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2. Prhparat: 
0,1059 gr Subst. Gesamtgewicht der wiisserigen Losung 11,074 gr, d =  1,003 

18 Rohrlingo 1 dm. aD = + 1,52O 

18 + 1,52 x 11,074 
= +, 158,4O = 

1 x 1,003 x 0,1059 

3. Prhparat: 
16 

[a], = + 158,69 

Zurich, Chemisches Laboratorium der Universitat. 

Polysaccharide XV I). 
Die Konstitution der Diamylose und des der Cellulose 

zu Grunde liegenden Anhydrozuckers (Cellosan) 
von 

P. Karrer und Alex. P. Smirnoff. 
(2. 11. 22.) 

Kiirzlich haben wir eine neue Methode zur Konstitutionsbestim- 
mung der Anhydrozucker beschrieb8n2). Sie besteht darin, dass die 
Sanerstoffbriicke des Anhydrozuckers durch Einwirkung von Phosphor- 
pentabromid geijffnet wird, wobei an die Kohlenstoffat,ome, die vorher 
Ausgangs- und Endpunkte der Sauerstoffbriicke gewesen waren, an 
Stelle des Sauerstoffs, Bromatome treten. So gab Triacetyl-lavogluco- 
Fan (I) mit Phosphorpentabromid Aceto-l,6-dibromglucose (11) 

CH(OCOCH,) --CH-CH(OCOCH,) CH(OCOCH,) -CH-CH(0COCH.J 
I I  
0 CH,Br I 1  PBr, I 

_ _ t '  
0 CH, 

1 1  1 I 
CH(OCOCH,)-CHBr CH(OCOCH,)-CH-O 

I. 11. 

l) XIV. Abhandlung Helv. 5, 181 (1922). 
2, Helv. 5, 124 (1922). 
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Bevor wir die Reaktion auf kompliziertere Anhydrozucker wie 
Diamylose, Starke und Cellulose anwandten, pruften wir das Verhalten 
der Acetylverbindungen einiger einfacher Zucker gegenuber Phosphor- 
pentabromid. Die Einwirkung von Phosphorpentabromid dauerte in 
allen Fallen zwolf Minuten und fand auf dem siedenden Wasserbad statt. 

Pentacetylglucose I11 gab hierbei wohl grosse hlengen Aceto-l- 
bromglucose IV (ca. 60 x), aber keine sicher nachweisbare Mengen 
Aceto-l,6-dibromglucose (siehe weiter unten). 

1 
~ I I I I 

0 
CH 

I 
CHZ-PCH- CH - CH-CH- 

OCOCH, OCOCH, OCOCH, OCOCH, OCOCIH, 
IIJ. 

I 
CH- CHBr 
I0 

CHz-- CH ----CH-CH- 
I I I I 

OCOCH, OCOCH, OCOCH, OCOCH, 
IV. 

Urn festzustellen, dass nicht eine unrichtige oder ungenugende 
Aufarbeitung des Reaktionsproduktes daran schuld war, dass keine 
Aceto-l,6-dibromglucose gefunden wurde, setzten wir in weiteren Ver- 
suchen der Pentacetylglucose vor dem Umsatz mit Phosphorpenta- 
bromid 5 "1, Acetodibromglucose bei, und liessen hierauf die Reaktion 
in normaler Weise sich abspielen. Jetzt konnten wir Aceto-1 , 6-dibrom- 
glucose neben der Aceto-I -bromglucose sicher nachweisen. Aus diesen 
Versuchen geht somit hervor, dass unter den Reaktionsbedingungen, 
unter denen wir arbeiteten, die acetylierte Hydroxylgruppe 6 der Pent- 
acetylglucose durch Brom nicht, oder nur in ausserst geringem Betrage 
substituiert wird, und dass als Hauptprodukt Aceto-I-bromglucose 
auf tritt. 

Hierauf wurde acetylierte Cellobiose, deren Konstitution V ein- 
wandfrei erwiesen ist l), der Phosphorpentabromid-behandlung aus- 

12 11 101 It 8 17 

I I I I 
CH2-CH- CH-CH- CH-- ---CH 

OCOCH, OCOCH, 1 OCOCH, OCOCH, . O--- / o  

I I I 
ti 15 41 3 2 11 

B 
CHZ-CH-W-CH- OH---CH 

OCOCH, OCOCH, (ICOCH, OCOCH, 

V. A 

l) Haworth, SOC. 119, 194 (1921); Karrer und Widmer, Helv. 4, 263, 295 (1921): 
Bergmann udd Schotte, B. 54, 1568 (1921). 
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gesetzt. Hierbei tritt, wie sich gezeigt hat, in erheblichem Masse Spal- 
tung des Disaccharidkomplexes in Monosaccharidverbindungen ein. 
Aus der Halfte A der acetylierten Cellobiosemolekel sollte hierbei nach 
dem oben gesagten Aceto-176-dibromglucose nicht entstehen konnen, 
da die Stelle 6 acetyliert und Stellung 5 nicht acetyliert sind; aus der 
Halfte B der acetylierten Cellobiosemolekel darf sich aus analogem 
Grunde Aceto-l,6-dibromglucose in irgendwie erheblicher Menge auch 
nicht bilden, sondern es muss diese Halfte in Aceto-1-monobromglucose 
ubergehen. Das Experiment gab die Bestatigung; wir fanden im Reak- 
tionsprodukt sehr reichlich Aceto-I-bromglucose, aber keine Aceto- 
1,6-dibromglucose. 

Die acetylierte Maltose mussen wir nach den Untersuchungen von 
Hauorth und Leitch wie folgt formulieren (VI) : 

0 I 0 
12 11 (10 9 8 i, 6 5  I4 3 2 11 
C H 2 - P  CH- CH-CH-CH--CH-O-CH,-CH - CH-CH-CH --CH 
I I I I I I 

OCOCH, OCOCH, OCOCH, bCOCH, OCOCH, OCOCH, OCOCH, OCOCH, . \ . 
B VI. A 

Wir werden entsprechend den Erfahrungen an der a ( ( : ; 1 

Glucose und Cellobiose erwarten, dass die A-Halfte der acetylierten 
Maltose in Aceto-l,6-dibromglucose, die B-Halfte in Aceto-l-mono- 
bromglucose beim Phosphorpentabromidumsatz ubergeht. Der experi- 
mentelle Befund stimmt hiermit iiberein : wir isolierten aus dem Reak- 
t,ionsgemisch Aceto-1 , 6-dibromglucose und Aceto-1-monobromglucose. 
Die letztere Substanz ist sehr leicht aufzufinden; die Isolierung der 
ersteren bedarf grosser Sorgfalt und Erfahrung, da Mischungen von 
Aceto-1-bromglucose und Aceto-I, 6-dibromglucose schwierig zu trennen 
sind. 

Nachdem so an konstitutionell bekannten acetylierten Zuckern 
die Brauchbarkeit der Methode erwiesen worden war, versuchten wir, 
sie zur Konstitutionsbestimmung acetylierter Anhydrozucker zu ge- 
brauchen. 

Die Konstitution der Diamylose, des Grundkorpers der a- Amylosen 
und der Starke, ist no2h nicht restlos bekannt. Wir wissen nur, dass 
in ihr ein Maltose-anhydrid vorliegt, in welchem die OH-Gruppe 1 mit 
irgend einem anderen Hydroxyl der Molekel anhydrisiert ist. Im 

I 0 O l  
CH,OH . CHOH . CH . C H o H  a C H o H .  AH-O-CH,. C H o H .  L. C H o H .  C H o H .  C H o H  
12 11 10 9 8 7 6 5  1 3  2 1 
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speziellen ist es bisher nicht bekannt, ob die Sauerstoffbriicke 77on1 
C-Atom 1 nach einem C-Atom desselben Traubenzuckerrestes geschlagerr 
ist (also nach 2,3 oder 5,  wie die Formel VI I  darstellen will), oder 01) 

die Sauerstoffbriicke nach der zweiten Glucosemolekel, z. B. nach 
C-Atom 12 (oder 11, 9, 8) fuhrt (Formel VIII): 

0 
12 11 I10 9 8 17 6 5 14- 2 II 

0 

CH20H. CHOH . CH . CHOH . CHOH . CH-O-CH,CH. CH . CHOH . CHOH . CH 

, / \ 

B VII. A 

0 
12 11 I10 9 8 I7 6 5 14- 2 I I  0 

CH,.CHOH. CH . CHOH . CHOH . CH-0-CH, . CHOH 3 CH . CHOH . CHOH . CH 

, , 
VIII. A 

\$lie leicht einzusehen ist, konnen aus einer acetylierten Anhydro- 
maltose, in welcher die Sauerstoffbrucke von 1 nach 2, 3 oder 5 geht, 
bei der Phosphorpentabromid-spaltung nur eine Aceto-tribromglucose 
(aus der Halfte A) und Rceto-1-monobromglucose (aus HSilfte B) ent- 
etehen. Eine acetylierte Anhydromaltose, mit der Briicke von 1 nach 
8, 9, 11 oder 12, wird dagegen aus der A-Halfte Aceto-l,6-dibrom- 
glucose, aus der B-I-Ialfte entweder auch Aceto-l., 6-dibromglucose 
(wenn die Brucke von I nach 12 fuhrt), oder irgend eine andere Aceto- 
dibromglucose entstehen lassen miissen; dagegen darf hier keine Aceto- 
1-monobromglucose sich bilden. Der Versuch ha t  nun fur den zweiten 
Fall entschieden. Bei der Phosphorpentabromid-spaltung der acety- 
lierten Diamylose bekamen mir Aceto-l,6-dibromglucose, dagegen 
keine Aceto-1-monobromglucose. Hiermit ist bewiesen, dass in der 
Diamylose die Anhydrosauerstoffbrucke vom Kohlenstoffatom 1 nach 
einem solchen des zweiten Glucoserestes (nach 8, 9, 11 oder 12) fuhrt. 
Wir werden weiter unten wieder darauf zuriickkommen. 

Die acetylierte Starke verhalt sich beim Umsatz mit Phosphor- 
pentabromid wie acetylierte Diamylose; dies war zu erwarten, d a  die 
Starke eine polymere Form der Diamylose ist. Man erhalt also bpi 
der Phosphorpentabromid-spaltung der acetylierten Starke Aceto-l,6- 
dibromglucose und keine Aceto-1-monobromglucose. Die Analogie 
zwischen Starke und a-Amylosen ist urn einen Punkt  vermehrt; die 
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Auffassung, dass Starke polymere Diamylose darstellt, hat eine neue 
Stutze erfahren. 

Schliesslich wandten wir die Phosphorpentabromid-spaltung auch 
auf vollkommen acetylierte Cellulose; sog. Triacetyl-cellulose1) an. Die 
Cellulose ist - wie an anderer Stelle2) auseinandergesetzt wurde - 
die polymere Form eines Cellobiose-anhydrids. In diesem Cellobiose- 
anhydrid muss die OH-Gruppe 1 der Cellobiose (Formel IX) mit irgend 
einem der anderen 7 Hydroxyle anhydrisiert sein : 

0 
12 11 110 9 8 17 
CH,OH. CHOH . CH * CHOH . CHOH . CH 

B 
6 
CH,OH. CH . CH . CHOH . CHOH . CH . OH . , 

IX. A 

Wir gewinnen nun aus acetylierter Cellulose bei der Phosphorpenta- 
bromid-spaltung Aceto-I , 6-dibromglucose, aber keine Aceto-l-mono- 
bromglucose. Wenn man die Auffassung, dass Cellulose polymere Anhydro- 
cellobiose darstellt, akzeptiert, so ist dieser Befund ganz eindeutig und 
beweisend: die Brucke kann in dem Cellobiose-anhydrid nur von 1 
nach 12 geschlagen sein, denn nur unter dieser Bedingung ist das Fehlen 
von Aceto-1-monobrornglucose und das Auftreten von Aceto-I, 6-dibrom- 
glucose moglich. Die Formel des der Cellulose zugrunde liegenden 
Cellobiose-anhydrids, das wir Cellosan nennen, ist daher folgende : 

12 11 10 9 8 7 
CH, . CHOH . CH . CHOH * CHOH * CH 

0 0 

CH . CHOH . CHOH . CH . CH * CH,OH 
1 2 3 4 5 6  

I 0 ‘ 1  x. 

I1 0 I I  

I 

Aber auch fur die Auffassung, dass Cellulose polymeres Cellobiose- 
anhydrid darstellt, ist das Auftreten von Aceto-l,6-dibromglucose bei 
der Phosphorpentabromid-spaltung acetylierter Cellulose eine treffliche 
Stutze. Wenn man Cellulose als Kette aneinander gereihter Cellobiose- 
komplexe schreibt : 

l) Ost, Z. ang. Ch. 1919, 67. 
2, Cellulosechemie 2, 125 (1921). 
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1- O-I 
CH,OH CH-CH . (CHOH),CH 

I I 
0 

-1 0 I--o 
CH,OH CH.CH. (CHOH),~H 

I 
0 

I I 
CH,OH.CH-CH -(CHOHI,*CH 

I 
0 
I l-o-l 

CHPH. CH * CH . (CHOH),CH 
I 
0 

oder wenn man, was auch vorgeschlagen worden ist, zwei Cellobiose- 
komplexe cyclisch anordnet : 

CH,OH 
I 

CH,OH. CH . CH * (CHOH),CH-O-CH-CH. (CH0H)pCH I l-.-o-l I-0-J 

ll-o-l I-- O-1 I 
0 0 

CH * (CHOH), CH . CH-0-CH * (CHOH),. CH ~ CH . CHZOH 
I 

CH,OH 

so ware das Auftreten von Aceto-1,6-dibromglucose bei der besprochenen 
Reaktion gleich unmoglich. Denn die 6-Stellungen der Glucosereste 
waren in den Acetylderivaten acetyliert ; die Fi-Stellungen wurden keine 
Acetylreste tragen - zwei Griinde, welche der Bildung der Aceto- 
1,6-dibromglucose entgegentreten. 

Der Schluss ist daher unseres Erachtens nicht zii umgehen, dass 
Cellulose polymeres Cellosan (Cellobiose-anhydrid) ist, dem die Formel X 
zukommt. 

Hinweisen mochten wir nochmals auf den sehr charakteristischen 
TJnterschied im Verhalten von acetylierter Cellobiose und acetylierter 
Cellulose gegenuber Phosphorpentabromid : aus ersterer erhalt man 
Aceto-I-monobromglucose, keine Aceto-1,6-dibromglucose, aus letzterer 
Aceto-l,6-dibromglucose, keine Aceto-1-monobromglucose; wir ver- 
stehen dieses verschiedenartige Verhalten aus ihrem konstitutionellen 
Auf b au . 

Die Cellosanformel X erklart ungezwungen daEi Auftreten der 
2,3,6-Trimethylglucose bei der Spaltung methylierter Cellulose. Sie 
erklart auch, warum hierbei Tetramethylglucose nicht gewonnen werden 
kann. 
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Sie gibt uns aber noch weitere Aufschlusse. 
Es ist aus der Formel leicht ersichtlich, dass das Cellosan, der 

Anh ydroxucker, welcher der Cellulose zugrunde liegt, nicht nur als An- 
hydrid der Cellobiose X I ,  sondern auch als Anhydrid der hfaltose X I 1  
(oder Isomaltose) l) aufgefasst werden kann.  

CHZ-CHOH . CH . CHOH * CHOH . CH 

OH 0 

CH CHOH . CHOH * AH. CHOH . CH20H 
Maltose XII. 

I .*%. I I 0 

/ I  0 

CH2-CHOH . CH . CHOH * CHOH . CH 
f- I I 0 ‘ I  

0 a) b) 0 
I I  0 I I 

+ 
t 

J e  nachdem, 
Spaltung erf olgt, 
bilden konnen. 

CH CHOH . CHOH . ~ H - C H - C H ~ O H  
Cellosan X. 

CH,OH. CHOH * CH . CHOH . CHOH . CH 
I 0 ‘ I  

I O 7  1 
0 

HC . CHOH . CHOH . CH-CH . CHZOH 

HO’ 
Cellobiose XI. 

an welcher der beiden glucosidischen Bindungen die 
muss Cellobiose oder Maltose (bezw. Isomaltose) sich 

Nun hat man bisher Maltose bei der Hydrolyse der Cellulose nicht 
erhalten konnen. Dies ist leicht verstandlich. Die Maltose ist so saure- 
empfindlich, dass sie auch aus Starke durch Saurespaltung kaum rein 
gewonnen werden kann; man bedient sich darum zu ihrer Darstellung 
aus Starke der Fermente. Bei der Cellulose bedarf es bekanntlich noch 
vie1 energischerer Hydrolysebedingungen, um rednzierenden Zucker 
zu erzeugen; hierbei bleibt, wenn man die Acetolyse anwendet, die 
Cellobiose als Acetat teilweise erhalten; gebildete Maltose muss infolge 
ihrer grosseren Labilitat bei diesem Prozess zerfallen. Wir verstehen 
jetzt aber sehr gut, warum es nicht gelingt, bei der Acetolyse der 
Cellulose mehr als 40-43 % Cellobiose-acetat zu isolieren, und warum 
sich selbst unter Einrechnung der hierbei der Zerstorung anheimfallenden 

l )  Die Frage, ob Maltose- oder stereoisomere Isomaltose-bindungen vorliegen, 
ist noch nicht sicher zu entscheiden; Maltosegruppierung ist indessen aus verschiedenen 
Griinden wahrscheinlicher. 

13 
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Octacetyl-cellobiose, nur 50 bis 60 % Cellobiose in der Cellulose nach- 
weisen lassenl) : die Spaltung der Cellosanmolekel wird an beiden gluco- 
sidischen Bindungen a und b vor sich gehen, an lo wohl etwas schneller 
als an a; es bilden sich also gleichzeitig Cellobiose- und Maltose-derivate, 
die ersteren bleiben teilweise erhalten, die letzteren werden zerstort. - 
Auch die Acetylbromidspaltung der Cellulose bedarf - wie friiher 
gezeigt worden ist2) - so energischer Reaktionsbedingungen, dass 
Acetobrommaltose nicht gefunden wird : entweder muss man die Re- 
aktion bei 40-45O vornehmen, oder es sind bei dem Acetylbromid- 
abbau eine so grosse Menge Eisessig und s o  lange Reaktionsdauer not- 
wendig, dass die allenfalls gebildete A4cetobrommaltose sich nicht er- 
halten kann. Auch die Ausbeute an der vie1 bestandigeren Acetobrom- 
cellobiose blieb bei allen Versuchen sehr schlecht. 

Durch die Isolierung der Aceto-I,6-dibromglucose aus acetylierter 
Cellulose ist jetxt auf anderem Wege die Maltosegruppierung (ev. Isomal- 
,tosagruppierung) in der Cellulose - unter Umgehung jeder Hypothese - 
mit Sicherheit festgestellt. Diese Verbindung k a n n  sich iiberhaupt nur 
dann bilden, wenn in der acetylierten Cellulose Cellobiose und Maltose- 
bindungen abwechseln. Anhanger der alten Kettenformel der Cellulose 
werden vielleicht einwenden, dass die Kette aus abwechselnd anein- 
ander gereihten Cellobiose- und Maltosekomplexen bestehen konnte, 
was das Auftreten der Aceto-l,6-dibromglucose auch verstandlich 
erscheinen liesse. Wir haben indessen keinen Grund, an der gut fun- 
dierten Anhydridformel der Cellulose Zweifel zu hegen. 

Nachdem die Formel des Cellosans, des Grundkorpers der Cellu- 
lose, erkannt ist, kehren wir zur Diamylose. dem Grundkorper der 
Starke, zuriick. Weiter oben wurde gezeigt, dass die Sauerstoffbriicke, 
die von 1 ausgeht, nur nach 8, 9, 11 oder 12 fiihren kann. Die Stellung 
1-11 scheidet jetzt aus, denn dadurch wiirde die Verbindung identisch 
mit dem Cellosan. Von den Stellungen 1-8, 1-9 und 1-12 kommt 
unseres Erachtens nur die letzte in Frage (Formel XIII), denn sie allein 
erklart die Eigenschaften der Diamylose und der Starke ausreichend : 

CH, . CHOH . CH * CHOH . CHOH . CH 

0 

CH-CHOH . CHOH * CH . CHOH * CH, 

CH,*CHOH.CH.CHOH*CHOH-CH 
I 0 ‘ I  I I- 0 -1 1 I 

l1--* I I / I  I 1 
0 0 0  

0 
CH . CHOH . CHOH-CH __ CH.CH20H 

Diamylose XIII. Cellosan. 

l )  Karrer und Widmer, Helv. 4, 174 (1921); K .  Freudenberg, B. 54, 767 (1921). 
,) Helv. 4, 700 (1921). 
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Sic zeigt zunachst, warum aus Diamylose (und Starke) lOOoh 
Maltose erhalten werden konnen; denn einerlei, an welcher der beiden 
glucosidischen Bindungen Spaltung vor sich geht, es muss in beiden 
Fallen Maltose entstehenl). (Dass die Verhaltnisse beim Cellosan anders 
liegen, wurde oben gesagt.) Diese Diamyloseformel erklart auch un- 
gezwungen, warum die Diamylose und die Starke leichter hydrolisierbar 
sind als die Cellulose: in der Diamylose ist die Glucosidifizierung mit 
zwei primaren Alkoholgruppen durchgefuhrt ; im Cellosan greift eine 
Glucosidbindung nach einer sekundaren Alkoholgruppe. Moglicherweise 
haben aber auch sterische Ursachen Einfluss auf die Bestandigkeits- 
verhaltnisse der beiden Ringzuckerz). 

Einem ungemein klaren. und in seiner Einfachheit wunderbaren 
Prinzip der pflanzlichen Kohlenhydratsynthese stehen wir gegenuber : 

Der Grundkorper der Starke (und des Glykogens) und der Cellu- 
lose ist die Maltose. Durch Anhydrisierung zwischen den Hydroxylen 
1 und 12 der Maltosemolekel wird die Diamylose, der Grundkorper der 
Starke, gebildet ; durch Anhydrisierung zwischen den OH- Gruppen 
1 und 11 bildet sich das Cellosan, das Grundglied der Cellulose. Ein 
polymerer Zustand der Diamylose ist die Starke, eine polymere Form 
des Cellosans die Cellulose. Wie durch eine einfache Umstellung von 
einzelnen Aminosauren in den Eiweissmolekeln vom Organismus Eiweiss- 
stoffe erzeugt werden, die dem Angriff der Fermente nicht mehr unter- 
liegen, so dass sie als Gerust-eiweissstoffe Verwendung finden konnen, 
so liegt es im Ermessen der Pflanze, durch anders verlaufende An- 
hydrisierung der Maltose statt Reservestoffe (Starke, Glyksgenj 
Geriistsubstanz, Cellulose, zu erzeugen. Wir sehen hier an einem neuen 
Reispiel, mit wie einfachen Mitteln die Natiir eine zweckentsprechende 
Variation hervorzubringen versteht. 

Die Formeln der Starke und der Cellulose sind jetzt, ohne Beruck- 
sichtigung der Konfiguration, in folgender Ar t  zu geben: 

1---0 I ]  Stiirke 

CH, . CHOH . CH * CHOH . CHOH - CH 

I O---- [ 1, 
CH . CHOH . CHOH . AH. CHOH . CH, x 

Wenn nur die eine Glucosidbindung a-, die andere p-glucosidisch ware, sollte 
unter Umstiinden auch Isomaltose auftreten konnen. Die Frage, ob Isomaltose &US 

Stiirke primfir entstehen kann, hat zwar schon viele Bearbeitungen, aber keine Ab- 
klarung gefunden. Wir kommen auf diese Konfigurationsverhaltnisse in einer spateren 
Arbeit zuruck. 

2, Ein ahnlicher Bestkindigkeitsunterchied besteht schon zwischen Cellobioee 
und Maltose. 



196 - - 
CH, * CHOH * CH CHOH . CHOH * CH 

0 Cellulose 

I 
I 

0 
CH * CHOH . CHOH . dH 

In diesen erscheint uns einzig die Hohe des Polymerisationsgrades, 
trotz vielen ejgenen Beobachtungen und solchen verschiedener anderer 
Autoren, noch nicht genugend abgeklart zu sein ; bestimmt wissen wir 
nur, dass er nicht hoch ist. 

Nimmt man an, dass in solchen Gebilden die Kohlenstoffatome 
sich in ihrer naturlichen Lage befinden, so dass zwei Kohlenstoff- 
valenzen immer Tetraederwinkel einschliessen, so lasst, sich an Hand 
des Modelles leicht zeigen, dass die beiden Sauerstoffbrucken in der 
Dinmylose und im Cellosan raumlich benachbart liegen, und dass in 
der Molekel eine grosse Spannung nicht existiert. Da aber iiber die 
wirkliche raumliche Lagerung der Kohlenstoffatome nichts sicheres 
bekannt ist, so mochten wir uns auch heute versagen, auf andere nahe- 
liegende Konsequenzen, die sich aus einem solchen Molekelmodell 
ergeben wurden, einzugehen. 

Uber die Phosphorpentabromid-spaltung der acetylierten Di- 
saccharide und Anhydrozucker ist zunachst allgemein zu sagen, dass 
sie durchaus nicht glatt verlauft. Immer bilden sich bedeutende Mengen 
iiliger, nicht krystallisierender Produkte, die mit der Ilauer der Phos- 
phorpentabromid-einwirkung zunehmen und das Auskrystallisieren der 
Aceto-1-monobromglucose und Aceto-l,6-dibromglucos;e ausserordent- 
lich erschweren. Diese Ole enthalten jedenfalls die bei einzelnen Reak- 
tionen notwendigerweise entstehenden, mit der Aceto-I, 6-dibrornglucose 
isomeren Acetjo-dibromglucosen, ferner Bromierungsprtodukte noch er- 
halten gebliebener Disaccharidkomplexe, Zersetzungsprodukte, und 
vielleicht auch in den Acetylgruppen bromierte Korper, die analog 
gebnut sein mogen, wie die von Brigl') in einer schBnen Arbeit be- 
schriebene 3 -Chlor-2-(trichloracetyl)-3,5,6-triacetylglucose. 

Es ist dem grossen Krystallisationsvermogen der Aceto-l-brom- 
glucose und der Aceto-I, 6-dibromglucose zu verdanken, dass ihre 
Isolierung auch unter ungunxtigen 'Umstanden moglich wird ; betracht- 
liche Anteile dieser beiden bromierten Zucker werden indessen von den 
olen immer zuruckgehalten. Am besten gelingt ihre Isolierung, indem 

I) H. 116, 1 (1921). 
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man das Rohprodukt in wenig Ather lost, hierauf soviel Ligroin zusetzt, 
dass ein grosser Teil des Oles wieder ausfallt, die Ather-Ligroinmischung 
filtriert und sehr langsam verdunsten lasst. Dann scheidet sich hier- 
bei die Aceto-l,6-dibromglucose oder die Aceto-I-monobromglucose aus. 
Das durch den Ligroinzusatz aus dem Ather gefallte olige Produkt 
wird wieder in Ather aufgenommen, neuerdings durch Ligroinzusatz 
in zwei E'raktionen geschieden uncl die Fraktionierung in gleicher Weise 
f ortgefuhrt. 

Auf diesem Wege ist es sehr leicht, aus acetylierter Diamylose, 
Starke und Cellulose, also in allen jenen Fallen, wo Aceto-l-brom- 
glucose nicht auftritt, die Aceto-l ,6-dibromglucose zu isolieren. Ebenso 
ist es sehr einfach, aus acetylierter Glucose und acetylierter Cello- 
biose, aus denen nur Aceto-1-monobromglucose, keine Aceto-1,6- 
dibromglucose entsteht, erstere rein zu erhalten. Schwierig ist es da- 
gegen, Aceto-l,6-dibromglusose neben Aceto-I-bromglucose nachzu- 
weisen, wie dies z. B. bei der Spaltung der acetylierten Maltose notig 
war, ferner in jenen Versuchen, in denen wir der Pentacetylglucose 
kunstlich Aceto-l,6-dibromglucose zusetzen, urn sie nachher wieder 
aufznsuchen. Immerhin glauben wir uns auf Grund zahlreicher Ver- 
suche zu dem Schluss berechtigt, dass unter Anwendung der beschrie- 
benen Reaktionsbedingungen die in 6- Stellung der Acetylglucose be- 
findliche Acetoxygruppe nicht oder nicht in erhehlichem Betrag durch 
Brom ersetzt wird, denn in allen durchgefiihrten Umsetzungen der 
Pentacetylglucose mit Phosphorpentabromid ist es uns nicht gelungen, 
Aceto-l,6-dibromglucose nachzuweiseii, wahrend in allen Versuchen, 
in denen 5 % Acetodibromglucose zugesetzt war, die Auffindung dieser 
Substanz wieder gelang, ebenso bei zwei Umsetzungen der acetylierten 
Maltose. Schliesslich sei nochmals darauf hingewiesen, dass die oben 
angegebenen Diamylose-, Starke- und Cellosan-Formeln sich nicht 
allein auf das Auftreten der Aceto-l,6-dibromglucose, sondern ebenso 
sehr auf das Fehlen der so leicht nachweisbaren Aceto-l-monobrom- 
glucose stutzen, und dass die Maltosebindung im Cellosarl auch darum 
gesichert erscheint, weil unter Annahme von lauter Cellobiose-gruppie- 
rungen in der Cellulose die Stellungen 5 der Traubenzuckermolekel 
nicht acetyliert waren und Aceto-l,6-dibromglucose auch aus diesem 
Grunde nicht auftreten konnte. 

Die Mittel zu der vorliegenden Untersuchung sind uns von der' ,,Stiftung fur 
wisaenschaftliche Forschung an der Universitit Zurich" iibermittelt worden, der wir 
hiefiir unseren besten Dank aussprechen. 
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Experimentelles.  

1. Einwirkung uon Phosphorpentabromid auf Pentacetylglucose. 

10 gr trockene Pentacetylglucose werden mit 50 gr Phosphorpenta- 
bromid gemischt und in einem rnit eingeschliffenem Ruckflusskuhler 
versehenen Kolbchen 12 Minuten auf dem'siedenden Wasserbad erhitzt. 
Die klare, hellbraune Schmelze wird in 500 cm3 Eiswasser gegossen, 
wobei ein oliges Produkt ausfiel. Dieses wurde wiederholt mit frischeni 
Wasser gut gewaschen, hernach in ;ither aufgenommen. Die Ather- 
losung wuschen wir rnit Wasser, verdiinnter Natriumbisulfitlosung, 
tlarauf nochmals rnit Wasser. Jetzt wurde sie getrocknet, auf ein kleines 
Volumen (15 cm3) konzentriert und rnit 70 cm3 Ligro'in versetzt. Es 
entstand hierbei sofort ein dicker Krystallbrei von Aceto-l-monobrom- 
glucose (6 gr, Smp. nach dem Umkrystallisieren aus Ather 87 bis 90"). 
Das Filtrat von der ausgefallenen Aceto-l-monobromglucose, ebenso 
die rnit neuem Ligroin versetzten nlutterlaugen, aus denen die Aceto- 
1-bromglucose umkrystallisiert worden war, wurden zur langsamen 
Verdunstung in kleinen Krystallisierschalen hingestellt. Es schieden 
sich, trotz Impfung rnit Aceto-l,6-dibromglucose, in keinem Fall Kry- 
stalle clieser Verbindung aus, sondern ausser wenig Aceto-l-rnono- 
bromglucose wurden nur Ole erhalten. 

Irn ganzen sind funf tTrnsiitze von Pentacetylglucose mit Phosphor- 
pentabromid in der oben beschriebenen Art durchgefuhrt worden. 
Trotz sehr weitgehender Fraktionierung bei der Krystallisation der 
erhaltenen Aceto-l-monobromglucose konnte Aceto-l,6-dibromglucose 
nicht nachgewiesen werden. 

2. Einwirliung von Phosphorpentabromid auf Pentacetylglucose, 
der 5 yo Aceto- I ,  6-dibronzglucose xugesetxt war. 

10 gr Pentacetylglucose, 0,5 gr Acetodibromglucose und 50 gr 
Phosphorpentabromid wurden nach der Vorschrift von Beispiel 1 um- 
gesetzt und aufgearbeitet. - Die gewaschene und getrocknete atherische 
Losung engte man auf 20 cm3 ein und fiigte hierauf 100 om3 Ligroin 
hinzu, wobei ein dicker Krystallbrei von Aceto-l-monobromglucose 
entstand. Von diesem wurde abgenutscht, zum Filtrat nochmals 20 gr 
Ligro'in gefugt, diese Flussigkeit hierauf zur sehr langsamen Icrystalli- 
sation stehen gelassen (Impfen mit Acetodibromglucose). Die an den 
Gefasswandungen sich allmahlich abscheidenden Krystallkrusten wurden 
nach 18 Stunden mit wenig Ather ahgespult, und die in Ather schwer los- 
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lichen Anteilc? in wenig kalteiii Aceton gelfist. Beim Zusatz von einigen 
Tropfen Wasser zur Acetonliisung krystallisierte die Aceto-1 ,6-dibrom- 
glucose ails. Smp. l74O. Mischsctimclzpunkt rnit einem bei 175O schmel- 
zenden Vergleichspraparat von Aceto-l ,6-dibromglucose : 1’74O. Die 
Ausbeute war sehr gering (weniger wie 0,l gr), was zeigt, dass erhebliche 
Mengen der zugesetzten Aceto- 1 ,  G-dibromglucose bri der Aufarbeitung 
verloren gegangen sind. 

Ein zweiter Versuch verlief iihnlich wie dieser. 

3. Binwirkung von Phosphorpentabromid auf Octacetyl-cellotriose. 

5 gr Octacetyl-cellobiose und 22 gr Phosphorpentabromid werden 
auf dem Wasserbad unter Feuchtigkeitsabschluss bis zur Bildung einer 
braunen, ruhig flicssenden Schmelze erhitzt. Dann giesst, man in ca. 
300 cm3 Eiswwser, wobei eine halbfeste Masse ausfallt,. Sie wird nun 
mit Wasser gut  gewaschen, in Ather aufgenommen, die -4therlosung 
niit Wasser, wenig Kaliumbisulfit und wiedcr mit Wasser gewaschen, 
mit Calciumchlorid getrocknct und hierauf auf 10 em3 eingeengt. Nun 
versetzt man mit 30 cm3 Ligroi’n. Dabei fiillt ein 01 811s. Xu der davon 
ahgegossenen I<’lussigkeit fugt man noch 20 cm3 Ligroin, filtriert und 
stellt diese Flussigkeit zur Krpstallisation hin. Das 01 losen wir neuer- 
dings in wenig Ather, fallen durcli I.igroi’nzusatz die Hauptmenge 
dawn wieder aus und stcllen die d a m n  abgetrennte und filtrierte 
Flussigkeit ebenso zur Krystallisation. Schliesslich wiederholt man 
diesen Prozess noch zweimai mit dem 01. 

Aus allen xur Krystallisation beiseite gestellten Flussigkeiten 
krystallisierte bald Aceto-l-monobromglucose aus. Sie wurde von 
dem anhaftentlen 01 mechanisch getrennt und ails Ather umkrystalli- 
siert und hatte dann die bekannten Eigenschaften. - Aceto-l,6-dibrom- 
glucose war trotz genauer Prufung nirgends zu finden. 

4. Einwirlrung von Phosphorpentabromid nu/ Octacetyl-maltose. 

Der Versuch wurde in genau tierselben Weise ausgefuhrt wie bci 
der Verwendung \-or1 Octacetyl-cellobiosc. Die Dauer des Erhitzens 
betrug 12 Minuten. 

In  den zur Krystallisation hingesteliten Ather-Ligrolnlosungen 
krystallisierte bald Aceto-1 -rnonobromglucose aus ; in einer Krystallisier- 
schale traten Krystallkrusten auf, dic in Ather weniger leicht loslich 
waren und Aceto-l,6-dibromglucosc, verunreinigt rnit etwas Aceto- 
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l-monobromglucose, enthielten. Der Schmelzpunkt des mit Ather ge- 
waschenen Produktes war schon ohne Umkrystallisieren nur wenige 
Grade unter demjenigen der reinen Aceto-l, 6-dibromglucose. 

Ein zweiter Versuch verlief ahnlich. Eine ganz bestimmte Arbeits- 
weise zur Trennung der Monobrom- und Dibromverbindung lasst sich 
nicht geben; es muss jedc einzelne Krystallisation auf' ihre Natur ge- 
priift werden, dann entgeht einem die Aceto-l, 6-dibromglucose neben 
der leichter nachweisbaren Monobromverbindung bei einiger fjbung 
und Erfahrung nicht. 

5.  Einwirkung von Phosphorpentabromid auf acet ylierte Diamylose, 
acetylierte Starke und acetylierte Cellulose. 

I>a der rmsatz  in allen drei Fallen ganz genau gleich verlauft, so 
geniigt es, wenn die Methode einmal beschrieben wird. 

10 gr acetylierte Uiamylose oder acetylierte Starke oder acetylierte 
Cellulose und 50 gr Phosphorpentabromid werden 10 biis 12 Minuten auf 
dem Wasserbad im mit eingeschliffenem Ruckflussku hler versehenen 
Kolben erhitzt. Die Schmelze giesst man in Eiswasser. Das anfangs 
olig ausgefallene Protlukt wird bald fest. Man lost es in Ather, wascht 
den Ather mit Wasser, Bisulfitlosung und nochmals mit Wasser, trocknet 
schnell mit Calciumchlorid und konzentriert auf 20 ern3. Kun werden 
ca. 60 cm3 Ligroin zngefugt, wodurch eine erhebliche Menge oliger Pro- 
dukte gefallt wird. Die Ather-Ligroin-Losung wird klar filtriert und 
zu sehr langsamer Krystallisation hingestellt. Das 01 nahmen wir 
erneut in wenig Ather auf, fraktionierten wieder durch Ligroinzusatz, 
stellten die Ather-Ligroin-Flussigkeit zur Krystallisation und behandelten 
das 0 1  ein drittes evtl. ein viertes Ma1 in gleicher Weise. 

Nach einigen Stunden, besonders beim Kratzen der Gefasswande, 
beginnen sich in einzelnen oder in allen Krystallisierschalen Krystall- 
krusten abznscheiden. Sie werden nach 36 bis 48 Stnnden rnit wenig 
Ather abgewaschen, in wenig kaltem Aceton gelost und zu dieser Losung 
bis zur Trubung Wasser zugesetzt. Dann krystallisiert die Aceto-l,6- 
dibromglucose in langen Nadeln innert wenigen Minuten rein aus. 

Aceto-l-monobromglucose konnte niemals nachgewiesen werden; 
dagegen ist es sehr leicht, die Aceto-l,6-dibromglucose sowohl aus 
acetylierter Diamylose. acetylierter Starke und acet.ylierter Cellulose 
zu erhalten; die Ausbeute ist indessen aus den oben angefuhrten Grunden 
schlecht. 
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Den Umsatz mit acetylierter Diamylose fuhrten wir dreimal, den 

mit Acetylstarke und Acetylcellulose je zweimal aus, ohne in irgend 
einem Fall eine Abweichung zu konstatieren. 

- 

Schmelzpnnkt der Aceto-l,6-dibromglucose aus Starke 174O; 

Schmelzpunkt der Aceto-1 ,6-dibromglucose aus Cellulose 175O; 

Schmelzpunkt der Vergleichsprobe aus 'Pentacetyl - glucose 175O 
(nach E. Fiischer). 

Mischschmelzpunkte 175O. 

[a]: = +190,3O. 

[a],  = +192O. 19 

[a]: = + 189,7O. 

Zurich, Chemisches Laboratoriurn der Universitat. 

Natiirliches System der Kohlenstoffverbindungen I. 
Allgemeine Fassung des Satzes yon NIendelejeff uber die 
numerisehen Beziehungen der primaren, tertiaren und 

quartaren C-Atome 
von 

Herman Decker. 

(2. 11. 22.) 

Fur den Pall der Athylenreihe hat Mendelejeff eine Gleichung 
aufgestellt, welche die in der Uberschrift bezeichneten Beziehungen 
fes tlegt . 

Es sol1 hier gezeigt werden, dass sich eine a l lgemeine  derartige 
Gleichung fur a l le  Kohlenwasserstoffe bezw. binaren Kohlenstoff- 
verbindungen ableiten lasst. 




