violette Farbung des Ausgangsmaterials. Durch Chlorphosphor wird
sie in ein Chlorid verwandelt, mit dem wir hoffen, dieselben Synthesen
wie mit den entsprechenden Derivaten der Gallussiure und Pyro-
gallol-carbonsidure ausfithren zu konnen. E. Fischer.

311l. Richard Willstitter und Ldaszld Zechmeister:
Zur Kenntnis der Hydrolyse von Cellulose. I.

[Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie in Berlin-Dahlem.)
(Eingegangen am 14. Juli 1913.)

Konzentrierte Salzsfiure wirkt, wie A. Béchamp?) im Jahre
1856 gefunden hat, aut Cellulose losend, sie ist aber fir diesen Zweck
noch picht niitzlich gewordeo, weil die rauchende Siure des Handels
nur langsam und schwierig einwirkt. Nach Béchamp verwandeln
die kobzentrierten Siuren, wie Chlorwasserstoifsiure, die Baumwolle
zunfichst in breiartige Massen und ldsen sie dann. Meistens hat
Béchamp, namentlich in seinen spiteren Untersuchungen Giber die
optische Aktivitit der Cellulose, zum Lé&sen in Salzsiure die Fillung
verwendet, die man aus der Lésung von Cellulose in Kupferoxyd-
ammoniak mit Essigsiure erhalt.

Zum Verzuckeru der Cellulose sind Reagenzien gesucht worden,
z. B. von E. Flechsig?), die L&sungs- und Invertierungsmittel zu
gleicher Zeit sind; Flechsig nennt die Salzsiure ein schlechtes Lo-
sungsmittel. Unsere heutige Kenntnis hieriiber wird von C. G.
Schwalbe in der »Chemie der Cellulose« folgendermallen wiederge-
geben 3):

»Es ist aus der Laboratoriumspraxis zur Geniige bekannt, dall Filtrier-
papier, also Cellulose, der Wirkung rauchender Salzsiure nicht lange wider-
steht, sondern allmihlich durch Zerfall der Fasern in Breiform ibergeht und
sich teilweise lost.« Und ferner: »Bei starker Salzsiure ist der Angriff wohl
noch viel betrichtlicher. Entbalt die Salzsaure Chlorzink, so findet reich-
liche Losung der Cellulose statt.«

Die Beobachtung von Béchamp ist also ohne EinfluB geblieben,
wahrscheinlich infolge des Fehlens genaner Angaben®).

) A. ch. [3] 48, 458 [1836]; C. r. 42, 1210 [1856); B1, 255 [1860}.

%) H. 7, 523 [1883). 3 8. 69.

) Wir haben den Abhandlungen von Béchamp nicht entnehmen konnen,
wie er die Cellulose mit Salzsiure in, Losung gebracht hat. Nur an einer
viel spiteren Stelle (C. r. 100, 870 [1885]) findet sich bei ihm Salzsiure vom
spez. Gewicht 1.2 erwihnt. Wenn mit dieser Angabe die Dichte 1.200 ge-



Es gelingt nicht, mit der iiblichen konzentrierten Salzsiure Cellu-
lose zu lésen. Fiir die Apwendbarkeit der Siure finden wir es ent-
scheidend, dalB ihre Konzentration hiher ist als die der Handelssorten.
Salzsdure von 37.6 °/, Chlorwasserstoff bewirkt bei eintigiger Ein-
wirkung unter Schiitteln Zerfaserung und Gelatinierung der Cellulose.
Ganz anders verhilt sich Cellulose gegen Salzsdure von mehr als
40°%, Chlorwasserstoff, zweckmiBig etwa 41 %,!). Baumwolle
18st sich darin reichlich und in wenigen Sekunden auf und die Sdure
vermag auch dem Holze rasch die gesamte Cellulose zu entziehen.
Anfangs lift sich die Cellulose aus der Losung vollstindig wieder
ausfillen; allmiahlich erfolgt ihre Hydrolyse, so dal immer we-
piger Fillbares vorhanden ist, endlich enthdlt die Flissigkeit nur
noch Glucose.

Die Salzsiiure bietet gegeniiber der viel beniitzten Schwe-
felsiure einen groflen Vorteil in ihrer Anwendung zur Hydrolyse.
Die Schwefelsiiure verbindet sich mit den Polyosen zu Estersiuren,
die erst durch Kochen mit verdiionter Siuren oder mit Alkohol zer-
legt und dann in der Hitze weiter verzuckert werden miissen; dieser
Prozef 148t sich optisch nicht verfolgen. Die Hydrolyse durch Salz-
sdure verlauft in der Kilte vollstindig und lafit sich von Anfang bis
zum Ende mit dem Polarimeter beobachten. Die Methode verdient
wohl ausgedehntere Anwendung zur Untersuchung der hiheren Kohle-
hydrate.

Die Verzuckerung der Baumwolle durch die Salzsiure in
der Kilte erreicht bei 1-prozentigen Losungen in 1—2 Tagen ihr
Ende und ergibt eine Ausbeute von 1086—107 %, des Gewichtes der
Baumwolle, also 35—96°/, der Theorie an Glucose, die wir sowohl durch
Polarisation wie durch Reduktion von Fehlingscher Losung bestimmt
haben. Die Aufgabe der quantitativen Verzuckerung von Cellulose
(und von Holz) ist dadurch gelést, nachdem man sie seit fast hundert
Jahren durch die Hydrolyse mit Schwefelsiure in der Hitze zu lésen
versucht bhat.

meint ist (entsprechend 39.1°/; uach Lunge und Marchlewski), dann war
seine Saure zum Losen von Cellulose nicht gut geeignet. Nicht ohune weiteres
verstindlich ist es, da die Losungen von Béchamp noch nach 6 Stunden
inaktiv waren (C. r. 100, 370 [1885]), wihrend unsere entsprechenden Lo-
sungen (5-proz.) schon in 1 Stunde erhebliche Zuckerbildung zeigen. Es ist
daraus zu schlieBen, da die Chlorwasserstoff-Konzentration in den Versuchen
von Béchamp doch niedriger war, wahrscheinlich infolge von Filtrationen.

) Unser Verfahren zur Herstellung von Losungen aus Cellulose ist zum
Patent angemeldet worden.
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Gruodlegend war die Entdeckung von H. Braconnot!), der
Leinwand in konzentrierter Schwelelsiure gelost und die Losung nach
dem Verdiinnen gekocht hat; durch Ausfillen der Schwefelsiure und
Eindampfen erhielt er einen vergirbaren Zucker, den er fiir identisch
erklirte mit der Glucose aus Weintrauben oder Stirkemehl. Bra-
connots Ausbeute betrug 23.3 g aus 20.4 g Leinwand, wihrend die
theoretische Ausbeute 22.6 g betragen wiirde; aber sein Priparat war
weder einwandirei getrocknet noch rein. Es ist keinem von den vie-
len Forschern, die diese Angabe nachgepriift haben, gelungen, die
von Braconnot beschriebene Ausbeute bei genauer Bestimmung zu
erzielen.

Erst 1883 hat Flechsig®) den Beweis erbracht, dall der Zucker
von Braconnot in der Tat Glucose ist, und er hat in seinen besten
Versuchen Zuckerausbeuten von 95—98.6 %/ %) zu erzielen geglaubt.
Die Bestimmungen geschahen aber nur durch die Reduktion von
Kupferlssung, also pach einer Methode, die bei der Anwendung auf
Zuckerldsungen, die lang mit Siure gekocht worden sind, zu hohe
Werte gibt. C. G. Schwalbe und W. Schulz*) haben die Richtigkeit
der Ausbeuteangaben von Flechsig bestritten. Von Wichtigkeit sind
daher die letzten Untersuchungen von H. Ost und L. Wilkening?),
worin die nach Braconnot erhaltenen Zuckerlssungen auf ihr Dre-
hungs- und ihr Reduktionsvermogen genauer gepriift werden.

Nach der Bestimmung mit der Reduktionsmethode finden Ost
und Wilkening Glucose zwischen 73.4%, und 113.5 %, vom Gewicht
der Cellulose (theoretisch 111.1 °/,). Bei den vier besten Versuchen
wurde das spezifische Drehungsvermdgen ermittelt und zwar: 29.4—
44.8° anstatt 52.5°, Die Ausbeute an Glucose hat daher nur 56—85%,
der Theorie erreicht. Es zeigt sich, in welchem MaBe hier die allei-
nige Bestimmuog durch Reduktion vor Kupferlosung irrefiihren wiirde.

Uberraschend ist es, daB die Ausbeute an Glucose bei unserer
Salzsiure-Methode nicht durch Bildung von Isomaltose herabgedriickt
wird. Emil Fischer€) hat entdeckt, dafl aus Glucose in salzsaurer
Losung die Isomaltose entsteht, die erste synthetisch erhaltene Biose.
Wir finden nun, daf} ihre Bildung nur in der von E. Fischer ange-
wandten konzentrierten Glucoselosung erfolgt. Diese zeigt beim Stehen
eine wesentliche Zunahme des Drehungsvermdgens, wihrend die ver-

) A. ch. 12, 172 [1819]. 3 H. 7, 523 [1883)

3) Aus der Arbeit von Flechsig ist nicht zu entnehmen, ob seine Aus-
beute in Prozenten der Cellulose oder der theoretischen Glucosemenge ange-
geben ist. Er verzeichnet: »In Zucker umgewandelte Menge Baumwolles.

4 B. 48, 913 [1910]. ) Ch. Z. 34, 461 [1910].

¢ B. 23, 3687 [1890]; 28, 3024 [1895].
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diinnte Losung der Glucose in rauchender Salzsiure in ihrer Drebung
tagelang konstant bleibt,

Den Verlauf der Hydrolyse von Cellulose in der salzsauren Lé-
sung baben wir im Polarimeter verfolgt.

Die Losungen sind anfangs inaktiv; die Ablesungen liegen inner-
halb der Fehlergrenzen der Nullpunktsbestimmuog. Das Verhalten
der Cellulose, welche durch Kompensation innerhalb ibres Molekiils
inaktiv ist, bedeutet einen wesentlichen Unterschied von der Stirke.
Unsere Beobachtung bestitigt die wichtige Angabe!) von Béchamp,
die mit Unrecht von A. Levallois?) bestritten wurde und seitdem
als unentschieden galt oder zumeist unbeachtet geblieben ist. Uusere
1-prozentigen Celluloseldsungen (1 g in 100 ccm salzsaurer Ldsung)
beginpen in 1 Stunde Aktivitit zu zeigen, die je nach der Stirke der
Siure im Laufe von 24—48 Stunden bis zum Drehungsvermogen der
Glucose ansteigt. Die Lésung enthilt danp in der Tat nichts anderes
als Glucose, wihrend Béchamp?), der ihre starke Rechtsdrehung
wahrgenommen hat, angenommen zu haben scheint, dafl sie Stoffe
enthalte, welche sich in Glucose iiberfiibren lassen. Zur vollstindigen
Erkenntnis des Sachverhalts ist Béchamp wahrscheinlich desbalb
picbt gelangt, weil die Drehung der Glucose, wie wir unten zeigen,
mit der Konzentration der Chlorwasserstoffsiure in auBerordentlichem
Mafle ansteigt; wir beobachten [#]; wachsend von 53-—180°.

Das Ansteigen des Drehungsvermogens der Cellulose-Salzsiure
verliuft picht gleichmaBig, sondern bei jedem Versuche war nach
einigen Stunden fir kurze Zeit ein Stillstehen zu beobachten, welches
mit dem Auftreten eines Zwischenproduktes im Zusammenhang stehen
wird.

Die Aktivitit in irgend einem Zeitpunkte kaon entweder von
hoherem Zucker mitbedingt sein oder nur von fertiger Glucose her-
riihren. Der eine Fall ist in den ersten Stunden des Versuches ge-
geben, der zweite im spiteren Verlauf zu beobachten. In den An-
fangsstunden ergibt sich nimlich aus der spezifischen Drehung mehr

1 C. r. 99, 1027 [1884]; 100, 279 und 368 [1885). Béchamp hat im
Streit mit I.evallois dargetan, daB sich ebenso wie Kupferoxyd-ammoniak-
cellulose-Losung auch die Kupferoxyd-ammoniak-Losung allein verhilt, und
daB die unklaren Beobachtungen von Drehung bei diesen Kupferlosungen in
dem beniitzten Halbschattenapparat nicht auf optische Aktivitit schlieBen
lassen. Die entscheidende Untersuchung von Béchamp scheint in Vergessen-
heit geraten zu sein; die referierende Literatur wird seinem Verdienste nicht
gerecht.

7 C.r. 98, 44 und 732 [1883]; 99, 1122 [1884).

3 C. r. 99, 1028 [1884].
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Glucose als aus dem Reduktionsvermédgen; es ist also ein zusammen-
gesetzter Zucker in Losung. Die noch vorhandene, durch Verdiinnen
fallbare Polyose ist namlich inaktiv oder fast inaktiv. Trennt man die
dextrinartigen von den leicht 1slichen Produkten ab und behandelt
man die letzteren weiter mit Salzsiure, so steigt ihre spezifische
Drehung infolge der zu Ende gehenden Hydrolyse zu Glucose. Man
kann so in jedem Zeitpunkt die Menge Glucose ermitteln, die den
gebildeten wasserldslichen Zuckern entspricht. Im spiteren Verlauf
der Cellulose-Verzuckerung finden wir nach dem Drehungsvermigen
und der Kupferzahl den gleichen Wert von Glucose. Es scheint dar-
aus hervorzugehen, daB im spiteren Verlauf der Reaktion in der
Zeiteinheit weniger Zwischenprodukt (z. B. Cellobiose) entsteht als in
Glucose weiter zu zerfallen vermag.

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

Lioslichkeit der Cellulose in Halogenwasserstoifen.

In gewohnlicher konzentrierter Salzsiure (1.19) lost sich Cellu-
lose nicht, auch nicht in der Siaure 1.196. In dieser wird die Baum-
wollfaser durchsichtig, man nimmt sie erst auf Zusatz von Wasser
wieder wahr. Diese Siuren wirken allméhlich gelatinierend.

Als Losungsmittel eignet sich hingegen rauchende Salzséure voo
héherer Dichte als 1.200, nimlich einem Chlorwasserstoffgehalt von
40—42 9, Wir verwenden zumeist Siuren vom spez. Gewicht 1.204,
1.209 und 1.212 (bei 15° bestimmt), d.i. vom ungefidhren Chlorwasser-
stoffgehalt 39.9, 40.8 und 41.4 %/,.

UbergieBt und schiittelt man getrocknete oder luftfeuchte Baum-
wolle (oder Filtrierpapier) mit iiberschissiger Saure 1.209 bei Zimmer-
temperatur, so geht in zehn Sekunden die Cellulose klar in Losung;
bei 0¢ erfolgt die Loésung langsamer. Mit der Saure 1.204 schiitteln
wir in der Stipselflasche eine Minute oder ein paar Minuten. Zu-
nachst wird die Baumwolle gelatiniert, dann entsteht eine von Gas-
blasen etwas getriibte viscose Losung, die in etwa einer Viertelstunde
diinnflissig wird.

Zur Gewinoung konzentrierterer Losungen trigt man die Baum-
wolle in die Salzsiure ein und knetet sie damit. Wir konnten mwit
der Sdure 1.204 7°%,, mit der Saure 1.209 bei Zimmertemperatur
12—13 %,, mit der Saure 1.212 etwa 15 %, Cellulose lésen.

Die Lssungen sind anfangs farblos und klar, in einem Tage bildet
sich ofters eine sehr geringe flockige Abscheidung, nach mehreren
Tagen wird die Fliissigkeit hellgelb und spiiter dunkelgelb; dann
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scheidet sie duukelbraune Stoife ab. Ebenso verhilt sich Trauben-
zucker in der Salzsiure.

Beim Absaugen von Chlorwasserstoff im Vakuum erfolgt keine
Abscheidung; die Hydrolyse wird verlangsamt.

Beim Verdiinnen verhalten sich die mebr oder weniger viscosen
Celluloseldsungen einander #hmnlich. Versetzt man sie in den ersten
30—45 Mionuten mit Wasser, so fillt eine Art Cellulose quantitativ
aus. Das Filtrat wirkt noch nicht reduzierend auf Fehlingsche Lé-
sung und nimmt auch bei lingerem Kochen keine reduzierende Wir-
kung an. Nach etwas lingerem Stehen beginnt die Cellulose-Salzsiure
reduzierend zu wirken.

2 g Baumwolle wurden in 30 g Salzsiure (1.209) gelost und nach 15 Mi-
nuten gefillt; nach dem Trocknen erhielten wir 1.9 g. Das gefillte Kolloid
ist plastisch und wird beim Trocknen hornartig. Durch Jodlosung wird das
Priparat dunkel gefirbt; die Jodreaktion ist weniger charakteristisch als bei
Hydratcellulose, aber bestindiger gegen Auswaschen als bei Girardscher
Hydrocellulose.

Fichtenholz lost sich in der rauchenden Salzsiure rasch und
hinterlifit 30/, seines Gewichts an Ligninsubstanz, die reiner er-
halten wird als bei der Einwirkung von Schwefelsiure auf Holz. Wir
sind mit der Untersuchung dieses Ligninpréparates beschiftigt.

Bromwasserstofisdure von 48 %, gelatiniert Baumwolle, 57-
prozentige list sie unvollstindig, 66-prozentige (1.78) wirkt schon bei
0¢ leicht und vollstindig losend; das Kohlehydrat ist daraus anfangs
quantitativ fillbar.

Konzentrierte Jodwasserstoffsiure lost Baumwolle in der
Kilte nicht. _

FluBsdure von 70—75 9, gelatiniert und lGst rasch, die Losung
ist fallbar.

Drehungsvermigen der Glucose in Salzsiure.

Die Mutarotation der Glucose in waflriger Losung wird bekannt-
lich durch geringe Zusitze von Siuren so beeinfluflt, daBl der End-
wert rascher erreicht wird. Die griindlichen Untersuchungen dieser
Erscheinung sind, soviel uns bekannt ist, nur mit sehr verdiionten
Mineralsiuren ausgefiihrt worden. Messungen des zeitlichen Verlaufs
der Mutarotation von Glucose bei Gegenwart von Siure, z. B. von
V/;0—"1/5-Salzsiiure, haben A. Levy!) und H. Trey?) ausgefiibrt; bei
héheren Saurekonzentrationen wird der Verlauf unmeBbar.

1) Ph. Ch. 17, 301 [1895]. %) Ph. Ch. 18, 193 [1895]; 22, 424 [1897].
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Wir haben das Drehungsvermégen der Glucose mit Riicksicht
aul die Ausbeutebestimmung bei der Bildung aus Cellulose in stirker
salzsaurer Losung untersucht und folgende Beobachtungen gemacht.

Die Mutarotation wird so beschleunigt, daB man in der fir die
Auflosung des Traubenzuckers erforderlichen Zeit schon zum End-
wert des Drehungsvermigens kommt. Dies gilt fiir alle von uns
untersuchten Sauren von 3.6 bis iiber 40 °/, Chlorwasserstoff.

Ferner hat es sich gezeigt, dall die spezifische Drehung mit dem
Chlorwasserstolfgehalt ansteigt von 53—106°und weit dariiber hinaus. Sie
wichst bel niedriger Siurekonzentration sehr langsam mit steigendem
Chlorwasserstoffgehalt, bei hoherer Konzentration steigt sie sehr rasch.
Das spezifische Drehungsvermdgen in 41.4-prozentiger Salzsiure stimmt
eben mit dem Anfangswert der wilBrigen Losung tiberein; in stirkerer
Salzsiure ist das Drehungsvermogen viel hioher. Die frither unter-
suchten Chlorwasserstoffsduren waren zu npiedrigprozentig, als daf3
diese Verinderlichkeit mit dem Chlorwasserstoffgehalt zutage ge-
treten wire.

1 g Glucose in 100 cecm salzsaurer Liosung; 16—17°.

Angewandte Salzsiure

(]15 Prozentgehalt [«]D
1.018 3.65 54.5
1.096 19.25 57.2
1.154 30.4 61.0
1.175 34.4 67.0
1.192 376 82.5
1.204 39.9 97.5
1.212 414 106.0

- 44.5Y) 164.6

Fiir die Losung von 2.2 g Glucose in 100 cecm Salzsiure 1.204
finden wir [@)}07 = 100.3°.

Die l-prozentige Glucoselosung in derselben Siiure behielt iiber 40 Stdn.
"die in der Tabelle angegebene spezifische Drehung. Eine viel konzentriertere
Glucoseldsung, nimlich von 20.24 Gewichtsprozent in Salzsiure 1.19, in welcher
die Isomaltosebildung nach E. Fischer erfolgt, zeigte hingegen folgende
Apderung der Drehung: frisch bereitet « = 19.17%, nach 160’:20.220, nach
20 Stdn. 40': 23.19°.

Leitet man in wiBrige oder verdiinnt-salzsaure Traubenzucker-
losung Chlorwasserstoffgas ein, so folgt das Drehungsvermégen alsbald
dem Chlorwasserstoffgehalt; entzieht man der Lisung Chlorwasserstoft

1) Durch Titration bestimmt; {«];, iu dieser Sdure ist bei ca. 3° beobachtet
worden.
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durch Absaugen, so sinkt die Drebung auf den Wert, welcher dem
jeweiligen Chlorwasserstoifgebalt entspricht,

Beispiel. Die l-prozentige Glucoselosung in Salzsiure 1.204 zeigte
[u]g————‘ 1.98° (entsprechend [] = 999). Nach dem Absaugen von Chlorwasser-
stoff bei Zimmertemperatur war das spez. Gewicht 1.181 und « = 1.50°{(d. i.

[a] = 75%. Darauf sittigten wir die Losung bei 0° mit Chlorwasserstoff und
beobacliteten bei etwa 5° a = 3.63° (entsprechend [a] = 181.59).

Da bei der Verzuckerung der Cellulose als Zwischenprodukt
Cellobiose zu erwarten ist, war es von Interesse, ithr Verhalten und
ihr Drehuogsvermogen in konzentrierter Salzsiure zu beobachten.

Cellobiose, ¢ = 1.05; in wabriger Ldsung [a]g;’ = 33.50.

Losung in Salzsiure 1.204; ¢ = 1.0316; t = 16.5°,

Zeit: 15's «=1.15° Zeit: 1060'; a == 1,930
» 105'; a=1.34° » 1500'; a=1.96°

Die Cellobiose ist schlieflich in Glucose dibergegangen; fiir die
gebildete Menge derselben ergibt sich [«] etwas zu niedrig, nimlich
= 90.25°.

Ausbeute an Glucose.

1.0000 g bei 120° getrocknete Baumwolle (entfettet, von Kahlbaum).
haben wir im 100-ccm-MeBkolben mit Siure 1.204 ibergossen, die zur Ver-
meidung von Chlorwasserstoffverlust auf 0° abgekiihlt worden, und mehrere
Minuten stark geschittelt. Die Baumwolle ging bis auf wenige dunkle Par-
tikel in Losung. Dann brachten wir die Temperatur auf 159, fiillten die Siure
bis zur Marke auf und dichteten den Stopfen mit Paraflin. Wir lieBen die
Hydrolyse bei 15—16° vor sich gehen. Nach 22 Stunden kiihlten wir die
Flissigkeit wieder auf 0° und filtrierten sie von ciner geringen Triibung durch
cine Rohre mit Asbest ab, Die Filtration haben wir so ausgefiihrt, daB so
wenig als moglich Chlorwasserstoff verloren ging; wir kihlten den Filtrier-
kolben mit einer Kiltemischung und vermieden es zu saugen, Trichter und
Vorlage wurden mit einer Glasglocke bedeckt. Den immerhin unvermeidlichen
Verlust einer Spur Chlorwasserstoff haben wir unberiicksichtigt gelassen, weil
er das Ergebnis nur etwas ungiinstiger erscheinen liflt, als es bei konstantem
Chlorwasserstoffgehalt gefunden wirde.

Das blaBBgelbe Filtrat zeigte in den pichsten Stunden nur noch ecine
kleine Zunahme der spezilischen Drehung, dann blieb diese konstant.

2 dm; t = 16°, « = 2.04° nach 23 Stdn., 2.08° nach 28 Stdn.

Nach der Forme! ¢ = 110?:] , in die [a] =97.5° einzusetzen ist,

ergibt sich eine Ausbeute von 1.07 g Glucose, d.i. 96.3 %, der
Theorie.
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Die Bestimmung des gebildeten Traubenzuckers mit
Fehlingscher Lésung haben wir nach dem maBanalytischen Ver-
fahren von G. Bertrand!) ausgeliihrt.

Doppelte Proben von 5.0 ccm wurden bei 15° abpipettiert, mit Eiswasser
auf 20 cem verdinnt und im bedeckten Becherglas mit Natriumbicarbonat
neutralisiert. DaBl auch bei dem hohen Chlornatriumgehalt der Fliissigkeit
die Tabelle von Bertrand ihre Giltigkeit behalt, hat eine besondere Reihe
von Versuchen gezeigt, bei welchen 6 g Natriumchlorid zu 20 cem Zucker-
losung zugesetzt wurden.

Glucose in mg Kupfer in mg Kupfer nach Bertrand
© 100 178.6 177.8
50 96.15 95.4
25 49.85 49.6
10 20.35 20.4

Im Versuche baben wir gefunden: 100.5 mg Kupfer in den Proben,
entsprechend einer Ausbeute von 106 g Glucose, d. i. 95.4%, der
Theorie.

Bei einem gleichen Versuche mitCellulose puriss.vonSchuchardt
war das Ergebnis um ein Geringes uogiinstiger. '

Angewandt 1.0983 g Sbst.; gef. ajs =2.23%, demnach 1.14(4) g Glucose,
d.1. 93.8%, der Theorie. Nach der Reduktionsmethode fanden wir in 5 cem
108.1 mg Kupfer entsprechend 1.14(6) g Glucose, d. i. 94.0%, der Theorie.

Verlauf der Hydrolyse.

Zur Kenntnis des zeitlichen Verlaufs der Hydrolyse in 1- und
92.3-prozentiger Losung teilen wir einige Beobachtungen der auftreten-
den Drehung mit. Die Inaktivitit der Celluloseldsungen wurde folgen-
dermaBen in méglichst rasch ausgefiihrten Versuchen beobachtet, bei
welchen zur Beschleunigung der Filtration die Losung (in Salzsiure
1.204) durch ein Asbestfilter gesaugt worden ist; dabei ging etwas
Chlorwasserstoff verloren, die Hydrolyse war daher verlangsamt.
¢=1.05; 2 dm; 16.2°

Zeit « [a) Zeit a []
10 0 — 100’ 0.05 + 2.5
25 0 — 120 0.11 + 5.5
60’ 0 —

In den meisten Versuchen haben wir die Auflésung der Cellulose ebenso
wie bei der Bestimmung der Zuckerausbeute vorgenommen und die Lésung
mit moglichst geringem Chlorwasserstoffverlust filtriert und zwar schon nach
<iner halben Stunde, da die als feine Tribung hinterbleibenden unldslichen
Anteile der Baumwolle das Durchleuchten vereitelten. Leider war es erforder-

1y BL (8] 85, 1285 [1906]; Abderhaldens Handbuch II, 181.
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lich, noch ein zweites Mal z. B. nach vier Stunden die sich wieder spuren-
weise tribende Flissigkejt zu filtrieren; da dies picht ganz ohne Verlust von

1] fdp | . Chlorwasserstoff gelang, so war die
» ; ‘ Hydrolyse vom Zeitpunkt dieser Fil-
i tration an etwas verzogert. Aus dem
| p beobachteten Drehungswinkel haben wir
" t die spezifische Drehung einfach fir das

i i Gewicht der aufgclosten Substanz ab-
o ‘ ‘ geleitet: die Figur gibt unsere Beob-
; /_[J achtungen von [a]p, in den ersten Stun-
i ‘ : den wieder, also in der Zeit vor dem
» : | zweiten Filtrieren.

; / ; Die Hydrolyse verlief bei der Mes-
‘. i !
' [

sunginfolge der frithzeitigen und wicder-

i ! : holten Filtration langsamer als bei dem
; ) ‘ ‘ oben beschriebenen Versuch im ge-

| | schlossenen GefiB, bei welchem erst am
o0 120 130 MHO— Min.

Ende filtriert worden ist. Auch ist der
neue Versuch fiir die Bestimmung der Endausbeute weniger geeignet, da der
Chlorwasserstoifgehalt nicht konstant geblieben ist.

Cellulose in Salzsiure 1.204; ¢ = 1.00; 2 dm; 16.2°,

Zeit ] [a]D Zeit @ [a]D

40’ + 0.02 + 1.0 255'Y) —+ 0.47 + 23.5
105’ 0.13 6.5 450’ 0.84 42.0
115 0.18 9.0 480’ 0.89 445
130' 0.25 125 515 0.93 46.5
145' 0.27 13.5 575" 1.02 51.0
155' 0.28 14.0 1665’ 1.68 84.0
170’ 0.29 145 1925’ 1.76 88.0
185’ 0.29 14.5 3100 1.97 98.2
205’ 0.34 17.0 3380’ 1.97 98.2

Aus der gquantitativen Bestimmung der Glucose in der
salzsauren Fliissigkeit mittels Fehlingscher Lésung ergaben sich in
den ersten Stunden des Versuches niedrigere Werte von Glucose als
aus dem Drehungsvermégen. Daher sind die nach beiden Bestim-
mungsweisen erhaltenen Zahlen nur als scheinbare Glucosemengen zu
verstehen.

Gleichzeitig mit der Ablesung am Polarimeter haben wir ab-
pipettierte Proben aus den bei der konstanten Temperatur gehaltenen
salzsauren Losungen, von denen eine besondere fiir jeden Punkt an-
gesetzt war, mit Eiswasser verdiinnt und mit Bicarbonat neutralisiert.
Dabei fielen unlésliche Zwischenprodukte vollstindig aus, sie wurden

1) Nach dieser Ablesung wurde filtriert.
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abfiltriert und nachgewaschen. Die Bestimmung des Zuckers im Filtrat
geschah nach Bertrand in Doppelproben.

Nach der Dre- mg  Nach demReduk-
Baumwolleg Dauer a16-17%  hung schein- Kupier tionsvermogen
in 100 ccm  in Minuten 2dm  bar vorhandene aus scheinbar vorhan-
Glucose 5 cem dene Glucose
24314 240 1.03 0513 g 30.1 0.299 g
2.4052 270 1.10 0.548 g 41.0 0409 g
2.4031 375 1.55 0.773 g 60.1 0.612 g
2.4000 440 1.94 0.967 g 88.2 0920¢g

Da die unldslichen Zwischenprodukte an der Drehung nicht oder
fast nicht beteiligt sind, ergibt sich aus dieser Differenz zwischen
Drehungs- und Reduktionsvermdgen, daB die Losung zusammen-
gesetzten Zucker eothédlt. In der Tat haben wir getunden, daB das
Drehungsvermogen der Fliissigkeit nach Beseitigung der fillbaren
Zwischenprodukte und weiterer Einwirkung von Chlorwasserstoftsiure
zunimmt. .

Die Ausfithrung des Versuches war aber so umstindlich, daB er noch
nicht die Genauigkeit einer quantitativen Bestimmung hat. Von der polari-
metrisch bestimmten salzsauren Losung haben wir 25 cem mit 125 cem Al-
kohol gefallt und nach einigem Stehen filtriert. Das Filter wurde zuerst mit
Alkohol grindlich ausgewaschen, dann zur Entfernung von mitausgefallenem
Zucker mit Wasser. Das gesamte Filtrat ist im Vakuum abgedampft, mit
Wasser auf 100 cem gebracht und durch Einleiten von Chlorwasserstoff auf
das urspriingliche spezifische Gewicht gebracht worden. Das Volumen wuchs
dabei auf 139.6 ccm. Die Hydrolyse ist danu bis zur Konstanz der Drehung
fortgesetzt worden.

Beispiel: Salzsiure 1.204, ¢ = 2.4, 2 dm, TS nach 260':1.38°. Nach
fortgesetzter Hydrolyse des Filtrats betrug o, umgerechnet ant das urspriing-
liche Volumen, 1.56°.

Die nach kiirzerer oder lingerer Dauer durch Verdiinnen der
salzsauren Losung mit Wasser, vollstindiger mit Alkchol ausgefillten
Zwischenprodukte sind dextrinartig, sie sind unldslich in
Wasser und Alkohol. Die nach 3 Stunden erhaltene Fillung zeigt
mit Jodjodkalium-Losung eine wenig charakterische dunkle Farbung,
die beim Auswaschen ziemlich leicht verschwindet; das nach 7 Stun-
den gefdllte Zwischenprodukt gibt keine Jodreaktion mehr, es lost
sich schon in m#Big konzentrierter Salzsiure. Optische Aktivitit
konnten wir beim Wiederaufldsen nicht wahrnehmen, aber sie tritt
bald ein, da diese Zwischenprodukte von Salzsiure bedeutend rascher
verzuckert werden als Cellulose. Sie liefern dabei nicht unmittelbar
Glucose, ebensowenig wie Cellulose selbst. Dies gilt auch von dem
im spiteren Verlauf der Cellulose-Hydrolyse fillbaren Zwischenprodukt,
z. B. nach 7 Stunden, obwohl wir von diesem Zeitpunkt an im Fil-
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trat des Zwischenproduktes nur noch Glucose nachweisen konnen,
nimlich annfiihernd ebensoviel Glucose nach dem Reduktionsvermogen
ermitteln wie nach dem Drehungsvermégen.

Beispiele. 1. 12 g Baumwolle wurden mit Salzsiure 1.204 zu 500 ccm
geldst und nach 3 Stunden Zwischenprodukt gefillt. Von diesem lbsten wir
2.3726 g mit Salzsiure 1.204 zu 100 cem. Nach 15 Minuten war (mit 2 dm
bei 16.7% a: 0.67% Daraus berechnen sich 0.334 g Glucose. Die Bestimmung
nach Bertrand ergab in Doppelproben von 10 cem 0.141 g Glucose.

2. 24 g Baumwolle wurden mit Siure 1.204 zu 11 gelost und nach
Y3 Stunden Zwischenprodukt gefillt. Von diesem losten wir 1.5620 g zu
100 cem und beobachteten nach 20 Minuten (2 dm, 16.7%) « = 0.55°% ent-
sprechend c¢==0.278 g Glucose. Die Bestimmung nach Bertrand mit
doppelten Proben von 10 cem ergab 0.182 g Glucose.

Von demselben Zwischenprodukt wurden 2.2824 g zu 100 cem geldst und
pach 110 Minten untersucht; 1 dm, 16.7% «=0.74, entsprechend 0.738 g
Glucose. Fir die Bestimmung nach Bertrand dienten je 5 ccm; gefunden
0.696 g Glucose, das ist 919, der polarimetrisch ermittelten Menge.

Wihrend bei diesen Losungen aus Zwischenprodukten die beiden
Bestimmungsweisen anfangs grofle Differenzen ergeben, findet man
schon nach zwei Stunden Aktivitit und reduzierende Wirkung fast
itbereinstimmend, also aunnihernd reiner Glucose entsprechend.

Daraus folgt, daB hoherer Zucker, wahrscheinlich Cellobiose,
auch bei fortgeschrittener Hydrolyse der Baumwolle, mit Salzsiure
auftritt.

312, Johannes Scheiber und Hans Reckleben: Uber
Umsetzungen mit Succinyl-glycylchlorid und Hippurylchlorid.
{Mitteil. a. d. Laboratorium fir angewandte Chemie der Universitat Leipzig.]

(Eingegangen am 14. Juli 1913.)

Im Anschlufl an frither’) mitgeteilte Versuche mit Phthalyl-
glycylchlorid sei heute iiber dhnliche Umsetzungen mit Succinyl-glycyl-
chlorid und Hippurylchlorid berichtet, bei deren Bearbeitung Hr.
cand. Schnabel Anteil gehabt hat.

A. Versuche mit Suceinyl-glycylchlorid.

1. Darstellung des Chlorids. Zwecks Gewinnung des zur
Chloridbereitung notwendigen Succinyl-glykokolls wurden fein ge-
pulverte molekulare Mengen trocknen Berpsteinsiiure-anhydrids
und Glykokolls in einem evakuierten Kolben etwa 2 Stunden lang

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





