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I-Methyl-cyclohescrnon- (z), das wir uiis durch Oxydation des entsprechenclen 
Methyl-cyclohesanols darstellten, zeigte fnlgende Konstanten : Sdp. 162-163~. d? i 
0.92j2, 12; = 1.4477. Das auf iihlichem Wege dargestellte O s i i i i  7ntigte den von Wal-  
Inch') angegcbcnen Schmp. 43O. Der 1fisch-S:'Iimp. dsr Semicarhazone dcr bcidcii 
KBrper zeigtc kcine Depression. 

96. Karl Freudenberg und Werner Kuhn: 
Die Hydmlyse der Polysaccharide. 

r:\u\ 11. Chciii. Institut d .  Universitiit Heidelbergl) n. d.  phy.-chcni. Institut (1. Techn. 
Hochschulr Karlsruhe.1 

(Eingegangen a m  13 .  Fehruar rg3r.l 

Eine hlitteilung von F. Klages2)  aus deiii Laboratorium von 6. Hess  
veranlal3t uns, an dieser Stelle etwas genauer auf einige Betrachtungen ein- 
zugehen, die sich an unsere friiheren M e s s u n g e n  u n d  Rerechnungen 
de r  Hydro lyse  von  Cellulose u n d  S t a r k e  anschlieBen3). 

1)ie Frage, welche bei der experimentellen und theoretischen Be- 
handlung gestellt wurde, lautete: Lassen sich die Erscheinungen, die bei den1 
hydrolytischen Abbau der Cellulose und der Starke beobachtet werden (Aus- 
beute an Biose, Zahl der freien Aldehydgruppen und optische Drehung) in 
vollstandiger gegenseitiger ubereinstiinmung niit der Vorstellung vereinigen, 
daB Cellulose und Starke aus sehr langen Ketten aufgebaut sind, und sind 
deren Glieder I) in e inhe i t l i cher  Weise nach der Art der Cellohiose bzn. 
Maltose-Bindung vereinigt, oder 2) a 1 t e r n  i e r en mit diesen Isindungen andere ? 

Diese zweite  Alternative konnte ausgeschlossen werden : Wenn zwei 
Bindungen k, und kb alternierend vorliegen wiirden, und kl, der bei der 
Spaltung der Riose beobachteten Reaktionskonstante entspricht, so miifite, 
falls k, als sehr klein angenommen wird, die zu Beginn dcr Reaktion beob- 
achtbare Spaltungs-Geschwindigkeit nlindestens halb so grow wie k,, sei. Bei 
der Cellulose ist aber die Anfangs-Xonstante ungefiihr gleich der Cello- 
biose-Konstante, also kleinei als k,J2 gefunden worden. AulJerdem diirfte 
die in diesem Falle zu roo "/o entstehende Biose keine Cellobiose sein, sondern 
sie m a t e  die Reaktionskonstante k, besitzen. Da die Anfangskonstante bei 
der Starke ebenfalls kleiner ist als die Konstante der Maltose, m a t e  neDen 
dieser in iiberwiegender Menge ein anderes Disaccharid mit erheblich kleinerer 
Reaktionskonstante gebildet werden. Die formelniaflige Entwicklung dieser 
Alternative wurde von W. K u h n  in Formel (12) seiner Arbeit*) zwar an- 
gegeben, aber nicllt weiter diskutiert, weil schon vor II Jahren in der ersten 

i ,  1. 339, 376 [rgo3]. 
I) 17. Mittcil. iiber Lignin u. Cellulosc. 16. Mitteil. (Lipin): Cellulose-Chemie 12. 

263 :1931]. 
3) a) I(. Preudenberg, B. 61, 770 [1921]; b) W. Kuhn,  B. 61, 1503 [1g3oj; 

c) K. Freudenberg, W. Kuhn,  W. Diirr, Fr. Bolz  u. G .  Steinbrunn,  B. 68, 1510 
frg301; d) K.  Freudenberg. Journ. chem.Soc. Ind. 82,287 [Ig31]. Vergl. auch I(. Freu- 
denberg,  Sitz.-Ber. Heidelberg. Akad. Wiss. 1938, 19. Abhandl. S. 8. Dort sol1 es in 
der vorletzten Zeile heiDen .,hieriiber" iind , ,langwierig". 

*) B.  65. 302 [1932]. 

') 1. c. 3b). 
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Mitteilungs), fur die Celldose wenigstens, die Verwendbarkeit dieser Vor- 
stellung ausgeschlossen werden konnte. Diesen Punkt mochten w ir deshalb 
an dieser Stelle besonders betonen, weil damit gezeigt wird, daB die Retrach- 
tung der Kinetik und Ausbedte berufed ist, niaBgebende Entscheidungen iiber 
die Zulassigkeit bestimmter Vorstellungen zu treffen. Ware z. B. bei der 
S t a r  ke  ein Alternieren von Maltose- und einer anderen Bindung gegeben in 
solcher Weise, daB beim Abbau nennenswerte Mengen von Maltose erhalten 
werden, so miil3te diese Bindung leichter als Maltose spaltbar und demnach 
die Anfangskonstante clcr Starke groBer als die der Maltose sein, was nicht 
zutrifft. 

Gegeniiber diesem vollsthdigen Versagen der zweiten Vorstellung zeigte 
sich, daJ3 die Erscheinungen mit Hilfe der schon 1921~) bevorzugten 
e r s t en  Alternative: Annahine homogen verkni ipf te r  K e t t e n ,  in 
durchaus befriedigender Weise dargestellt werden konnen. Die einfachste 
Vorstellung, dal3 samtliche Bindungen mit einer und derselben Konstante k, 
aufspalten, unabhbgig von der Grol3e des Bruchstiicks, erweist sich als er- 
giinzungsbediirftig, weil die beim Polysaccharid beobachtete Reaktionskon- 
stante kleiner als die des Disaccharids gefunden wurde. Fur die Art und 
Weise, wie die Erganzung vorzunehmen ist, stehen zur Verfiigung die Aus- 
beute an Disaccharid, sowie die titrimetrische und optische Verfolgung des 
Reaktionsverlaufes. Sicher festgelegt ist die Reaktionskonstante k, des 
letzten zu spaltenden Stuckes, d. h. des Disaccharids, ferner die Reaktions- 
konstante k, im Anfang, die gleichzusetzen ist tnit der Konstante der ein- 
zelnen Rindung in der unendlich langen Kette. Die Annahme, dal3 nur die 
Disaccharide nach k,, alle iibrigen Stiicke nach k, aufspalten, wurde zuerst 
gepriift (Formel 9 der Arbeit von W. Kuhna)) ,  aber es zeigte sich'), dd3 der 
Reaktionsverlauf durch diese Annahme nicht besonders gut erfal3t wird. Die 
Abweichungen lieBen erkennen, da13 auch andere Oligosaccharide a d e r  den 
Disacchariden merklich hohere Reaktionskonstanten als k, besitzen m a t e n .  
Fiir einen Ansatz in dieser Richtung stehen prinzipiell sehr viele Wege offen, 
und es zeigt sich, wie wir schon damals vemuteten, dafl auf Grund von 
Experimenten zwischen diesen Moglichkeiten nicht oder kaum entschieden 
werden kann. Der Grund dafiir liegt in der Tatsache. daB bereits durch 
die vorhin erwiihnte Pormel (9) die Verhaltnisse dargestellt werden mit 
Abweichungen, die zwar auBerhalb der Beobachtungsfehler liegen, aber 
doch nur einige Prozente ausmachen. 

Es zeigte sich dann in der Tat, daB schon durch die rechner i sche  An- 
nahme, daB Disaccharide und Trisaccharide nach k,, alle iibrigen Stiicke 
nach k, reagieren, die Tatsachen recht befriedigend dargestellt werden konnen 
(Formel (10)). Wir haben in unserer Axbeit') ausdriicklich betont, da13 wir 
diese Annahme, n i c h t  so wie es von Hrn. Klages  dargestellt wird, wortlich 
verstanden wissen wollten, sondern da13 damit zum Ausdmck gebracht werden 
sollte, dafl ein kontinuierlicher t'bergang von den Reaktionskonstanten der 
Oligosaccharide zu denen der Polysaccharide vorhanden sein diirfte. Dafiir, 

6, 1. c .  3a) (1921): ,,Bei der Cellulose ist bisher kein einziges Anzeichen fur cine 
solche Unterteilung zu finden. und gerade wenn man eine fortlaufende Kette von Glucose- 
oder was hier dasselbe bededtet, von Cellobiose-Resten annimmt, die samtlich nach dem 
Bindungsprinzip der Cellobiose verkniipft sind, kann. . . nur ein erheblich unter 100 yo 
liegender Anteil als Biose erhalten werden." (Ber. maximal 67, gef. ca. byo.)  Fur 
Starke vergl. 1. c. Id ) ) .  *) 1. c .  3b). 7) 1. c. 3c). 
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wie man sich im einzelnen diesen obergang vorstellen kann, haben wir ver- 
schiedene Moglichkeiten besprochen, und wir stehen auch jetzt noch auf dem 
Standpunkt, daI3 man diesen mergang in ganz verschiedener Weise formu- 
lieren kann, ohne mit den Versuchs-Ergebnissen in Widerspruch zu kommen. 
Eine dieser Moglichkeiten ist nun ron Hrn. Klages  aufgegriffen und durch- 
gerechnet worden. 

Es handelt sich um die Vorstellung, daI3 die der freien Aldehydgruppe 
benachbarte Saccharid-Bindung mit der fur die Disaccharide beobachteten 
Konstanten k, reagiert, alle iibrigen Bindungen dagegen mit der Kon- 
stanten k, aufspalten. Dies ist eine andere Hilfsannahme zwecks rechnerischer 
Behandlung der allgemeineren Annahme, da13 die Oligosaccharide vom Tri- 
saccharid aufwarts langsamer als die Disaccharide und rascher als die Pol:;- 
saccharide reagieren. 

Was die rechnerische Durchfiihrung anbetrifft, so wird an anderer Stelle 
von W. K u h n  gezeigt werden, da13 das Problem nicht nur a n n a h e r n d ,  
sondern in geschlossener  Form f u r  bel iebige Ket tengroBe e x a k t  
gelost werden kann. Der allgemeine Ausdruck fur den Spaltungsgrad a einer 
N-gliedrigen Kette lautet z. B. fur groSe Werte von N:  

wenn P = k 2 1 3  gesetzt wird. Die Ubereinstimmung des nach dieser 

Formel berechneten Verlaufs mit den] durch Titration gefundenen ist sehr gut. 
k, =- 1.07 x I O - ~ .  t = 2610', I ~ I O O ' ,  36400'. 

k, 

I-u gef. 0.900, 0.500, 0.100 

bcr. 0.908, 0.500, 0.093 (fiir k, = 0.341 x 10-I) 

0.901, 0.492. 0.090 ( , ,  ,, = 0.350~10-~) 

Aus der geschlossenen Formel lafit sich ebenfalls die Ausbeute an Bruch- 
stucken verschiedener GroBe, z. B. an Disaccharid, in den einzelnen Stadien 
des Hydrolysen-Verlaufes entnehmen, fur das Disaccharid wird z. B. die Anzahl 
der zu erwartenden Biose-Molekule (gemessen an der Zahl der maximal denk- 
baren Biose-Molekule NI2) in Abhiingigkeit von der Zeit: 

Ebenso findet sich fur die Gesamtzahl von Bruchstiicken, welche wiihrend des 
ganzen Verlaufs der Hydrolyse einmal das Stadium des Disaccharids durch- 
laufen haben : 

\Venn man das \.'erhaltnis k, : k, der beim Abbau der Cellulose gefundenen 
Konstanten zu 1/3 einsetzt, so ergibt sich die maximal realisierbare Ausbeute ((1)) 
an Cellobiose zu 57%, wahrcnd in dem Palle, daI3 die Endbindung vor den 
ubrigen nicht bevorzugt jst, cine Ausbeute von 67 "/: zu erwarteu ist. 

Bei dieser letzteren Berechnung diirftc sogar zugelassen werden, da13 die 
Reaktionskonstante zwar innerhalb jedes Bruchstuckes unvcriinderlich, bei 
Bruchstucken verschiedener GroBe aber verschieden sein kann. Die Zahl 67 
ist in diesem Fall voni Verhaltnis k, : k, unabhangig. Wenn diese Annahme, 
was selbstverstandlich ist, nicht streng zutrifft, sondern eine oder beide End- 
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bindungen etwas leichter gespalten werden, so kann die Zahl67 yo nur unter- 
schritten, niemals aber uberschritten werden . Wir mochten hervorhebai, daL3 
beide Zahlen, 57 und 67 :h, auf Grund bewuI3t schematisierter Vorstellungen 
ermittelt sind. Die nahe ifbereinstimmung dieser Zahlen untereinander zeigt , 
d& ohne sehr genaue praparative Feststellungen eineEntscheidung zwischen 
den beiden Extremen nicht getroffen werden kann. Erst wenn das Verhaltnis 
der Konstanten k, : k, wesentlich kleiner als I : 3 ist, laljt sich hoffen, daL3 
uber den Grad der Verwirklichung dieser Grenzfalle Aussagen moglich werden. 

Cellobiose gebildet. Wir sind damit beschaftigt, das Verhaltnis kl : k, auch 
fur diesen Vorgang zu bestimmen. 

Wahrend des ganzen Verlaufes der Acetolyse werden insgesamt etwa 60 

Was schlie5lich die Frage nach dem ,,Biosan" anktrifft.  die in der Arbeit von 
K l a g e s  von neuem aufgegriffen wurde, haben wir hinzuzufiigen. da5 der Verlauf der 
titrimetrischen Kurve in allen betrachteten Fallen regelmaBig zwar wenig, aber s y s t e  - 
mat isch .  von dem nach der Biosan-Formel berechneten abwcicht, welche ja  in diesem 
Falle s t r e n g e  Gi i l t igke i t  beanspruchen mii5tc. Der system;rtische Fehler bleibt aucli 
erhalten, wenn durch geschickte Wahl von k, die mittlere Abweichung herabgedriickt 
wird*). Au5erdem bleibt bestthen, da5 die Berechnung der optischen Drehung aus dem 
titrimetrischen Spaltungsgrad zu Drehwerten fuhrt , welche mit den beobachteten nicht 
iibereinstimmen, und da5 fur diese Abweichung innerhalb der Biosan-Auffassung keinc 
Erklarungs-Moglichkkeiten vorliegen. Vor allem hahen wir. was Hr. K l a g e s  iibersieht, 
den Verlauf der Hydrolyse stets ausdriicklich im Zusnmmenhmg mit der Ausbeute an 
Disaccharid betrachtet, die mit einem ,,Cellobiosaii" in iinhedingtem Widersprucii 
stehtg). Dagegen glauben wir gerne, daS man durch Annahmc von , ,Triosanen" oder 
, ,Tetrosancn" eiae tfbereinstimmmg erhalten konntc. Wir liaben diesen Fall nie in 
Betracht gezogen, da keinerlei experimentelle Hinweise auf das Vorhaudensein solcher 
Verbindungen vorliegen, andererseits aber triftige Griinde gcgcn sie rorgebracht werden 
kiiniien (z. B. kryoskopisches Verhalten, Unschmelzbarkeit der Trimethyl-cellulose) 

Das Gesamtergebnis dieser Betrachtungen besteht darin, da13 man mit 
Hilfe kinetischer Messungen und Bestimmung der Ausbeute in den Ketten 
a l t e rn i e rende  Bindungen ausschl ieaen  k a n n ,  dalj man den Oligo- 
sacchariden eine etwas gro13ere Reaktionsgeschwindigkeit als den l a n  ge n , 
als homogen e r  kann  t e n K e  t t en  beizumessen hat, und da13 innerhalb dieser 
Vorstellungen alle beobachteten Erscheinungen gedeutet werden kiinnen. 
Dabei kann man, solange man das Argument nicht iibertreibt, verschiedene 
Ansatze machen, um den Oligosacchariden vergroljerte Reaktionsgeschtvindig- 
keit zu geben, ohne zwischeii diesen einzelnen Moglichkeiten vorlaufig ent- 
scheiden zii konnen. 
---_A 

*) Wir haben iibrigens k, keineswegs willklirlich gewahlt, sondern aus k, iuid der 
gefundenen Zeit t beim Spaltungsgrad 0.500 krechnet ,  sowie durch direkte Extrapolation 
auf t = o kmtrolliert. Unsere Kurven fur Cellulose und Starke sind demnach .so be- 
rechnet. da5 sie im giinstigstcn Meabereich, namlich bei 'J. = 0.500, mit den titrimetrisch 
gefundenen in tfbereinstimmung stehen. 

O) Beziiglich der -1usbeutc an Maltose aus Stlirke verpl. 1. c. 3d). 
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