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des Lignin-Gewichtes ; gute Kohle nimmt dagegen bis zu 40 auf). Dagegen 
bezieht sich jene Benierkung auf das besondere Vermogen des Lignins, letzte 
-4nteile des Losungsniittels festzuhalten. Lignin-Praparate, die nur mit Wasser 
in Beriihrung waren, wurden bei 130O bei weniger als I mm Druck getrocknet. 
Bei Vorlage von fliissigem Stickstoff und Anwendung eines sehr guten Vakuums 
geben sie bei der gleichen Temperatur noch I-2% Wasser ab37), um dann 
konstant zu werden. Offenbar befinden sich in dem wirren 3-dimensionalen 
Gefiige des Lignins einzelne Stellen dichter Packung, in denen fremde Molekiile, 
wenn sie einmal hineingeraten sind, aul3erst fest gehalten werden. 

Die in einer friiheren Arbeit eingehend behandelte Aufnahine von S t i ck -  
st off d ioxyd durch Meth~l- l ignin~~) besteht allenfalls im ersten Augenblick 
in einer wirklichen Adsorption (von NO, und N,O,), der sehr rasch die damals 
beschriebene, das Gesamtbild beherrschende Re a k t i  on niit dem Methyl- 
lignin nachfolgt. 

8. Opt i sche  A k t i v i t a t  kann am Lignin bisher nicht nachgeweisen 
werden. Nachdem Lignin-sulfonsaure keine Anzeichen dafiir zeigte, haben 
wir schonender bereitetes Material untersuch t, das weniger der Gefahr der 
Racemisierung ausgesetzt war, insbesondere die alkalische Losung von Ni t  r 0- 

lignin. Alle Losungen sind dunkel, so daW genaue Messungen unmoglich 
sind. Wir konnen nur angeben, daB die spezif. Drehung, falls sie iiberhaupt 
vorhanden ist, kleiner als 5 0  sein muB. Vielleicht ist die Aktivitat, ahnlich 
wie beim Catechin alter H o l ~ p r o b e n ~ ~ ) ,  wahrend der jahrelangen Lagerung 
ini Stainm durch Racemisierung verschwunden. 

50. L. Z e c h m e i s t e r ,  H. M a r k  und G. T 6 t h :  
Cellotriose und ihre Bedeutung fur das Strukturbild der Cellulose. 
:;lus d. Chem. Institut d. Universitat Pkcs, Ungarn 11. aus d. I .  Chem. Institut d. Uni- 

versitat Wien.] 
(Eingegangen am 28. Dezember 1932.) 

Das drittletzte Abbauprodukt der Cellulose, die gut krystallisierte Ce 110 - 
t r iose ,  wurde von R. Wi l l s t a t t e r l )  und dem einen von uns im partiellen 
Hydrolysat der Baumwolle aufgefunden, Spater konnte der Zucker eingehend 
beschrieben und durch Derivate gekennzeichnet werden 2). Verseift man 
die aus der Triose erlialtliche, beliebig fraktionierte Peracetyl-Verbindung, 
so zeigt das regenerierte Trisaccharid genau dieselben Eigenschaften und 
Kennzahlen wie vor der Veresterung. Es ist dies das typische Verhalten 
einer einheitlichen, nor  ma1 z us a mmen ge se t z t en  Z u c ker  a r  t. Zwanglos 
reiht sich daher die Cellotriose einerseits der altbekannten Cellobiose, anderer- 
seits der aus Cellulose erhaltenen Tetra- und Hexaose2) an, so daW alle diese 
Zn-ischenstufen des Abbaues ein gutes, und zwar organisch-praparatives 
Argument, zugunsten der homogenen H a u p  tvalenz-Kettenstruktur des 
Polysaccharids liefern. 

37) Cellulose-Chem. 12, 272 [1g3I]. 
38) B. 64 ,  2713 [1g30!. Auf S. 2715 und 2716 jener Arbeit ist mehrfach von Lignin 

die Kede. Es soll, wie aus dem iibrigen Test herrorgeht, jedesmal ,,Methyl-lignnin" heioen. 
39) A. 483, rqz [1g30]. 
l) B. 62, 7 2 2  [19zg;. 2 ,  B.  64, Yjq [1g31]. 
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Wahrend diese Ergebnisse und die aus i hnen gezogenen Folgerungen 
mit den Ansicliten von Bergmann ,  F reudenberg ,  H a w o r t h ,  K.  H. 
Meyer, Pr ingshe im,  S taud inge r  und anderen Forschern in Einklatig 
stehen, nehmen I<. Hess und seine Mitarbeiter einen ablehnenden Standpunkt 
ein: sie verneinen das erwahnte Struktur-Prinzip und sind in ihren jiingsten 
Arbeiten nicht geneigt, die Cellotriose (und ihre hiiheren Analoga) in die 
Reihe der normal zusaminengesetzteii Zucker einzuordnen. 

In der dadurch auch unsererseits notwendig gewordenen Stellungnaliine 
beschranken wir uns auf die Diskussion der nachfolgenden Punkte und teilen 
gleichzeitig neues Versuchsmaterial mit. 

I. Vor Jahresfrist hat I?. Klages3) eine vorlaufige Mitteilung aus dein 
Hessschen Laboratoriuni veriiffentlicht ,,Uber die Bildung eines wasser- 
loslichen, krystallisierbaren Kohlenhydrates ails Cellulosefasern, das das 
Riint gen-Diagrainm der Hydrat-cellulose zeigt". Dort wird einleitend 
gesagt, daI3 unsere Oligosaccharide ,,in1 wesentlichen" durch Jodzahlen, 
Drehwerte nnd Gefrierpunkts-Depressionen charakterisiert sind. 1)iese 
Angabe wird aber den Tatsachen nicht gerecht, denn sie erwahnt die wichtig- 
sten Versuchs-Ergebnisse nicht : die Beschreibung und Analyse von krystalli- 
siertem Triose- und Tetraose-osazon, Beschreibung, Analyse und Molekular- 
gevrrichts-Bestiminuiig von krystallisierten Acetaten der Tri- bzw. der Tetraosc, 
sowie des wahrscheinlich krystallisierten Cellohexaose-acetates, die Regece- 
rierung der Zucker aus diesen Esterii mit Natriulnniethylat usw. 

Ohne unser einschlagiges, recht unifangreiches, experirnentelles Material 
iin einzelnen ausfiihrlicli zii widerlegeii, kommt P. Glages  beziiglich seiner, 
ini Wege der Acetolyse bereiteten, rolien Abbau-Praparate auf Grund von 
Riintgeii--~ufiialiiiien, sowie von analytischen Daten zuin SchluB: l,. . . so 
kann man wohl in erster Aiinaherung annehnien, daB es sich in allen R a p -  
raten uin Mischungen von Hydrat-cellulose und Cellobime handelt " 

Bin Rijntgenograinni z. B. der Cellotriose lie13 sicli in dieser Untersuchung 
nicht beobachten, und unser Eindruck ist, dal3 die Existenz der Oligosaccha- 
ride (nlit Ausnahme der Biose), wenn auch nur stillschweigend, angezwl.cifc.lt 
wird. 

Wir stiinnien mit I;. Klages vollkoniinen iibcrein, da13 die von ihni 
hergestellten und beschriebenen Substaiizen Geinische sind ; es lafit sich 
aber aus einer unfertigen Fraktionierung kein weitreichender theoretischer 
Schlul3 ziehen. Daher vermijgen die erwahrLten Versuche das Ergebcis 
unserer 2, 2 Jahre hindurcli fortgesetzten und ahgeschlossenen Fraktionie- 
rungen keineswegs zu erscliiittern. Namentlich ist Klages in dieser Mit- 
teilung den Beweis dafiir schuldig geblieben, daW es zwischen Hydrat-cellulose 
und Cellobime eine praparativ iiicht iibcrbriickbare Kluft geben soll. 

Eine derartige Annahme wiirde nur stichhaltig sein, wenn sich zeigen 
liefie, da13 die krystallisierten Oligosaccharide aus Baumwolle Geinisclie der 
beiden, angeblich bevorzugteii, voneinander in bezug auf die Gettenliinge 
so stark abweichenden Stufen der Hydrolyse sind. Insbesonders kann die 
gut krystallisierte Cellotriose als ein Priifstein gelten: besitzt sie die 
Struktur eines normalen, durch Hauptvalenzen zusaininengehaltenen Zuckers 
nicht, so mu0 das ganze Konstitutions-Problem der Cellulose von neuem 
aufgerollt werden. 
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2. In dieser Richtung bewegt sich die jiingst erschienene vorlaufige 
Mitteilung von K. Dziengel ,  C. Trogus  und K. Hess4). Wahrend 
F. K1 ages keine Beobachtungen iiber Oligosaccharide (auoer Cellobiose) 
mitteilt, anerkennen Dziengel ,  Trogus  und Hess  die Richtigkeit tind 
Reproduzierbarkeit unserer experi inentel len Befunde mit folgenden 
Worten: , ,Am dem Vergleich geht liervor, daB der Cellotriose ein eigener 
Gitterbau zukommt, der scharf von dem der Cellulose und der Cellobiose zu 
unterscheiden ist. Wir stimmen daher der Auffassung von Zechmeister  zu, 
daB in der Cellotriose ein einheitliches cheinisches Individuum vorliegt." 

Und dennoch kommen die Autoren auf Grund ihrer neuen Versuche, 
die weiter unten kritisch besprochen werden, zum SchluB: ,,. . . daB in der 
Cellotriose eine unter den bisherigen Versuchs-Bedingungen in Losung nur 
in geringem Umfange in die Komponenten zerfallende Moleki i lverbindung 
vorliegt, an deren Aufbau Hydrat-cellulose beteiligt und deren zweite redu- 
zierende Komponente noch unbekannt ist. Wegen der Richtung der Muta- 
rotation der ,,Cellotriose" in Wasser nach der positiven 5, Seite diirfte hierfiir 
kaum Cellobiose in Frage kommen." 

Hierzu sei vor allem bemerkt, daB die -%nsicht der Hessschen Schule 
in bezug auf den Disacchar id-Baus te in  der  Cellulose in den letzten 
Jahren ofters Wandlungen durchgemacht hat. Obzw-ar es auf Grund der 
reichlichen Bildung von Cellobiose-octaacetat warend  der Acetolyse seit 
langerer Zeit nicht mehr bestritten wird, daB im Aufbau des Polyose-Molekiils 
dieser Biose eine entscheidende Rolle zukommen muB, schreiben W. Welt  zi en  
und R. Singer6)  aus dein Institut von Hess  (192j): ,,Unsere Versuche 
beweisen, daB Celloi sobiose ein einheitliches Abbauprodukt der Cellulose 
ist" und ferner (S. 97) : ,,Die Cellobiose und ihre Konstitution verliert fiir die 
Cellulose-Forschung an Bedeutung, gegeniiber der Notwendigkeit, die Cello- 
i sobiose aufzuklaren." Dieser Standpunkt hat sich bald als unhaltbar er- 
wiesen, und K. Hess') schreibt (1928) in seineni bekannten Buche, daB der 
Tatbestand unentschieden sei : ,,Eine niit H. F r i  ese durchgefiihrte Fort- 
setzung der Untersuchung hat gezeigt, daB auch die von Ost  und Prosiegel  
beschriebenen und von Weltzien und Singer  bestatigten Praparate trotz 
ihrer krystallinen Natur nicht einheitlich sind, so daB die Angaben fur Iso- 
cellobiose noch nicht endgiiltig sind. " Auch in der zitierten Arbeit von 
F. Klages (1931) wird eine zweite Biose nicht inehr erwahnt, wahrend 
Dziengel ,  Trogus  und Hess  die Rolle einer standigen Koinponente ihrer 
Praparate der Cellobiose wieder entreiBen und einer noch nicht definierten, 
reduzierenden Zuckerart zuteilen (1932). 

Bei ausgedehnten Fraktionierungen sind wir einem anderen Disaccharid 
als der gewiihnlichen Cellobiose nie begegnet, und das Gegenteil ware auf 
Grund der Arbeiten von F reudenberg ,  S t aud inge r ,  H a w o r t h  und 
anderen Forschern auch nicht zu erwarten. Wir schlieBen uns daher der 
Meinung von W. N. H a w o r t h ,  E. I,. H i r s t  und 0. Ant-Wuorinen8)  an: 

") B. 6a, 1454 [Ig32]; vergl. z .  B. auch A. 491, j z  j r g j ~ ; ,  ferner 1:. l i l a g c s ,  A. 497, 

j) Allerdings mird 1. c. S. 1454 als Anfangsdrehung + 32.00, als Enddrehung + ~ 3 . 2 ~  

;) K. Hess, Die Chemie der Cellulose nnd ihrer Begleiter, Leipzig 1928, S. 5 0 2 .  

8 )  Journ. chem. SOC. London 1932, 2368. 

234 [1932]; K. H e s s  u .  M. U l m a n n ,  A. 498, 77 [1g3'r]. 

angegeben. ') A. 443, 71 [I925], U.  ZW. S. 85. 
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,,it now seems reasonably certain that ,,celloisobiose" does not exist and 
that the material claimed as such is a mixture. . . I '  

Es sei in diesem Zusammenhange noch bemerkt, da13 das von K. Hess  
und H. Frieses) im Wege der Acetolyse bereitete, von ihnen fiir einheitlich 
und niedrigmolekular gehaltene , ,Biosan-acetat"  nach W. N. H a w o r t h ,  
E. I,. H i r s t  und 0. Ant-Wuor inen  (1. c.) ein Gemisch von hoheren Dextrin- 
acetaten ist. Dieselbe Ansicht wird von H. Staudingerlo)  vertreten. 

3.  Wir gehen nun zur Diskussion der Hydra t -ce l lu lose  als vermeint- 
lichen Bestandteil von Oligosaccharid-Praparaten iiber. Dziengel ,  T rogus  
und Hess  (1. c.) stiitzen ihre oben wiedergegebene Ansicht darauf, daB es 
ihnen gelungen ist, i h r  Cel lo t r iose-Prapara t  wei te r  au fzu te i l en ,  und 
zwar einerseits (mit Hilfe von Pyridin + Ather) zu Fraktionen mit gleichem 
Ron tgen -  Bild, aber verschiedenen Werten fur Drehung und Jodzahl und 
andererseits (mit Methanol) zu Praparaten niit verschiedenem Ron t gen - 
Bild, bei annahernd gleicher GroBe der Jodzahl und des Drehwertes. 

Wir haben mehrere Versuche von Dziengel ,  Trogus  und Hess  nach- 
gearbeitet, und zwar sowohl die Fraktionierungen als auch die nachfolgende 
Untersuchung mit Rontgen-Strahlen. Unsere Ergebnisse lassen sich wie 
folgt zusammenfassen : 

a) F rak t ion ie rung  von Cellotriose aus  Methanol  d u r c h  Konzen-  
t r i e rung  de r  Losung bei Raum-Tempera tu r .  0.38 g Cellotriose (Jod- 
zahl = 39.4, [a]: = $ 2 3 . ~ ~ )  wurden mit 100 ccm warniem Methylalkohol 
aufgenommen und die erkaltete Losung bei zoo langsam eindunsten gelassen. 
Das Gewicht der so erhaltenen 3 Fraktionen (entsprechend S. 1456, Tabelle 3 
bei Dziengel ,  Trogus  und Hess) betrug o.o7g, 0.24g bzw. 0.07g. Im 
Gegensatz zu den Angaben der genannten Autoren sind alle diese Fraktionen 
genau  so g u t  k rys t a l l i s i e r t  wie d a s  Ausgangsmater ia l  und zeigen 
die friiher abgebildeten FormenII) . Irgendwelche amorphe Beimengungen 
waren unter deni Mikroskop nicht zu erkennen. Dem entspricht auch das 
nachstehende Ergebnis der Rontgen-Untersuchung, wahrend Dziengel ,  
Trogus  und Hess  das Rontgen-Bild ihrer 3 Fraktionen mit den Worten 
, ,Hydrat-cellulose", ,,amorphi' und ,,amorphi' kennzeichnen. 

Die Diagramme der beiden ersten Fraktionen erwiesen sich als normal 
aussehende Pulver-Diagramme mit gut ausgebildeten Interferenz-Kreisen, 
welche bei normaler Belichtungszeit in der normalen Intensitat auftraten. 
Man darf daher auch auf Grund uiiserer allgemeinen Kenntnisse annehmen, 
da13 die genannten Fraktionen mindestens zum Grofiteil aus dem krystalli- 
sierten Produkt bestehen. Geringe Mengen aniorpher oder fast amorpher 
Anteile lassen sich natiirlich auf diesem Weg nieinals ausschliefien, und wir 
verweisen diesbeziiglich auf die in der vorliegenden Mitteilung abgedruckten 
Jodzahlen und Drehwerte. Fraktion 111, die durch volliges, rasches Bin- 
dampfen der Losung gewonnen wurde, benotigte etwa die doppelte Be- 
lichtungszeit zur Erzielung der gleichen Intensitat. Hier scheint der wohl- 

g, A. 450, 40 [1926]. 
lo) x-cfrgl. das neue Werk von H. S t a u d i n g e r :  Die hochmolekularen organisclieii 

Verbindungen, Berlin 1932, S. 460, wo die einschlagigen Zitate, namentlich die Arbeiten 
von K. F r e u d e n b e r g ,  sowie yon M. Bergmann zusammengestellt sind. - Nachtrag: 
Vergl. auch H. S t a u d i n g e r  u. €1. F r e u d e n b e r g e r .  B.66, 76 [1933]. 

11) B. 64, 8jq [1931]. Fig. I. 
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krystallisierte Anteil entweder in geringerer Mengc vorzuliegen oder teils 
in einer anderen (die normalen Cellotriosc-Interferenzen nicht liefernden) 
Form zufzutretec. Die Lage der Interferenzeii stitnnit innerhalb der Fehler- 
grenzen der verwendeten InaiBigen Genauigkdt niit denen der C e 11 o t r i o s e 
uberein. Die Intensitaten zeigen das gleiche Verhalten. 

Die Tabelle I (S. 275) enthalt in der 3 .  Spalte von a) die beobachteten 
Reflexe, in der entsprechenden 4. Spalte die Interferenzen der Cellotriose 
nach D z i e n g e l ,  Trogus  und Hess .  W e m  man auch aus den Diagrammen 
in der bisher vorliegenden vorlaufigen Form keinerlei quantitative Ruck- 
schliisse auf das Gitter der Cellotriose ziehen kann, so ist doch aus ihnon 
ni i t  a l le r  S i c h e r h e i t  zu  e n t n e h m e n ,  d a l j  m a n  w e d e r  a m o r p h e  S u b -  
s t a n z e n  v o r  s i c h  h a t ,  noch  H y d r a t - c e l l u l o s e .  

Die genannten Autoren teilen auch mit, da13 sie die obige erste Fraktion 
aus  L&thanol umkrystallisierten, und da13 die so gewonnene schwerstliisliche 
Fraktion das Riintgen-Diagramm der Hydrat-cellulose ergab (1. c . ,  S. 1456, 
'I'abelle 4, Nr. I). Unser entsprecliend bereitetes Praparat k r y s t a l l i s i e r t e  
g e n a u  so  g u t  wie die iibrigen und lieferte ein wohlausgebildetes, normales 
Pulver-Iliagramm (ahnlich wie in unserer Tabelle I)  init den fur Cellotriose 
charakteristisclien, wichtigstexi d-Werten. 

b) 1 : rak t ion ierung v o n  Cel lo t r iose  a u s  P y r i d i i i - A t h e r  d u r c h  
Z u s a t z  s t e i g e n d e r  A t h e r - M e n g e n  bei K a u n - T e m p e r a t u r :  Nach 
l ) z i e n g e l ,  T r o g u s  und H e s s  sollen hierbei groUe Verschiebungm in den 
Konstanten zutage treten. Die von ilinen beobachteten spezif. End- 
drehungen variieren namlich bei verschiedenen Vraktionen zwischen + 19.0~ 
und Z Z . ~ " ,  die Jodzahlen aber noch vie1 starker: sie betragen fur drei Frak- 
tionen: 32.6, 36.7 bzw. 43.3 (1. c .  S. 1456, Tabelle 5, Nr. 1-3). Iler letzte 
Wert liegt um ein volles Ilrittel hoher als der erste. 

Wir liisten 0.80 g reine Cellotriose in 120 ccni warinem Pyridin und 
fallten riach den1 Erkalten durch allmahlichen Zusatz von Ather. An den so 
erhaltenen 3 Fraktionen war niakroskopisch keine Krystallstruktur zu er- 
kennen, und sie bestanden tat;achlich aus 2 Komponenten, aber nicht aus 
Hydrat-celltilose und einein reduzierenden Zucker, sondern aus Cellotriose 
und Pyridin. Die Praparate schniecken bitter, ihre waiBrige 1,iisung wird 
durch Subliniat sofort gefallt. I)as Pyridin haftet hartnackig an deln Zucker 
und entwdcht bei 100-105", unter 20 nim I h c k ,  innerhalb 1-2 Stdn. 
nicht zuverlassig. 

\'on diesen drei Fraktionen wurde zunachst die erste rontgenographisch 
untersucht. Die Substanz lieferte ein normales Pulver-Diagramm, wclches 
nach Ausweis der Tabelle I (b),  3.  Spalte) auch mit dem Cel lo t r iose-  
Ili a g r  a m m  iniierhalb der Fehlergrenzen iibereinstimmt. Auch diese Aus- 
sage ist rein diagnostisch und nicht quantitativ z u  bewerten. Auf k e i n e n  
F a l l  a b e r  is t  d a s  n i a g r a m m  d a s  e i n e r  , , amorphen"  S u b s t a n z  (vergl. 
hingegen den Refund von D z i e n g e l ,  T r o g u s  und H e s s  1. c . ,  S. 1456, 
Tabelle 5, Nr. I). 

Pyridin-hat-tige Materialien sind zur Erniittlung der Kennzahlen ihres 
Kohlenhydrat-Anteiles gewiiB nicht geeignet, die Praparate wurden daher 
aus Athanol-Wasser unigeschieden, wobei die Base in der Mutterlauge blieb. 
Seltener konimt der Fall vor, dalj zur quantitativen Ausschaltung des Pyridins 
e i n e  solche Operation nicht ausreicht, und dalj man zweckmaljig init Wasser 
abdampfen mulj, um eine saubere Trennung zu erzielen. 

I:ei i d i t r  11. 11. Chein. Gesellscliaft. Jahrg. LX1.I. 18 
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Wir haben durch (getrenntes) Umkrystallisieren der pyridin-haltigen 
Substanzen drei wohlkrystallisierte Endpraparate erhalten und aus den 
vereinigten Mutterlaugen noch eine vierte (0.06 g ,  0.22 g, 0.21 g bzw. 0.16 g). 
Sie zeigten - nach erfolgter Mutarotation nach unten - die folgenden E n d -  
d r e h u n g e n  i n  Wasser  (Fehlergrenze bei I 4':(,, ansonsten ca. 204: 

Ccllotriosc Tor dcr -Xiiftrilung . . . . . . . . . .  (roo ~ 0 . 6 3 ~ ) :  (4  ~ 0 . 6 7 8 4 )  : +23.'3" 
IYraktioii I . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . .  ( 1 o o x 0 . 2 ~ ~ ) : ( ~ ~ 0 . ~ ~ 0 4 )  = +23.9" . .  I1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . .  ( I O O X ~ . ~ I " ) : ( ~ X O . ~ . + Z ~ )  == +28.5" . .  I11 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ( 1 o o x o . 7 ~ ~ ) : ( ~ x 0 . 8 0 0 8 )  = +2?..5" 

. .  I\- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  (100 ~ 0 . 5 3 ' )  (4 xo.jS20) = + 22.P" 

Die Jodzal i len (ccm O.I.U. Jod yon I g Sbst. wrbraucht) der gleicheti Vraktiot~rir 
erwiesen sich im Gegensatz zii den auf nicht umkrystallisiertes Material beziigliclicn 
.-lngaheri yon Dziengel ,  Trogiis untl Hess ( S .  14.j6, 'l'abelle j) als scharf kons tan tc :  
IVer t e :  

\-erhraucht 
rrm 0 . 0 2 - n .  Jod Gef. Jod-%:tlil Priparat g S h t .  

Cellotriose Tor der Aufteilniig . 0.0333 6.56 39.4 
. . . . . . . . . . . . . . . .  39.4 Vraktion I 0.0240 4.73 . .  I1 . . . . .  . . .  0.0375 i .46 39.8 .. 111 . . . . .  . . .  0.0393 7 . i i  39.3 .. IT . . . . . . . . . . . . . . . .  0.0286 .j .6 j :193 

c) Zm weiteren Rontrolle a c e t y l i e r t e n  wir 0.5 g Cellotriose und yer- 
suchten, eine etwa anwesende schwerer lijsliche Komponente anzureichern. 
Das 3-mal aus 96-proz. Alkohol und I-ma1 aus Chloroform-Ather umkrystalli- 
sierte Peracetat (nur mehr 0.4 g) wurde niit Natriuinmethylat verseift. nie 
so regenerierte Triose lieferte die folgenden Zahlen : 

[ctjiy = (roo X O . ; I ~ ) :  (4 ~ 0 . 7 7 ~ 4 )  = 

o.ojro g Sbst. xrbrancht .  0.12 ccm O . O ~ - ) I .  Jod. ( k f .  Jocl-%ah1 39.i .  
I)as Ausgangsmatcrinl zeigtc Tor der T7crcsteruny: la ~: + "j.-u, Jod-Zal~l jc ) . . j .  

Ke ine  de r  oben  angegebenen  Methoden  f i ih r t  a lso ZLI e i n e r  
Zer legung von r e ine r  Cel lotr iose i n  he t e rogene  Romponen ten .  
Im Hinblick auf die mitgeteilten praparativen, analytischen und riintgeno- 
metrischen Befunde sche ide t  unse re r  Uberzeugung  n a c h  d i e  Arbei t  
von  Dziengel ,  T rogus  und  Hess  a l s  Argumen t  gegen d i e  H a u p t -  
v a l e n z k e t t e n - S t r u k t u r  d e r  Cel lulose aus,  und wir halten unsere bisher 
vertretenen Anschauungen iiber die Ronstitution der Cellulose in volleni 
Malje aufrecht. 

4. Zur weiteren Enterstiitzung dieses Standpunktes sei schlief3lich darauf 
hingewiesen, dalj die von Dziengel ,  T r o g u s  und Hess  als eine Molekiil- 
v e r b i n d u n g  aufgefaote Cellotriose in Form ihres P e r m e t h y l a t e s  \-on 
Freudenberg12)  undseinen Mitarbeitern aus Cellulose, sowie vonIV. N. Ha-  
wor th ,  E. I,. H i r s t  und H. A. Thomas13) aus Methyl -ce l lu lose  erhalten 

+ 2 j . 0 0  (~ inddrc~i i i i i~  in ~ a s s c r ~ .  

12) I;. F r e u d e n b e r g ,  C.  C.  A n d e r s e n ,  Y.  G o ,  I(. F r i e d r i c h  11. S. TI - .  K i c h t -  
m y e r ,  B.  63, 1961 (19301; I(. F r e u d e n b e r g ,  K.  F r i e d r i c h  11. I. B u n i a n n ,  1. 494, 
41 [I932].  Es sei betont, &a13 das optische Verhalten unserer Oligosaccharide sehr gtlt 
mit denjenigen Zahlen stimmt, die von den letztgenannten Verfassern unter Anilahnle 
der Einheitlichkeit der Cellulose-Bindungen errechnet murden. - K .  I.' r e II d c 11 be r g  , 
Stereochemie, Leipzig und Wien (1932). S. 7 1 3 ,  720. 

13) Journ. chem. Soc. London 1931, 824. 
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wurde. K. F reudenberg  und W. Nagai14) ist sogar die Synthese der 
Unde  came thy1  - ce 11 o t ri o se  gelungen, was doch entschieden fur normale 
Hauptvalenzen spricht. Wenn nun R. Hess  und M. Ulmann15) meinen, 
da13 diese Synthese uniibersichtlich verlaufe, so scheint uns (trotz der be- 
scheidenen Ausbeute) doch, daQ die in Gegenwart von Silbercarbonat er- 
folgende Umsetzurig von Heptamethyl-cellobiose-I-chlorhydrin mit Tri- 
methyl-P-methylglucosid nicht weniger iibersichtlich ist, als viele anerkannte 
Zucker- und Glucosid-Synthesen von E. F i  scher  und seiner Schule16). 

Tabel le  I .  

E r g  e b n i s s e d e r R 6 11 t g e n - C n t e r s u c h u n g e i n i g e r C e 11 o t r i o  s e - P r a p a r a t el7). 

I'riipaxt 

a) 0.38 g Triose bei zoo aus 
100 ccm X e t h a n o 1 
fraktioniert abgeschie- 
den (entsprechend 
1) z i e  n g e 1 ,  T r  o - 
j i u s  iind E I e s s ,  1.c. 
'i'abelle 3 )  und in 3 I h k -  
tionen untersucht. 1) e - 

1, ?; e - Kminier ; CuK- 
StralilLnig; Stlihchen- 
dicke 0.j mm: Belich- 
tungszeit I Strle. 

b) 0.8 ,g Triose aus 120 ccm 
I' y r i d i n  in der Kalte 
mit .xther gefiillt (1-ergl. 
1) z i e n g e 1, T r o g u s 
uml H c s s ,  1.r. 'Tabelk 
j)  Zwei Parallelversuche. 
\*ersiiclis - Btrdingungcn 
\vie ol~en. 

A11 geii I eiiier CbaraLtei 
der l h g r a m i i i e  

Q'ormales D e b y e - 
S c h e r r e r - Ihgrainm 
eines feinen Pulvers : 
Linien zeigen keinen 
TeilchengriiBen - IIffekt ; 
diffuse Strahlung normal. 

iormales 1) e b y e - 
S c h e r r e r - Diagramni 
eines feinen Pulvers; nor- 
niale tiiffnse Streuung. 
Kein \~erbreiterungs- 
ISffck t . 

Viclitigste (intmsivste) 
icher veune5bare  net^ 
elJ~,nen-,~l,stRn(i~,, in 

Angstrijrn 
- 

11 - 
__ 
__ 

4.75 
4.19 
3.90 
i . 4 7  
3.15 
2.96 
2.8.3 
2.61 
2.45 

- 
111 - 
- 
- 

4.61 
4.10 
3.76 
3.36 
3.00 

2.70 
2.53 
2.36 

- 

I') 494, 6; [19;2l. Saclitrag: \-ergl. aiicli B. 66, 27 119331. 
l;) A.  498, 77 [19.32! 
10) S a c l i t r a g  be i  cler K o r r e k t u r :  Wie iiiis Nr .  H. S t a u d i n g e r  (Preiburg 

i .  B .) freundlichst mitteilt, ergaben die mit Oligosaccharid-peracetaten durchgefiihrten 
Viscositats-Messungen Werte, die mit seinen theoretischen Anscliauungen in Einklang 
stelien. Dies spricht erneut fur das Vorliegen yon normalen Hauptralenz-Verbin- 
dungen. 

l7) Hrn. Dr. G. Leuck  sind wir fur seine Ililfe bei der Xuswertung der Diagramme 
zu bestem Dank verpflichtet. 

Hr .  Prof. S t a u d i n g e r  wird dariiber demnachst ?-%heres berichten. 

1 A" 


