
622 F r n  hm: iiber Reaktionen [Jahrg. 74 

81. Hermann Frahm: uber Reaktionen im System Cellulose-Chlor- 
wasserstoff-Wasser, 111. Mitteil.*) : Die Reversion von Glucose und der 

Abbau von Cellulose durch konzentrierte Salzsaure. 
I .Ius d.  ~niser - \~ i l l i e lm-Tns t i tu t  fiir Chemie, jlbteil. Hess ,  Berlin-1)nhlein.l 

(ICiiigegfi~~xe~l nni 0.  3Iiirz 1940.) 

I )  I< i ti  1 e i t u n g. 
Bei der Einwirkung konzentrierter wafiriger Salzsaure auf Glucose er- 

folgt Kondensation nnter Rildung von Oligosacchariden. Wahrcnd die alteren 
Autorenl) infolge inkonstanter \'ersuchsbedingungen (A4btlunstcn der salz- 
sauren Losungen bei Siedetemperatur) ein nur schwer reproduzierbares Re- 
aktionsprodukt erhalten haben, konnte B. P i s c  h e r  2, bei 15-stdg. Einwirkting 
konzentrierter Salzsaure in 20-proz. Glucov.-Lijsung bei 10--15O, w n n  auch 
nur in 1-proz. Ausbeute, ein reduzierencles Ilisaccharid in 1:orin seines Osazons 
isolieren, das er Isomaltose3) naunte. Di ? erste synthntisch-, in ihrem Sufbau 
danials noch unbekannte tind aach h sichtlich ihrer Einheitlichkeit noch 
niclit sichergestdlte Bias? wurde spiit ir von H. Ber l ina)  als Gmtiohiose 
(6-[~-d-Glucosidol-d-glucose) erkannt. Nebw G-ntiobiose hat -1. Geor  g5)  
die Gegenwart eines zweiten Disaccharides nachgewi-ies 211, fiir das er die Kon- 
stitution einer G-[a-d-Glucosido]-rl-~l~~c~~s~ in Erwagung gezogen hat. G. 2 e m  - 
p l k n  und 2. B r u c k n e r G )  haben die Xnwesenheit dieser Bi!m im Keaktions- 
proclukt durch einen geschlossenen E;oustitutionsbe~vveis sichergestellt. 
A. Georg  und A. P i c t e t 5 )  heschreih-n tiehen den Disacchariden noch ein 
in seiner Konstitution unbekanntes Triglucosan. 

Quantitative Angaben iiber die ?rleiig~nverlialtnisse i!i den Reaktions- 
produkten, die angenahert unter den von E. F i s c h e r  aiigegehcnen Reak- 
tionsbedingungen erhalten worden maren, finden sich bei 0. v. Fr iedr ichs ' )  
sowie A. Georg  und A. P i c t e t 4 ) .  Wahrend F r i e d r i c h s  in deni Reaktions- 
produkt 67.7% Glucose, insgesamt 25.6% Disaccharide und G.7yo,,unbekannte 
Polysaccharide" findet, geben Georg  niid P i c t e t  insgcsanit 37.0% Disac- 
charide und 9y0 des oben erwahnt,.a Triglncosans an ; die nicht angegriffene 
Glucose, die die Autoren ehenfalls (lurch Garnng entfernt hatt.n, ergibt sich 
durch Differenzbildung zu 53%. 

Eine besondere Rolle spielen die h i  der Einwirkung konzentrierter Salz- 
saure auf Glucose entstehenden Prodnkte b=i dem Ahbau der natiirlichen 
Polysaccharide, z. B. bei der Holzverzacksrung, indem hierbei der der Kon- 
densation unterliegende Anteil der GlL1co.ie der unmitt.-lbaren Gewinnung 
von Glucose entzogen ist und erst durch eine nachtragliche Hydrolyse u n k r  
veranderten Reaktionsbedingung,-ti (vxdiinnte Salzsaure, erhiihte Teni- 
peratur) zu Glucose aufgespdten wird. Die Unkrsuchung d--r in Frage 

*) I. u. 11. X i t t d . :  I(. Hess 11. 31. I * l n i a i i i i .  I;. i 4 ,  110, 136 11941 . 
l) 12. G r i m a u x  11. I,. L e f P v i e ,  Coitipt. relict. .icad. Sciences 103, 146 [1S86:: 

z, B. 33, 3687 [1890!, 28, 3024 [1895]. 
3, Il'egen cler Bezeiclitiuiil: ,,Tsornaltosc" vcrgl. die Arllrisrkunji voii K. Hess  11. 

4, Journ. Amer. chem. SOC. 48, 1107 [ L O L O : :  \-ergI. A .  c;eorg 1-1. -1. l ' i c te t ,  H e l v .  

6) Conipt. rend. Seances Soc. Pliysique 1Iist. nattur.  (;<iiP\-e 47, 'J4 -1930:. 
8, B. G4, 1852 [1931:. 
') Ark. Kem. Miieral. (ieol. -5, 1 3  ~ 1 0 1 3  (C. 1911 I, 7 6 3 ) .  

vergl. I>. J lusculus 11. A. J I e y c r ,  Ctrtnpt. rend . lcxl .  Sciences 92, 528 1881j. 

M. I J l m n n n ,  B .  74, 120 [1041l. 

chini. A%cta 9, 612 [1926;. 
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stehenden Kondensationsreaktion der Glucose, fur die im Rahmen der Poly- 
saccharidverzuckerung die Bezeichnung Reversion gepragt wurde, erfuhr 
daher auch von dieser Seite eine gewisse Forderung, die allerdings weniger 
in praparativ-chemischer als in pliysikalisch-chemischer Richtung lag, indeni 
nach den Reaktionsbedingungen gesucht wurde, unter denen die Reversion 
moglichst zuriickgedrangt werden kann. So kommen A. Wohl  und H. Krul ls)  
und ebenso E. Hagglundg)  zu dem Ergebnis, da13 die Reversion mit steigender 
Kohlenhydrat-Konzentration fortschreitet. Uber diese Aussagen gelangten 
aber die bisherigen Untersuchungen nicht hinaus, so da13 die tieferen Zu- 
sammenhange uber den Vorgang der Reversion bisher unbekannt geblieben 
sind. 

In  der vorliegenden Untersuchung wird gezeigt, da13 der Reversionsvor- 
gang eine Zeitreaktion darstellt. Die Reaktion ist in Abhangigkeit von der 
Kohlenhydratkonzentration bei konstanter Temperatur und gegebener 
Saurekonzentration s t r e n g  revers ibe l  und wird durch das 3Iassenwirkungs- 
gesetz in ihrem jeweiligen Endzustand bestimmt. Auf Grund der Giiltigkeit 
des Massenwirkungsgesetzes lassen sich Aussagen iiber die wahrscheinlichen 
Komponenten der Reversionsprodukte machen, die niit den praparativen 
Ergebnissen friiherer Autoren in guter cbereinstimniung stehen. Die rever- 
tierende Wirkung konzentrierter Salzsaure auf Glucose wird mit der abbauen- 
den Wirkung der Salzsaure auf Cellulose namentlich hinsichtlich des End- 
zustandes der Reaktion verglichen. 

2) Die Reversion von Glucose d u r c h  konzen t r i e r t e  Salzsaure.  
a) Methodisches:  Die Einwirkung konzentrierter Salzsaure auf Glu- 

cose auBert sich in einer Abnahme der Zahl der reduzierenden Gruppen sowie 
in  einer Zunahme des Drehwertes. Der Fortschritt der Reaktion wurde daher 
durch den Reduktionsnwt (Wills t a t t er  -Sc h u d  el) und gelegentlich durch 

Reakhbnsdauer lsfundenj - 
-4bbild. 1 .  Reversionsgesch~~-indigkeit yon Glucose bei verschiedener Glucose-Anfangs- 

konzentration (11.9-57.6 Gew.- %) in 40.8-proz. Salzsaure. Reaktionstemperatur 206. 

8)  Cellulosechem. 2, 1 [1921j; A. Wolil, R .  23, 2084 [l890j 
9) Vergl. die JIonographie ,,Holzchemie", Leipzig 1939. 
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Snfangs- 
konzentration 

Glucose Nr. 

(Mol/Z) 

Drehwerts-Bestininlungen erniittelt. Der Gehalt der Reaktionslosungen an 
unveranderter Glucose ergab sich durch Vergarung mit untergariger Hefe. 

b) Die Reversion a l s  Gleichgewicht :  In Abbild. 1 ist der Verlauf 
der Reversion durch den Reduktionswert in Abhangigkeit von der Zeit fur 
Anfangskonzentrationen von 11.95 his 57.60 Gew.-% Glucose wiedergegeben. 
Die Versuche wurden bei 200 niit 40.8-proz. Salzsaure (HC1: 3H,O) ausgefuhrt. 
Aus den Versuchen geht hervor, daIj die Reaktion zu einem Endzustand fuhrt, 
der in grundsatzlicher Ubereinstiminung it it den Angaben von A. Wohl  und 
H. K r  ull sowie E. Hagglund von der Glucose-Anfangskonzentration ab- 
hangt ; je hoher die Glucose-Anfangskonzentration ist, um so vollstandiger 
vollzieht sich die Reaktion. Die Geschwindigkeit der Einstellung des End- 
zustandes nimmt mit erhohter Kohlenhydratkonzentration ab. Der im End- 
zustand erreichte Drehwert ist fiir einige Anfangskonzentrationen in Tafel 1 
11 iedergegeben. 

Tafel 1. Drehwcrt  i t n  Gleichgewicht i n  Abhangigkeit  x on tler G l u c o s e -  
A n  f a n ps k 0x1 ze n t r a t  i o xi 

hnf angs- 
konzentration 

Glucose 
S r  . rulg [2 r: 

(Mol/Z) 

1 0 
2 0.200 
3 0.555 
4 1.53 

52.5 
60.3 
78.1 
xo.3 

Z.06 
3.70 
4.23 
4 40 

101.0 
97..i 

104.0 
100 0 

Zur Yriifung der Reaktion auf Rerersihilitat wurden die Losungen, in 
denen der Endzustand erreicht war, rnit 40.8-~roz. Salzsaure verdiinnt. In  

I I 
1 

allen Fallen war eine sofort 
einsetzende Zunahme des Re- 
duktionswertes, also ein Ruck- 
gang der Reaktion festzu- 
stellen. Dabei stellt sich ein- 
neuer Endzustand ein (Tafel2 
und Abbild. Z), der genau den1 
entspricht, der sich bei dieser 
Kohlenhydratkonzentration 

als Xnfangskonzentration von 
der anderen Seite her (vergl. 
.\bbild. 1) einstellt. Die Re- 
version der Glucose in kon- 
Zentrierter Salzsau-e fiihrt also 
zii einem streng reversiblen 
Gleichgewicht . 

c) Die Reakt ionspro-  
t lukte  im ZusammenhanK 

Reaktionsdauer (Sfundenj - 
hbbild. 2. Verschiebung des Reversionsgleich- 
gewichtes von Glucose in 40.5-proz. Salzsaure " l i t  demJ'assenwirkungs- 
durch Herabsetzen der Gesamt-Kohlenhydrat- esetz  Die Umkehrbarkeit 
Konzentration ron 57.60% auf 14.39 Gem- -74. der Reversion bedingt, d d  

Reaktionstemperatur ZOO. neben den sich bildenden 
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Tafel  2. Rerers ib i l i tat  d e s  Reversions-Gleichgemichts bei  Anderung der 
Kohlenhydrat-Konzentration.  

Anf angs- 1 .  Gleichgewichts- 
konzentration zustand 

Glucose (Mol/Z) Reduktionswert 

Verdiinnt auf 
Glucose 
(MOl/Z) 

2. Gleichgewichts- 
zustand 

Reduktionswert 

59.0 1 68.0 

Stoffen nichtumgesetzte Glucose vorhanden ist. Die Menge der unver- 
anderten Glucose in Prozentea der Anfangsmenge ist zusamnien mit dem 
Reduktionswert des Reaktionsgemisches ini Gleichgewichtszustand in Ab- 
hangigkeit von der Glucose-Anfangskonzentration in Abbild. 3 wieder- 
gegeben. Dabei ist die unveranderte Glucosemenge als prozentualer h- 
teil der Glucose am Reduktionswert des Reaktionsgemisches dargestellt 
(Reduktionswert von Glucose = 100). Aus dem Vergleich der entsprechen- 
den Reduktionmerte fur Glucose und gesamtes Reaktionsgemisch geht 
hervor, daS die im Gleichgewicht vorhandene Glucosemenge stets kleiner 
ist als dem Reduktionswert entspricht . Bei dem Reversionsvorgang mussen 
also Stoffe gebildet werden, die noch eine freie reduzierende Gruppe enthalten : 
Oligosaccharide wie beispielsweise Biose, Triose, Tetraose LISW. 

G/ucOse -h&ngshonzenfrafion /Mo///) - 
Abbild. 3. Reduktionswert des Reaktionsgemisches, unveranderte Glucosemenge 
(Antes der Glucose am Reduktionsn-ert) und mittlerer Reduktionswert der Reaktions- 
produkte im Gleichgewkht in Abhangigkeit von der Glucose-.4nfangskonzentration in 

40.8-proz. Salzsaure. Reaktionstemperatur 200. 

Auf Grund der nachgewiesenen Unikehrbarkeit der Reversion und aus 
der bekannten Erfahrung, darj die bei der Reversion entstehenden Oligo- 
saccharide durch Hydrolyse mit verdunnten Sauren sich quantitativ zu 
Glucose aufspalten lassen, ergibt sich, darj die Oligosaccharide bei der Rever- 
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Glucose- 
Anfangs- 
konzen- 
tration 

~ 4 1  
(hIol/Z) 

0.50 
1 .OO 
1 .so 
2.00 
2.50 
3.00 
3.50 
4.00 

sion durch glucojidisch: Verkniipfimg der Glucojemolekiile entstehen. Neben 
der Bildung von reduzierenden Oligosacchariden ist auch die Entstehung 
von nichtreduzierenden Anhydriden durch Anhydridbildung iiber die redu- 
zierende Gruppe in Betracht zu ziehen, so daB fur den Reversionsvorgang 
folgende Reaktion~m~glichk.iten in B-tracht kamen, wobei iiber den Reaktions- 
weg im einzelnen nichts ausgesagt sein soll: 

Glucosan Diglucosan Triglucosan Tctraglucosan Pentaglucosan Polyglucosan 

Glucose -+ Biose --L Triosi -+ Tetrnose + Pentaose --f . , . , .Polyose 

Von besonderer B 5deutung ist die Frage, bis zu wzlchem Kondensations- 
grad die Reaktion fortschreitet. Da die gebildnten Oligosaccharide samtlich 
init der Glucose im Gleichgewicht stehen, mu8 der Kondensationsgrad in der 
Konzentrationsabhangigkeit d x  um:=setzten M3nge Glucose zuin Ausdruck 
kommen. Bedeutet n den inittleren Kondensationsgrad, a den Glucose- 
Umsatz, [A] die Glucose-Snfanq.jkonzentration und [H,O] die Konzentration 
des Wassnrs, so bestChen auf Griind des Xassenwirkungsgesetzes fur den Fall 
der ausschtieBlichen Oligosaccharid-Bildung und fur den Fall der ausschlieB- 
lichen Anhydrid-Bildung folgende Beziehangen : 

t t .f t t 

Olixosaccharid-Bildung : 

(1-a)" ~ k [H,O]n-l 

Anhyal ri,!-Bil lung : 

(1-a)" k' [HZOjll 
a n [A!ll- 1 a n [Aln-l 

~ ~~~~ ~ - -  ~~~ -~ ~ ~ ~~ 

Wie Tafel 3 zeigt, liegt der Kondensationsgrad fur beide Falle zwischen 
n = 2 und n = 3.  

Alle Reaktionen, die zu Stoffen init hoher als trimolekularem Konden- 
sationsgrad fuhren, durfen also als unwahrscheinlich und fur den Gesamt- 
vorgang der Reversion als von untergeordneter Bedeutung angesehen werden. 

I Anhydrid- Bildung Oligosaccharid-Bildung Glucose- Wasser- 
Umsatz Konzen- 

1 tration 

(3) [II,O; 
(1\Iol/E) 11-2 

0.368 37.0 70.2 
0.525 35.h 00.5 
0.630 33.7 4s.s 
0.702 31.4 40.3 
0.754 29.6 34.0 
0.787 ~ 27.6 31.7 

30.6 
0.829 

T a f e 1 3 .  E r m  i tt  l u  ng t l  e s I( o n  d e ti s R t i on  s g r  a (1 e s a 11s d e m G 1 u c o se  - U ms a t z. 

kx104 

fur 
n=2.73 

1 .64 
1 .so 
1 .so 
1 .G2 
I .4s 
1.50 
1 . 5 1  
1.75 

n=3  

0.404 
O..i3G 
0.540 
0.506 
0.470 
0.490 
0.534 
0.616 

11-2 

101 
170 
145 
12s 
115 
115 
120 
132 

k' x lo6 

fur 
ln=2.29 

41.1 
4-2.0 
39.2 
34.0 
X..i 
32 . i  
36 7 
41 .o 

n = 3  

J 07 
1 5 1  
1 6 1  
1 6 1  
1 50  
1 7 7  
2 00 
1 62 

Es bleibt zu entscheiden, ob das Gleichgewicht in nennenswertem Betrag 
auf der Seite der reduzierenden Oligosaccharide oder der nichtreduzierenden 
Glucosane liegt. D m  Entscheid dariibx bringt der mittlere Reduktionswert 
der Reaktionsprodukte, der sich rechnerisch aus dern Reduktionswert des 
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Reaktionsgeniisches ergibt, wenn nach Xbzug des Anteils der unveranderten 
Glucose der Restbetrag auf die Menge der Reaktionsprodukte bezogen wird. 
Xach Abbild. 3 niinint der inittlere Reduktionswert mit steigender Glucose- 
Anfangskonzentration von 45% auf 20% ah, komnit also ini Gebiet geringer 
Konzentration deni Reduktionswert fiir Biose (50% lo)) sehr nahe, sinkt aber 
im G.bint hoherer Konzentration weit unter den Reduktionswert fur Triose 
(33.3y0), d. h. das Gleichgewicht der Reversionsprodukte liegt ini Gebiet 
geringer Anfangskonzentration auf der Seite der Biose und verschiebt sich, 
da die hoheren, weniger reduzierenden Oligosaccharide ausgeschlossen sind, mit 
st.igender Anfangskonz-ntration zagunsten der nichtreduzierenden Anhydride. 

Die weitere Z-rlegung des Reaktionsproduktes kann also getrennt nach 
reduzierenden uud niclitreduzierenden Komponenten vorgenonimen merden, 
wodurch eiri Weg zur B-stimmung des N-ngenverhaltnisses der entsprechen- 
den Kondensationsprodukte (Oligosaccharide und Glucosane) gegeben ist. 
Da die Gegenwart grosser  RIengen von Triose neben Biose, wenn auch nicht 
theoretisch, so doch durch die praparativen Arbeiten der fruheren Autoren, 
sehr unwahrscheinlich ist, kann der redazierende Anteil des Reaktions- 
produktes ohne grol3eren Fehler auf Biose bezogen werden. Die Menge der 
Anhydride ergibt sich dann nach Abzug der Biose als Restbetrag, woinit 
auch die molaren Konzentrationen der am Gleichgewicht beteiligten Stoffe 
berechnet werden kijnnen. Die Berechtigung zu dieser Art der Konzentrations- 
b-rechnung kann durch Anwendung des ?tZassenwirkungsgesetzes gepruft 
werden. 

Bedaten [A] die iiidare Anfarigskonzentration der Glucose, G die Pro- 
zente Glucose vom Anfangswert im Gleichgewicht und R den Reduktionswert 
in1 Gleichgewicht in Prozenten des Anfangswertes, so sind die rnolaren Kon- 

zentrationen im Cleichgen-icht fiir Glucose: [A]  = [A] . - , fur Biose: 

[B'] = 0.950 [.4] rg). Da der Polviiierisationsgrad der -1nhydride un- 

bekannt ist, kann die Mol-Konzentration d3r -4nhydride nur in Grundmolari- 

G 
100 

taten angesetzt werden :C'j = L-11 - 

Die im Gleichgewicht vorhandene Wassernienge [H,O] ergiht sich aus 
dem Litergewicht der Losung nach Ahzug der darin enthaltenen -1nfangs- 
menge Glucose (Sumtne der Grundmolaritaten) und der bekannten Menge 
Salzsaure, zusatzlich der bei der Reaktion entstehenden, verhaltnismaBig 
geringen Wassermenge, die ails der Zusammensetzung der Reversionsprodukte 
berechnet werden kann. 

Biosebi ldung:  Entsprechend der Gleichuiig fur die Rildung einer 
Biose ergibt sich die JIassen~~irkungskonstante 

Die in der vorletzten Spalte von Tafel 4 mitgeteilten K-Werte zeigen his auf 
die Werte bei geringen Konzentrationen eine befriedigade Konstanz. 
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Nr. 

T n f c 1 4 .A. n w e 11 d u 11 g d e s  31 a s P e 11 IY i r  k u  11 g .c g c : e t z e s  ii II i d 3 s G le  icli g e  w i c 11 t 
rl e r K e v e r  s i on .  

(40.8 G e ~ ~ . - o , b  I-Icl, t=21Jn) I3 iose -Ui ldung .  

Re- 
duk- 

tions- 
mert 

i %) 

0.0159 0.0156 
0.0724 0.0712 
0.190 0.187 
0.316 0.311 
0.421 0.4-1.5 
0.509 0..500 
0.570 0.561 
0.614 0.604 
0.700 0.070 

- - 

Glu- 
cose 

t "/ol - 
80 h 
h3.2 
473  
37.0 
29.8 
24.6 
21.3 
19.1 
17.1 

39.3 
37.6 
35.6 
33.5 
31.4 
29.6 
27.6 
25.8 
23.9 

- 
~ 

-4 11 - 
nnxs 
kon- 
zentr 
Glu- 
cose 
Molil - 
0 200 
0 500 
1000 
1.500 
2.000 
2.500 
3 000 
3.500 
4 000 

2 
.i 
1 
5 
I I  

7 
s 
0 

Gleichgewichts - 
Konzentrationen 

78.5 
67.5 
59.2 
52.0 
46.0 
41.3 
37.5 
35.5 

- 
(;Ill- 

cose 
(Nol/l 
[A'j - 
0.161 
0.316 
0.475 
0.555 
0.596 
0.615 
0.639 
0.669 
0.685 

h-r. 

1 
2 
3 
4 
S 
6 
7 
x 
\I 

Re - 
cfuk- 

tions- 
n.ert 

i %) 

s90 
7 8 . j  
h7.5 
59 2 
-52.0 
46.0 
41.3 
37.5 
35.5 

4 16 
3 60 
3.34 
2.90 
2.68 
2.52 
2.N 
2.85 
2 85 

Glu- 
cose 

(Mol/l) 
[A'] 

1.76 
3.16 
4.54 
4.90 
i.15 
5.30 
6.10 
7.59 
9.34 

Anhydrid 
(Grund - 
molil) 
[c': 

In  der letzten Spalte der gleichen Tafel sind die K-Werte fur den Fall 
der Triose-Bildung berechnet unter der Voraussetzung, daL3 als reduzierendes 
Oligosaccharid nur Triose gebildet wird. Die Inkonstanz der K-Werte uber 
den ganzen Konzentrationsbereich zeigt, daS Triose und hohere Oligosac- 
charide, wenn iiberhaupt, nur in sehr untergeordneter Menge vorhandcn sein 
konnen. Tatsachlich sind Triose und hohere Oligosaccharide unter den 
Reaktionsprodukten bisher auch noch nicht gefunden worden. 

Da die ohen! angegebene Konzentrations-Be- 
stimmung der nichtreduzierenden Anhydride durch die Feststellung des 
reduzierenden Snteils der Reaktionsprodukte als Biose geniigend gesichert 
ist, so kann der noch unbekannte Polymerisationsgrad der Anhydride durch 
Anwendung des Massenwirkungsgesetzes auf die Anhydrid-Bildung ermittdt 
werden, indeni rechnerisch nach dcrn Polynierizationzgrad gcsucht wird, 

*In h y dr id -  B il d ung : 

C O W  

I ($") 

T a i e l  5. A n w e n d u n g  des  ~ I a s s r t ~ w i r k u ~ i ~ s ~ e s e t ~ e s  auf das  Gle i ch -  

konzentr. 
(;lucose 

(JIOl/l) 

63.2 
47 .i 
37 0 

20,s 
24.h 
21 3 
19 1 
17 1 

I 

0.500 
1.000 
1.500 
2.000 
2.500 
3.000 
3.500 
4.000 

Gleichgewichts- 
Konzentrationen 

Was- 

3101 1 
Ser 

H20' - 
30 3 
3;  0 
3.5 h 
33 7 
31 4 
29.6 
17 h 
25 h 
-73 9 

4.60 
3.64 
2.47 
1.75 
1.2s 
0.99 
0.87 
0.84 
0.96 
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fur den sich eine hinreichende Konstanz der K-Werte ergibt. Die fur die 
Polymerisationsgrade 1 his 5 und 10 erhaltenen K-Werte sind in Tafel 5 mit- 
geteilt. Eine im Vergleich zu den anderen Fallen hinreichende Konstanz 
ergibt sich fur die Bildung von Triglucosan und in geringcm MaBe fur die 
Bildung von Tetraglucosan. Da die Bildung von Triglucosan, wie eingangs 
erwahnt, bereits von A. P i c t e t  und A. Georg auf praparativem Wege fest- 
gestellt wurde, so kann die mit diesen Autoren erzielte Ubereinstimmung 
auch als eine B 2statigung fur die Gultigkeit des Massenwirkungsgesetzes 
g 2wertet wxden. 

In  diesem Zusammenhang ist noch der Sonderfall der Trehalose-Bildung 
zii betrachten, da die Trehalose ein nichtreduzierendes Oligosaccharid dar- 
stellt, bei dessen Bildung die Reaktion zwischen den glucosidischen Hydr- 
oxylgruppen unter Abspaltung von 1 Mol. Wasser je 2 Mol. Glucose vor sich 
geht, wahrend bei der Anhydrid-Bildung 1 Mol. Wasser je 1 Mol. Glucose 
abgespalten wird. Infolge der Inkonstanz der in der letzten Spalte von Tafel5 
mitgeteilten K-Werte kann auch die Bildung von Trehalose als unwahrschein- 
lich angesehen werden. Das Gleichgewicht der Reversion beschrankt sich dem- 
nach auf folgende Teilgleichgewichte 

2 Glucose f.?: Biose f H,O 
Glucose + Biose + Triglucosan + 2 H,O 
2 Biose + Tetraglucosan + 2 H,O. 

d) Die Tempera tu rabhang igke i t  des  Gleichgewichts  und  die 
Reakt ionswarme: .  Von besonderem Interesse in bezug auf den Vorgang 
der Reversion ist die Temperaturabhangigkeit des Gleichgewichtes. Nach 
den in Tafel 6 zusammengestellten Ergebnissen kann nur eine geringe Ab- 
hangigkeit des Gleichgewichtes von der Temperatur beobachtet werden. Zer- 
legt man die bei der Beobachtungstemperatur gefundenen Reduktionswerte 
analog dem fur 200 explizit ausgefuhrten Fall, so laBt sich mit den daraus 
errechneten Gleichgewichtskonstanten eine Ahschatzung der Reaktionswarme 
vornehmen. Es ergeben sich etwa + 2 kcal/Mol. Wenn dieser Betrag als 
verhaltnismafiig niedrig erscheint, so sei darauf hingewiesen, dafi die bei der 
Bildung einer glucosidischen Bindung vor sich gehenden Teilvorgange - Ab- 

gewicht  der Revers ion  (40.8 Gew.-% HC1, t = 200), Anhydrid-Bildung.  

4.91 
4.60 
4.94 
4.29 
3.68 
3.10 
3.05 
3.26 
3.69 

4 , A '  4 

c". rH,O-l4 
-- k , l(1' 

0.160 
0.517 
0.859 
0.940 
0.915 
0.870 
0.945 
1.13 
1.41 

0.071 
0.541 
1.46 
1.93 
2.18 
2.24 
2.72 
3.71 
5 .06  

0.000015 
0.016 
0.123 
0.470 
1.08 
1.37 
3.64 
8.55 

19.5 

2 [A'j' 
C': . IH,O! 

. k.10 

1.83 
1.37 
0.878 
0.786 
0.404 
0.294 
0.242 
0.216 
0.204 
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Autoren 

E. F i s c h e r  
0. v.  F r i e d r i c l i s  
G e o r g - l ' i c t e t  . 

. , . . 

trennung einer Hydroxylgruppe vom C-Atom , Abtrennung eines H- 
Atomes aus einer Hydroxylgruppe, Bildung der glucosidischen Bindung und 
Bildung von Wasser aus H und OH - sich energetisch weitgehend 
kornpensieren. 

Reaktionsbedirigurigen 
Sich t -  

Glucose 

Glucose- Salzsiiiure- Kea ktions- umgesctzte 
Anfangs- Konzen- , ~ (1 auer 

Konzentration tration lempcratur 

Gew.- "/, G ~ J T - . . ~  (Stdn.) ( %I) 

2 0  3s 10 15 1 .'I ? 
2 .i 43. i 10 24 h 7 . 7  
20 41.2 -J I -  .i 3 

( ISisschrank 1 
- >  

T a i e  1 6 .  T e m p e r  a t  u r  R bli 5 "g ig  k e  i t  d e s  R e  r e  r s i  o n sgl  e i c h fie JV i ch  t e s 
An f a n gs k o xi z e n t r a t i o n 2.60 3101 G 111 c o s e , I  1. 

~ 

Temperatur (CO) [ Reduktiotiswert 

0 
20 
0 0 

40.0 
45.0 
51.1 

e) P r a p  a r  a t i v e  F olg e r u n g e  n : . Die Klarstellung der physikalisch- 
chemischen Verhaltnisse bei Reversion der Glucose ist fur die praparative 
Gewinnung des Reversionsproduktes wichtig. Bisher sind fur die Gewinnung 
des Reversionsproduktes sehr verschiedene Reaktionsbedingungen eingehalten 
worden (s. Tafel 6). Aus dem Vergleich der Ergebnisse in l'afel 7 mit denen 
in Tafel8 geht hervor, dal3 keine der von den Autoren gegebenen Vorschrifttn 
(Reaktionsdauer) dem Gleichgewicht der Reversion entspricht, wodurch sich 
die Widerspruche in den Ausbeuteangaben erklaren. Gm die Darstellung des 
Reversionsproduktes reproduzierbar zu gestalten, cnipfiehlt es Cich, die Ein- 
stellung des Gleichgewichtes abzuwarten. Da nach den Ergebnisen in Tafel 8 
die Zusammensetzung des Reversionsprcduktes auch stark von der Anfangs- 
konzentration an Glucose abhangt, ist die Wahl der Anfangskonzentration 
fur die Zusammensetzung des Reversionsproduktes wichtig. Will man ein 
an  Biose reiches Reversionsprodukt gewinnen, so wird man entsprechend 
Tafel 8 oder Abbild. 3 eine moglichst niedrige Glucose-Anfangskonzentration, 
z. B. etwa 10 Gew.-% wahlen, bei der das Reversionsprodukt etwa aus 80% 
Biose besteht. Sol1 das gesamte Reversionsprodukt in moglichst grol3er Aus- 
beute erhalten werden, so empfiehlt es sich, von einer moglichst hohen An- 
fangskonzentration, etwa 50-60 Gew.-% Glucose, auszugehen. Man erhalt 
dann ein vorwiegend aus Anhydrid bestehendes Produkt. 
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xr, 

T a f e 1 8 .  Z 11 s a m m en s e t z 11 11 g d e s R e  T e r si o 11 s p r  od 11 k t  e s i n  A b h a ngi g ke  i t  v o n 
d e  r G 111 c ose - A xi f a n g sk o 11 ze  n t  r a t ion. 

(40.8 Gew.-yo HCl, 200). 

Glucose- Anf angs-Konzen- 
tration im Versuch 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

0.200 
0.500 
1.000 
1.500 
2.000 
2.500 
3.000 
3.500 
4.000 

(Gew.-%) 

3.70 
9.00 

14.35 
23.00 
28.00 
36.05 
40.80 
48.40 
52.75 

(;en..- % im Kewrsionspraparat 

Glllcose 

82.1 
64.8 
4'1.2 
39.0 
31.4 
26.2 
22.7 
20.5 
18.4 

Riose 

15.4 
25.1 
37.3 
41 .4 
42.2 
41.1 
38.5 
35.6 
35.8 

Anhvdrid 

2.6 
7.2 

13.4 
19.6 
26.5 
32.9 
38.8 
43.8 
45.9 

Reduktions- 
wert der 
glucose- 
freieii 

Praparate 

45.1 
41.6 
38.8 
35.8 
32.4 
29.2 
26.2 
23.6 
23.0 

3) Der Cel luloseabbau im Vergleich niit der  Reversion. 
Zum Vergleich von Cellulose-Abbau und Glucose-Reversion durch konzen- 

trierte Salzsaure wurden unter gleichen Reaktionsbedingungen Drehwert und 
Reduktionswert in Abhangigkeit von der Zeit miteinander verglichen. Aus 
Abbild. 4 (s. auch Tafel9) geht hervor, da13 das Reaktionsprodukt des Cellulose- 

''# I 

Abbild. 

Reakt;onsdauer (Stunden) - 
4. Zeitlicher Verlauf des spezifischen Drehwertes bei Glucose-Reversion 

Cellulose-Abbau in 40.8-proz. Salzsaure. Reaktionstemperatur 200. 
und 

Abbaues mit dem der Reversion von Glucose sowohl im Drehwert als auch im 
Reduktionswert und in1 Gehalt an Glucose vollig identisch ist. Man kann dar- 
aus ohne weiteres folgern, daL3 der Cellulose-Abbau unter diesen Reaktionsbedin- 
gungen sich zunachst bis zur Glucose vollzieht, die dann der Reversion unter- 
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liegt. Wahrend sich bei der Reversion der Glucose der Drehwert von Beginn 
der Reaktion an auf den Gleichgewichtswert einstellt, wird bei der Einwirkung 
von konzentrierter Salzsaure auf Cellulose der Drehwert zunachst durch die 
hoheren Abbauprodukte der Cellulose (Cellobiose usw.) beeinflu& und strebt 

0 5 10 IS M 25 30 35 W 4S 9 
Reo/rhonsdouer /Stunden) - 

Abhild. 5. Zeitlicher Verlauf des Reduktionswertes bei Glucose-Reversion und Cellulose- 
Abbau in 40.8-proz. Salzsaure. Reaktionstemperatur 200. 

erst bei weiterem Fortschritt der Reaktion dem Reversionsgleichgewicht der 
Glucose zu, das nach 25 Stdn. genau erreicht wird. Die zeitliche Verfolgung 
des Reduktionswertes fuhrt entsprechend Abbild. 5 und Tafel 9 zu demselben 
Ergebnis. 

Tafel  9. Zeitliche Anderung von Glucose-Gehalt, Reduktionswert und 
Drehwert des  ge losten  Antei les  bei  der Einwirkung konzeutrierter Salzsaure 

auf Cellulose (ZOO) .  

Nr. Glucose Einwirkungs- I Geloster 
dauer Auteil 

( %) 

5 
10 
15 
20 
30 
41 
51 

100 

42 
66 
s5 

100 
100 
100 
100 
100 

6.5  

18.7 

24. .5 

Reduktions- 

% 

36.2 
40.1 
40.9 
45.4 
46.4 
42.9 
46.8 
44.1 

. 34.0 
14.5 
74.1 
97.1 
99.6 
98.3 

100.5 
100.1 

Diese Feststellungen sind hinsichtlich der Bestandigkeit glucosidischer 
Bindungen gegeniiber konzentrierter Salzsaure von Bedeutung. Es ergibt 
sich daraus, daI3 die in der Cellulose vorhandene l 4 B i n d u n g  in konzentrier- 
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1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
S 
9 

i n  
11 
12 
13 

ter Salzsaure nur gelost wird und nicht gekniipft werden kann. Diese Folgerung 
wird durch die bekannte Tatsache bestatigt, daB bei der Hydrolyse von Methyl- 
cellulose keine Reversion nachweisbar ist. Nach den praparativen Ergebnissen 
der friiheren Autoren geht die der Reversion zugrunde liegende Wasser- 
abspaltung wahrscheinlich bevorzugt am primaren Hydroxyl vor sich (Bildung 
von etwa 20% an 6-[~-d-Glucosido]- und 6-[p-d-Glu~0~id0]-d-glu~0~e), so daB 
der Vorgang der Reversion in eine bemerkenswerte Parallele zur Glucosidifi- 
zierung von Monosen rnit priniaren Alkoholen durch Salzsaure riickt. Man 
kann in diesem Sinne den \Torgang der Reversion als intermolekulare Glucosi- 
difizierung der Glucose am 6-standigen Hydroxyl betrachten. 

Im Vergleich mit den Versuchsergebnissen von Hess  und Ulmann  in 
den Mitteilungen I und I1 sei darauf hingewiesen, daB die in der vorliegenden 
Abhandlung gewonnenen Ergebnisse im Gebiet vergleichbarer Kohlenhydrat- 
Konzentrationen sich entsprecben. 

Beschreibung der Versuche. 
a) Versuche rnit Glucose: Fur die Versuche wurden bestinimte 

Xengen Glucose (Glucose reinst, E. Mer ck) und 40.8-proz. analytische reine 
Salzsaure in GefaBe rnit Schliffstopfen eingewogen (Kontrollbestimmungen 
der Salzsaure in der Zuckerlosung). 

Der Fortschritt der Reaktion (Thermostat 20°) wurde durch Probeent- 
nahnie in verschiedenen Zeitabstanden festgestellt, wobei die rnit einer Pipette 
entnommenen Proben durch Binbringen in eine gewogene Menge Wasser 
rasch auf 2 Gem..-% Salzsaure verdiinnt und nach Bestinimung der Gewichts- 
zunahme durch die eingebrachte Probe mit Wasser auf ein bestimmtes Volumen 
aufgefiillt wurden. Durch diese Arbeitsweise kann die Reaktion in jedem 
beliebigen Stadium festgehalten werden, da nach dem Verdiinnen der Salz- 
saure keine Zustandsanderungen mehr beobachtet werden. Von diesen Lo- 
sungen wurden Drehwert, Reduktionswert und Glucosewert bestimnit. 

Die Drehwerts-Bestimmungen wurden unmittelbar an den schn-ach salz- 
sauren Ihsungen durchgefiihrt ( A  = 596, t = ZOO, c = 1). 

T a f e 1 10. Red  u k t i on s w er  t im R e  r e  r s i  on s - G 1 e ic  hg  e w i c h t i n  A b h iin gig ke  i t 
von d e r  G l u c o s e - X n f a n g s k o n z e n t r a t i o n .  (40.8 Gew.-% HCl, t = 200). 

0.175 
0.375 
0.523 
0.675 
1.025 
1.280 
1.600 
2.030 
2.600 
3.170 
3.CJ2.5 
3 . 9 3  
4.20U 

Substanz 
EinFaage 

(mg) 

12.2 
11.6 
34.5 
14.1 
21.0 
26.7 
32.8 
32.2 
53.0 
32.4 
4S.G 
52.0 
60.8 

Verbrauch 

(ccm) 
nl,,-Jod 

0.61 
1.06 
3.00 
1.16 
1.50 
1.8.5 
2.12 
1.M 
2.61 
1.40 
2.01 

2 3s 
2.0fJ 

Reduktionswert 

O L  

00.0 
82 .i 
7 S  3 
74 0 
6s 2 
63.2 
58.2 
52.1 
44.3 
40.6 
37.3 
35 6 
35 2 

41  



631 Frahm: Uber Reaktioneit [Jahrg. 74 

0 0.880 
0.032 0.788 
0.065 0.742 
0.172 0.712 
0.345 0.666 

Der Reduktionswert wurde nach dem Verfahren von Wi l l s t a t t e r -  
Schudel  mit Hypojodid erniittelt, wobei vor dem Zusetzen der n/,,-Jodlosung 
sehr vorsichtig unter dauerndem Schiitteln rnit n/,,-NaOH neutralisiert 
wurde. Bei den angewandten Mengen, die aus Tafel 10 ersichtlich sind, be- 
tragt die Genauigkeit rtwa 1%. Fur reine Glucose ergab sich: 24.0 mg 
Glucose, 2.67 ccm nilo- Jod, Keduktionswert = 100.2~0.  

Zur Bestimmung der Glucose durch Vergarung wurden die Proben 
nach dem Verdunnen rnit Wasser rnit Natriumbicarbonat genau neutrali- 
siert (Lacknius, eher schwach saure Reaktion). In  diesen Losungen m r d e  
die Glucose rnit dem v a n  Iterson-Kluyverschen Garapparat bestimmt 
(frische, kraftig wirkende PreBhefe, Gardauer 24 Stdn. bei 33-340). Da der 
von Kluyve r  angegebene Korrektionsfaktorll) fur das in der Garfliissigkeit 
gelost gebliebene Kohlendioxyd rnit den 1,oslichkeitsangaben fur Kohlen- 
dioxyd in Wasser nicht ubereinstiinmt und fur die Loslichkeit in NaCl-Lo- 
sungen keine Werte bekannt sind, wurde das in der Garfliissigkeit geloste 
Kohlendioxyd durch Loslichkdts-Bestimmungen ermittelt. Die Ergebnisse 
(Tafel 11) sind mit den aus der Literatur bekannten Werteii fur vergleichbare 

Tafe l  11. Absorptionskoeff iz ient*)  y o n  CO, i n  u-a13riges NaC1-Losungen 
bei  20°, red.  auf O o  und 760mm. 

0.682 
0.995 
1.293 
1.638 
2.045 

0.621 
0.563 
0.545 
0.490 
0.434 

Elektrolyte in guter Ubereinstimmung. Die Wirksanikeit der Hefe bei den 
verhaltnismafiig hohen NaC1-Konzentrationen wurde durch Testversuche mit 
Glucose erwiesen (s. Tafel 12). Die Ergebnisse der Glucose-Bestimniungen 

Tafel  12. Vergiirung von Glucose in Gegenwart von  NaC1. 

Glucose eingewogen NaC1-Zusatz CO, Glucose gefuiiden I (ms) (hfOl/Z) (ccm) (w) 

4.30 
7.60 
5.75 
8.30 
7.15 
8.30 
7.15 

0.96 
0.62 
0.90 
2.12 
2.12 
0.70 
0.70 

1.08 
1.88 
1.40 
2.0s 
1.75 
2.06 
1.80 

4.32 
7.52 
5.60 
8.32 
7.00 
8.24 
7.20 

an den Gleichgewichts-Losungen sind in Tafel 13 mitgeteilt, wonach die Ge- 
nauigkeit der Bestimmung2n etwa 2% betragt. 

11) Angegebeu bei W. v. d H a n r ,  Anleitung Zuni Nachweis, zur Trcnnung untl 
Bestimmung der Monosaccharide u. Altlehyclsiiuren, Berlin 1920, S. 11 2. 
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Tafe l  13. Glucose-Gelialt  i m  Reversions-Gleichgewicht  in Abhangigkeit  
von der Glucose-Anfangskonzentration (40.8 Gew.-O/, HCI. t = 200). 

2.99 0.201 1.212 
11.95 0.826 1.242 
14.39 0.995 1.247 
21.80 1.53 1.261 
22.45 1.59 1.272 

- - 

Nr 

- 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 

26.15 1.87 1.284 
36.35 2.66 1.313 
49.10 3.70 1.353 
55.30 4.23 1.372 
57.60 4.40 1.377 

kaf angs- 
Konzen- 
tration 
Glucose 
(Mol/l) 

0.175 
0.375 
0.525 
0.675 
1.025 
1.280 
1.600 
2.030 
2.600 
3.170 
3.625 
3.925 
4.200 

1. Versuch 
jubstanz 

Ein- 
waage 
(mg) 

3.24 
5.26 
5.91 
5.34 

10.3 
12.1 
13.1 
19.5 
24.1 
24.4 
26.4 
32.8 

CO, 
760 mm 

ooc 
(ccm) 

0.68 
0.91 
0.95 
0.73 
1.23 
1.26 
1.16 
1.39 
1.39 
1.31 
1.19 
1.40 

Glucose 

( %) 

82.9 
68.8 
64.2 
54.5 
48.0 
41.8 
35.7 
28.6 
22.9 
21.5 
18.1 
17.0 

Prapara_-ver Versuch. BUS C 
bestimmt . 

jubstanz 
Ein- 

waage 
(mg) 

2.80 
4.55 
5.91 
5.34 
8.85 

10.4 
12.6 
16.8 
20.8 
23.6 
25.4 
28.4 

r.-Verluc 

2. Versuch 

0.59 
0.79 
0.94 
0.76 
1.07 
1.11 
1.09 
1.29 
1.23 
1.24 
1.15 
1.21 

nach d. 

Glucose 

( %) 

84.5 
69.7 
63.7 
57.1 
48.4 
42.5 
34.5 
30.6 
23.6 
20.5 
18.2 
17.0 

ergaren 

- 
Xittel- 

wert 
Glucose 

% 

83.7 
69.3 
64.0 
55.9 
48.2 
42.1 
35.1 
29.6 
23.3 
21 .o 
18.2 
17.0 
17.5 
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T a f e l  13. Glucose -Ge l ia l t  im Reversions-Gleichgewicht in Abhangigkeit 
von der  Glucose-Anfangskonzentration (40.8 Gew.-% HCI. t = 200). 

In Tafell4 sind die fur die Umrechnung der Konzentrationen von Gew.-% 
auf Moll1 erforderlichen Dichten angegeben. 

b) Versuche m i t  Cellulose: l o g  Baumwolle (Linters mit 3.5% 
E'euchtigkeit) wurden rnit 12.5 ccm 30-proz. Salzsaure gleichmaig durch- 
feuchtet und 1 Stde. der Einwirkung gasformigen Chlorwasserstoffs unter 
0.65 atii bei 00 ausgesetzt. Mehrere Ansatze wurden iiber verschiedene Zeit- 
raume bei ZOO verschlossen stehen gelassen. Nach Ablauf der jeweiligen 
Reaktionsdauer murde tin Teil der Salzsaure durch Wasserstrahlvakuum ent- 
fernt, die ubrige Saure nach dem Zugeben von Wasser genau mit Natronlauge 
gegen Lackmus neutralisiert und die Losungen zur Bestimmung der un- 
gelosten Cellulose durch einen koristant gewogenen Glasfiltertiegel filtriert. 
Die mit Tierkohle entfarbten Losungen wurden im Vak. eingedampft und der 
Ruckstand bis zur Gewichtskonstanz iiber P,O, getrocknet. Von diesen 
Praparaten wurden der Aschegehalt, der Drehwert, der Reduktionswert und 
der Glucose-Gehalt wie oben bestimmt (s. Tafel 9). 

Hrn. Prof. Dr. K. Hess  sage ich fur die Anregung zu dieser Arbeit und fur 
dauerndes forderndes Interesse meinen herzlichsten Dank. Besonderer Dank gilt 
auch der Chemischen Fabrik Lowenberg,  Dr. W a r t h  & Co., und besonders 
Hrn. Dr. W a r t h  fur die rege Anteilnahnie an dem Fortschritt der Arbeit. 
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