
f u n g e n 26) .  Wer sich der Vorstellung einer W a 1 d e n schen Uinkehrung 
nicht anschlieaen will, braucht nur als erste Wirknng des Ferments einen 
anhydrischen Aufbruch dcr Kette anzunehrnen, auf den unter Wasser- 
Aufnahme die gleichberechtigte Bildung der M- oder P-Form folgt. Die 
S c h a r d  i n g e r schen Amylosen sind solche (natiirlich kettenformigen ")) 
Spaltstiicke rnit anhydrischem AbschluB, deren Auftreten weniger befrerndet, 
wenn man bedenkt, daa manche G l u  c 0 s i d e mit verd. Alkalien in glatter 
Reaktion I, a e v o g 1 u c 0 s a n ergeben 27). Aus denselben Griinden steht der 
anhydrische Zusamnienbrnch, den die Cellulose mit verschiedenen wasser- 
freien Sauren erleidet, niit der Vorstellung einer homogenen Kette in keiner 
Weise im Widerspruch. 

Einige weitere Bemerkungen uber die Beweisfiihrung in der Poly- 
saccharid-Cheniie sind der nachsten Abhandlung angefugt. 

4. K a r l  F r e u d e n b e r g  und Wi l ly  N a g a i :  Die Synthese 
der Cellobiose l). 

[Xus d. Chem. Insti tut  d .  TTniksitat  Heidelberg.', 
(\-orgetragen in d .  Sitzung am 12. Dezember 1932 von K. F r e u d e n b s r g :  eingegangni 

Die Derivate der I -Ha logenosen ,  wie Aceto-broniglucose, Diaceton- 
mannose-I-chlorhydrin und andere, dienen bekanntlich zu Gly kosi d - 
S y n t h e s e n  aller Art. Sie werden in Gegenwart Halogenwasserstoff ah- 
spaltender Mittel rnit der alkoholischen Komponente umgesetzt. Dient als 
solche ein zweiter Zucker oder eines seiner Derivate, so lassen sich zwar 
dessen endstandige Hydroxyle, das primare und Halbacetal-Hydroxyl, 
~erhaltnismiil3ig leicht zur Umsetzung bringen; diese ist aber - wenn man 
von dem 2.3.6-Trimethyl-methylglucosid 2 )  absieht - erst zweimal an eineni 
der sekundaren Hydroxyle der Zucker-Kette gelurigen. In  eineni Palle war 
es das 5-Hydroxyl des I .z-Monacetoo.-glucose-A-bromhydrins, das sich niit 
hceto-broniglucose umsetzen lie13, im anderen Falle Hydroxyl 2 odcr 3 des 
4.6-Ben~al-inethylglucosids~). Ilas Gelingen der Reaktion wurde wohl 
mit Recht den1 Umstaode zugeschrieben, daa diese Hydroxyle tmtz der 
Abdeckung der Hydroxyle I und 6 und anderer einigermaL3en offen liegen. 

Um so geeigiieter niul3te das Laevog lucosan ,  das 1.6-Anhydrid der 
Glucopyranose, erscheinen, dessen Hydroxyle 2 ,  3 und 4 unbes,-tzt sind. 
Aber der Anwendung stand die Schwierigkeit ini Wege, daW Reaktions- 
gemische entstanden, die nicht krystallisierten, und da13 kein Mittel vorlag, 
die 1.6-Bindung nach der Reaktion zu offnen, ohne die entstandene Di- 
saccharid-Bindung zu liken. In  wanner verd. Saure ist die Konstante der 
Aufspaltung von Laevogl~cosan~) nur 2-ma1 so groW wie die der Hydrolyse 
der Cellobiose 5 ,  und nahezu so groB wie die der Maltose 5 ) .  

am 29. Oktober 1932.) 

=j A. 491, 41 r1932; 
I )  2 3 .  Mitteil. iihcr Alceton-%ucker und andere Yerbindnngen der Kohlehydrate. 

\.orlauf. Mitteil.: Saturwiss. 20, 578 i1932]. 2 2 .  Mitteil.: R. 8%, 1969 [1930: nnd A .  484, 
6.3 ~ 1 9 3 2 - .  

27) nach T a n r e t ;  vergl. ehenda, S. 5 2 .  

?) 13. 63, 1961 Lr9.30~; A .  494, 6.3 r193-1.:. 
3, B. 61, 1750 (192Q1, 63, 1966 [1930;. 
4 ,  B. 63, 1521 [1930]. j) B .  61, 17.38 jr928i. 
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Die zweite Schwierigkeit lafit sich aber uberwinden, wenn andere Mittel 
zur Aufspaltung der 1.6-Bindung des Laevoglucosans verwendet werden : 
In  50-proz. Schwefelsaure ist bei zoo die Konstante des Laevoglucosans. 

~~~ (17.10-~), wie aus dem optischen Verlauf ge- 
schlossen wurde, etwa 11-ma1 grofier als die der 
Cellobiose (I. j x I O - ~ )  6 ) .  W-ahrend in 24 Stdn. __ C.H 

H . ~ . o H  ~ 90 (;; des Laevoglucosans zu Glucose aufge- 
spalten arerden, sind in der gleichen Zeit erst 

H .6 .0 -  - ,  ~~ k.H dingungen der Acetolyse ist die Bestandigkeit 
der Xose gegeniiber dem Laevoglucosan noch 

H.6*0- I H'd.oH I vie1 gr6fier7). Es durfte angenommen werden, 
O.CH, H0.C.H , daLl in einem Cellobiose-anhydrid I, das ent- 

I 1 stehen sollte, oder seinem Acetat die Spaltungs- 
I. H.C'oH ~ geschwindigkeiten der beiden Bindungen in 

einem ahnlichen Verhaltnis stehen wiirden wie 

I 
' H0.C.H 1 etwa 207;  Cellobiose zerlegt. Unter den Be- 

H. 6.0 
I beim Laevoglucosan und der Cellobiose selbst 

'HZ OH odes ihren Acetaten. 

Oct  acetyl-cel lobiose.  
Die Reaktion wird in dem fur die Synthese der methylierten Cellotriose*j 

beschriebenen Appaxat ausgefiihrt. Die Schiittelbirne wird init 20 g frisch 
gefalltem, im Vakuum uber siedendem Aceton getrocknetem Si lb  er c a r b  on a t ,  
mit 10 g entwassertem Magnes iumsul fa t ,  sowie der Losung von 10 g 
Laevoglucosan in 250 ccm miiglichst reinem Dioxan  beschickts). Unter 
dauerndem Schiitteln bei Rauni-Temperatur wisd eine LSsung von 8 g 
Aceto-bromglucose in 25 cctn Dioxan innerhalb einiger Stunden zugetropft. 
Danach wird die Temperatur auf 3j0 gesteigert und das Schiitteln j Stdn. 
fortgesetzt. Die Losung ist jetzt frei von Brom. I)as Filtrat wird in1 Vakuum 
eingedampft und der Kiickstand init Ather behandelt. 6. j g Laevoglucosan 
bleiben ungeliist. Der &her-Auszug wird abdestilliert und der glasige Riick- 
stand in 12 ccm 50-proz. Schwefelsaiure aufgenommen. Die Losung bleibt 
20 Stdn. bei zoo stehen. Danach wird sie mit Wasser verdiinnt, mit Barium- 
hydroxyd von Schwefelsaure befreit und im Vakuum eingeengt. Zur viilligen 
Entfernung des Wassers wird der Kiickstand mit Eisessig aufgenommen, 
die Losung im Vakuum eingedampft. Dieser Vorgang wird mit Essigsaure- 
anhydrid wiederholt. Die erkaltete Masse wird mit einein in der Kalte be- 
reiteten Gemisch von 20 ccm Essigsaitre-anhydrid und 10 Tropfen konz. 
Schwefelsaure versetzt und durch Schiitteln in Losung gebracht. Die braune 
Fliissigkeit Eleibt im Hisschrank stehen. Nach 7-10 Tagen beginnt das 
Cellohiose-octacetat sich in feinen Nadeln abzuscheiden, die sich 4 Tage 
lang vxmehren. Die Krystalle werden abzentrifugiert, init kalteiii Methanol 
gewaschen und in Chloroform gelost. Dmch Zusatz von Methanol fallt das 

6, Aus k,, und k,, berechnet: B. 63, 1512ff. [1930]. Alle Koiistanten sind auf 

g, Nur durch wiederholtes Ausfrieren liI3t sich die Reaktion mit fuchsin-schwefliger 
Minuten bezogen. 

Saure in dem kurz mit Saure behandelten Dioxan zum Verschwinden bringen. 

7) s .  voranstehende Arbeit. *) A. 494, 66 [1932]. 
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O c t a c e t a t  in schonen, langen Nadeln aus. Es schmilzt bei 225O (Misch- 
probe). Die Ausbeute betragt nur 0.25 g. 

7.82j  ing CO,, L 210 mg II,O 
Ber C 49 j 4 ,  H 5 64 Gcf C 49 80, EI j 7 j  

4 285 mg Sb\t 

Octace tyl-cel lobiose,  iia1,iirlich aus Cellulose stammend, wurde uiilHngst Zuni 
l u f b a u  des  Dekamethyl -met .hy lce l lo t r ios ids  vemrendetlO), das wir vorher aus 
,Cellulose gewonncn hattenl'). %u diesem Zweck wurde zunachst H e p  t a m e  t h y l -  
cel lobiose bereitst und in das 1-Ch1orhydrin verwandelt. Dieses wurde in Gegenmart 
von S i lb  e r c a r b  o n a t mit 2.3.6 -Trim e t h y 1 - F - me t h plglu c o s id  umgcsetzt, dns aus 
'I'rimetliyl-cellulose hcrgestcllt war. Seither ist die letztere Substariz von J .  C. I r v i n e  
und J .  K.  Rutherford12) synthetisch ails Glucose lxreitet worden. Hierdurch und 
durch die obige Synthcsc der Octacctyl-cellobiose ist die Synthese des krystallisierten 
methylierten Cellotriosids yon Naturprodukten unabhiitigig geworden. 

Diese Substanz ist in jeder Hinsicht ident i sch  m i t  d e r  m e t h y l i e r t e n  Cello- 
t r iose  a u s  C e l l ~ l o s e ' ~ ) .  Die yon uns angegebene Konstitntion ist nicht nur durch 
dicse Synthese gesichert, sondern. vor allcni auch durch die Bestimmung des glucosidischen 
Metho~yls '~)  und die Drehung vor und nach der Hydrolyse, die, \vie zu envarten war, 
einem Gemisch von 1 Moleii Trimethyl- und I 31.101 'l'etran~ethyl-glucose gleichkommt I s ) .  

Wir haben 
den Bindruck, als scliatzten sie (lie Beweiskraft unserer verschicdenen p r a p a r a t  i v e n 
und a n  a 1 y t i s c 11 e n Feststellungen, die zahlrcicher sind, als sie anfiihren, zu niedrig ein, 
\Venn sie unsere Ergebnisse auf Grund einer nach neuartigem Yerfahren ausgefiilirten 
Molekulargewichts-Bestimniung verwerfen. Selbstverstandlich steht die methylierte 
Cellotriose ihrer Anschauung von der Konstitution der Cellulose in jeder Weise im IVege. 

Wcgeii der von K. Hess  und M. Ulmann erorterten Verwendbarkeit dcr R o n t g e n -  
-1nalyse und Viscosinietrie zur Brforschung des chemischen Konstitutionsbildes der 
Cellulose verweisen mir nuf friihere Ausfiihrungen l7) und neueste Ergebnisse von 
W. Kuhnl*) .  Die Behauptung ron K.  Hess  und M. U l m a n n ,  die Kinetik des Poly- 
saccharid-Abbaues liefere kcin eindeutiges Ergebnis, wird dagegen erst dann diskutiert 
merdeii konnen, wenii sie fur Kinetik, Ausbeute an Biose und optisches Verhalten der 
Oligo-, sowie Poly-saccharide irgendeine andere Deutung geben konnen als wir auf der 
Grundlage langer homo gene r Ketten 

Gegen diese Beweisfiihrung richten sicli K. Hess  und M. T;lmaiin18). 

lo) K. Vreudenberg  u. W. h'agai ,  9. 494, 63 [1932]. 
11) K. Vreudenberg ,  K. Fr iedr ich  11. J .  B u m a n n ,  A. 494, 41 [1932;; Natur- 

13) R .  65, 1183 j1932]; ferner Zitat 10. 
14) K .  Freudenberg  n. K.  Soff ,  A. 494, 68 [1932!. 
16) A. 498, 77 [193zl; ferncr F. Klages ,  A. 497, 234 [1932]. 
17)  A. 494, 5 3 ,  64 [1932]; ferner R. B l o c h  in ,,Stereochemie" von S t .  G o l d -  

s c h m i d  t (Leipzig, 1933), s. 283. Fur die Vorstellung kontinuierlicher Ketten s. B. 64, 
767 [1921j; die Erklarung der Periode von I O . Z ~ &  in der Faser-Richtung stammt iron 
0. L . S p o n s l e r  [1926]. 

la) Ztschr. physikal. Chem. (A) 161, 29 [1932]. Danach sind in Losung viele Ketten- 
Molekiile zu grol3en Aggregaten vereinigt. 

wiss. 18, 1114 [1930]. 12) Journ. Amer. chem. Soc. 54, 1491 [Ig321. 

15) A. 494, 46 [I932]. 


