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19. P. Karrer: Bemerkungen zu der Arbeit K. HeB: Ober 
einen neuen Abbau der Cellulose; Umwandlung der Cellulose 

in ein Biose-Anhydrid l). 

(Eingegangen am 1. Dezeinber 1921.) 

111 dciit a ~ i ~  15. Bliirz dieses Jahres uusgegcbenwi Heft dcr 
))llelvetica cliiinica actacc hatte ich die erste llitteilung uber die 
A c e t y i b r o m i d - S p a l t u n g  d e r  A i n y l o s e n  u n d  d e r  S t a r k e  
geinachtz). Diese Abhandlung scheint Hr. I(. He13 die Anre- 
gii i ig gegeben zu haben, auch C e I1 u l  o s e mit Acetylbromid und 
Acetylchlorid umzusetzen, wie eine soeben erschienene Arbei t 
zeigt 1 ) .  Menn ich inich auch uber jede erfolgreiche A4nwendung 
der iieucn Spaltnngsmethode freue, befand ich micli doch im - 
mie sich nun zeigt unrichtigen - Glauben, man wiirde nns ihre 
Ubertragung auf Cellulose wenigstens wahrend einiger Monate 
iibcrlassen, da icli bereits in jenem am 15. Marz 1921 erschienenen 
Heft der lklv.* chim. acta, S. 217, Anm. 6 iiber solclie Versuche 
eiiic Burzc Mitteilung inachte uad eine ansfiihrlicherc Publilration 
ill Aussicht stellte, von welcher seither ein Teil erschienen ist3). 

]>a He13 auf meine im Marz puhlizierten Versuchc so bald in 
itrilischen Betrachtungen einging; konnte er vor deren Niederschrift 
roi l  unserer zweiten, am 1. Oktober veroffentlichten, ausfuhr- 
licheren Beschreibung der Acetylbromid-Spaltung der Starke und 
der Amplosen4) noch nicht Kenntnis nehmen; sonst waren mog- 
lic.herwei,e mehrere Beinerkungen unterblieben. 

I-IeD wirft uns zunachst vor, wir hatten es unterlassen, I t a l -  
I o s c unter densclben Bediiigungen wie die Amylosen rnit Acetyl- 
broniid umzusetzen, uni zu priifen, ob dabei Glucose-Derivate ent- 
stehen. Nun hatte ja schon E. F i  s c h e r s )  Acctylbromid init Mal- 
lose unter iihnlichen Bedingungen reagieren lassen, wic wir sic 
h i m  Umsatz der Amylosen anwandten. Wir haben diesen Versuch 
nricderliolt und seither beschrieben 6). Dabei sind wir allerdings 
nicht so verfahren wie I<. He13, der im zugeschmolzenen GefaB 
nnd soniil unter bedeutendem Bromwasserstoff-Druck arbeitete. 
Dab dabei Glucose-Derivate entstehen, wul3ten wir schon lange; 
aitch aus Stiirlre und Amylosen- erhalt man beim Arbeiten in 
gcsclilosscneri Rohreri nur sehr wenig Maltose-Derivate. Wir be- 
scliricben darum iinmer genau die au8eren Bedingungen, unter 

1) B. 51, 2865 [1921]. 
3 )  Helv. chim. acla 4, 700 [1921]. 
4 )  Ilelv. chiin. acla 4, 678 [1921]. 
5 )  B. 43, 2524 [1910]. 6 )  Helv. cliim. acla 4. 693 [1921]. 

2 )  Helv. ccim. acta 4, 169, 163 [1921]. 



denen wir gearbeitet haben. Da Hr. HeD sich nicht an diese gc- 
halten hat, so eriibrigt es sich, auf seine vollig ungerechtfcrtiglc 
Rrilik einzugehcn. 

l l e  13 bemiingelt den in uiscrer crsteii Abhandluiig ~ C ~ ~ ~ U I C I I I C I ~  
Ausdruck, die Ainy  1 o s e n  gingen init Ace t y 1 Is r o m i d  quanti tal iv 
in A c e t o - b r o rrim a I t  o s c uber; wie dies gemeint ist, geht :\us 
iinserer zweiten Jslitteilung klar hcrvor, wo gerade dieser Punk 1 
in aller Brcitc und Ausfuhrlichkeit criirtert morden is1 : die Ainy- 
losen geben dieselbe Bleiigc Accto-bronimaltose wie die iiqnivalcii t e 
Gewichtsinengc M a1 to  s c selbst, also das hlaxiinuni, das in dicscr 
J~calilion crfaliru~igsgerniil!, isoliert wertlcn Icann; in dicscr I k -  
aiehung 1;ann der Umsatz quantitaliv genannl merden, w n i i  nuclr 
die auf das Ausgangsnialerinl bereclinete Ausbeute an Acelo-broiii- 
maltose nnr SO"/, oder elwas uber SOo/,, dcr lheorcliscli inogliclic~~ 
,iusmacht. Ilas iieue und wesentliclie Ergebnis ist docli clas, (la lJ 
so~~ 'oh1  M a l t o s e ,  als A i n y l o s e ,  als auch S t;ir.lre d i c s c l l ) ~ ~  
. l u s b e i x t c  a n  A c e l o - b r o m n i a l l o s r t  (ca. SO"") liefern. 

lhillicli will I1 c fl incine Deuliiiig cler cben initgeleiltcii I.:i - 
gcbnissc nicht annehmcn, wvcil ddbei dcr D e p o l y ~ u c ~ ~ i s ; ~  1 iori s -  
v o r g a n g  d e r  S t i ir l te ~ui~~,criicksiclili~t bleibt Was dicser init deiii 

iirgcbilis Z I I  l u n  l id ,  dal3 sicli aus Maltose, hmylose utid St&i.l;ch 
uiiter analogen Bedingungen glcicli vie1 Aceto-bromniallosc isoliei cit 

idflt, ist mir lcider vbllig unklar. Die Depolymerisn lionsgescliwi I I  - 

tligkcil liniiii 1)ci iinsereii Versuchen sclion darum Iieine wesentliclie 
I:ollc spiclcn, wcil wic die ccl.ra1iiiten Kohlehydrate gnnz verscliie- 
clcii lange der Acetylhro.-iiiI-T:in\~irkung belo--100 tinterwarfen uintl  
11;~bci - inncrhalb dc r  Vet suchsfchlcr - dicsclben Ausbeuten : i i h  

Xceto-I~romi~ialtose errcichten, oh nun die Einwirkungsdsuer 12, 24, 
.XI ocler 48 Stdn. bctragen hatte. Auch die analogen Einwanilc, die 
li. I1 c 13 gcgeri iricitic A c c I o 1 y s i c r  1111 g s v  c r  s I I  c lie d c r  C e  11 i t  - 
l o s c  und diejeuigen VOII li F r c u d c n  b e r g  an niiderciri Orlcl) g c ~ -  
tnaclit h i ,  woidcii diircli d r n  Iliiiwris l i i i i l i i l l i g ,  r1,113 das  Vrttiiilliii- 
der aus Cellulose ~ i n d  Acetyl-cellulosc gewoniienen tinisctzun~s 
p~~odulric ziernlicli Itonstant war, unabhingig vori der Dauer dei 
Ilydrolysc. IXe Ubcteinstirniriung der Resultate, die F r e u d c n b c i  g 
(lurch Acclolyse bci gewohnlichcr Temperatur und mir bci 1030 U I I ~  

h i  1 100 in ganz verschiedenen Rcaktionszeiten crzieltcn, widerlcgt 
ilie ~criicritung von 13 e fi nusreichcnd. Wiirde ubrigens die Depo- 
l~ i i i~r i sa l ionsgosc l iwi r id i~ l~c i~  der Starkc und der Cellulose cincii 
groflcieii 17i1111ufi :iuT die Acetolysc ausuhcn, so liiinnte diesel 

') 2. Ang 34, 419 [1921]. 
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doch nur in der Richtung liegen, da8 zu wenig Maltose, bezw.- 
Cellobiose miihrend einer bestimmteii Zeit der A cetolyse ails’ dcri 
Polysacchariden erhalten werden. Bei der Stiirlie ware ein sol- 
cher SchluB ohne Sinn, weil die Acetolyse bercits 100o/o Maltose 
anzeigt, fur die Cellulose wurde ein solches Ergebnis noch melir 
f i r  meine An schauung uber den Celluloseaufbau sprechen. 

Als K. F r e u d e n b e r g  und wir die quantitative A c e t o l y s c  
d e r  C e l l o b i o s e  u n d  A c e t y l - c c l l o b i o s e  untersuchtcn, i in i  

sie mit jener der Cellulose zu vergleichen, war das nach 1Ic I) 
wegen der vernachlassigten Depolymerisationsgeschwindiglreil niclit 
richtigl); als ich aber in der ersten Arbeit uber Acetolyse der 
Starlre den analogen Uinsatz der M a l t o s e  und A c e t y l - m a l t o s e  
mit Acetylbromid noch nicht zum Vergleich heranzog, mar dns aucli 
nicht richtig2), und HeB glaubte, ihn selbst ausfuhren zu mussen; 
als wir die Versuche dann nachholteii, so war dies - n’egcii VCI’- 

nachlassigter Depolymerisationsgeschwindigkeit - wiedcr iiiclil 
richtigs). 

Auf S.2871 a. a. 0. steht: ))Die Bedeutung der Umselzung V O I I  

a-Amylose zu Aceto-brommaltose fur die Kar r e r  schen In tcrpi ( L -  

tationen Bann nur anerlrannt merden, wenn die Unisetzung quaill 1- 

tativ istcc. Und als wir denNachweis geleistet hatten, daD aus StHrltc 
und a-Amylose genau gleich vie1 Aceto-broininaltose entsleht wic 
aus Maltose selbst, also das Maximum, das pralrtisch cri lslehcii 
kann, sagt H e  W in der ))Anmerkung bei der Korrelrturcc, 1. c. S. 2868: 
Bekenso mussen wir die Deutung der neuen Versuche K a r r c r s  hci 
der Starke ablehnen, da hier bei dem Vergleich der Acetylbromid- 
Einwirbung auf Maltose einerseits, auf Stiirke aiiderersci I s  d ~ i -  
Depolymerisationsvorgarig bei der Starke unberucksichtigt blcil~l .(L 

Z ii r i  c h ,  Chemisches Laboratorinm der Universi!&t. 

1) %. Aiig. 3$, 419 [1021]. 
9) B. 54, 2871 [1921!. 
3) B. 54. 2868 Anm. (19211. 


