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19. P. Karrer: Bemerkungen zu der Arbeit K. HeB: Uber
einen neuen Abbau der Cellulose; Umwandlung der Cellulose
in ein Biose-Anhydrid!).

(Eingegangen am 1. Dezember 1921.)

In demr am 15 Mirz dieses Jahres ausgegebenen Heft der
»llelvetica chimica acta« hatte ich die erste Mitteilung iiber die
Acetylbromid-Spaltung der Amylosen und der Stadrke
gemacht?). Diese Abhandlung scheint Hr. K. HeB die Anre-
gung gegeben zu haben, auch Cellulose mit Acetylbromid und
‘Acetylchlorid umzusetzen, wie eine soeben erschienene Arbeit
zeigt?). Wenn ich mich auch uber jede erfolgreiche Anwendung
der neuen Spaltungsmethode freue, befand ich mich doch im —
wie sich nun zeigt unrichtigen — Glauben, man wiirde uns ihre
Ubertragung auf Cellulose wenigstens wihrend einiger Monate
iberlassen, da ich bereits in jenem am 15.Mirz 1921 erschienenen
Heft der llelv.” chim. acta, S.217, Anm.6 iiber solche Versuche
einc kurze Mitteilung machte und eine ausfiihrlicherc Publikation
in Aussicht stellte, von welcher seither ein Teil erschienen ists).

Da HeB auf meine im Mirz publizierten Versuche so bald in
krilischen Betrachtungen einging, konnte er vor deren Niederschrift
von unserer zweiten, am 1. Oktober wvertffentlichten, ausfiihr-
licheren Beschreibung der Acetylbromid-Spaltung der Stirke und
der Amylosent) noch nicht Kenntnis nehmen; sonst wiren mdg-
licherweise mehrere Bemerkungen unterblieben. -

He 8 wirft uns zuniichst vor, wir hitten es unterlassen, Mal-
losc unter denselben Bedingungen wie die Amylosen mit Acetyl-
bromid umzusetzen, um zu priifen, ob dabei Glucose-Derivate ent-
stehen. Nun hatte ja schon E.Fischers) Acetylbromid mit Mal-
tose unter iihnlichen Bedingungen reagieren lassen, wie wir sie
beim Umsatz der Amylosen anwandten. Wir haben diesen Versuch
wiederholt und seither beschrieben¢), Dabei sind wir allerdings
nicht so verfahren wie K. Hel, der im zugeschmolzenen GefiB
und somit unter bedeutendem Bromwasserstoff-Druck arbeitete.
DaB dabei Glucose-Derivate entstehen, wufiten wir schon lange;
awch aus Stirke und Amylosen™ erhdlt man beim Arbeiten in
geschlossenen RShren nur sehr wenig Maltose-Derivate. Wir be-
schrieben darum immer genau die ZuBeren Bedingungen, unter
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denen wir gearbeitet haben. Da Hr. Hel sich nicht an diese ge-
halten hat, so eriibrigt es sich, auf seine véllig ungerechtfertigic
Kritik einzugehen.

el bemiingelt den in unserer ersten Abhandlung gebrauchien
Ausdruck, die Amylosen gingen mit Acetylbromid quantitativ
in Acelo-brommallose iber; wie dies gemeint ist, geht aus
unserer zweiten Mitteilung klar hervor, .wo gerade dieser Punki
in aller Breite und Ausfiihrlichkeit erortert worden ist: die Amy-
losen geben dieselbe Menge Acelo-brommaltose wie die dquivalente
Gewichtsmenge Maltose selbst, also das Maximum, das in dieser
Reaklion erfahrungsgemill isoliert werden kann; in dieser De-
zichung kann der Umsatz quantitaliv genanni werden, wenn auch
die auf das Ausgangsmalerial bereclinete Ausbeute an Acelo-brom-
maltose nur 809/, oder etwas iiber 809/, der theoretisch méglichen
ausmacht. Das neue und wesentliche Ergebnis ist doch das, da8
sowohl Maltose, als Amylose, als auch Stirke dicselbe
Ausbeute an Acelo-brommaltose (ca. 80v/,) liefern.

Endlich will IeB meine Deutung der cben mitgeteilten -
gchnisse nicht annehmen, weil dabei der Depolymerisalions-
vorgang der Stirke unberiicksichtigt bleibt. Was dieser mit dem
frgebnis zu (un hat, dafl sich aus Maltose, Amylose und Stérke
unter analogen Bedingungen gleich viel Aceto-brommallose isoliercen
iiBt, ist mir leider vollig unklar. Die Depolymerisationsgeschwin-
digkeil kann bei unseren Versuchen schon darum keine wesentliche
lolle spiclen, weil witr die crwithnten Kohlehydrate ganz verschie-
den lange der Acetylbromild-Einwirkung bei 0—100 unterwarfen und
dabei — innerhalb der Versuchsfehler —  dicselben Ausbeulen an
Aceto-brommaltose erreichten, ob nun die Einwirkungsdauer 12, 24,
39 oder 48 Stdn. betragen hatte. Auch die analogen Einwinde, die
K. Ilel gegen meine Acelolysierungsversuche der Cellu-
lose und diejenigen von K. Freudenberg an anderem Orlet) ge-
macht haf, werden durch den Hinweis hinfillig, dafl das Verhiilinis
der aus Cellulose und Acetyl-cellulose gewonnenen Umselzungs-
produkiec ziemlich konstant war, unabhingig von der Dauer der
Hydrolyse. Die Ubereinstimmung der Resultate, die Freudenherg
durch Acelolyse bei gewdhnlicher Temperatur und wir bei 1059 und
bei 1100 in ganz verschiedenen Reaktionszeiten erzielten, wideriegt
die Bemerkung von HelB ausreichend. Wiirde {brigens die Depo-
lymerisalionsgeschwindigkeit der Stirke und der Cellulose cinen
grofleven Einflufl auf diec Acetolysc auslihben, so kinnte dieser

1) Z. Ang. 31, 449 (1921].
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doch nur in der Richtung liegen, dafl zu wenig Mallose, bezw..
Cellobiose wihrend einer bestimmten Zeil der Acetolyse aus-dem
Polysacchariden erhalten werden. Bei der Stiirke wire ein sol-
cher Schiuff ohne Sinn, weil die Acetolyse bercits 100¢%/, Maltose
anzeigt, fiir die Cellulose wiirde ein solches Ergebnis noch mehr
fiir meine Anschauung iiber den Celluloseautbau sprechen.

Als K. Freudenberg und wir die quantitative Acetolyse
der Cellobiose und Acetyl-ccllobiose untersuchten, um
sie mit jener der Cellulose zu vergleichen, war das nach Hef
wegen der vernachlissigten Depolymerisationsgeschwindigkeil nichl
richtig); als ich aber in der ersten Arbeit iiber Acetolyse der
Stirke den analogen Umsatz der Maltose und Acetyl-maltose
mit Acetylbromid noch nicht zum Vergleich heranzog, war das auch
nicht richtig?), und He B glaubte, ihn selbst ausfiithren zu miissen;

als wir die Versuche dann nachholten, so war dies — wegen ver-
nachlissigter Depolymerisationsgeschwindigkeit — wieder nichl
richtig ).

Auf S.2871 a. a. O. steht: »Die Bedeutung der Umsetzung von
a-Amylose zu Aceto-brommalfose fiir die Karrerschen Inferpre-
tationen kann nur anerkannt werden, wenn die Umsetzung quanti-
tativ ist«. Und als wir denNachweis geleistet hatten, daf aus Stirke
und o-Amylose genau gleich viel Aceto-brommmaltose entstelit wie
aus Maltose selbst, also das Maximum, das praktisch entstehen
kann, sagtHeB in der »Anmerkung bei der Korrektur«, 1. c.S.2868:
»ebenso miissen wir die Deutung der neuen Versuche Karrers bei
der Stirke ablehnen, da hier bei dem Vergleich der Acetylbromid-
Einwirkung auf Maltose einerseits, auf Stirke andererseils der
Depolymerisationsvorgang bei der Stirke unberiicksichtigt Dleibl.c
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