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Essigsaure umkrystallisieren. Mit Antimontricblorid gibt das Kondensations- 
produkt keine Farbenreaktion. 

4.991 rng Sbst.: 13.96.j mg CO,. 3.86 mg H,O. 
C33Hp103. 

3.2 mg Sbst., z CCIU Chloroform, 1 = I dm, a = + 1 . 2 9 ~ ;  [XI:: = f69.350 

Bemerkenswert ist es, da13 im Gegensatz zum Dehydro-ergosterin, das 
seine Hauptbande bei 320 mp besitzt, das Kondensationsprodukt erst unter 
250 mp eine Absorption zeigt. Durch Verseifung mit alkohol. Kalilauge 
la& sich .das , ,De h y d r o - ergo  s t e r y 1 ace  t a t  - Male i n s  a ur e - a n  h y d r  i d" 
in die , ,De h y  d r  o - er  g o  s t e r  i n-M alei  n s Bur e" iiberfiihren. niese schtnilzt 
bei 170-175O unt. Zers. und liefert fur [a]: den Wert von +66.01O. Beim 
Erwarnien mit Essigsaure-anhydrid wird sie wieder in das , ,Dehyclro-ergo- 
sterylacetat-Maleinsaure-anhydrid" voni Schmp. 205O zuriickverwandelt. 

Der 1.-G. F a r b e n i n d u s t r i e  A.-G., Werk Elberfeld, und der Firnia 
E. Merck-Darmstadt danken wir f i i r  das uns zur Verfiigung gestellte 
Ergosterin . Der F o r  s c h u n  gs- Ge m ei n sc haf t der  D e u t sc h e  n W i ss e n - 
s c h a f t  sprechen wir fur die Unterstiitzung unserer Arbeiten unseren Dank aus. 

Ber. C 76.10, H 8.52. Gef. C iG.31, I F  Y . h j .  

127. L. Zechmeis ter  und G. T6th:  Zur Kenntnis der Hydrolyse  
von Cellulose und der dabei auftretenden Zwischenprodukte. 

(111. Mitteil. in der von R. W i l l s t a t t e r  und L. Z e c h m e i s t e r  
begonnenen Reihe.) 

-\us (1. Cliem. Iiistitut d. Unirersitat Pees, Ciigarn')). 
(Eiiigegangen arn 29. Janiiar 1g3x.) 

Das hydrolj-tisch zerfallende Cellulose-Molekiil mu13 eine Reihe von 
zusammengesetzten Zuckern durchlaufen, von denen lange Zeit hindurch 
nur der niedrigste Vertreter, die Cellobiose, bekannt war und auch diese 
nur auf indirektem Wege erhalten werden konnte. R. W i l l s t a t t e r  uiid 
der eine von uns haben daher, sobald die losende und  g l a t t  abbauei ide  
Wi r k u  ng v o n ho  c h ko  n ze n t r i e r t e n Sa lz  s a ur  e n beobachtet und studiert 
worden war 2), Versuche unternommen, zur Gewinnung von wohldefinierten 
Oligosacchari  den,  ausgebend von jenem komplizierten Kohlenhydrat- 
Gemisch, das bei der vorzeitigen Unterbrechung der Reaktion vorliegt. Aus 
auBeren Griinden wurde diese Arbeit I914 in unfertigem Zustand abgebrochen 
und das bishin Erreichte erst 15 Jabre spater kurz ~eroffentlicht~), uni die 
rnehrfach angezweifelte klassische Auffassung der Cellulose als einen hoch- 
molekularen, durch Hauptvalenz-Bindungen gebildeten Korper, auch durch 
rein organisch-chemische Argumente zu stutzen. 

In jener Notiz wurde die Beschreibung von zwei krystallisierten Zuckern: 
Ce 11 o t r i o se , ClsHs201e, und Cello t e t r ao  se, C,H,,02,, unter Vorbehalt 
gegeben. Im Einverstandnis mit Hrn. R. Wi l l s t a t t e r  haben wir in den 
letzteii 2 Jahren einige Zwischenstufen der Cellulose-Hydrolyse eingehender 

1) Yorgelegt in der Sitzung der 111. Klasse der Ungar i schen  -4kadeniic d r r  

') B. 46, 2401 [I913:. 

_____ 

Wissenscl inf ten am 16. Vebriiar 1931. 
a) B. 62, 722 [ ~ g r g ] .  
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untersucht. Das Ziel war, die alten Versuchsdaten nachzupriifen, sie notigen- 
falls zu verbessern, die genannten Oligosaccharide sicherzustellen und sie 
durch Darstellung von krystallisierten Derivaten naher zu kennzeichnen. 
Gleichzeitig fahndeten wir nach groGeren Spaltstiicken der Cellulose. 

In den letzten Jahren, zum Teil erst seit Reginn dieser Neubearbeitting, 
hat sich der Gegenstand der Diskussion auf dem umstrittenen Gebiete der 
Polyosen-Struktur wesentlich verschoben, da die Argumente, die zugunsten 
von ganz kleinen Grundbausteinen zu sprechen schienen, allmahlich in den 
Hintergrund treten niul3ten. Aus neuen Forschungen von H. Staudinger ,  
K. Freudenberg, R. H. MeyeT und H. Mark, M. Bergmann und ihren 
-%tarbeitern4) ist ersichtlich, daB heute die Frage aktuell ist, ob die GroGen- 
ordnung des Polymerisationsgrades der Glucose-Reste IOO oder 1000 in der 
Hauptvalenz-Kette betragt. Dennoch verliert die genauere chemische Kennt- 
nis von krystallisierten Oligosacchariden, die auch als Zwischenprodukte 
der natiirlichen Cellulose-Synthese eine Rolle spielen konnen, nicht an Inter- 
esse. Ihre Esistenz, wie auch andere Beobachtungen der vorliegenden Arbeit 
deuten mit Bestimmtheit auf lange Ket ten  hin. Sind die gefdten Bruch- 
stucke derselben nur klein, so beruht dies nicht auf prinzipiellen, sondern 
auf methodischen Griinden, auf der beschrankten Anwendbarkeit des Frak- 
tionierverfahrens und auf der amorphen Beschaffenheit der in Geinischen 
vorliegenden hohermolekularen Spaltprodukte. 

Gang und Hilfsmittel  der Fraktionierung. 
Der Grundgedanke war, den Angriff der kalten, hochkonzentrierten 

Salzsaure nach 3-4 Stdn. zu unterbrechen, das Wasserlosliche von 
Unloslichem zu trennen und die Losung mit Hilfe von Athylalkohol weiter 
zu verarbeiten. Hohere Abbauprodukte aus Baumwolle, die in Wasser gerade 
noch loslich sind, werden schon durch Einstellen einer mittleren Alkohol- 
Konzentration sofort niedergeschlagen ; geht man aber schrittweise zu niedri- 
geren Zuckern uber, so erhoht sich der zum Fallen erforderliche Alkohol- 
Gehalt. Die nur aus ganz wenigen Glucose-Resten aufgebauten Saccharide 
geben meist keine festen Niederschlage mehr, sondern nltz sirupose Substanzen. 
Ihnen kommt aber die Eigenschaft zu, allmiihlich, unter Umstanden nur sehr 
langsam, Krfrstalle zu bilden, falls die Zusammensetzung des Mediums richtig 
getroffen wird. In manchen Fallen fiigt man den Alkohol zweckmal3ig nur 
anteilweise, namlich in den1 MaBe zu, wie die Krystallisation fortschreitet, 
und vermeidet dadurch sirup-artige Abscheidungen. 

Eine Voraussetzung ist die analytische Rontrolle und Leitung der Arbeit. 
Die verwickelten Verhaltnisse im Roh-Hydrolysat, das alle Stufen vom Dextrio 

4) H.Staudinger,  K. Prey,  R.  Signer, W.Starck 11. G .  Widmer, B.  63, 
2308 [xg30]. -- H. Staudinger u. H. Freudenberger, B. 63, 2331 jrgjo]. - H. Stau-  
(linger u. 0. Schweitzer, B.  63, 2317 [I930]. - H. Staudinger, Kolloicl- 
Xtschr. 63, 19 [1930]. - K. H. Meyer u. H. Mark, Der ilufbau der hochpolymereir 
organischen Naturstoffe, Leipzig [1930], ferner Ztschr. physikal. Chem. (B) 2, 128 [xgzg3. 
Ztschr. angew. Chem. 41, 935 [IgZg], Natunviss. 16, 892 [rgz8], B. 61, 593 [xgzS]. - 
I(. Freudenberg u. E. Braun, A. 460, 288 [rg28]. - K. Freudenberg, W. Kuhii, 
lV.Durr, F. Bolz  u. G.Steinbrunn, B. 63, 1510 [1930]. - M. Bergmann u. H. 
Machemer, B. 63, 3x6 [rg30]. - Diese Zusammenstellung erhebt keinerl -4nspruch auf 
Yollst lindigkeit . 

__ _- - - - . 
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1 . 
bis zum Traubenzucker umfaBt und die gegenseitige Loslichkeits-Beein- 
flussung der Komponenten fiihren dazu, daB man nicht einmal Parallel- 
Ansatze vollkommen gleichartig verarbeiten kann. Die Kennzahlen der 
Fraktionen ermoglichen es aber stets, den Versuch in richtige Bahnen zu 
lenken. In diesem Sinne moge dievorschrift aufgefaat werden, die miter 
unten fur den partiellen Abbau von 400 g Cellulose gegeben wird. 

Zu Beginn zeigten sich recht unklare Verhtiltnisse in bezug auf die ge- 
fundenen MolekulargroDen, denn wiederholt erhielten wir Praparate, 
deren Drehungs- und Reduktionsvermogen mit dem kryoskopisch ermittelten 
Molekulargewicht nicht in Einklang zu bringen war (z. B. Reduktionskraft 
eines Trisaccharids, scheinbares Mo1.-Gew. zoo). Als Ursache dieser Storungen 
wurde vor allem ein Alkohol-Gehalt der meisten Praparate erkannt, 
welcher von den Oligosacchariden hartnackig zuruckgehalten wird und nicht 
einmal bei IIOO und 20 mm zuverlassig entweicht. Solche Erscheinungen sind 
schon von E. Berner5) beobachtet worden, allerdings an dem viel hoher- 
niolekularen Inulin. Bei der Kryoskopie in Wasser stort Athylalkohol natiir- 
lich weit mehr, als ein geringer Feuchtigkeits-Malt, der sich doch nur pro- 
portional seiner Menge auswirken kann und das Ergebnis der Bestimmung 
innerhalb der ublichen Fehlergrenzen belat .  Trocknen im Hochvakuuni, 
bei m a i g  erhohter Temperatur hatte wohl ausgereicht, da uns aber eine 
entsprechende P u m p  nicht zur Verfugung stand, dampften wir die Sub- 
stanzen vor der Analyse mehrere Male vollig mit Wasser ab und nahmen erst 
dann die edgilltige Trocknung vor. In den ersten Anteilen der Destillate 
IieB sich Alkohol als Jodoform oder Aldehyd nachweisen. Derartig vor- 
behandelte und auch sonst reine Praparate zeigten die richtige Molekular- 
groJk. 

Eine zweite Stiirung, deren Wesen weniger klar liegt und die teilweise 
auf Verzogerung der Krystall isation zuruckzufiihren sein wird, besteht 
darin, da13 in  Anwesenheit von niedrigmolekularen Zuckern als 
Verunreinigung, A unverhaltnismaSig groD wird6). Selbst nach sorg- 
faltiger Ausschaltung des Alkohols kam es vor, daD das gemessene (scheinbare) 
Molekulargewicht einer Gesamtfraktion mit dem Durchschnitt der Mol- 
gewichte ihrer Teilfraktionen arithmetisch nicht ubereinstimmte. Diese 
\,7erhaltnisse machen sich wahrend der Fraktionierung unangenehm bemerk- 
bar, andererseits gaben sie uns aber ein Hilfsmittel fur die Beurteilung der 
Endprodukte in die Hand, denn die Anomalien bleiben nur nach erreichter 
Einheitlichkeit des Zuckers aus. Die Kryoskopie bietet in  vielen Fallen 
ei ne empfindlichere Kontrolle als die Bestimmung der Reduk-  
t ionskraft. Der experimentelle l’eil enthalt ein typisches Beispiel dafiir, 
(la13 bei wiederholtem Umfallen einer Rohfraktion die Kupfer-Zahl nurmehr 
wmig variiert, wahrend sich die Werte fur h viel starker in der Richtung zuc 
tlieoretischen Zahl verschieben. 

Die Ermittlung der Kupfer-Zahl,  auf die sich die Fraktionierung vor 
17 Jahren grootenteils stiitzen muDte, besitzt in Hinblick auf die kompli- 
zierten Verhaltnisse, die bei der Fehlingschen Reaktion obwalten, den 
Nachteil, daB a priori nicht vorauszusehen ist, welche Reduktionskraft eineni 

. . - . .. . . 

‘) B .  61. 13jG (19301. 
“ j  iihnliche Reobachtungen hat sclion K. Freudenberg gemacht 
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unbekannten Oligosaccharid theoretisch zukommt'). Wir betrachteten daher 
immer die allerdings mit Vorbehalt veroffentlichten Kupfer-Zahlen als un- 
befriedigend. Bei den neuen Versuchen stand bereits die Methode von 
R. Wil ls ta t ter  und G. Schudel*) zur Verfiigung. Die Jod-Zahlen, die 
sich vorausberechnen lassen, ermoglichen eine willkommene Kritik der reinsten 
Produkte, um so mehr, als die Elementaranalyse nur wenig aussagt. Es sei 
hierauf nicht naher eingegangen, denn inzwischen haben schon M. Berg- 
mann und H. Machemers) diese jodometrische Methode ausgebaut und 
einem breiten Gebiete nutzbar gemacht. Die Bestimmung der Kettenlange 
auf Grund der Titration der Endgruppen nach Wil ls ta t ter  und Schudel 
ist auch nach unseren Erfahrungen ein, selbst auf Gemische anwendbares, 
einfaches Hilfsmittel. 

Ergebnisse. 
Die Existenz von Cellotriose, C18H32016, und Cellotetraose, 

C2,H,202,, wird bestatigt, allerdings miissen einige Konstanten verbessert, 
vor allem die Kupfer-Zahlen der alteren Arbeit erhoht werden. Beide Zucker 
krystallisieren d o n  (Figg. I und 2 der Tafel) und wurden wiederholt gramm- 
weise rein gewonnen. In ihrem Verhalten schlieGen sie sich der im Hydro- 
lya te  gleichfalls anwesenden Cellobiose an und konnten, wie jene, durch 
Darstellung von Osazonen und Acetaten charakterisiert werden. Aus schwerer 
liislichen Anteilen unseres letzten Groljversucbes erhielten wir aaerdem, 
als hijchstes, bisher isoliertes Spaltstiick, eine Cellohexaose, C,,H,,O,,. 
Sie krystallisiert in Sebr kleinen, aber einheitlichen, zu Sternen pppierten 
ITadeln (s. die Fig. 6 der Tafel), die bei 300-facher Vergrol3erung deutlich 
sichtbar sindl0). Das Acetat ist no& nicht krystallisiert erhalten, zeigt aber 
in Bromoformll) genau die berechnete MolekulargroBe (gef. 1801, statt 1831). 
Das Molekulargewicht des freien Zuckers wurde zu 957 Lzw. 918 (ber. 993) 
in Wasser bestimmt, die Jod-Zahl betrug 20.6 bzw. 20.8, statt ber. 20.2. Wenn 
auch das Hexasaccharid weniger gut charakterisiert ist als die Tri- und 
Tetraose, da krystallisierte Derivate noch fehlen, so kann ihre Existenz auf 
Grund der weiter unten mitgeteilten Daten nicht bezweifelt werden. Man 
ist hier allerdings in die Nahe der kistungsfiihigkeit der Fraktioniermethode 
gelangt und mulj a d  kleinere Korrekturen in der Beschreibung gefaljt sein. 

Glucose, Cellobiose, Cellotriose, Cellotetraose und Cellohexaose bilden 
die Anfangsglieder einer langen Kondensationsreihe. Ihre Eigenschaften 
verschieben sich stetig, in der Richtung zu den Cellodextrinen und der Polyose 
selbst. Die Lijslichkeit in Wasser und in Alkohol sinkt mit zunehmender 
Kettenlange, ebenso die spez. Drehung, deren Werte rund +52.5O, 33.5O, 
230, 18O und 130 betragen. Eigentiimliche Verhiiltnisse zeigten sich in bezug 
auf die Mutarot a t  ion. Bekanntlich vermindert die frisch bereitete Trauben- 
zucker-liisung ihre Drehung, wiihrend sich Cellobiose gerade umgekehrt ver- 
halt. Diese Beobachtungen finden eine Erganzung, indem sich Cellotriose 
wie Glucose, die Tetra- und Hexaose wie die Biose verhalten. Bei dem Hexa- 

') Xuf die Unzulanglichkeit der Kupfer-Methode haben neuerdings K. Freuden- 
berg ,  W. Kuhn,  W. Diirr, F. Bolz  11. G .  Steinbrunn,  B. 63, 1510.11. zw. 1512 [1930], 
aufmerksam gemacht.; vergl. auch K. H. Meyer, H.  Hopff 11. H. Mark, ebenda. 

lo) Leider hat unsere Apparatur nicht ausgereicht, urn die zarten Nadelchen schoner 

11) K. H. Meyer u. H. Hopff ,  B. 63, 790 [1930]. 

.___ _ _  

S. 1531, .4nm. B. 61, 780 [1918]. @) B. 63, 31G, 2304 [1930]. 

zu photographieren, als auf der Taf4 ersichtlich. 
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saccharid ist das AusmaR der Mutarotation sehr klein, noclr eben mit Sicher- 
heit nachweisbar. Dal3 an Triose- und Tetraose-Praparaten frirher keine 
Rhtarotation beobachtet wurde, konnte auf einer Beimengung beruhen. 
nenn auch jetzt sind wir krystallisierten Zwischenfraktionen begegnet, die 
ihr Drehvermogen (fast) nicht veranderten. Sie erwiesen sich aber als Ge- 
iiiische. Gegenwariig gilt also die Regel, daR die m einer paaren Anzahl 
von Glucose-Molekulen spaltbaren Glieder dieser Reihe niwh oben, die iibrigen 
nach unten mutarotieren. 

Osazone:  Es ist bekaniit, dal3 das Osazon des Traubenzuckers schon in 
der Warme auskrystallisiert, wahrend das Cellobiose-Derivat erst beim Er- 
kalten erscheint. Bei den hoheren Cellosacchariden steigt die Loslichkeit der 
Osazone noch niehr, iind den1 entspricht die Verminderung der Krystalli- 
sationskraft. Cellotriosazon (s. die Fig. 5 der Tafel) verhalt sich noch ungefiihr 
\vie das Riose-Derivat, wahrend die sehr wahrscheinlich krystallinische Struktur 
tles, in rundlichen Aggregaten abgeschiedenen Tetraosr-Osazons nicht ein- 
nwidfrei feststeht. Die Cellohesaose lieferte bisher kein Phenylosazon. Die 
Osazone der Triose und Tetraose lassen sich aus Wasser uinkrystallisieren 
und zeigen den erwarteten Stickstoff-Gehalt . 

Aceta te  : Diese Zucker liefern mit Essigshure-anhydrid in Pyridin 
schijne Acetate, die durch Zusammensetzung, Acetyl-Zahl und Molekular- 
gewichts-Bestimmung identifkiert wurden. Die Acetylverbindungen der 
Triose und Tetraose bilden gut ausgebildete Krystalle, namentlich aus heiljem 
Alkohol oder aus Chloroform-Ather (s. die Figg. 3 und 1 der Tafel). Durch 
Hehandlung mit Natriummethylat, nach der Vorschrift von G. Zempl enla), 
erhalt man krystallisierte Zxker- Praparate zuriick. 

Die Fig. 7 der Tafel zeigt, wie sich die Kennzahlen der Oligosaccharide 
allmahlich verschieben. - Die rontgenometrische Priifung haben die HHrn. 
H. Mar k und G. v. S u s  i c h (Ludwigshafen) freundlichst iibernommen. 

Uni die K o n s t i t u t i o n  nachzupriifen, haben wir die Cellotriose niit 
Essigsaure-anhyd rid und Schwefelsaure acetolytisch abgebaut und erhielten 
gut krystallisierte Octaacetyl-cel lobiose.  Die 'fiiose ist also, wie er- 
martet, eine Cellobiosido-glucose. Zieht man die bekannte Struktur 
der Biose13), sowie die Einheitlichkeit der (8-) Bindungen irn Cellulose-Mole- 
kidi4), besonders nach den Arbeiten von K. F reudenberg ,  in Betracht, 
so ergibt sich die untenstehende Konstitution fur Cellotriose (die Procellose- 
Forniel von G. B e r t r a n d  und S. Benois t l j )  ist leute  schon uberholt: 

CH 1 (1) ,y I 

1-CH I CH CIH ( 5 )  

. -  - CH.OH . . .  

iH.OH 1 CH .OH CH.OH 1 ( 2 )  

CH.OH CH.OH (3)  
I 0 I 

: CH.OH 

CH 0 CH--- CH.OH (4 

I 
(6) 

I 
CH, . OH CH, . OH CH,. OH 

12) B. 59, 1254 [1926'. 
13) W. C h a r l t o n ,  W . N . I I a w o r t l i  11. S t . P c a t ,  Journ. diem. Soc.London129. 

Sg :IQ~G;; E. I,. Hirst , -cbenda 12!l, 350 [rg26]; G .  Z e m p l k n ,  B.  59, 1254 (1926). 
14) 1%. M a r k  u. K.  H.  M e y e r ,  Ztschr. physikal. Chem. (B) 2, 115 [1929]; I(. H. 

l \ l e p e r , H .  H o p f f u . H . M s r k ,  B.(iP,rro3 [ 1 ~ 2 9 : . - K . F r e u d e n b e r g , W . R u h u .  
11.. 1, ii r r , I>. B o 1 z u.  G. S t e i n  b r II n n gaben cine abschliel3ende Behmdlung der Frage 
( 1 .  c . ) ,  16) Compt. raid. r2cad. Sciences 176, 1583 [1923], 157, 8j [r923]. 
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Die raumliche Xnordnung wird dem Schema von K .  F r e ~ i d e n b e r g ’ ~ ~ )  iiber die 

Fiii die hoheren Oligosaccharide ist noch die Ausbeute an Octaacetyl- 
Cellulose-Struktnr entsprechen. 

cellobiose zu ermitteln. 

Ve r g le  i c h mi t e i ni g e n I. i t e r a t  ur  - An g a be n. 
Zum Schlusse sei versucht, das Verhaltnis unserer Praparate zu einigen 

fruher beschriebenen, soweit moglich, zu klaren. G. B e r t r a n d  und S. Be- 
no  i s t 15) haben Filtrierpapier acetolytisch abgebaut und durch Verseifen 
der Cellobiose-octaacetat-Mutterlaugen ein siruposes Zucker-Gemisch er- 
halten. Dieses Material lieferte, bei der Extraktion niit verd. Alkobol, ein 
in Spharokrystallen herauskommendes Trisaccharid, Procel lose genannt. 
Die Identitat unserer Triose mit dieser Verbindung erscheint auf Grund der 
folgenden Daten als wahrscheinlich : 

N-Gehalt Molgew. Reduktions- :a],, %usamniensetzung: clcs Osazons: gef. : Irermiigen: 
l’rocellose . . . . . +22.8O C +z.i-(. IT 6.4~) 8.12 473 50% (bezog-n auf 

Glucose) 
Cellotriose . . . . . +23.z0 C 42.61, H 6.51 8.27.8.49 494, 486’ Cu-Z;rhl 1.o j  

Vor kurzeni haben K. Freudenberg ,  C. C. Andersen,  1’. Go, 
K. Fr ied r i ch  und N. W. Richtmyer16) ein schon krystallisiertes Deka-  
methyl-9-methylcellotriosid entdeckt, das sie aus den Produkten der 
Acetolyse durch Methylierung erhielten. K. F reudenberg  und K. F r i ed -  
rich1’) isolierten eine methylierte Tetraose auf dem gleichen Wege. Es liegt 
keine Veranlassung vor, die Identitat der zugrunde liegenden Zucker mit 
unserer Cellotriose bzw. Cellotetraose anzuzweifeln. Hingegen bestehen 
wesentliche Unterschiede zwischen einem Cellotriose- Praparat von H. 0 s  t la) 

und der weiter unten beschriebenen Triose. 
Trotz ubereinstimmender Analysen-Zahlen ist eine Identifizierung hier 

nicht moglich, da jener (der Acetolyse entstammende) Zucker: I) nicht 
cinmal halb so stark dreht wie unsere Praparate ([a], = ca. +IoO), 2) awb  
diesen Endwert durch eine nach oben gerichtete Mutarotation erreicht und 
3) sich wahrend der Osazon-Probe kaum gelb farbt und beim Erkalten nur 
geringe Mengen schleimiger Substanz alscheidet. 

Ein neues Disacchar id  hat sich bei dern Abbau mit Salzsaure nicht 
auffinden lassen, und die primare Bildung eines solchen Zuckers in nennens- 
werten Mengen ist besonders durch die Forschungen von K. Freudenberg  
(1. c.) unwahrscheinlich geworden. Ebensowenig scheint die Iso-cel lobiose 
voii H. Ostl9) in unseren Hydrolysaten vorzukommen, welche von G. Ber-  
t r a n d  und S. Benoistm) f i x  ein Gemisch von Procellose und Cellobiose, von 

lsa) A.  461. 130 \1928]. 
lo) B .  63, 1961 [1930]. - dltere \’ersuche, die niclit zu einhcitlichen Praparaten 

fiihrtcn: J .  C. I r v i n e  11. G .  J .  R o b e r t s o n ,  Journ. chem. SOC. London 1926. 1488. 
Snturwiss. 18,. 11x4 [1930]. 18) Ztschr. angew. Chem. 3% 1 1 1 7  [IgzGJ. 

l”) 1%. O s t  11. K. l’rosiegel;  Ztschr. angew. Chem. 33, IOO [1920:, 39, 1117 jrgzG!. 
R. I’rosiegel.  Disscrtat., Hannover [rgzo;; G .  K n o t h ,  Dissertat., Hannover [rgzrj. 
Yergl. hierzu K. H e s s ,  Die Chemie der Cellulose, S .  502 u. 509. Leipzig j1928:. 

no) Compt. rend. Acad. Sciences 175. 8 j  [rgz&. 
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W. Wel tz ien  und R. Singer=)  fur ein einheitliches, normales Produkt der 
Acetolyse gehalten wird. 

Die Versuche iiber die partielle Hydrolyse von Polyosen mit kalter Salz- 
saure haben wir auf Lichenin  ausgedehnt. 

Berehreibua der Verruche. 
I. Zur  Methodik.  

Be re i tung  des  Roh-Hydrolysa tes :  Als Ausgangsmaterial diente 
Cellulose reinst, entfettet, von K a h l b a u m ,  die 4-5 Stdn. bei 1100 ge- 
trocknet wurde. Der Abbau lie13 sich zweckmaaig in einer enghalsigen, stark- 
wandigen Stopselflasche vornebmen. Man fiillte chemisch reine, konz. Salz- 
saure bis zur Halfte ein und brachte dieselbe durch Einleiten von Chlor- 
wasserstoff bei oo auf das spez. Gewicht 1.21 (15”. Nach Erwarmung auf 
15O haben wir die Baumwolle in kleinen Portionen rnit Hilfe eines Glasstabes 
eingefiillt, was 10-15 Min. fur 0.4 kg Material erfordert. Ein Teil der Cellulose 
nimmt den Luftraum ein und wird durch vorsichtiges Schwenken der ver- 
schlossenen Flasche mit der Saure in Beriihrung gebracht. Zunachst entsteht 
ein hochviscoses Gel, dann sinkt die Viscositat rasch; nach 10 Min. langeni 
Schwenken sind die Fasern in Losung gegangen, und die Fliissigkeit hat die 
Konsistenz von Paraff in81 erreicht. 

Wit bewahrten das Reaktionsgefaa in einem Bad von 19.5’ auf, saugten 
nach dem Ablauf der beabsichtigten Zeit ll4Stde. rnit der Wasserstrahl- 
Pumpe (um spater an Silber zu sparen) und gossen die diinnfliissige Losung 
langsam, unter Riihren, auf Eis. Als Reaktionsdauer (160-235 Min.) wird 
die vom Abschlusse des Schwenkens (Eintritt der Lasung) bis zum Verdiinnen 
reichende Zeitspanne bezeichnet. Die mit einem kleinen UberschuS von 
Silbercarbonat-Schlamm, im Verlaufe von Stde. unter Kiihlung neutrali- 
sierte Fliissigkeit haben wir filtriert und die mit den Waschwassern ver- 
einigte klare Losung, wie unter 11. angegeben, Verarbeitet. Die zusammen 
nii t dem Chlorsilber in reichlicher Menge ausfallende, hochmolekulare, orga- 
nische Substanz ist nicht naher untersucht worden. Mit Salzsaure liefert sie 
Glucose 22). 

An a1 y t i sc  he  Hilf s m i t t  e l  d e r F r  a k t  i oni  e r  u n g : Die Bestimmung 
der Kupfer -%ah1 (CuZ =die  von I g Substanz ‘in Form von Cu,O aus- 
geschiedene Cu-Menge in g) geschah nach B e r t r a n d ,  fiir die Ermittlung der 
Jod-Zahl  (JZ = die von I g Substanz verbrauchte 0.1 71. Jodlosung in 
ccm) war die Vorschrift von R. Wi l l s t a t t e r  uiid G. Schudel  (1. c.) ma& 

. - 
’I) 9. 4 U ,  71 LIgzjj. 
2 2 )  Regenericrung des  Si lbers:  Den AgCl-Schlamm (bci der Yerarb-ituiig 

von 0.4kg Cellulose rund 5 kg Silber enthaltend) liaben wir rnit einem gberschuI3 con 
reinem, granuliertem Zink versetzt, die Masse init 1-2 1 ro-proz. Schwefelsaure zu einr; 
Paste verknetet und ditse, unter gelegentlichem Kiihren, mehrere “age lang sich selbst 
iiberlawn, bis der gelbliche, lehmartig-pultrrige Niederschlag in graues, schwammiges 
Si lhr cerwandelt war. Nachdem stark verdiinnt uiid wiederholt dekantiert worden 
war, lie13 sich der UberschuI3 an %ink durch mehrmaliges Auskocheii mit rerd. Schwefel- 
saure entfernen. Der abgenutschte und sulfat-frei geivaschene Niederschlag wurde in 
reinster konz. Salpetersaure gel8st und nach maL3igem Verdiinnen mit reiner Soda 
gefiillt. I)as rollig nitrat-frei gewiischene Sillxwarbonat war i~ui i  in Form einer cliinnen 
Paste wieder venvendbar. 
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gebend. Angewandt wurden: 0.10-0.15 g (CuZ) bzw. 0.15-0.20 g (JZ) 
Substanz. 

Storende Einfliisse auf die kryoskopische Molekulargewichts- 
B es t i m mu ng. 

Die mit Hilfe von Alkohol gefallten Fraktionen m d t e n  von hartnackig 
zuriickgehaltenem Losungsmittel befreit werden. Nachstehend seien Bei- 
spiele dafiir angefiihrt, daB unter dem EinfluS des Alkohol-Gehaltes 
falsche (scheinbare) MolekulargroBen gefunden werden, w a e n d  sich Kupfer- 
und Jod-Zahl vie1 weniger verschieben. 

a) Eine mit hoheren Produkten verunreinigte Tetraosen-Fraktion ergab: Bei 75O 
und 20 mm zur Konstanz getrocknet: 0.3184 g Sbst. in 11.71 g Wasser: A = 0 . ~ 1 2 ~ .  
Gef. Molgew. 238. - Dasselbe Praparat im Vakuum, bei I I O O  gewichtskonstant: 0.4088 K 
Sbst. in 11.71 g Wasser: A = o.zogo. Gef. Molgew. 310. - Trocknungs-Temp. bei 125O 
(20 mm). Nach erreichter Konstanz: 0.4358 g Sbst. in 11.71 g Wasser: A = 0 . 1 6 8 ~ .  Gef. 
Yolgew. 412. - Temperatur 1 3 5 ~ .  Gewichtskonstanz: 0,4923 g Sbst. in 11.71 g Wasser: 
A = 0.157~.  Gef. Molgew. 498. Cu-Zahl = 0.75, Jod-Zahl 25.0. 

DaB tatsachlich Alkohol  (qualitativ nachgewiesen) entwich, und daB das Praparat 
durch die hohe Temperatur nicht gelitten hat, geht aus folgendem hervor: Eine Probe 
des iiberhaupt nicht erhitzten Ausgangsmaterials haben wir am Wasserbade mit der 
zo-fachen Wassermenge 3-ma1 abgedampft und den Riickstand im Vakuum, zwischen 
105-lloO, bis zur Konstanz getrocknet. In diesem Zustand wurde das Yolekulargewicht 
noch hoher gefunden als bei dem stiirker erhitzten Praparat: 0,3415 g Sbst. in 11.71 g 
Wasser: A = 0.099~.  Gef. Molgew. 548 (Cu-Zahl 0.78, Jod-Zahl 29.0). 

b) Eine bei 1100, im Vakuum konstante Triosen-Fraktion ergab: 0.4327 6 Sbst. 
in 11.71 g Wasser: A = 0 . 1 5 9 ~ .  Gef. Yolgew. 432. Nach 3-maligem Xbdampfen und 
Trocknen bei 1100 (20 mm) wurde ein um 10% hoherer Wert gefunden, namlich: 0.3428 fi 
Sbst. in 11.71 g Wasser: A = O . I I j o .  Gef. Molgew. 474 (ber. 504). duch hier wurde 
Alkohol nachgew iesen . 

c )  Ganz grobe Fehler konnen entstehen, wenn man nur im Vakuum-Exsiccator 
iiber Phosphorpentoxyd trocknet. So ergab eine unreine Tetraose: 0.3198 g Sbst. in 
11.71 g Wasser: A = 0.2510. Gef. Molgew. 202. 3-ma1 mit Wasser abgedampft und bei 
1200 und 20 mm getrocknet: 0.41 11 g Sbst. in I I .71 g Wasser : A = 0.1 I IO. Gef. Molgew. 588. 
Beim Erhitzen verminderte sich das Gewicht um IS%, dem entsprach eine Steigerung 
tier Kupfer-Zahl von 0.68 auf 0.79, wahrend das gefundene Yolekulargewicht um fast 
- 0 0 ~ ~  anstieg. Die Alkohol-Probe war positiv. 

EinfluS von niedrigmolekularen Verunreinigungen auf die 
Gefrierpunkts-Depression. Das folgende Beispiel soll zeigen, daB eine 
kleine Beimengung der bezeichneten Art, welche die Kupfer- und Jod-Zahlen 
nur wenig beeinflu&, vollig falsche MolekulargroBen vortauschen kann. 

Eine Tetraosen-Fraktion wurde durch Umfallen gereinigt und jedesmal in alkohol- 
freiem Zustand analysiert : 
Ohne Umfallung: Cu-Zahl 0.84, Jod-Znhl 29.1. Gef. Molgew. 517. 
1-ma1 umgefallt: ,, 0.83, ., 28.4. ,, ,, 584. 
2-ma1 ,, ,. 0.83. ,, 28.8. ,, ). 645. 
3-mal ,, ,, 0.82(5), ,, 28.7. ,, ,, 648 (ber. 666). 

Belege: 0.4815 g Sbst. in 11.71 g Wasser: A = 0 . 1 4 8 ~ .  - 0.5070 g Sbst. in 11.71 g 
Wasser: A = 0.1380. - 0.5100 g Sbst. in 14.56 g Wasser: A = 0.101~. - 0.5279 g Sbst. 
in 14.56 g Wasser: A = 0.1040. 
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11. Trennung  des  H y d r o l y s a t e s  i n  Haup t f r ak t ionen .  
Aus einer Versuchsreihe sei folgender Ansatz angefiihrt: 400 g Bauni- 

wolle uurden in 4 kg Saure (d = 1.21) gelost und nach einer Einwirkungsdauer 
von 190 Min. (19.50), wie beschrieben, auf den wasser-loslichen Anteil ver- 
arbeitet. Das Volumen des Filtrates vom AgCl-Schlamm betrug inkl. Wasch- 
wasser (3 ~4 1) rund 30 1. Ein kleiner Silber-Gehalt dieser Losung lie13 sich 
mit 75 ccm 2-n. Salzsaure wegtitrieren. Die filtrierte Fliissigkeit haben wir 
im Vakuum auf 1800 ccm eingeengt und mit 2 Vol. 95-proz. Alkohol versetzt. 
Sofort entstand ein amorpher Niederschlag, der nach halbtagigem Stehen 
abgesaiigt und rnit 60-proz. Weingeist nachgewaschen wurde (F rak t ion  A, 

Diese Fallung enthalt Produkte mit sehr verschiedenen Kettenlhgen, 
voii amorphen Cellodextrinen bis hinunter zur Hexaosen-Stufe und dariiber 
hinaus. Das dextrin-artig aussehende Praparat ist an der Luft hornartig 
geq-orden und loste sich dann nur zum geringen Teile in kaltem Wasser. 
Bei wiederholtem Auskochen gingen etwa 3/4 Tle. in Losung. 

Der Alkohol-Gehalt des Filtrates von A wurde durch Zusatz von 8 1 
96-proz. Weingeist auf rund 85 yo erhoht. Allmiihlich schied sich im Verlaufe 
eines Tages, ein von A vollig verschieden aussehendes, korniges, teils spharo- 
krystallinisches Produkt ab ( F r a k t i o n  B, 25 g). Es war gleichfalls recht 
uneinheitlich, doch bedeutend armer an hoheren Dextrinen als A. Die ZII- 

samniengesetzte Natur dieser Fraktion auBerte sich auch darin, daB das 
gernessene (mittlere) Molekulargewicht mit den Kupfer- und Jod-Zahlen nicht 
iibereinstininite (CuZ 0.64, JZ 23.0). Die spez. Drehung lag zwischen 18 und 
zoo. 

Das Filtrat von B wurde ini Vakuum bis zu 3j0-400g eingeengt, deT 
siiIje Sirup rnit 150ccm absol. Alkohol verdiinnt und in diinnem Strahle, 
unter starkem Turbinieren, in 6 1 wasserfreien Alkohol einfliehn gelassen 
(Alkohol-Konzentration 96 7;). Die sofort entstandene Fallung haben wir 
iiach 2-stundigem Rihren abgenutscht, mit 96-proz. Alkohol nachgewasche n 
und getrocknet ( F r a k t i o n  C, ca. 75 g). In  diesem Praparat sind Cellotriose 
und Tetraose, mit niedrigeren und lioheren Produkten vermengt, enthalten 
(CUZ 0.95, JZ 40.0). 

Das Filtrat von C gab mit absol. Alkohol keinen Niderschlag niehr. Es 
wurde ini luft-verdunnten Raume bis zii 500 ccm eingeengt, wobei sich all- 
mahlich ein klebriger Sirup (Fr a k t  i on D 20 g, wasser-haltig) ausschied, 
der Cellotriose, Biose und Traubenzucker enthalt. Die obenstehende Losung 
lielJ sich nbgieflen und wurde gesondert verarbeitet (F r  a k t i  on  E) 23). 

53 d- 

111. Zerlegung der  Haup t f r ak t ionen .  
F r a k t i o n i e r u n g  von A: Dieses Produkt enthielt betrachtliche Mengen 

von wasser-unloslicher Substanz. Es wurde daher zerrieben, rnit 500 ccm 

23) Bevor man die Hauptfraktionen neiter zerlcgt, ist 2s ratsam, auf Asche zu 
priifen. Alle weiter itnten analysiertcn Praparate waren asche-frei. Ein etwaiger Chlor- 
gehdt kann rnit Hilfe von Silbercarbonat-Schlamm entfernt werden. Es ist aber auch 
rorgekommen, daD die Hauptfraktioiieu zink-haltig maren. Dann wurde die wgiorigc 
J,Bsung derselben mit Rarytaasser versetzt, Kohlendiosyd eingeleitet, einige Tropfen 
Soda zugefiigt und das Filtrat mit Essigsaure schaacli angesauert. Beim Versetzen 
mil vie1 -4lkohol fielen die Kohlenhydrate frei ron Asche aus. 
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heifiem Wassef behandelt und nach I-tagigem Stehen bei zoo durch ein 
Faltenfilter dekantiert. Hierauf folgten zwei ahnliche, aber kurzere Be- 
handlungen rnit je IOO ccm lauwarmem Wasser. .Die Filtration war lang- 
mierig, es blieb eine delrtrin-artig klebrige Masse auf dem Papier (AI, ca. 
1/3 von A). Aus der klaren Losung fallte I Vol. gr-proz. Alkohol einen volu- 
minosen Niederschlag, der auch niedere Zucker zuruckhielt und am nachsten 
Tage abgesaugt, sodann 3-ma1 aus je 70 ccm Wasser und 250 ccni 96-proz. 
Alkohol umgefallt wurde (A 2 ,  7 g). Dieses Substanz-Gemisch ist ein Ver- 
treter der eben no& in Wasser loslichen Abbauprodukte. Das Filtrat von 
A z haben wir mit 2 Vol. 96-proz. Weingeist gefallt und den bereits staub- 
formigen Niederschlag I Tag spater genutscht (A 3, ca. 10 g). Als Orien- 
tierung seien folgende Zahlen angefiihrt: 

Frakt. A z :  
Frakt. -43:  

Cu-%ah1 0.45, Jod-Zahl 14 .0 ,  Molgew. 913, [a]D = 1 0 . 3 ~ .  
Cu-Znh1 0.61, Jod-Zahl 20.7, Molgew. 800, [a]D = 16.0~. 

Frakt ionierung von B: IOO ccm lauwarmes Wasser haben auchdiese 
Yraktion nicht vollstiindig zu losen vermocht, sondern es hinterblieb ein 
amorphes Material (B I, 107; von R). Der Auszug gab mit 400 ccm g6proz. 
Alkohol einen kornigen Niederschlag, der nach I-stdg. Stehen leicht ab- 
gesaugt Werden konnte (B 2, rund g g). Aus dem Filtrat haben wir mit 
z 1'01. g7.5-proz. Weingeist die kornige Fraktion B 3 (3 g) gewonnen, und 
schliefllich lieferte noch die auE 20 ccm im Vakuum eingeengte Losung mit 
300 ccm 98.5-proz. Alkohol die Fraktion B 4 (5 g). 

Prakt. B2:  Cu-Zahl 0.63, Jod-Zah121.8, Molgew. 646, [=ID = 14.0~. 
Frakt. B3:  ,, 0.72, ,, 23.8, 
I h k t .  B.+: Cu-Zahl 0.77. ,, 28.2, ,, GOO, [u:D = 16.4". 

Frakt ionierung von C: Dieses Praparat war klar wasser-Ioslich. 
Man hat 700 ccm Wasser (bei anderen Versuchen vie1 weniger) angewandt 
und in die Losung in dunnem Strahle 2 1 98.5-proz. Alkohol einflieljen ge- 
lassen. Dabei schied sich ein klebriger Sirup an den Glaswandungen aus 
(C I). Der Ruckstand der abgegossenen und vollends eingedampften Losung 
wurde in 400 ccm Wasser aufgenommen und lieferte mit 3 1 absol. Alkohol 
wiederum einen Sirup (C 2). Die Aufarbeitung dieser Produkte, besonders 
von C T, ist kaum lohnend. Die dekantierte, klare L5sung haben wjr rnit 
weiteren z 1 absol. Alkohol vermengt. Zunachst blieb die Fliissigkeit klar, 
im l'erlauf von 2-3 Tagen krystallisierte dann rohe 'Setraose in kleinen, 
ans Nadeln bestehenden Warzen aus (C 3,13 g). Das auf 50 ccm konzentrierte 
FiltTat wmde nun erwarmt und mit 1 heiaem, wasser-freiem Alkohol 
veniihrt. Solche Ansatze bleiben in der Warme klar, beim Xrkalten trennt 
sich gewohnlich ein dicker Sirup ab, hauptsachlich aus Tetra- und Triose 
bestehend (C 4). Nachdem wir die abgehobene Ltisung im Vakuum moglichst 
weitgehend eingedampft und mit absol. Alkohol bis zur beginnenden 
Triibung in der Kiilte verniischt hatten, erschien im Verlauf I Woche (oder 
nach mebreren Wochen) rohe Cellotriose, in Form von deutlich erkennbaren 
Krystallen (C 5). 

Frakt. Cg: 
Frakt. C5: 

Cn-Zahl 0.89, Jod-Zahl 31.7, Molgew. 349 (!), [alD = 16.8~. 
Cii-%ah1 o.gj. Jod-%ah1 35.3, [rln -.: 2 5 . 0 ~ .  

Beridite d. D. Chem. Gesellschaft. Jalirg. LXIV. 56 
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IV. Cellohexaose. 
Priiparate, deren Jod-Zahlen in der Nahe des fur ein Hevasaccharid 

berechneten Wertes liegen, kommen in den am leichtesten liislichen An- 
teilen von A, in den niittleren von B und in den am schwersten lklichen 
Unterfraktionen von C vor. Daher wirdeii A 3, B 2 und B 3 vereinigt, 13 g 
dieses Materials in 50 ccin he ihm Wasser gelost und mit 250 ccm heifierri, 
96-proz. Alkohol versetzt. Bereits nach wenigen Minuten begann die Mare 
Losung Spharokrystalle abzuscheiden , niedrige Zucker-Arten blieben grol3ten- 
teils in Losung. Der Rest wurde durch 5-maliges Unlfallen so gut wie entfernt- 

1 5 . 4 ~ ;  j-ma1 
iinikryst.: Molgen.. NIO. 

x-tn:tl uiiikryst.: Cu-%nhl 0.62, Jotl-Zalil 21 .1 ,  Molgew. 820. ;*ID 

Zur Ausschaltung von etwas Hoherniolekularem hat man die Substanz 
(8 g) in 55 ccm Wasser gelost und einen schwerer loslichen Anteil mit 130 ccin 
96-proz. Alkohol abgeschieden. Der Niederschlag wurde nochmals in der 
gleichen Weise behandelt und dann noch 2-mal, unter Anwendung von je 
40 ccm Wasser und IOO ccm 96-proz. Alkohol, umgefallt. Den amorphen 
Niederschlag haben wir verworfen und die vereinigten Mutterlaugen irn 
Vakuum zur Trockne verdampft, schliel3lich den Riickstand in 40 ccm Wasser 
aufgenommen und mit Hilfe von z Vol. 96-proz. Alkohol zum Krystallisiereiz 
gebracht. Die so erhaltene Hexaose wog nach z weiteren Umkrystallisationeii 
2 g und ergab: 

Cu-Zahl 0.6j. - 0.1909 fi  Sbst. verbrauchten 3.9.j ccm 0.1-n. Jod-Losg. 
C,,H,,O,,. Rer. Jod-Zahl 20.2. Gef. Jod-Zahl 20.7. 

Die auch sonst schwache M u t a r o t a t i o n  ist nicht von Anfang an meBbar, 
da die Auflosung betrachtliche Zeit erfordert. 

Nach GI.  1 5 M h . :  [u]x = (100 x 0.470): (2 x 1.909) = f12.3~. 
Endwert (4Stdn.): [u]g = (roo x 0.500) : (2 x 1.909) = +13.1O. 

Zwei weitere Umkrystallisationen aus je 40 ccm Wasser und 160 ccm 
Alkohol lieferten 1.5 g eines schonen Prapasates mit folgenden Kennzahlen: 

Cu-Zahl: o.G.$(5). -- 0.2382 1: Sbst. wxbraucliten 4.96 ccni 0.1-n Jod-Liistulq. -- 

C&a2031. Ber. Jod-Zalil 20.2 ,  Molgew. 990. Gef. Jod-Zalil 20.8, ~ o l g e w .  91s. 
Nach ca. 1.j Mn.:  [mjg = (100 x 0.310): (2 x 1.492) = + 11.40 (iii T\'n.cscr),. 

Bei etwas liiiherer Konzentration wurde als Enddreliung gefurlden : 
[x]b = (100 x 0.60~): ( z  x 2.381) = +12.6O. 

Triiikr~stallisieren hat diese Werte nur wenig verschoben : 
0.1466 g Sbst. (bei 1 0 5 ~ .  20 mm konstant): 0.2336 g CO,. 0.0839 g H,O. 

Cu-%a111 0.61. -- o.51Gr 1: Sbst. in 16.71 g LVasser: A : o.0600. - 0.1 j+j 2 S h t -  

C3sH62031. Her. Molgew. 990. Jod-Zahl 20.2  Gef. Molgc\v. 9.j7, Jod-Zohl 20.0 
!2]%: (100 x o.SGo):(2x3.09o)- $13.90 (in Wasser). 

0.j953 g Sllst. in 11.71 g Wasser: A = 0.103~. 

Riidwert: [a]: == (100 x 0.380) : (2 x 1.492) = + 12.70 (in Wasser). 

C3aHBP031. Ber. C 43.61, H 6.31. Gef. C 43.46. H 6.40. 

1-erbmizchteii 3.19 ccm 0.1-n. Jod-Losg. 

Cellohexaose bildet ein farbloses, leichtes, kaum mehr SUB schmeckendes 
Pulver. Bei 300-facher VergroBerung erkennt man Nadelchen, die kon- 
zentrisch zu Warzen gruppiert sind. Einzelkrystalle haben wir bisher nicht 
beobachtet. Ein schones Rild ergibt sich erst bei Soo-facher Vergro8eriing. 
Schmp. 266" (korr.), unter Braunfarbung iind Schaunien. 
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Die Hexaose lost sich in ca. 20 Tln. kalteni Wasser, wenn auch langsam, 
klar auf, rascher und reichlicher in der Wiirnie. Beim Erkalten erfolgt keine 
Krystallisation. Eine 5-proz. Losung wird momentan gefallt, wenn eine 
Alkohol-Konzentration von 65 % eingestellt ist. Beim langen Stehen kann 
der Zucker auch in Gegenwart von bedeutend weniger Alkohol krystallisieren. 
Das Osazon ist so leicht Ioslich, da8 es sich bisher nicht isolieren lie& 

Acetyl ierung:  1.2 g Hexaose wurden in ein Gemisch von 35 ccm 
Pyridin und ebensoviel Acetanhydrid eingetragen. Es trat allmddich Losung 
ein. Man dekantierte am nachsten Tage vom Ruckstand, der bei der Be- 
handlung mit je 15 ccm Py-ridin und Anhydrid in weiteren 2 Tagen groI3ten- 
teils verschwand. Ein geringer Rest lie13 sich schliel3lich klar in Losung 
bringen. Die vereinigte Fliissigkeit wurde in Eiswasser gegossen und die 
entstandene Fallung nach einigen Stunden abgesaugt. Leichtes, langsam 
filtrierbares, farbloses Pulver, das selbst unter dem Wkroskop keine krystalli- 
nische Struktur verrat. Es wurde in Chloroform aufgenommen, die Losung 
wiederholt rnit Wasser geschiittelt, getrocknet und rnit Petrolather gefallt. 
Rei der Behandlung rnit heil3em 96-proz. Alkohol ging das Acetat in Losung 
und schied sich bei langsamem Erkalten grofltenteils wieder ab (0.7 g; aus 
den alkohol. Mutterlaugen kann noch ziemlich vie1 Material gewonnen 
werden). Die Beschaffenheit der gereinigten Acetylverbindung ist komig, 
eine deutliche Krystallstruktur konnte aber auch hier nicht- erkannt werden. 

Molekulargewicht: 0,3551 g Sbst. in 23.86 g Bromofonn (k = 14.4): A = o.11g0. 
C,,Hloa06,. Ber. Molgew. 1831. Gef. Molgew. 1801. 
[a]g = -(IOO x 0.22~)  : (2  x 1.445) = -7h0 (in Chloroform). 
Die dbspaltung der llce tylgruppen rnit Natriummethylat nach G.  ZemplCn 

(1 c . )  fiihrte zur krystallisierten Hexmse zuriick (I-ma1 umkrystallisiert, Cu-Zahl 0.61, 
r 2 = 11.50, rinch erfolgter Nutarotation). 

V. Cello t e t r ao  se. 
I so l ie rung:  OFraktion C 3 lafit sich unter Venverfung der am schwersten 

und am leichtesten loslichen Bestandteile auf folgendem (noch zu verein- 
fachendem) Wege auf Tetraose verarbeiten: Die Usung in 40 ccm Wasser 
wurde rnit hei13em absol. Alkohol gerade bis zur beginnenden, schwachen 
Triibung versetzt. Beim Erkalten erschienen kleine Warzen, die sich all- 
mahlich vermehrten. Ohne diese abzufiltrieren, haben wir die Alkohol- 
Menge stufenweise, vorsichtig auf 250 ccm gesteigert und die Krystalle erst 
dann isoliert. Es folgten 3 weitere, ahnlich ausgefiihrte Umkrystallisationen 
aus je 30 ccrn Wasser und schliefilich 150 ccm Weingeist (die analytischeu 
Daten sind unter I. ,,Storender E in f ld  usw." angefiihrt). Durch diese 
Behandlung wurden die niedermolekularen Beimengungen, sowie ein nam- 
hafter Teil der Tetraoae in Losung gebracht, wahrend das feste Tetraosen- 
Praparat noch eine Spur hoher molekularer Stoffe enthielt. 

Zur Isolierung des Tetrasaccharids aus der Losung verdampfte man 
die vereinigten alkohol. Mutterlaugen im Vakuum bis auf 45 ccm und setzte 
500 ccm heiaen absol. Alliohol zur warmen Losung. Beim Erkalten schied 
sich ein wenig Sirup ab, sodann erschienen in der dekantierten, klaren Fliissig- 
keit allmiihlich Krystalle von reiner Tetraose, deren Menge im Verlauf 
I Woche auf 4.2 g stieg. Die Einheitlichkeit dieses F'raparates (012 0.86) 
geht aus folgendem heTvoT: Wir losten die Substanz in 12 ccm Wasser und 
versetzten sie mit 120 ccm heil3em absol. Alkohol. Erst nach einigen Minuten 

. (i' 
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begann der Zucker zu krystallisieren. Nach I-stdg. Stehen wurde filtriert 
mid die Behandlung wiederholt; dabei wurde der Versuch so geleitet, da13 
insgesamt die Halfte des Zuckers in Form von schonen Krystallen vorlag. 
Die andere Halfte konnte durch Zusatz von heil3em Alkohol zm weitgehend 
eingeengten Mutterlauge grofitenteils, und zwar gut krystallisiert, isoliert 
werden. Beide Halften zeigten dieselben Eigenschaften und das gleiche Re- 
duktionsvermogen wie das Praparat vor der Zweiteilung. 

Unabhhgig von diesem Versuch, ergab die sirupose Fraktion C 4 eine 
geringere Menge an reiner Cellotetraose: Wir haben die Losung in 40 ccm 
Wa'ser mit kaltem absol. Alkoliol bis fast zur bleibenden Trubung ver- 
men@ und stellten sie bei 200 zum Krystallisieren a d .  Im VerlauE einiger 
W d e n  sammelte sich ein noch klebriges Produkt an, das in 15 ccm Wasser 
aufgenommen und mit 300 ccm absol. Alkohol versetzt wurde. Alsbald 
erschien ein leichter Niederschlag, der deutlich krystallinisch war und nach 
2-maligem Umkrystallisieren 0.5 g reine Cellotetraose lieferte. 

Die Tetraose ist ein weifier, siil3lich schmeckender Korper, der bei 
goo-facher VergroI3erung aus Nadeln bestehende, einheitlich aussehende 
dichte Biischel bzw. Warzen bildet (s. Fig. z der Tafel). Die Nadeln sind 
bedeutend grol3er als die der Hexaose, kommen aber, wie jene, in der Regel 
nicht vereinzelt vor. Cellotetraose lost sich in ca. 8 Tln. Wasser in der Hake 
auf und wird dmch Zusatz von 6Vol. 96-proz. Alkohol, also bei einem 
Alkohol-Gehalt von rund 80y.6, sofort gefallt. Schmp. 2510 (korr., unt. Zers. 
und Braunfarbung) . 

\'or der Analyse wurde der Alkohol-Gehalt. wie beschrieben, durch Abdampfen 
entfernt und das Praparat im Vakuum bei 1100 zur Konstanz gebracht. Kontrollver- 
suche zeigten, daGi diese Temperatur gut vertragen wird, und daR nicht eiiimal das Dreh- 
vermogen nennenswert zuriickgeht . 

0.1456 g Sbst.: 0.2307 g CO,, o.oX6j g &O. 
C,,H,,O,,. Ber. C 43.2". H 6.35.  Gef. C 43.21: II G . 6 j .  
%ur Bestimmung des Molekulargewichtes  dienten 4 vcrschiedeue, \-onein- 

nnder unabhangig bereitete Praparate. 0.5131 g Sbst. in 11.71 g Wasser: A = 0.123~.  
- o.jo07 g Sbst. in 11.71 R Wasser: h = 0.1220. - 0.4864 g Sbst. in 14.56 g Wasser: 
A == o.og7O. -- 0.5279 g Sbst. in 14.5G g Wasser: h = 0.1040. - 0.5100 g Sbst. in 14.56 g 
Wasser: A = 0.101~. 

C,aH,,O,,. Ber. Molgew. 666. Gef. Molgew. 663, Gjz,  641, 648, 645. im Mittel 650. 
Die K u p f e r - Z a h l  betrug bei den besten Praparaten 0.86, 0.87(5) und 0.87 und 

kann fiir ca. 120 mg Sbst. in 0-0 ccm Wasser mit 0.87 angegeben werden. 
Jod-Zahl :  o.1014 g Sbst. verhrauchten 3.02 ccm 0.1-lt. Jod-Losung. - 0.2028 g 

Shst. verbrauchten 6.08 ccm, 0.1945 g eines anderen I'raparates 5.85 ccm. 
CzrH,,Osl. Ber. Jod-Zahl 30.0. Gef. Jod-Zahl 29.8, 30.0, 30.1. 
Cellotetraose mutarotiert und erlioht dabci ihre Urehung : 

Frische' Losung: [a13 = (100 X 0.44~) : ( z  X 1.94j) = +11.3O (in Wasser). 
1';ndwert (7 Stdu.): [u]g = (100 X 0.6G0) : (2 x 1.915) = +17.0° ,, 

Ein anderes Praparat drehte: [ u ] ~  = (100 x 0.720) : ( z  x 2.028) = +17.8O. 

Phenylosazon der Cellotetraoqe: I g reiner' Zucker wwde, zu- 
sammen mit I g Phenyl-hydrazin-Chlorhydrat und 2 g Natriumacetat, in 
30 ccm Wasser gelost und die Fliissigkeit 5l4 Stdn. am Wasserbade erwarmt. 
Man beobachtet bald eine gelbe Farbe, eine Abscheidung zeigt sich aber 
in der Hitze nicht. Die im Eisscluank aufbewahrte Losung schied im Verlauf 
von einigen Stunden das Osazon aus, das abgenutscht, in 30ccm heiBem 
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Wasser gelost und aus der filtrierten Fliissigkeit durch Abkiihlen wieder- 
gewonnen wurde (0.25 g). Hellgelbes Pulver : beini Eintrocknen groJ3erer 
Stiicke zeigt sich eine merklich dunklere Oberflache. Durch Zerreiben wird 
die heller gelbe Farbe wiederhergestellt . Unter dem Mikroskop erblickt 
man flache, rundliche Gebilde (KreisumriS, mit rundlichen Ausbuchtungen) ; 
eine krystallinische Struktur ist sehr wahrscheinlich. Zers.-Pkt. 228O (korr., 
unter Aufschaumen). Das Osazon lost sich leicht in Alkohol und in warmem 
Wasser. 

0.2075 g Sbst.: 11.80 ccm N (zoo, 7j2.5 mm. korr. 739 mm). 
C,8H,20,,N4. Ber. N 6.64. Gef. N 6.44. 

[rjz = -(IOO x 0.12~)  : (2 x 0.147) = -41O (in absol. Athylalkohol). 

Acetat  der Cellotetraose: 1.2g wurden rnit einem Gemisch von 
je 15 ccm Pyridin und Acetanhydrid behandelt und innerhalb I Tages 
in der Kalte vollstandig gelost. Wir gossen dann in 1 Eiswasser ein und 
saugten das sofort ausgefallene, noch amorph aussehende Roh-Acetat ab. 
Es wurde in Chloroform aufgenommen, aus de.r wiederholt mit Wasser ge- 
waschenen und getrockneten Losung mit niedrig siedendem Petrolather 
gefdlt, schlieBlich 2-ma1 aus heil3em 96-proz. Alkohol umkrystallisiert. Die 
Verbindung (0.65 g) ist nun krystallinisch, und auch durch Umscheiden 
aus Chloroform-Ather konnen schone, flache Prismen bzw. Nadeln erhalten 
werden, die sich typisch gruppieren (s. Fig. 4 der Tafel). Schmp. 2250 (korr.). 

0.2006 g Sbst. (im Vakunm, bei 70-8oo konstant): 0.3749 g CO,, 0.1049 g H20.  
C6fH70035. Ber. C 49.72. H 5.62. Gef. C 49.63. H 5.70. 
Molekulargewicht .  0.3430 g Sbst. in 31.91 g Bromoform (k = 14.4):  A = o.12j0. 
CI,H7,0,,. Ber. Molgew. 12j5. Gef. Molgew. 1238. 
Das -4cetat dreht nach links: [a]g = -(IOO x 0.6j") : (2 x 2.081) = - 1 5 . 6 ~  (in 

Chloroform). 
Zur A c e t y l - B e s t i m m u n g  wurden 0 . 4 4 . 5  g in 10 ccm h e i k m  Slkohol gelost 

und mit 5 Vol. 0.2-n. Kali iiber Nacht stehen gelassen. Die unverbrauchte Lauge lie13 
sich auf Phenol-phthalein zuriicktitrieren. Gleichzeitig lief, nach dem Vorschlag von 
l3. Helfer ich  nnd W. KleinP4), ein blinder Versuch, um den Laugen-Verbrauch des 
freien Zuckers zu ennitteln. Bei den nachstehenden Zahlen ist died Korrektur (0.13 ccm) 
schon beriicksichtigt. 

0.4231 g Sbst. verbrauchten 23.84 ccm 0.2-n. Kalilauge. 
Cp4H,80,,(C0.CH8)1P. Ber. CH,.CO 48.0. Gef. CH,.CO 48.5. 
Die praparative A b s p a l t u n g  d e r  Acety le  mit Natriummethylat nach G. Zemp-  

l6n (1. c.) lieferte in guter Ausbeute krystallisierte Tetraose zuriick. (0.25 g aus 0.6 g, 
Cu-Zahl 0.87 (5)). Das Regenerat drehte: 
Nach 5 Min.: [a]: = (100 x 0.530): (4 x 1.13j)  = +11.70 (in Wasser), 
Endwert (7 Stdn.): [a]: = (100 X 0 . 7 7 ~ )  : (4 X 1,135) = $ 1 7 . 0 ~  

VI. Cellotriose. 
I so li e r u n g : Fur die Abscheidung dieses Zuckers kamen die Fraktionen 

C 4, C 5. D und E in Betracht. In Abschnitt I11 ist bereits angegeben, daB 
die Unterfraktion C 5 eine krystallisierte, rohe Triose ist (1.7 g). Aus C 4 
haben wir die Gewinnung von 0.5 g Cellotetraose oben beschrieben; die 
Mutterlaugen schieden bei 20°, im Verlauf von einigen Tagen, schon krystal- 
lisierte Triose ab (0.7 g, CUZ 1.02). 

24) A .  4.3). 2x0, 11. ZW, 224 rIo26'. 
----- 
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Die sirupose Praktion D, hauptsachlich aus Tetra-, Tri- und Biose 
bestehend, lie13 sich durch rasche Ausfallungen nicht mehr zerlegen, da 
immer nur dicke Sirupe herauskamen. Zwecks Isolierung der Triose haben 
wir sie in 30 ccm Wasser gelost, rnit 60 ccni absol. Alkohol verrieben tind 
tinter Turbinieren in I 1 absol. Alkohol eingerithrt. Das ausgefallene, klebrige, 
sehr hygroskopische Material (atich Tetraose enthaltentl) wurde vernach- 
lassigt, wodurch der Rest vie1 giinstigere Eigenschaften annahm. Den Riick- 
stand der vollig abgedampften Mutterlauge nahmen wir in 15 ccm Wasser 
a d .  Nach Zusatz von 60 ccm absol. Alkohol blieb die Losung zunachst 
klar, sie begann jedoch einige Tage spater, Krystalle abzuscheiden. Wir 
lieBen sie bei 2G0 ruhig stehen und erhobten den Alkohol-Gehalt stufenweise 
sehr vorsichtig, nur in dem Mafie, wie die Krystall-Bildung fortschritt. Zum 
Schlu5 waren etwa 250-300 ccm absol. Alkohol zugegen, und die nun ab- 
gesaugte Substanz wog 4 g (CuZ 1.03, JZ 40.4). I Monat spater konnte 
noch ein unreineres Triose-Praparat isoliert werden (3 g, CUZ 0.95). 

Aus E lie13 sich sowohl Triose.als auch Cellobiose auf folgendem 
Wege gewirinen: Wir haben die wa13rige Losung (30 ccm) im Verlauf von 
2 Monaten sukzessive mit Alkohol versetzt, die abgeschiedenen Krystalle 
portionenweise zu 5 verschiedenen Zeitpunkten abfiltriert und umtersucht 25) : 

a) 1.3 g,  Cu-Zalil 1.03,  Jod-%ah1 38.0, mutarotiert nach unten (rohe Tr iose) ;  
b) 0.8 g, Cu-Zahl 1.19, Jod-Zalil $i.o. kleine Mutarotatiou nach olmi (Triose, 

m i t  Cellobiose) : 
c) 3.0 g ,  Cu-Zahl, 1.23. Jod-Zahl 55.0, mutarotiert nncli oben (mit  Tr iose  v c r -  

11 n r e i n i g t e C e 11 obi  o s e) ; 
d) 1 .8  g,  Cu-Zahl 1 . ~ 5 ,  Jod-Xahl 53.6, mutarotiert stiirker nach oben; gef. Molgew. 

300 (rohe Cellobiose); 
e) 0.9 g,  Cu-Zahl 1.32, Jod-Zahl 56.1, niutarotitrt, wie d);  gef. Molgew. 305 (rohe 

Cellobiose). 
d) uiid e) wurden auf die Biose verarbcitet (3- bzw. 1-maliges Umkrystallisieren aus 

Wasser-Alkohol war ausrcichend). Die Praktion a) ergab Cellotriose auf dem iiblichen 
Wege. 

Keinigung u n d  Beschreibung:  Die verschiedenen Roh-Triosen 
haben wir vereinigt, 7 g davon, gemeinsam mit ebensoviel Material aus eineni 
anderen Versuch, in 35 ccm Wasser gelost und mit 500 ccm absol. Alkohol 
versetzt. Bald schied sich etwas Sirup ab, spater erschienen die ersten 
Krystalle. Nach z1I2 Tagen, als bereits eine iiamhafte Menge von Krystallen 
sich dem Sirup zugesellte, wurde die uberstehende, klare 1,osung abgegossen . 
Im Verlauf I Woche schied sie 4 g Cellotriose ab. Die letztere war so rein, 
daL3 sirupose Produkte nicht einmal mehr bei raschen Umscheidungen auf- 
traten. Wir haben zu der mit 20 ccm Wasser bereiteten Losung 300 ccni 
heiJ3en absol. Weingeist gefiigt und die beim Erkalten hervorgeschossenen, 
hiibschen Krystalle bereits 3 Stdn. spater abgesaugt (3.7 g). Sie zeigten 
(nach Abdampfen des Alkohol-Gehaltes und Trocknen bei noo ,  20 mm) 
das erwartete Molekulargewicht. 

0.3428 g Sbst. in 11.71 g Wasser: A = 0.1150. 
C,,H,,O,,. Ber. Molgew. 504. Gef. Molgew. 473. 

~ 

2;) Erschieii zufolge Abkiihlen des Raumes etwas Sirup, so mubte dieser dnrch 
vorsichtiges Ziitropfen der gerade erforderlichen Wasser-Menge in Losung gebracht 
werden. 
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Zur Sicherheit wurde noch einmal umkrystallisiert. Die Kupfer-Zahl  hetrug 
111111 1.0.3, bei einem anderen Praparat 1.07. 

0 . 2 2 4 j  g Sbst.: 0.3508 g CO,, 0.1306 g H,O. 
C,sH32018. Ber. C 42.84, H 6.40. Gef. C 42.61, I1 '5.51. 

hlolekulargewicht .  0.3454 g Sbst. in 11.71 g Wasser: 4 = 0 . 1 1 3 ~ .  
C18H3.&. Ber. Molgea. 504. Gef. Molgew. 48j .  
Jod-Zahl .  0.1381 g Sbst. verbrauchten j.46 ccm 0.1-it. Jod-Lkung. - 0.1097 J" 

C18Ha2016. Ber. Jod-Zahl 39.7. Gef. Jod-Zahl 39. j, 40.3. 
Die Triose mntnrotiert  unter UrehungsverminderunR: 

X-:\ch j Min. : = (100 x 0.780) : ( 2  x 1.22G) = -+ 3 1 . 8 ~  (in U'ii5ser), 
Endwert (10 Stdn.): [a:: = (100 X 0.57') : ( 2  x 1.226) = +23.2O 

1<1idwert: 

(:intlcrer Herkunft) oerhrauchten 4.42 ccni. 

3Iessung an cinem anderen Praparat : 
:r]l = (100 x 0 . 6 4 ~ ) :  ( 2  x 1.381) == t ~ 3 . 2 ~ .  

Cellotr iose bildet ein weifles, siiBes Krystallpulver. Einmal konnten 
.die Krystalle bereits unter der Lupe wahrgenommen werden. Bei Ioo-facher 
VergroBerung sieht man charakteristisch ausgebildete Garben und Biischel, 
inituntet auch zigarren-formige Gebilde, aus geraden oder verbogenen Nadeln 
bestehend (vergl. Fig. I der Tafel). Es kommen auch Einzelkrystalle vor. 
Der Zucker wird von 7-8 Tln. Wasser bei Raum-Temperatm lei& 
gelost und selbst von absol. Alkohol nicbt sofort niedergeschlagen, sondern 
zu Krystall-Bildung veranlaDt. Schmp. 238O (korr., Aufschaumen, Braun- 
farbung; ofters wurde ein erster Schmp. zwischen 160-17o0 beobachtet ; 
nachher w d e  die Substanz wieder fest). 

Phenylosazon de r  Cellotriose: 0.5 g Zucker, I g Phenyl-hydrazin- 
Chlorhydrat, 2 g Natriumacetat, gelost in 20 ccm Wasser, wurden b/4 Stdn. 
in1 Wasserbade erhitzt. Die Losung farbte sich bald gelb, aber erst beim 
Erkalten erschienen rundliche, gelbe Warwn, die aus einheitlichen, meist 
dicht gelagerten, konzentrisch gruppierten Nadeln zusammengesetzt waren. 
Das Osazon wurde aus 30 ccm heil3em Wasser umkrystallisiert und war 
dann rein (s. Fig. 5 der Tafel). Ausbeute 0.13 g. Schmp. 208O (unkorr.). 

0.1104 g Sbst.: 8.45 ccni N (29'. 748.5. korr. 726.5 mm). - 0.0950 g Sbst. (anderes 
Priiparat): 7.00 ccm N (18~. 754, korr. 742 mm). 

C,,Hl,01,hT4. Ber. N 8.21.  Gef. N 8.27, 8.44. 

l)as Drehungsverinogen betrug fur 2 verschiedene Praparate : 
[a]g = - ( IOO x o.rzO) : (2  x 0.365) = -160 (in absol. Allcohol). 
[a]? = -(IOO x 0.40~) : (4  x 0.597) = -16.7'(in absol. .4lkohol). 

- I ce t a t  der  Cel lotr iose:  Darstellung wie bei dem Tetraose-Derivat 
angegeben (2.5 g Zucker, je 20 ccm Pyridin und Essigsaure-anhydrid; Ver- 
suchsdauer I Tag). Das Reaktionsprodukt wog 4.5 g, nach 2-maligem Um- 
krystallisieren aus 96-proz. Alkohol 3.0 g. WeiDes Pulver ; die Krystallform 
ist mit dem unbewaffneten Auge erkennbar. Aus Alkohol: zu Biischeln 
vereinigte Nadeln, aus Chloroform-kher : schone Einzelkrystalle (lange, 
gerade Nadeln und diinne SpieBe, vergl. Fig. 3 der Tafel). Die Formen 
erinnern an Cellobiose-octaacetat. Schmp. I 9 9 - 2 O O 0  (korr.). 

0.1661 p Sbst.: 0.3011 g CO,, 0 . 0 8 Z j  g HtO. 
&HMOfi. Ber. C 49.67, H 5.63. Gef. C 49.44, H 5.50. 
Moleknlargewicht .  0 .2198 g Sbst. in 32.54 g Bromoform: A = 0.098". 

C,,H5,0,. Ber. Molgew. 966. Gef. Xolgew. 992. 
.;ao - - (100 x 0.16~) : ( 2  x 1.108) = $7.2" (in Chloroform). 
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. ~ c e t y l - B e s t i ~ i ~ m u n g .  0.5348 g Sbst. rerbrauchten 30.62 ccm 0.2-11. Kalium- 
hydtoxyd. - 0.6478 g Sbst.: 37.26 ccm (nach Abzug der beim Tetraosen-Acetnt er- 
wdintcn Korrektur). 

C18HIIOl,(C0.CH,)ll. Ber. CH,.CO 49.0. Gef. CH,.CO 49.2, 49.5.  
Durch Abspaltung der Acetyl-Gruppen nacli G. ZemplCn (1. c.) wurde krystalli- 

sierte Cellotriose regeneriert. Die Acetolyse (0.5 g Triose, -j ccm Acetanliydrid, 
10 Tropfen konz. Schwefelsaure) fiihrte zu gut krystallisiertem Cel lobiose-octncctnt .  
das .-mill umkrystnllisiert, etgab: Schmp. 1 2 1 ~  (unkorr.). 

ra1g = (100 x 0.26~) : ( 4  x 0.1435)  = +45O (in Chloroform). 

VII. Cello b i  o se. 
Die Isolieruiig aus Fraktion E wurde vorangehend beschrieben ; die 

Eigenschaften stimmen mit Praparaten uberein, die acetolytisch bereitet 
wurden. Ausbeute an analysen-reinem Zucker: z g,  aus 400 g Baumwolle. 

Cu-Zahl 1.32.  - 0.0801 g Sbst. verbrauchten 4.4gccm 0.1-n.. Jod-Liisg. - 0.26.:1 g 
Slxt. in 11.71 g Wasser: A = 0.1330. 

ClPH21011. Ber. Jod-Zahl 58.4,  Molgew. 342. Gef. Jod-Zahl 56.1, Molgew. 314. 
Die Drehung betrug rnit nach oben gerichteter Mutarotation: 

[x!ba = (roo x 0.700) : (2 x 1.0;~) = +33.30 (in W'asser). 

Das Phenylosazon schied sich erst beim Erkalten aus. Die gelben 
Warzen sind dem entsprechenden Derivat der Cellotriose nicht unahnlich. 

0.0962 g Sbst.: X.7.j ccm N ( 1 j . 5 ~ .  773. korr. 759 mm). 
C,,H,,OeN,. Ber. N 10.76. Gef. N 10.75. 

Aceta t :  Durch Behandlung des Zuckers mit Acetanhydrid in Fyridin 
entstanden lange Nadeln der Octaace ty l -ce l lob iose  (Schmp. 1gz0, korr.). 
Wir haben ihr Molekulargewicht in Bromoform gemessen, um die Ergebiiisse 
solcher mit hoheren Zuckern ausgefdhrten Bestimmungen zu iiberpriifen, 

7 ,x1,, 20 - - -(IOO x 0 . 1 0 ~ )  : (2 x 0.253) = --2oo (in alsol. Alkohol). 

0.21j.j K Sbst. in 30.57 g Broinoform: A = 0 . 1 4 8 ~ .  
C28H:,801e. Ber. Molgew. 678.  Gef. Molgew. 686.  

C.VIII. Die F rage  n a c h  Revers ionsprodukten .  
Obwohl es ausgeschlossen war, da13 die beschriebenen Oligosaccharide 

einem Reversions -Vorgang entstammen, war es vielleicht doch nicht iiber- 
fliissig, erneut die R e s i s t e n z  v o n  r e i n e m  T r a u b e n z u c k e r  g e g e n  
d i e  S a u r e  zu untersuchen. 

Eine I .3-proz. Traubenzucker-I~sug in ranchender Salzsaure zeigte : 
1:riscli bereitet: Cu-Zahl 1.92, Jod-Zahl I I I ,  ralg = +53.0° (in XaC1). 
S;ic .h I j Stdn.: Cu-%ah1 1.92, Jod-Zahl 104, [a]F = +s. j . jo  (in X'aC1). 

Bedeakt man, daB die Einwirkungs-Dauer der Saure bei den Abbau- 
versuchen hochstens 4 Stdn. betragen hat, und dal3 selbst wahrend dieser 
Zeitspanne der allergrol3te Teil des Materials nicht als Glucose zugegen war, 
so kanii der Einwand als beseitigt gelten, da13 Reversionsprozesse, die ubrigens 
Drehungs-Steigerungen verursachen, das Ergebnis dieser Arbeit beeinfld3t 
haben. 




