v e n  B e s t i m m u n g  d e r  G l u c o s e  in der  
salzsauren Flussigkeit mittels F e  h l i  n g scher Losung ergaben sich i n  
den ersten Stunden des Versuches niedrigere Werte r o n  Glucose als 
aus dem Drehungsvermogez. Daher sind die nach beiden Bestim- 
mungsiveisen erhaltenen Zahlen nur als scheinbare Glucosemengen zu 
verstehen. 

Gleichzeitig mit der Ablesuog am Polarimeter haben wir ab- 
pipettierte Proben aus den bei der konstanten Ternperatur gehaltenen 
salzsauren LGsungen, von denen eine besondere fur jeden Punkt  an- 
gesetzt war, niit Eiswasser verdiinnt und mit Bicarbonat neutralisiert. 
Dabei fielen unlosliche Zwischenprodukte rollstandig aus, sie wurden 

I)  Nach dieaer Ahlesung wurde filtriert. 
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abfiltriert und nachgewaschen. Die Restimmung des Zuckers im Filtrat 
geschah nach H e r t r a n  d in Doppelproben. 

Nach der Dre- 
Baumwolle g Dauer U16-17'; hung schein- 
in 100 ccm in Minuten 2 dm bar vorhandene 

Glucose 
3.4314 240 1.03 0.513 g 
2.405 2 270 1.10 0.548 g 
2.4031 375 1.55 0.773 g 
2.4000 440 1.94 0.967 g 

m g  Nach demReduk- 
Kupfer tionsverm6gen 

aus scheinbar vorhan- 
5 ccin dene Glucose 
30.1 0.299 g 
41.0 0 409 g 
60.1 0.612 g 
88.2 0.920 g 

Da die unloslichen Zwischenprodukte an der Drehung nicht oder 
fast nicht beteiligt sind, ergibt sich aus diescr Differenz zwischen 
Drehungs- und Reduktionsvermagen, dad die Losung z u s a m m e n -  
g e s e t z t e n  Zucker enthalt. In der Tat  haben wir gefunden, da13 das  
Drehungsvermogen der Fliissigkeit nach Beseitigung der fallbaren 
Zwischenprodulite und weiterer Einwirkung von Cblorwasserstoffsiiure 
zunimmt. 

Die Ausfiihrung des Versuchcs war aber so umstindlich, daO er noch 
nicht die Genauigkeit einer quantitative11 Bcstimmung hat. Von dcr polari- 
metrisch bestimmten salzsauren L6sung haben mir 25 ccm mit 125 ccrn Al- 
kohol gefillt und nach einigem Stehen filtriert. Das Filter murde zuerst mit 
Alkohol grtindlich ausgewmchen, dann zur Entfernung von mitausgefallenem 
Zucker mit Wasser. Das gesamtc Filtrat ist im Vakuum abgedampft, mit 
Wasser an€ 100 ccni gebracht und durch Einleiten von Chlorwasserstoff auf 
das ursprfingliche spezifiscLe Gewicht gebracht worden. Das Volumen wuchs 
dabei auf 139.6 ccm. Die Hydrolpse ist dann bis zur Konstrnz der Drehung 
fort ges etz t w orden. 

Beisp ie l :  Salzsiure 1.204, c = 2.4, 2 dm, n161,,o nach 260': 1.38O. Nach 
fortgesetzter Hydrolyse des Filtrats betrug a, umgerechnet auf dns urspriing- 
liche Volumen, 1 .XO. 

Die nach kiirzerer oder langerer Dauer durch Verdiinnen der  
salzsauren Losung rnit Wasser, vollstindiger rnit Alkohol ausgefillten 
Z w i s c h e n p r o d n k t e  sind d e x t r i n a r t i g ,  sie sind unliislich in 
Wasser und Alkohol. Die nsch 3 Stunden erhaltene Fallung zeigt 
rnit Jodjodkdium-Losung eine wenig charakterische dunkle Farbung, 
die beim Auswaschen ziemlich leicht verschwindet; das nach 7 Stun- 
den gefallte Zwischenprodukt gibt keine Jodreaktion mehr, es lost 
sich schon in madig konzentrierter Salzsaure. Optische Aktivitat 
lionnten wir beim Wiederaufl6sen nicht wahrnehmen, aber sie tritt 
bald ein, da diese Zwischenprodukte von Salzsaure bedeutend rascher 
verzuckert werdeo als Cellulose. Sie liefern dabei nicht unmittelbar 
Glucose, ebensowenig wie Cellulose selbst. Dies gilt auch von dem 
im spateren Verlauf der Cellulose-Hydrolyse fallbaren Zwischenprodukt, 
2. B. nach 7 Stunden, obwvohl wir von diesern Zeitpunkt an im Fil- 
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t ra t  des Zwischenproduktes nur noch Glucose nachweisen kiinnen, 
niirnlich anniihernd ebensoriel Glucose nach dern Reduktionsverrnogen 
errnitteln wie nach dern Drehungsverrnogen. 

1. 12 g Baumwolle wurden mit  Salzsliure 1.204 zu 500 ccm 
gelBst und nach 3 Stunden Zwischenprodukt gefallt. \'on diesem lBsten wir 
2.3726 g mit Salzsaure 1.204 zu 100 ccm. Nach 15 Minnten war (mit 2 dm 
bei 16.7O) a : 0.670. Die Bestimmung 
nacli B e r t r a n d  ergab in Doppelproben von 10 ccm 0.141 g Glucose. 

2. 24 g Baumwolle wurden mit Siure 1.'204 zu 1 1  gelast und nacli 
?'/a Stunden Zwischeiiprodukt gefillt. Von diesem lijsteii wir 1.5620 g zu 
100 ccm und beobachteten nacb 20 Minuten @ dm, 16.7O) a = 0.55O, ent- 
sprechend c-0.278 g Glucose. Die Bestimmung nach B e r t r a n d  rnit 
doppelten Proben von 10 ccrn ergab 0.182 g Glucose. 

Van demselben Zwischenprodukt wurden 5.2824 g zu 100 ccm gcl6st untl 
nach 110 Minten untersucht: 1 dm, 16.70, a = 0.74, entsprechend 0.738 Q 
Glucose. Far die Bestimmung nach B e r t r a n d  dienten je 5 ccrn; gefunden 
0.696 g Glucose, dns ist 94°,'o der polarimetrisch ermittelten Menge. 

Wahrend bei diesen Losungen aus Zwischenprodukten die beiden 
Bestirnmungsweisen anfangs grofie Differenzen ergeben, findet man 
schon nach zwei Stunden Aktivitat und reduzierende Wirkung fast 
iibereinstimrnend, also annahernd reiner Glucose entsprechend. 

Daraus folgt, da13 hoherer Zucker. wahrscheinlich C e l l o b i o s e ,  
auch bei fortgeschrittener Hydrolyse der Raumwolle, rnit Salzsaure 
auftritt. 

Beispielc .  

Daraus berechnen sicli 0.334 g Glucose. 

312. Johannee Scheiber und Hans  Reckleben: 6ber 
Umsetzungen mit Succinyl-glycylchlorid und Hippurylchlorid. 
IMitteil. a. d. Laboratorium fiir angewandte Chemie der Uni~ersitilt Leipzig.] 

(Eingegangen am 14. Ju l i  1913.) 
Im AnschluD an fruher I) mitgeteilte Yersuche rnit Phthalyl- 

glycylchlorid sei heute iiber ahnliche Umsetzungen rnit Succinyl-glycyl- 
chlorid und Hipparylchlorid berichtet, bei deren Bearbeitung Hr. 
cand. S c h n a b e l  Anteil gehabt hat. 

A. Versnche mIt Snccinyl-glycylcblorid. 
1. D a r s t e l l u n g  d e s  C h l o r i d s .  Zwecks Gewinnung des z u r  

Chlorid bereitung notwendigen S u c c  in y l -  gl y k o l i o  1 I s wurden fein ge- 
pulverte rnolekulare Mengen trocknen B e r n  s t e i n  s H u r e -  a n  h y d r i d s  
und G l y k o k o l l s  in einern evakuierten Kolben etwa 2 Stunden lang 

l)  J. Scheiber ,  B. 42, 1441 [1909]; 46, 1100 [1913]. 




