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0.1638 g Sbst.: 0.2894 g coo, 0.1202 g H,O. 
CsHlaO, (148.1). Ber. C 48.62, H 8.17. 

Gef. 48.19, D 8.21. 
Auf die Isolierung der  Galaktose haben wir verzichtet, d a  die 

Bildung der Schleimsaure aus Hydrolactal als Ersatz dafiir gelten 
kann. 

288. Emil Fiecher und KdlmBn von Fodor: 
tZber Cellobial und Hydro-cellobial. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Berlin.] 
(Eingegangen am 15. Juni 1914.) 

Das Reduktionsverfahren, welches vom Traubenzucker zum Glucal 
a n d  Hydro-glucall) gefiihrt hat, liflt sich auch auf die Cellobiose an- 
wenden. Durch Behandlung von A c e t o - b r o m c e l l o b i o s e  mit Zink- 
s taub  und Essigsiiure entsteht zuniichst H e x a a c e t y l -  c e l l o b i a l ,  

c 2 6  Has 0 1 7  Br + 2H = C24 Hss 0 1 5  + Ct Hd Oa + HBr. 
Diese Acetylverbindung gibt ein Dibromid. Ferner liefert sie bei 

d e r  Verseifung mit Barytwasser das C e l l o  b i a l ,  GtHloO~.  Endlich 
aimmt sie bei Gegenwart von Platin in essigsaurer Losung leicht 2 
Atome Wasserstoff auf unter Bildung von A c e  t y 1- h y d r o  c e l l o  b i a  1, 
Ct4Har 0 1 5 ,  aus dem wieder durch Verseifnng rnit Barytwssser das 
H y d  r o - c e l l o  b i a l  selbst, C1tHt909, entsteht. 

Alle diese Produkte sind ausgezeichnet durch die Neigung zur 
Rrystallisation und iibertreffen darin noch die in der voranstehenden 
Mitteilung beschriebenen Derivate des Milchzuckers, denen sie im 
ubrigen sehr ahnlich sind. Die nahen Beziehungen zum Glucal und 
Hydroglucal lieBen sich beweisen durch die H y d r o 1 y s e des Hydro- 
cellobials mit E m u l s i n .  Ahnlich der Cellobiose wird es von dem 
Enz ym ziemlich rasch gespalten in einen stark reduzierenden, g l -  
rungsfihigen Zucker (jedenfalls d-Glucose) und in H y d  r o - g l u c a l ,  
das wir in ltrystallisierter Form gewinnen konnten. 

H e x  a a c  e t y 1- c e  11 o b i  a l ,  CIS HI4 0 9  (Ca HI O),. 
Es ist ratsam, als Ausgangsmaterial ganz reine A c e  t o - b r o m  - 

e e l l o b i o s e ,  deren Bromgehalt durch die Analyse kontrolliert ist, an- 
zuwenden , denn wenn derselben noch unveriinderte Octaacetyl-cello- 
biose beigemengt ist,  so wird spater die Reinigung des Cellobid-De- 

E. Fischer, B. 47, 196 [1914]. 
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rivats recht schwierig. 10 g Aceto-bromcellobiose werden in 100 ccm 
eines Gemisches YOU 95 Tln. Eisessig und 5 Tln. Wasser geliist und 
nnch Zusatz von 20 g Zinkstaub 20 Stunden bei 10-15O geschiittelt. 
Es empfiehlt sich, dnbei die Flasche mehrmals z u  offnen, urn ange- 
sammelten Wasserstoff freizugeben; schliefllich wird vom Ziuk abge- 
saugt, niit Wasser nachgewaschen und das Filtrat mit etwa 900 ccm 
Wasser verdiinnt. Die milchig getriibte Flussigkeit wird mit 100 ccm 
Chloroform ausgescbiittelt, die Chloroform - Losung bis zur neutralea 
Reaktion gewaschen, mit Natriiimsulfat getrocknet und unter vermin- 
tlertem Druck verdampft. Den amorphen, blasigen Ruckstand lost 
inan in  etwa 15 ccm Aceton und versetzt mit 60 ccm Ather. Beim 
iiiehrstiindigen Stehen krystallisiert dns A c e t  y l - c e l l o  b i a l  i n  farb- 
losen, dunnen Prismen. Ausbeute etwa 3.6 g. Das Praparat zeigt 
den Schmp. 128-135" uud ist schon ziemlich rein. Die Mutterlauge 
gibt beim Verdunsten einen dicken Sirup, der beim Verreiben mit 
wenig Ather krystallinisch erstarrt (etwa 2.3 g). Dieses Praparat ist 
etwas weniger rein als die erste Krystallisation. Die Gesamtausbeute 
\-on 5.9 g entsprkht etwa 73 O/O der Theorie. 

Zur Reinigung liist marl die gauze Menge in 15 ccm Chloroform 
uod versetzt mit Petrolatber, so daS die Liisung eben noch klar  
bleibt. Beim langeren Stehen erfolgt dann die Abscheidung des 
€1 e x a n c e  t y 1 - c e l l o  b i a l s  in kleinen, schiefen, rhom benkhnlichen Biatt- 
chen, die sich an die Wandung des GeFHWes ansetzen. Ausbeute 
etwn 4.6 g eities Praparrrtes voni Schmp. 134-135O. Enthalt das  
Rohprodukt eine griil3ere Menge von unveriinderter Octaacetyl-cello- 
biose, so erfolgt die Abscheidung aus der Chloroform-Losung als volu- 
minose, in der gnnzen Flussigkeit verteilte Masse. Die Reinigung 
des Priiparates wird dann umstaudlich, denn sie erfordert mehrmaliges 
Umkrystallisieren nus Aceton und der vierfachen hlenge Ather. 

Zur Analyse murde das Hexaacetyl-cellobid noch exeimal aus Chloro- 
Form und Petrolather umkrystallisiert und im Vakunmessiccator iiber Plios- 
phorpentoxyd getrocknet. 

0.1504 g Sbst.: 0.2846 g C03, O.Oi80 g HnO. - 0.1538 g Sbst.: 0.2890 g 
CO?, 0.0805 g HaO. 

C n r H a o 0 1 5  (560.26). Bcr. C 51.40, 11 5.76. 
Gel. D 51.61, 51.25, 5.80, 5.86. 

0.2321 g Sbst. Gesamtgewicht der Acctylentetraclilurid-LBsung 3.4368 g. 
Thhung im I-clcm-Rohr bei 1iO und Natriumlicht 2.090 nach df '  = 1.560. 

links. Mithin [a]: = - 19.8". 
Ein Priiparat Ton andorer Darstellung gab [a]:= - 19.6O. 

Die Substanz schmilzt bei ziemlich rascheni Erhitzen gegea 
134-1 35' (korr.) zu einer klaren, farblosen Flhsigkeit. Der Schmelz- 
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punk t  hangt  abe r  von d e r  A r t  des  Erh i t zeos  nb, was sich du rch  .cine 
partielle Zersetzung erk la r t ,  denn  schon bei langerern Erh i tzen  irn 
Wasserbade  rntwickelt  sich aiich ohne  Schmelzung d e r  Geruch nacb  
1Sssigsaure. 

S i e  liist sich leicht io warmem Alkohol und krystallisiert d a r a u s  
beirn Erka l t en  rneist i n  langen, schrnnlen Pr i smen,  die h a d i g  biischel- 
fijrrnig rereinigt siod j ferner leicht Ioslich in ks l tem Chloroform, 
Acetrlentetrachlorid,  Aceton, zienilich schwer in Athe r  und  Fast gar 
nicht in Petroliither. S i e  reduziert  d i e  F e h  l i n g s c h e  Losiing beim 
kurzen  Kochen knum. 

0.9766 g rein verriebene Sub- 
stanz wurden mit 100 ccm "/5-Baryt-L6sung mehrere Stunden bis zur v6lligen 
Liisung gcschiittelt. Nachdem die Fliissigkeit noch 15 Stunden bei Zimmer- 
temperatur gestanden hatte, wurde das unverbrauchte Bariumhydroxyd dnrch 
/r.-Salzsaure mit Phenolphthalein als Indicator zuriicktitricrt. Hienu  wnren 
notig 9.6 ccm n.-Salzsiure. Mithin marell zur Bindung der Essigssure ver- 
braucht 52.0 ccm "/s-Baryt-Lijsung, wiihrend fiir Hexaacetyl-cellobial 52.3 ccm 
berechnet sind 

B e s t i m m u n g  d e r  A c e t y l - G r u p p e n .  

H e x  a a c e  t y 1 - c e 1 1 o b i a 1 - d i b r 0 rn i d  , Cl 1 HN 0, Bra (C, Ha O\, . 
Das Hexaacetyl-cellobial addiert in Chloroform-L6sung bei gewijhnlicher 

Temperatur sofort 2 Atome R r o m ,  wie folgender Versurh beweist. 0.9?50g 
murden in 10 ccrn Chloroform gelBst und mit 20 ccm einer L6sung von Rrom 
iu Chloroforni versetzt, selche nach einer besonderen Titration 47.35 ccrn 
n!lo-Natrinmthiosulfat-Losung entspraclien. Nach einer Minute wnrde die 
hIenge des iiberschiimigen Broms in der ChloroformrLosung mit Kaliumjodid 
und Natriumthiosulfat-Losung xuriicktitriert. Notig mareu dazu 14.65 ccm 
Thiosulfat-Lihung; mithin waren zur Addition rcrbraucht 0.2613 g &om, 
x ihrend  0.4639 g berechnet sind. 

Dementsprechend wnrden zur praktiscben Darstellung des Dibromids 
3 g reines Hesaacetyl.cellobia1 in 10 ccrn gereinjgtem Chloroform gelijst und 
niit ungcfiihr 15 ccm einer chloroformischen Broml6sung, die gerade die be- 
rechnetc Mcnge Brom , d. h. 0.8563 g enthielt, bei gewohnlicher Temperatnr 
rersetzt und die schwach gelb gefarbte Fliissigkeit sofort unter geringem 
Druck verdampft. Der fast farblose, blasige, amorphe Riickstand wnrde in 
10 ccm reinem Chloroforni gelost und mit soviel Petrolather verseizt, daB die 
Fliissigkeit noch cben klar blieb. Nach kurzer Zeit schied sicli das Dibromid 
in ganz schwach gelben mikroskopiscllen Prismen ab. Ausbeute etwa 2.7 g 
otler 7O0lO der Theorie. Zur Analyse wurdc noch dreimal in derselben Weise 
umkrybtdhsiert und scblieDlich unter 10-15 mm bei 78O iiber Phosphorpent- 
nxyd getrocknet. 

I g B r .  
0.1579 g Sbst.: 0.2303 g COZ, 0.0647 g HsO. - 0.192G g Sbst.: 0.1015 g 

C z r H a ? 0 1 5 B r ~  (720.10). Ber. C 39.99, H 4.48, Br 22.20. 
Gef. n 39.78, n 4.59, n 22.43. 
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0.2190 g Sbst. Gesamtgewicht der Acetylentctraclilorid-Losung 3.4057 g. 
Drchung im I-dcm-Rohr Lei 20° und Nntriumlicht 5.88'' nach dzo = 1.582. 

rechts. Mithin [o]: = + 57.9. 
Eine zwcite Bestimmung gab + 57.4O. 
Die Substanz schmilzt bei rascliem Erhitzcn im Capillarrohr gegen 

165-1 660 (korr.) zu eiocr schmacli braonen Flussigkeit, die schnell duokler 
wird und etwas hbher erhitzt aufschiumt. Sie 13st sicli Ieicht in  heillem 
Alkohol, ChloroForm, Acetylentetrachlorid, Aceton. 

C e l l o b i a l ,  ClzHzoOr. 
6 g fein gepulvertes Hexaacetyl-cellobial wurden mit 420 ccni 

*'/s-Barytwasser bei Zimmertemperatur bis zur volligen Liisung ge- 
schiittelt, was 3-4 Stunden dauerte. Nachdem die Losung noch 
15 Stunden gestanden hntte, wurde der Baryt genau mit Schwefelsiiure 
gefiillt und die filtrierte Fliissigkeit bei 15-20 mm zur Trockne ver- 
dampft. Als der Riickstand in Alkohol gelost und diese Losung auf 
etwa 30 ccm eingeengt war, schied sich beim mehrstundigen Steheu 
das  C e l l o b i a l  in mikroskopischen, farblosen, ziemlich dicken u n d  
nieist zugespitzten Prismen ab. Ausbeute etwa 2 g oder 6 O o i 0  der 
Theorie. Dieses Produkt schmolz gewohnlich bei ungefahr 153O. Der 
Schmelzpunkt Ring beim Umkrystallisieren aus Alkohol allmahlich in  
die Hohe und blieb nach 4-maligem Umliisen bei 175-176O (korr.) 
konstant. 

Dieses Prtiparat murde zur Analyse und optisclien Beatimmuog benutzt, 
nachdem es im Vakuuniexsiccator iiber Phosphorpentoxyd getrocknet war. 

0.1533 g Sbst. 0.2613 g CO,, 0.0910 g HaO. 
ClzH~oOs (308.16). Ber. C 46.73, H 6.54. 

Gcf. )) 46.49, n 6.65. 

0.1858 g Sbst.: Gesamtgewicht der wlDrigen Liisung 4.1252 g. di0 
= 1.0255O Drehung bei 20° im I-dm-Rohr und Natriumlicht 0.090 nach 
recbts. Mithin [a]2,0 = + 1.00. 

Das C e l l o b i a l  schmilzt bei raschem Erhitzen gegen 175-176" 
(korr.) zu einer farblosen Flussigkeit, die gegen 200° aufschaumt. 

E s  lost sich leicht in  Wasser, vie1 schwerer i n  Alkohol und i$t 
fast unliislich in Ather. Zum Unterschied yon Glucal reduziert es die 
F e h l i n g s c h e  Liisung beim kurzen Aufkochen kaum und gibt nicht 
die grune Fichtenspan-Reaktion. Dagegen farbt es sich beim Erhitzeu 
mit 5-71,  S a l z s a u r e  sehr rasch dunkel und scbeidet einen dunkleii 
Niederschlag ab. Bei Anwendung von 2 4 .  Salzsiiure tritt bei looo 
die Farbung erst nach einigen Minuten ein. I n  w a h i g e r  Liisung entfiirtlt 
es B r o m w a s s e r .  Gegen f u c h s i n - s c h w e f l i g e  Saure verhalt es 
sich ungefahr so wie das  Lactal. Die Fiirbung tritt ein innerhalb 
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-1 ' 12  Stunden, je nach der Beschaffenheit der fuchsin-schwefligen 
Saure und der Konzentration der Losung. 

H e x  a a  c e t y 1 - h y d r o c e 11 o b i  a l ,  CIS HI6 0 9  (C, Ha O),. 
3 g Hexaacetyl-cellobial wurden in 20 ccm kaltem Eisessig gelost 

und nach Zusatz von 0.3 g Platinmohr (dargestellt nach L o w - W i l l -  
s t  i i t ter ' ) )  unter dauerndem Schiitteln bei gewohnlicher Temperatur 
mit Wasserstoff behandelt, bis keine nierkbare Absorption mehr statt- 
fand. Notig waren 126 ccm, wahrend fiir 2 Atome Wasserstoff 
121 ccm berechnet sind. Die essigsaure Losung wurde nun  abge- 
go.csen, das  Platinmohr mit wenig Eisessig nachgewaschen, dann die 
gesamte Fliissigkeit auf e t m  100 ccm verdiinnt und unter geringem 
Druck bei 40-50° eingedampft, wobei bald die Krystallisation des 
H e x a a c e t y l - h y d r o c e l l o b i a l s  begann. Lost man den farblosen 
Riickstand in wenig warmem Alkohol, so scheiden sich beim Ab- 
kiihlen mikroskopische, farblose, lange Prismen oder kleine Tafeln 
ab. 

Zur Analyse wurde noch zweinial aus Alkohol umkrystallisiert. Bei 
einem zweiten Yersuch wurde zweimal aus Alkohol und einmal aus Chloro- 
form und Petrolather umkrystallisiert. 

Ausbeute etwa 2.2 g oder 73 O i 0  der Theorie. 

0.1466 g Sbst.: 0.4773 fi CO1, 0.0803 g HaO. - 0.1600 g Sbst.: 0.3006 g 
CO1, 0.0867 g Ha0. 

&€&,Ols (562.27). Ber. C 51.22, H 6.10. 
GeE. n 5 1  39, 51.23, 6.13, 6.06. 

0.2014 g Sbst. Gesamtgewicht der Acetylentetrachlorid-I,Bsung 3.4055 g. 
Drehung bei 190 und Natriumlicht im 1-dm-Rohr 1.040 nach d y  = 1.5650. 

rechts. hlithin [a]: = + 11.2". 

Ein Priiparat von andercr Darstellung gab [=]A8 = +11.10. 

Die Substanz schmilzt bei 133-134O zu einer farblosen Fliissig- 
keit, also fast bei der gleichen Temperatur wie Hexaacetyl-cellobial. 
Sie  lost sich leicht in Chloroform, Acetylentetrachlorid, Benzol, Essig- 
ather, Acston und heil3em Alkohol, schwer i n  Ather. Sie reduziert 
nicht F e  h l ingsche  Losung und addiert in kalter Chloroformlosung 
kein Brom. 

H y d r o  - c e l l  o b i a1 , CIS HplO9. 

5.6 g ( ' l l ~ 0  Mol.) Acetylverbindung werden mit 450 ccm 1/57t. 

Barytwasser bis zur  volligen Losung geschiittelt, dann noch 16 Stun- 
den bei gewohnlicher Temyeratur aufbewahrt, nun der  Baryt genau 
mit Schwefelsaure gefallt und das Filtrat bei 15-20 mm verdampft. 

1) B. 28, 289 [1890]; 43, 1472 [1912]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellechaft. Jahrg. XXXXVII. 134 
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Lost man den krystallinischen Riickstand in etwa 20 ccm Wasser und 
versetzt rnit dem 10-fachen Volumen Alkohol, so krystallisiert beim 
eintiigigen Stehen ini Eisschrank das H y d r o - c e l l o b i a l  in farblosen, 
kleinen Prismen. Ausbeute 2.6 g oder 79 a /o  der Theorie. Zur Ana- 
lyse war noch dreimal in derselben Weise umkrystallisiert. Die luft- 
trocknen Krystalle enthalten 1 Mol. Wasser, das diirch mehrstundiges 
Trocknen bei looo und 15-90 m m  iiber Phosphorpentoxyd bestimmt 
wurde. 

0.5023 g Sbst. verloren 0.0256 g 1Va.cser. - 0.8450 g Sbst. verloren 
0.0486 g Wasser. 

Ber. 1120 5.49. CIzHS)09 + Ha0 (325.19). Gef. 1120 5.69, 5.75. 

0.1503 g trockne Sbst.: 0.2552 g COs, 0.0955 g H&. 
C l ~ H ~ ~ 0 9  (310.18). Ber. c' 46.42, H 7.15. 

Gef. D 46.31, x 7.11. 

.0.1971 g Sbst. Gesamtgenicht der w%Brigeu LBsung 3.1031 g. di5 
= 1.031O. Drehung im I-dm-Rohr bei lSO Eiir Katriumlicht 0.42O nrch 
reclits. Mithin [a]g = +4.3O. 

Eine zweite Bestimmung gab [a]g = 4-4.10. 
Die Substanz sintert gegen 218O (korr.) und schmilzt bis 222O 

(korr.) zu einer klaren, schwach braunen Flussigkeit. Geschmack 
schwach sud und hinterher etwas bitter. Sie lijst sich sehr leicht in 
Wasser, weniger gut in Methylalkohol, recht schwer in warmem Athyl- 
alkohol. Reduziert F e h l i  ngsche Losung nicht. Addiert kein Brom 
und farbt nicht fuchsin-schweflige Siiure. Beim Erwarmen mit ver- 
dtinnter Siiure entsteht ziemlich rasch reduzierender Zucker. 

H y d r o l y s e  d e s  H y d r o - c e l l o b i a l s  m i t  E m u l s i n .  
Eine Losung von 2 g Hydrocellobial in 20 ccm Wasser blieb rnit 

0.8 g kauflichem Emulsin und einigeu Tropfen Toluol in verschlosse- 
nem GefaB 2 Tage bei 37", wurde dann filtriert, aufgekocht, abermals 
filtriert und nochmals gekocht. Urn die jetzt in der L6sung in  reich- 
licher Menge enthaltene Glucose zii entfernen, haben wir mit 0.5 g 
obergiiriger Hefe versetzt und unter den iihlicheu VorsichtsmnBregeln 
wieder 24 Stunden bei 37 O gehalten. Die von der Hefe abliltrierte 
Liisung, welche jetzt kaum noch reduzierte, wurde unter vermindertem 
Druck verdampft, der Ruckstand mit Alkohol ausgekocht, dns alko- 
holische Filtrat wieder verdampft und der Riickstand mehrmals mit 
EssigLther ausgekocht. Beiin Verdampfen des Essigathers blieb ein 
Sirup. Es wurde in sehr wenig Alkohol gelost, bis zur beginnendeu 
Triibung mit Petrolather versetzt und rnit einem Krystallchen von 
Hydroglucal geimpft. Alsbald begann die Abscheidung von sch6n 
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ausgebildeten Prismen (0.4 g). Die Mutterlauge gab beim weiteren 
Zueatz von Petroliither eine zweite Krystalliintion (0.1 g). 

Sie wurden nochmals in 
derselben Weise umkrystallisiert, schmolzen dann bei 85-87O, glichen 
in jeder Beziehung dem H y d r o g l u c a l  und zeigten dieselbe Zusam- 
mensetzung und das  gleiche Drehungsvermogen. 

CsHlaO, (148.1). 

Die Krystalle schmolzen bei 85-86O. 

0.1043 g Sbit.: 0.1855 g COa, 0.0747 g HsO. 
Ber. C 48.62, H 8.17. 
Gef. D 48.51, D 8.02. 

0.42?9 g Sbst. Geeamtgewicht der wallrigen Losung 2.1282 g. d p  
= 1.0250. Ikehung im I-dm-Hohr bei 22'3 fiir Natriumlicht 1.78O nach 
rechts. Mithin [a]: = + 16.6O. 

289. P. Groth: Ringbindung und Kryetalletruktur. 
(Eingegmgen am 15. J u n i  1914.) 

Bekanntlich bat das  Studium der R o n t g e n - S t r a h l e n  dazu ge- 
Suhrt, in denselben Schwingungen mit weit kleineren Wellenllingen, 
als die des Lichtes, zu erkennen und Interferenzerscheinnngen der- 
selben durch die Raurngitter der Krystalle, deren Dimensionen man 
fruber fur unmefibar klein gehalten hat, hervorzurufeo. Die seit vo- 
rigem Jahre  von w. H. B r a g g  in Leeds und w. L. B r a g g  i n  Cam- 
bridge ausgefiihrten Untersuchungen haben nun, wie Verfasser in  einem 
soeben erscbienenen Aufsatze ') eingehender gezeigt hat, unwiderleglich 
bewiesen, daB die Krystalle n u s  d e n  A t o m e n  i n  der Art aufgebaut 
sind, daIj deren Schwerpunkte (ruhend gedacht) ein aus einer Anzahl 
in einander gestellter kongruenter Raumgitter bestehendes, lediglich 
durch die Atomkrafte bestimmtes, regelniafiiges Punktsystem bilden - 
und da13 daber M o l e k i i l e  i n  d e n  K r y s t a l l e n  n i c h t  e x i -  
Y t i e r  en.  

Auf Grund dieser Erkenntnis miissen wir uns nun den Vorgaqg 
der Krystallisatioo in folgender Weise vorstellen: Die im Gase, der 
Scbmelze oder der gesattigten bezw. ubersattigten Liisung vorhandenen 
Molekiile werden, sobald sie sicb einander YO nahern, daI3 sie rich- 
tende KrLfte auf  einander ausiibeo, eine dem Gleichgewichte dieser 
Krafte entsprecbende gegenseitige Orientierung annehmen, entweder die 
parallele oder, wenn ihrer Drehung griifiere Widerstande entgegen- 
wirken (Viscositiit der Liisung u. dergl.), eine sogenanote Zwillings- 

I )  Z. Kr. 64, 65 f. [1914]. 
134. 




