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319. Kurt Hess und Kurt Dziengel: Uber Cellotriose
und ihre Derivate?).
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie, Berlin-Dahlem.]
(Eingegangen am 22. Juli 1935.)

Unter den hydrolytischen und acetolytischen Abbauprodukten der
Cellulose spielen neben Glucose und Cellobiose seit langem?2) Priparate
eine Rolle, in denen die Anwesenheit héherkondensierter Oligosaccharide,
wie Cellotriose,-tetraose, -pentaose, -hexaose usw., vermutet wurden.
In den letzten Jahren ist die Suche nach diesen héheren Abbauprodukten
der Cellulose in ein erfolgreicheres Stadium getreten, indem es gelungen ist,
die gesuchten Substanzen sicherer und in wesentlich einheitlicherem Zustand
herauszuarbeiten, als es frither méglich war3). Leider sind aber die Substanzen
bisher nur in so geringer Ausbeute gewonnen worden und nur auf so umstind-
lichem Wege zuginglich, dafl ihre exakte Untersuchung noch nicht in dem
ihrer zugesprochenen Bedeutung und ihren bemerkenswerten Eigenschaften
gegen Losungsmittel?) entsprechenden Umfang durchgefiihrt werden konnte.

Auch wir hatten im Rahmen der Untersuchungen iiber die Acetolyse
der Cellulose nach derartigen Reaktionsprodukten gesucht und waren
dabei auf jene leicht krystallisierbaren (als Kohlenhydrat wasser-unlgslich)
Priparate gestofen?), die in weitgehend gereinigtem Zustand (Grenzdextrin)
mit Ausnahme ihres Verhaltens gegeniiber LiGsungsmitteln in ihren Eigen-
schaften so vorziiglich mit denen der faserigen Cellulose bzw. ihrer Derivate
iibereinstimmen, daf} kaum an einer Identitit dieser Priparate mit der
krystallinen Inhaltsubstanz der Faser gezweifelt werden kann®). Daneben
war F. Klages”) in unserem Laboratorium etwa zur gleichen Zeit wie L. Zech -
meister und G.To6th® zu wasser-léslichen Kohlenhydrat-Praparaten
gelangt, die glatt durch Transparit-Membrane diffundierten und die, wie
wir zum ersten Male feststellen konnten, ein mit dem Réntgen-Diagramm
der Hydrat-cellulose iibereinstimmendes Rontgen-Diagramm zeigten,
die aber im Gegensatz zur Hydrat-cellulose noch erhebliche Reduktionswerte
aufwiesen.

Durch Methylierung und Destillation im Hochvakuum nach
dem Vorschlag von K. Freudenberg?® gelang es F. Klages, die bereits
von Freudenberg und Mitarbeitern beschriebene Hendekamethyl-
cellotriose zu isolieren und damit die Anwesenheit der Cellotriose in den
wasser-16slichen Kohlenhydrat-Priparaten nachzuweisen??).

1) 54. Mitteil. iiber Cellulose; 53. Mitteil.: K. Hess u. M. Ulmann, B. 7, 2131
[1934]; gleichzeitig VI. Mitteil. iiber die Acetolyse der Cellulose, V. Mitteil.: F. Klages,
A. 497, 234 [1932).

%) vergl. die zusammenfassende Darstellung bei K. Hess, Chemie d. Cellulose,
S. 466f.; R. Willstdtter u. I. Zechmeister, B. 62, 722 [1929].

%) L. Zechmeister u. G. T6th, B. 64, 854 [1931].

%) K. Hess u. M. Ulmann, A. 498, 77 [1932]; M. Ulmann u. K. Hess, B. 66,
495 [1933).

®) K. Dziengel, C. Trogus u. K. Hess, A, 491, 52 [1931]; K. Hess, C. Trogus
u. K. Dziengel, A. 501, 49 [1933].

%) K. Hess in Ergebn. d. techn. Réntgen-Kunde IV, 52 [1934]; K. Hess,
Naturwiss. 22, 472 [1934]. ) F. Klages, B. 64, 1193 [1931].

%) L. Zechmeister u. G. Té6th, L c.

®) K. Freudenberg, K. Friedrich u. I. Bumann, A. 494, 41 [1932]; vergl.
auch W. N. Haworth, E. I,. Hirst u. H. A. Thomas, Journ. chem. Soc. London 1931,
824. 10) A. 497, 235 [1932].
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In einer vorangehenden Mitteilung wurde kurz iiber die Isolierung von
Priparaten aus diesen wasser-lslichen Produkten berichtet!!), die die von
Zechmeister und T 6th fiir Cellotriose angegebenen Eigenschaften besitzen,
aber die Eigentiimlichkeit zeigen, durch weitere Fraktionierungs-Operationen
in Priparate mit dem Rontgen-Diagramm der Hydrat-cellulose iiberzu-
gehen. Die fortgesetzte Reinigung der Praparate bei Verwendung geniigend
grofler Materialmengen hat uns nunmehr zu Priparaten gefithrt, die diese
Eigentiimlichkeit1?) nicht mehr zeigen, sondern die bei genauer Einhaltung
der optimalen Krystallisations-Bedingungen nur das friiher beschriebenel?),
von dem der Hydrat-céllulose gut zu unterscheidende Rontgen-Diagramm,
das wir der Cellotriose zuordneten, zeigen.

Wenn sich auch die Fraktionierung der durch Acetolyse erhaltenen
wasser-16slichen Roh-priparate infolge aullerordentlich hartnickig anhaftender
Anteile von Cellobiose, besonders aber von Hydrat-cellulose, die bei gewissen
Mengen-Verhiltnissen durch die Vergesellschaftung mit den niederen Zuckern
wasser-l6slich ist, nicht einfach gestaltet, so glauben wir doch, dafl dieser
Weg gegeniiber den bisher angegebenen der einfachere ist, zumal die Frak-
tionierungs-Schwierigkeiten bei dem von Zechmeister und Téth angege-
benen Verfahren nicht geringer gewesen zu sein scheinen!3). Jedenfalls gelingt
es jetzt ohne allzugrofle Material- und Zeit-Verluste, durch Acetolyse in den
Besitz von solchen Mengen der Triose zu kommen, dal eine vollstindige
Rein-fraktionierung moglich ist, und daB} ihre Derivate in die einheitlichen
o- und B-Formen getrennt werden kénnen.

Bisher sind fiir die Darstellung von Cellotriose folgende Wege angegeben
worden: 1) R. Willstdtter und L. Zechmeister!4) 16sen Verbandwatte in bei 0° ge-
sittigter wilBriger Salzsiure und unterbrechen die Hydrolyse (20°) nach etwa 3 Stdn.
durch teilweises Absaugen der Sdure, Verdiinnen mit Wasser und Neutralisieren mit
Silbercarbonat. Durch systematische fraktionierte Fillung der wasser-loslichen Hydro-
lysenprodukte mit Athanol werden aus 2 x 400 g Baumwolle etwa 4 g Cellotriose erhalten!s).
Das Verfahren ist durch die Operationen zur Entfernung der Salzsiure umstidndlich;
bei einem Ansatz von 400 g sind 5 kg Silber und ein Filtrat von 30 1 zu bewiltigen. —
2) K. Freudenberg, K. Friedrich und I. Bumanni8) unterwerfen Verbandwatte
in iiblicher Weise der partiellen Acetolyse bei 30° (100 Stdn.) und nach Abtrennung
eines Teiles der entstandenen Cellobiose das Dextrinacetat-Gemisch einer oft wieder-
holten Methylierung mit Dimethylsulfat-Natronlauge (50—55%) bei Gegenwart von
Aceton bzw. mit Dimethylsulfat-Natriummethylat-Methanol. Nach Abtrennung minder-
methylierter Anteile wird ein imi Hochvakuum teilweise destillierbarer Sirup erhalten;
aus dem bei 210---265° iibergehenden Anteil wird nach anschlieBender Nach-methylierung
durch Einwirkung von metallischem Natrium und nachfolgend Jodmethyl 1—2 g reine
Hendekamethyl-cellotriose (aus 300 g Verbandwatte) herausgearbeitet.

Unser Weg unterscheidet sich von dem dieser Autoren dadurch, daf
nach kurzzeitiger Acetolyse unter verhaltnismiBig milden Bedingungen!?)
in {iblicher Weise praktisch glucose-freie und cellobiose-arme Acetolysen-

1) K. Dziengel, C. Trogus u. K. Hess, B. 65, 1454 [1932], 66, 276 [1933).

12) vergl. dazu die auf S. 1605 folgende Abhandlung.

13) vergl. Anm. 19, S. 1596. 14y R. Willstdtter u. L. Zechmeister, L c.

15) I, Zechmeister u. G. Té6th, B. 64, 860f. [1931].

1) K. Freudenberg, K. Friedrich u. I. Bumann, A. 494, 55 [1932); vergl.
a. K. Freudenberg u. Mitarbeiter, B. 63, 1965 [1930).

17) Etwa die 4-fache Menge Schwefelséiure der bei der Herstellung des Hexacetyl-
biosans von Hess u. Friese, A. 450, 50 [1926], verwendeten.
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Produkte ausgefallt, nach Zemplén verseift und durch Wasser in einen
wasser-loslichen und einen wasser-unigslichen Anteil getrennt werden. Der
wasser-unldsliche Anteil besteht im wesentlichen aus Hydrat-cellulose
und dient uns als Ausgangsmaterial zur Gewinnung von Grenzdextrin'®).

Der wasser-16sliche Anteil enthidlt praktisch vollstandig die entstandene
Cellotriose, die wir dhnlich wie Willstitter und Zechmeister durch
Fraktionierung mit Athanol isolieren. Die von uns erzielte Mindest-ausbeute
betrigt 169, d.Th., wobei die durch zahlreiche Analysen entstandenen
Material-Verluste hinzugerechnet und der unlgsliche Kohlenhydrat-Anteil,
der im wesentlichen aus Hydrat-cellulose besteht (etwa !/, der verwendeten
Cellulose) als hydrolytisch nicht angegriffenes Ausgangsmaterial in Abzug
gebracht wird.

Bei der Fraktionierung ist zwischen zwei Stadien zu unterscheiden:
Im ersten Stadium werden Priparate erhalten, die bereits in Drehwert und
Jodzahl innerhalb der Fehlergrenzen fiir diese Bestimmungsmethoden mit
den fiir Cellotriose ermittelten Werten iibereinstimmen. Bei fortgesetzter
Fraktionjerung (zweites Stadium), bei der sich die Eigenschaften der Haupt-
fraktion praktisch nicht mehr indern, verbleiben aber nicht unwesentliche
Anteile in der Mutterlauge, die sich in Drehwert und Jodzahl um Betrige
unterscheiden, die auflerhalb der Fehlergrenzen fiir diese Bestimmungen
fallen, und die zeigen, daB} diese Praparate noch nicht einheitlich sind?9).
Das zweite Stadium der Fraktionierung besteht in einer solange fortgesetzten
Wiederholung der Operationen, bis die geringen, in der Mutterlauge ver-
bleibenden Anteile in allen Eigenschaften mit denen der Hauptfraktion
iibereinstimmen.

Das einheitliche Kolenhydrat wurde acetyliert und das erhaltene
Acetat in die einheitliche «- und 3-Form getrennt. Durch Methylierung
mit Dimethylsulfat und Alkali wurde das Acetat in den vollstindig methy-
lierten Ather der Cellotriose verwandelt. Das Methylierungsprodukt
erwies sich mit der von Freudenberg und Mitarbeitern gewonnenen
Hendekamethyl-triose identisch, so dal3 bewiesen ist, daB diesem Methyl-
ither die Cellotriose von Zechmeister und Téth zugrunde liegt.

Besehreibung der Versuche.
I) Darstellung von Cellotriose aus Linters durch Acetolyse.

Acetolysen-Ansatz und Aufarbeitung der Roh-acetate: 180 g
luft-trockne Linters (bezogen von der Firma P. Temming-Gliickstadt),

18) K. Dziengel, C. Trogus u. K. Hess, A. 491, 91 [1931].

1) Es kann heute kein Zweifel mehr bestehen, dafl das von L. Zechmeister u.
G. Té6th, B. 64, 858 [1931], an H. Mark u. G. v. Susich fiir Réntgen-Bestimmungen
iibergebene Priaparat von Cellotriose noch ein derartig verunreinigtes Priparat war,
da es, wie aus der unlingst erschienenen Monographie von J. R. Katz (Die Rontgen-
Spektrographie bei hochmolekularen Substanzen [1934], S. 105) hervorgeht, iiberein-
stimmend mit unseren fritheren Priparaten (B. 65, 1455 [1932]) die Interferenzlinien
der Hydrat-cellulose zeigte. Ein uns spiter von Hrn. L. Zechmeister zur Verfiigung
gestelltes Priaparat zeigte das von uns beschriebene Réntgen-Diagramm der Cello-
triose (Dziengel, Trogus, Hess, B. 65, 1455 [1932], Anm. 5). Dieses wechselnde
Verhalten derartiger Priparate entspricht durchaus unserer Erfahrung an dem durch
Acetolyse erhaltenen, noch nicht vollig von Hydrat-cellulose hefreiten Cellotriose-
Priaparaten (vergl. nachfolgende Mitteilung S. 1610).
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enthaltend etwa 69, Wasser, werden in iiblicher Weise in ein Acetolysen-
Gemisch aus 675 ccm Eisessig, 675 ccm Essigsdure-anhydrid und 72 ccm
Schwefelsaure (d = 1.84) eingetragen. Reaktions-Temperatur nicht iiber
40°% Im Verlauf von 2—3 Stdn. sind die Fasern fast véllig gelést. Nach
48-stdg. Stehen bei 30° wird die hellgelbe Lésung von einem geringen Riick-
stand (19, der verwendeten Linters) durch Glas-Nutsche abfiltriert, unter
starkem Riihren in 6 1 Wasser gegossen und mit Soda gegen Kongo neutrali-
siert. Nach 24-stdg. Stehen wird die kriimelige Fillung abgesaugt, mit Wasser
bis zur neutralen Reaktion gewaschen und an der Luft, spiter im Trocken-
schrank bei 70°, getrocknet; Ausbeute 259.9 g.

Aus dem wilrigen, etwa 509, Essigsidure enthaltenden Filtrat lassen sich
mit Chloroform etwa 23.5 g Substanz vom Drehwert [a]} = 4-46.7° (Chloro-
form) extrahieren. Wasser-Fallung und Chloroform-Extrakt entsprechen
einer Ausbeute von 959, d. Th. Die Wasser-Fallung??) ist praktisch glucose-
frei; es eriibrigt sich also bei dieser Arbeitsweise, die gemiB der dlteren Vor-
schrift 2!) notwendige Behandlung mit Hefe. Der Chloroform-Extrakt besteht
im wesentlichen aus «-Cellobiose-acetat, das nach 1-maligem Umkrystalli-
steren aus Methanol rein ist (Schmp. 2229). In der Mutterlauge verbleibt
im wesentlichen Glucose-pentacetat.

Verseifung: Die Verseifung wurde wie frither nach Zemplén?#)
durchgefiihrt. Entsprechend den damaligen Erfahrungen enthilt das Ver-
seifungsprodukt bei der gewidhlten Acetolysen-Dauer von 48 Stdn. noch
groBere Mengen des wasser-unloslichen Kohlenhydrates (Grenzdextrin 2,
identisch mit Hydrat-cellulose?3)), das nach Verdampfen des Chloroforms
und Aufnehmen in Wasser durch Zentrifugieren abgetrennt wird; Ausbeute
an unlgslichem Kohlenhydrat 65.0 g. Die Aufarbeitung der wiBrigen Iésung,
sowie die Abtrennung der Salze erfolgt wie frither angegeben?!); Ausbeute
an wasser-loslichem Kohlenhydrat 78.7 g.

Fraktionierung.

Darstellung der Rohpriparate der Cellotriose: Zur Frak-
tionierung werden die heiBen wiBrigen Idsungen des wasser-loslichen Kohlen-
hydrates bis zur Triilbung mit Athanol versetzt und der beim langsamen
Abkiihlen abgeschiedene Anteil abgetrennt. Die Untersuchung hat ergeben,
daB das wasser-16sliche Verseifungsprodukt im wesentlichen aus 3 Kompo-
nenten besteht: 1) Cellobiose (Jodzahl 58.5), 2) Cellotriose (Jodzahl
39.7), 3) Priparte mit niederen Jodzahlen (unterhalb 30 bis etwa 17), die,

) Die Zusammensetzung der Wasser-Fillung entspricht etwa der Gesamt-zusam-
mensetzung der in Tabelle 5 in der Annalen-Arbeit von F. Klages, A. 497, S. 245 {1932)],
als ,,umkrystallisierte Kohlenhydrate, ,,Mutterlauge II“ und ,girbestdndiger Riick-
stand’’ bezeichneten Fraktionen.

) F. Klages, B. 64, 1197 [1931], A. 497, 237 [1932]; nach dieser Vorschrift werden
die gesamten Acetolysen-Produkte — gegebenenfalls wird das aus dem Acetolysen-
Ansatz auskrystallisierte Cellobiose-acetat vorher durch Filtrieren abgetrennt — nach
Neutralisieren mit Natriumacetat und weitgehendem FEinengen der Fallfliissigkeit im
Vakuum in Chloroform gesammelt. Es ist dann notwendig, nach der Verseifung
Glucose durch Girung zu entfernen. Bei sehr groflen Ansdtzen bietet die iltere
Vorschrift gewisse Vorteile. 22) G. Zemplén, B. §9, 1258 [1926].

28} K. Dziengel, C. Trogus u. K. Hess, A. 491, 52 [1931]; K. Hess, C. Trogus.
u. K. Dziengel, A. 501, 49 [1933]. 24) F. Klages, A. 497, 237 [1932].
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entsprechend unserem fritheren Befund, das R&ntgen-Diagramm der
Hydrat-cellulose zeigen. Da diese 3 Komponenten sich in ihrer Loslichkeit
erheblich gegenseitig beeinflussen, muBl im Verlaufe der systematischen
Fraktionierung das Verhiltnis Wasser: Alkohol, sowie die Substanz-Konzen-
tration, entsprechend dem Mengen-Verhiltnis der Komponenten, von Fraktion
zu Fraktion variiert werden. Da die Priparate mit abnehmender Jodzahl
im allgemeinen schwerer 1oslich werden, ist bei abnehmender Jodzahl das
Verhiltnis Wasser: Alkohol zugunsten von Wasser zu verschieben.

So wurde z. B. die obige Menge an wasser-l6slichem Kohlenhydrat in
900 ccm Wasser aufgenommen und mit 300 ccm Alkohol in der Hitze versetzt.
Die Fallung vermehrte sich nach etwa 1-tigigem Stehen bei 18 —20° nicht
mehr merklich und wurde abgesaugt (entspricht Frakt. 1 in Tabelle 1).
Zur Abscheidung der 2. Fraktion wurden zur Mutterlauge 600 ccm Alkohol
in der Hitze gegeben. Die 3. Fraktion wurde durch Einengen der Mutterlauge
der 2. Fraktion auf 400 ccm (Vakuum) und Fillen mit 600 ccm Alkohol in
der Hitze erhalten. Einengen der Mutterlauge von Fraktion 3 auf 400 ccm
und Fallung wie iiblich mit 400 ccm heiBem Alkohol ergab Frakt. 4. Einengen
der Mutterlauge auf 200 ccm, Fillen mit 400 ccm Alkohol ergab Frakt. 5.
Mutterlauge auf 300 ccm eingeengt mit 300 ccm heilem Alkohol gefallt,
fithrte zu Frakt. 6 und deren Mutterlauge, auf 200 ccm eingeengt und mit
300 ccm heilem Alkohol versetzt, zu Frakt. 7. Der Riickstand der letzten
Mutterlauge betrug weniger als 1 g Substanz. In Tabelle 1 sind Menge und
Eigenschaften dieser Fraktionen zusammengestellt.

Tabelle 1.
Nr. Menge Jod-
der Frakt. ing (1B zahl Form
1 9.0 +17.4° 24.5 schwach doppel-
brechendes Pulver
2 7.0 +11.7° 25.6 Sphirite
3 21.3 +14.1° 304 Sphirite
4 14.0 +18.3° 41.2 Sirup
5 14.7 +24.0° — 420.59 25) 44.3 Sirup
6 5.1 +21.7° > +18.1° 47.3 Sirup
7 7.9 +19.49 — .28.20 52.5 Nadeln

Die Fraktionen fallen teils pulverig oder pulverig-krystallin, teils sirupss
an. Mit zunehmender Aufteilung werden die Priparate ausschlieBlich pulverig-
krystallin. Die weitere Fraktionierung erfolgt in dhnlicher Weise, wobei
zunichst jede Fraktion fiir sich in etwa 3 Unterfraktionen zerlegt wird und
nachfolgend Fraktionen mit dhnlichen Jodzahlen zusammengefaBt werden.

Mit fortschreitender Aufteilung gruppieren sich die zunichst scheinbar
kontinuierlich gleitenden Jodzahlen der Fraktionen um die oben angegebenen
Werte der 3 Komponenten. In dhnlicher Weise verschieben sich die Léslich-
keits-Verhdltnisse. Infolge der gegenseitigen Beeinflussung der Komponenten
treten im Laufe der Fraktionierung gemif jhrem wechselnden Mischungs-
Verhiltnis erhebliche UnregelmiBigkeiten in der Beziehung von Jodzahl
und Loslichkeit auf. Wiahrend zu Beginn der Aufteilung abnehmende Jod-
zahlen abnehmenden Loslichkeiten entsprechen, werden spiter, z. B. Frak-

25} Mutarotation nach unten.
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tionen mit niederer Jodzahl (etwa 30) erhalten, die erheblich l&slicher sind
als die Komponenten mit den hohen Jodzahlen (Cellobiose und Cellotriose).
Gegeniiber dieser an sich nicht iiberraschenden Erscheinung ist die Bewertung
einer Zwischenfraktion nach Jodzahl und Lgslichkeit gegebenenfalls unsicher.
Entscheidend fiir die Einordnung derartiger Zwischenfraktionen in den Frak-
tionierungsplan ist dann ihr Verhalten bei der weiteren Fraktionierung.

Bei dieser Arbeitsweise erhielten wir nach einer Aufteilung in insgesamt
100 Fraktionen 21.0 g eines Materials, das die fiir Cellotriose angegebenen
Eigenschaften?) zeigt:

Schmp. 170—205° #7) f;;lit;(;’;f
® .ooo..... 33.4—>23.5023) 31.8—-23.2028)
Jodzahl ...... 39.6 39.5

ber. fiir Triose. 39.7

Form ........ Nadeln Nadeln

Diese Eigenschaften dndern sich praktisch nicht, wenn man das Priparat
unter den fiir Cellotriose angegebenen Bedingungen mehrmals umkrystallisiert
(8 g Sbst, 40 ccm Wasser, 600 ccm Alkohol). In Tabelle 2 sind die beim
3-maligen Umkrystallisieren beobachteten Konstanten zusammengestellt.

Tabelle 2: Fortgesetzte Umkrystallisierung von Roh-pridparaten der Cello-

triose.
Nr. der Substanz 2 Jod-
Krystallisation in g o] zahl
[Ausgangs-
material 8.0 +33.4°— +23.5° 39.6]
1 6.8 +35.00 — +23.59 40.0
2 59 +30.7°— +23.3° 40.0
3 5.4 +32.00 — +23.2° 39.7

Die beim Umkrystallisieren in der Mutterlauge verbliebenen Anteile
werden jeweils in 2 Fraktionen zerlegt: FEinengen der Mutterlaugen auf
1/, Vol., gegebenenfalls mit Athanol bis zur Triibung versetzen, die ent-
stehende Fallung nach mehreren Stunden absaugen (in Tabelle 3 als ,, Fallung*
bezeichnet), Filtrat zur Trockne eindunsten (in Tabelle 3 als ,,Riickstand"*
bezeichnet). Die Eigenschaften dieser Fraktionen sind in Tabelle 3 zusammen-
gestellt. Es geht daraus hervor, daB trotz der innerhalb der Fehlerquellen
beobachteten Konstanz von Jodzahl und Drehwert der beim wiederholten
Umkrystallisieren erhaltenen Hauptfraktion das Cellotriose-Priparat noch
nicht einheitlich ist.

26) I, Zechmeister u. G. Téth, B. 64, 854 [1931].

) Die Substanz schmilzt unscharf. Bei 170° beginnt sie zu sintern, bei 175° wird
sie weich, und erst bei 200° beginnt sie zu flieBen; Meniskus bei 2059 starke Blasen-
Bildung. Ein sehr dhnliches Verhalten zeigte ein uns 1932 von Hrn. L. Zechmeister
ausgeliechenes Priparat. Dieses begann bei 175° zu sintern, schiumte bei 195° auf, und
gab bei 202° eine klare Schmelze. Den von Zechmeister u. T6th angegebenen Schmp,
2380 (1. c., S. 869) haben wir auch bei den fein-fraktionierten Priparaten (vergl. S. 1601}
nicht beobachtet. Der Schmp. 238° kann sich vermutlich nur auf ein Triose-Priparat
bezogen haben, das noch durch hoherschmelzende Anteile verunreinigt war.

28} Mutarotation nach unten.
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Tabelle 3:
Figenschaften der Mutterlaugen-Anteile, entsprechend Tabelle 2,

Mutterlauge von Substanz 2 Jod-
Krystallisat. Nr. ing (o zahl

1. Fillung ..... 0.8 +31.59 — -25.9° 38.3
Riickstand. .. 04 +31.80— 2340 44.0

2. Fillung ..... 0.47 +34.20 — 4-24.40 39.7
Riickstand. .. 0.25 +34.5¢ — 42540 44.7

3. Fillung ..... 0.26 +34.00— 4 23.1° 44.2
Riickstand. .. 0.15 +32.1°— 4-28.90 45.2

Fein-fraktionierung: Fiir die weitere Fraktionierung der beschrie-
benen Roh-priparate empfiehlt es sich zur Abtrennung der Anteile mit
kleinerer Jodzahl das Verhiltnis von Wasser : Alkohol:Substanz so abzuindern,
daB sich nach der Auflésung zuniichst Vorfillungen geringer Mengen ab-
scheiden und die Hauptmenge in L§sung bleibt. Durch teilweises Eindampfen
(um etwa 1/, Vol.) der Mutterlauge und Zugabe von !/, Vol. Athanol wird
unter Umstinden noch eine zweite Vorfillung erhalten, die aus Anteilen
geringerer Jodzahl besteht. Der Vorgang wird so oft wiederholt, bis die
Eigenschaften der Vorfillungen mit denen des Hauptproduktes iiberein-
stimmen.

Beispiel: 2.7 g des Roh-priparates werden in 20 ccm Wasser gelést und in der
Siedehitze mit 1500 cem Alkohol versetzt. Die Vorfillung setzt sich innerhalb 24 Stdn.
ab. Nach dem Eindunsten der Mutterlauge auf 1300 ccm und Zugabe von 150 ccm Alko-
hol ergibt sich im Verlauf von 24 Stdn. die zweite Vorfillung.

Die in den Priparaten noch vorhandenen Anteile mit héherer Jodzaht
werden durch so lange fortgesetztes Umkrystallisieren aus Alkohol-Wasser-
Gemischen des oben angegebenen Verhiltnisses entfernt, bis die in der
Mutterlauge bleibenden Anteile in ihren FEigenschaften mit denen der
Hauptfraktion praktisch iibereinstimmen. In Tabelle 4 ist ein Beispiel fiir
die Durchfijhrung dieser Fraktionierung wiedergegeben.

Tabelle4: Fraktionierungzur Entfernung von Anteilen mit h6herer Jodzahl.
Konzentrat. d. Mut-

. Substanz Jod- terlauge nach Ab-
Fraktion in g [2J7 zahl trennuig d. Haupt-
fraktion in 9,

[Ausgangsmaterial 3.50 +30.70 — 23.3¢ 40.0] —
Hauptfraktion .. 3.20 +32.09— 4-23.10 39.8
Mutt.-Anteil2%). .. 0.250 +33.9°— 4-26.1° 44.7 0.0893
Hauptfraktion .. 2.90
Mutt.-Anteil .... 0.185 +30.0°— +-27.0° 43.1 0.0746
Hauptfraktion .. 2.70
Mutt.-Anteil .... 0.179 +34.4° — 423.8° 41.0 0.0772
Hauptfraktion .. 2.52
Mutt.-Anteil .... 0.157 +32.9° » 4-23.5° 40.5 0.0727
Hauptfraktion .. 2.35 +-37.00 - 4-24.3° 39.1
Mutt.-Anteile ... 0.148 +31.8°— +22.0° 40.1 0.0740

20) Mutt.-Anteil = Mutterlaugen-Anteil.
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Die reine Cellotriose schmilzt unscharf bei etwa 203° (Sintern bei
etwa 200°, ZusammenflieBen bei etwa 203°, Aufschiumen bei etwa 214° zu
klarer, kaum verfirbter Fliissigkeit).

Vor der Analyse wurde die Substanz bis zur Konstanz im Vakuum bei der Tempe-
ratur siedenden Wassers getrocknet.

0.1555 g Sbst.: 0.2420 g CO,, 0.0930 g H,0. — 0.1248 g Sbst.: 0.1932 g CO,, 0.0737 g
H,;0. — 0.1630 g Sbst. (mit CuO gemischt): 0.2525 g CO,, 0.0972 g H,O.

C1sH320,4 + 2/, H0 (508.76). Ber. C 42.45, H 6.44.

Gef. ,, 42,45, 42.22, 42.25, ,, 6.69, 6.61, 6.67.

Die Analysen-Zahlen fiir die wasser-freie Form weichen derartig von den gefundenen
Werten ab, daB sicher zu entscheiden ist, daBl in der reinen Triose nicht die wasser-freie
Form vorliegt. AuBerdem fiir !/, Mol H,O ber. C 42.08, H 6.48, fiir 1 Mol H,O C 41.36,
H 6.56.

Jodzahl 39.7; gef. 39.7. [a]® = 432.0~> }23.2° (Wasser).

Die reine Substanz krystallisiert auch gut aus Wasser. Aus einer Auf-
16sung von 1.00 g Substanz in 1.33 g heilem Wasser beginnt nach kurzem
Stehen bei 20° die Krystallisation; nach 18 Stdn. 0.57 g einer Abscheidung,
bestehend aus leidlich gut ausgebildeten Nadeln. Beim UmlSsen aus Wasser-
Alkohol wurde die Abscheidung derber Nadeln beobachtet. Die Krystalli-
sation erfolgte dabei durch allmé#hliche Steigerung der Alkohol-Konzentration.
2.50 g Substanz, in 12.5 g Wasser auf 80° erwdrmt und bei dieser Temperatur
nacheinander folgende Mengen Alkohol zugegeben: 25 ccm, nach 30/ 10 cem,
nach weiteren 2 Stdn. 10 ccm, nach 1 Stde. 30 cem, nach 1 Stde. 50 cem,
nach 1 Stde. 62.5 ccm, nach 2 Stdn. auf 20° abgekiihlt und nach 16 Stdn.
Absaugen der entstandenen Krystallmasse (Ausbeute 2.35 g), die zum gro8en
Teil aus den in Fig. 1 wiedergegebenen derben Nadeln besteht. Das Prdparat
ist so grobkérnig, daB in den Debye-Scherrer- Aufnahmen der nicht pulve-
risierten Priparate schon TeilchengréBen-Effekte zu beobachten sind.

Die Lslichkeit der Triose in Wasser
von 20° betrigt etwa 259,, bestimmt durch die
Aufnahme in der Wirme und Auskrystallisieren-
lassen wihrend etwa 24 Stdn. bei 20°. "Die Los-
lichkeit in 89.5-proz. Athanol betrigt etwa
0.03—0.07%, bei 20°, bestimmt durch Aufnahme
des Priparates in Wasser, Zugabe von Athanol
in der Siedehitze und Auskrystallisieren-lassen
wihrend 24 Stdn.

Ausbeute: Die Fraktionierung wurde ent-
sprechend den vorangehenden Ausfiithrungen bis
zu den auf S. 1597 angegebenen Priparate- gig. 1: Reine Cellotriose
Typen durchgefiihrt: Reine Triose, Priparate aus Athanol-Wasser 1:138.
mit Jodzahlen unterhalb 30 und Priparate mit
Jodzahlen oberhalb 50. Die Priparate mit Jodzahlen oberhalb 50 bestehen
nach unseren Erfahrungen im wesentlichen nur aus Cellobiose und -triose,
deren Trennung bisher aus Zeitmangel unterblieben ist. Fiir die Ausbeute-
Berechnung haben wir diese Anteile an Triose unberiicksichtigt gelassen.
Fiir die Priparate mit Jodzahlen unterhalb 30 kénnen wir die Gegenwart
von ‘Triose nicht sicher ausschlieBen. Wenn Triose darin enthalten ist, so
kann es sich nur um sehr geringe Mengen handeln.

103*
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Nach der Grob- und Fein-fraktionierung lagen als Substanz vor 11.5 g
reine Triose, 10.24 g von Priparaten mit Jodzahlen 50 (mittlerer Wert 53.2),
32.65 g von Priparaten mit Jodzahl 30 (mittlerer Wert 26.4).

Durch Umkrystallisieren, Drehwerts-Bestimmung und Jodzahl-Be-
stimmung (es wurden im Laufe der gesamten Fraktionierung iiber 200 Jod-
zahlen bestimmt, wobei fiir jede Bestimmung 0.04—0.08 g Sbst. verbraucht
wurden) trat ein Verlust von insgesamt 24.31 g ein. Zur Schiatzung der in
dieser Menge enthaltenen Menge an Triose wurde das obige Ausbeute-Ver-
hiltnis (11.5:10.24 : 32.65) zugrunde gelegt, wodurch sich ein Verlust von
5.1g Triose errechnet. Die Gesamt-ausbeute fiir Cellotriose ergibt sich dann
fiir die obigen Reaktions-Bedingungen zu 16.6 g oder 9.919, d. Th., bezogen
auf reine, trockne Cellulose (180 g — (10.8 g H,O + 1.8 g Schmutz) = 167.4 g).
Beriicksichtigt man, daB3 das unlésliche Kohlenhydrat zum groBten Teil
unverdnderte Cellulose (Hydrat-cellulose) ist, so ergibt sich, fiir die Ausbeute
an Cellotriose fiir den bei dem vorliegenden Acetolysen-Ansatz in Reaktion
getretenen Cellulose-Anteil (167.4 g— 65.0 g = 102.4 g) eine Ausbeute von
16.29, d. Th. an Cellotriose.

II) Acetylierung (Reindarstellung von «-Hendekaacetyl-cello-
triose und f-Hendekaacetyl-cellotriose).

«-Hendekaacetyl-cellotriose: Eine Auflésung von 2.0g Cello-
triose (Reinprdparat) in 20 ccm Pyridin wird mit 20 ccm Essigsidure-
anhydrid versetzt (Temperatur-Steigerung auf 40°). Nach 24-stdg. Stehen
bei 15—20° wird in 500 ccm Eiswasser gegossen, das kriimelige Reaktions-
produkt abgesaugt und griindlich bis zur neutralen Reaktion des Wasch-
wassers gewaschen; Ausbeute 3.59 g. [a]f = +2.2° (Chloroform). Zur Rein-
darstellung der a-Form wird das Priaparat aus Athanol umkrystallisiert,
wobei sich die «-Form in den unldslichen Anteilen anreichert. Nach etwa
14-maligem Umlosen werden 0.45g erhalten, die bei weiterem 3-maligem
Umkrystallisieren ihre FEigenschaften nicht mehr dnderten. Das Priparat
ist gut krystallisiert. Schmp. 215—216° (korr. 219—2209).

[«]® = +22.4° (Chloroform, ¢ = 1.910).

[«]® = —6.5% (Benzol, ¢ = 0.464).

[]® = 439.9° (Aceton, ¢ = 0.852).

0.1240 g Sbst.: 0.2260 g CO,, 0.0640 g H,O. — Acetyl-Bestimmung: 21.47 mg Sbst.
verbraucht. 4.901 cem n/,,-NaOH.

CaoHy,Ogr (966.4). Ber. C 49.67, H 5.63, CH,.COOH 68.27.
Gef. ,, 49.71, ,, 5.78, . 68.45.

B-Hendekaacetyl-cellotriose: Da sich aus den Mutterlaugen der
a-Form die reine B-Form durch weiteres Umkrystallisieren nur mit groSem
Materialverlust abtrennen lieB, wurde zur Gewinnung der p-Form das Kalium-
acetat-Verfahren benutzt. Zu einer Lésung von 15g Kaliumacetat mit
10 com Eisessig und 90 cem Essigsdure-anhydrid werden bei 120°
5.2 g reine Triose in kleinen Mengen nacheinander eingetragen und die Tempe-
ratur 10 Min. eingehalten. Nach dem Abkiihlen wird in 1.5 1 Eiswasser
gegossen und die Substanz nach etwa 4 Stdn. 5-mal mit je 100 ccm Chloro-
form extrahiert. Nach dem Waschen der Chloroform-Lésung mit 5-proz.
Sodalésung und mit destilliertem Wasser, Trocknen iiber Chlorcalcium hinter-
148t die Losung beim Eindunsten etwa 9.5 g trockne, asche-freie Substanz,
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die gut durchkrystallisiert ist; [«]}) = —12.0° (Chloroform). Zur Rein-
darstellung der 8-Form wird das Priparat aus Athanol umgeldst, wobei
sich diese Form in den unléslicheren Anteilen anreichert. Nach etwa
13-maligem Umkrystallisieren werden 2.10 g erhalten, die bei weiterem
3-maligem Umlésen ihre Eigenschaften nicht mehr dndern. Das Priparat
krystallisiert ebenso wie die a-Form sehr gut und erscheint aus Alkohol
in zentimeterlangen, feinen Nadeln, die zu Biindeln vereinigt sind, an denen
sich bequem R éntgenfaser-Aufnahmen durchfithren lieBen. Schmp. 205—206°
(korr. 209—210°).

[2]® = —6.5° (Essigsdure); [} = —6.6° (Aceton, ¢ = 2.050);

a8 = —13.7° (Methanol, ¢ = 0.747); [a]} = —17.5° (Tetrachlor-dthan, c = 1.204);

[a]® = —18.2° (Chloroform, ¢ = 1.454); [a]} = —30.19 (Pyridin, ¢ = 1.096);

[a]®% = —43.29 (Benzol, ¢ = 0.821).

0.1330 g Sbst.: 0.2439 g CO,, 0.0701 g H,0. — 24.411 mg Sbst. verbraucht. 5.532 ccm

7/p-NaOH.
CuoHly Oy (966.43). Ber. C 49.67, H 5.63, CH,.COOH 67.99.
Gef. ,, 50.01, ,, 5.90, . 68.27.

III) Methylierung (3-Hendekamethyl-cellotriose).

7.0g Hendekaacetyl-cellotriose (im wesentlichen $-Form ent-
haltend, [«]}} = —14.0° [Chloroform]) werden in 150 ccm Aceton geldst
und unter starkem Riihren bei 20° 3-mal mit je 48 ccm 30-gew.-proz. Natron-
lauge und 18 ccm Dimethylsulfat (beide Reagenzien gleichzeitig zugetropft)
in Abstinden von 10 Min. versetzt. Die Reaktions-Lésung reduziert nach
dieser Behandlung Fehlingsche Losung nicht mehr. Wihrend der Zugabe
der nichsten beiden Portionen von Alkali und Dimethylsulfat wird auf 55
erwarmt; darauf werden in Abstinden von 10 Min. unter gleichen Bedingungen
nochmals 5 Portionen Reagens zugegeben (Riickflu-Kiihler, damit das
Reaktions-Medium nicht an Keton verarmt). Zur Zerstérung der unver-
brauchten Anteile an Alkylsulfat wird zum Schlu$ 1/, Stde. auf 90° erhitzt,
Nach dem Neutralisieren mit verd. Schwefelsdure (Kongo) wird mit Chloro-
form erschépfend extrahiert, die Chloroform-Ausziige mit Chlorcalcium
getrocknet und zur Trockne verdampft; Ausbeute 3.1 g mit 38.09, OCH,.

Um noch weitere Mengen Reaktionsprodukt der wilrigen Lésung zu
entziehen, wird die Lésung zur Trockne verdampft und der Riickstand im
Soxhlet-Apparat mit Chloroform extrahiert: 0.5 g Extrakt. Dem Salz-
riickstand werden noch weitere Mengen an organischer Substanz dadurch
entzogen, dafB} er zu moglichst konzentrierter Losung in Wasser aufgenommen
und mit Athanol gefillt wird, wobei die organische Substanz in Lésung ver-
bleibt. Das Filtrat der Fillung enthilt noch minder-methylierte Anteile.
Es wird auf 30 ccm eingeengt und wie oben in Portionen mit insgesamt
100 cm Dimethylsulfat und 266 ccm 30-proz. Natronlauge methyliert. Die
Aufarbeitung erfolgt wie angegeben und ergibt 0.7 g mit einem Methoxyl-
gehalt von 40.5%,. Die vereinigten Priparate (4.3 g) werden noch viermal
hintereinander wie oben methyliert, wobei zur Erzielung einer hoheren
Methylierungs-Temperatur statt Aceton jeweils 20 ccm Benzol verwendet
werden. Bei diesen Nach-methylierungen eriibrigt sich eine Aufarbeitung
des Salzriickstandes, weil bei den hoheren Methylierungsgraden das Methy-
lierungsprodukt ohne weiteres durch Chloroform entzogem werden kann.
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Nach einer zweiten, in gleicher Weise durchgefiihrten Nach-methylierung ergaben
sich 4.01 g Sbst. mit 48.29, OCH,, nach einer dritten Nach-methylierung 3:70 g mit
49.379% OCHj,, wobei das Priparat bereits in langen Nadeln krystallisierte. Eine vierte
Nach-methylierung ergab 3.46 g (72.5%, d. Th.) mit einem Methoxyl-Gehalt von 51.04 %,.

Die Substanz wird aus Petroldther (50—65%) fraktioniert umgeldst3?) und
ergibt zunichst insgesamt 1.86 g in hiibsch krystallisierter Form, wihrend
der Rest 6lig bleibt und unzweifelhaft im wesentlichen aus a-Hendekamethyl-
cellotriose besteht; [o]F = +35.0° (Methanol). Die weitere systematische
Krystallisation der 1.86 g aus Petrolither ergab 1.22g reinste Substanz
und etwa 0.5 g Misch-fraktionen von [o]%® = +4° bis —5° (Methanol), deren
weitere Trennung nicht lohnte. Schmp, 116.5—117°,

4.968 mg Sbst.: 9.605 mg CO,, 3.64 mg H,0. — Methoxyl-Bestimmung. 4.000 mg
Sbst.: 11.66 ccm nfy,-Thiosulfat (f = 1.0135). — 4.445 mg Sbst.: 12.99 ccm n/y-Thio-
sulfat (f = 1.0135).

CgoH Oy, (658.43). Ber. C 52.85, H 8.27, OCH, 51.83.

Gef. ,, 52.73, ,, 8.20, ,, 50.92, 50.81.
[@]B = —15.42° (Methanol, ¢ = 4.087); [x]® = —11.06° (Chloroform, ¢ = 5.157);
[x]f = —13.97° (Benzol, ¢ = 5.296); [w]¥ = —14.62° (Wasser, ¢ = 3.078).

Fehlergrenze der Drehwerts-Bestimmungen +0.2°.

IV) Methylierung von Oktacetyl-cellobiose
{(Direkte Darstellung von $-Oktamethyl-cellobiose).

Zum Vergleich wurde Cellobiose in Form ihres Acetates unter
anndhernd denselben Bedingungen wie Cellotriose methyliert. Eine
Losung von 20 g Acetat in 100 ccm Aceton wird mit 100 ccm 30-gew.-proz.
Natronlauge und 100 ccm einer 38-volum-proz. Dimethylsulfat-Losung in
Aceton tropfenweise im Verlauf von 4 Stdn. unter Rithren versetzt und dabei
die Temperatur zunichst (1/, Stde.) auf 0° gehalten, dann allmahlich gesteigert,
zuletzt anf 55—60°. Das Reaktionsprodukt reduziert dann Fehlingsche
Losung nicht mehr. Bei dieser Temperatur werden nochmals die gleichen
Mengen Dimethylsulfat und Alkali im Verlauf von 4 Stdn. tropfenweise
zugegeben und schlieflich zur Zerstérung des unverbrauchten Dimethyl-
sulfates 1/, Stde. auf 100° erwirmt. Nach dem Abkiihlen wird mit 10-proz.
Schwefelsiure bis zur schwachalkalischen Reaktion (pg = 4) neutralisiert,
mit Wasser bis zur klaren Losung des Natriumsulfates versetzt und das
Methylierungsprodukt mit Chloroforin extrahiert. Chloroform-Riickstand
10.6 g. Nach dem Ansiuern der wilrigen Losung 148t sich noch etwa 1g
Reaktionsprodukt extrahieren (auf die Isolierung weiterer unvollstindig
methylierter Anteile der warigen Losung wurde verzichtet). Methoxyl-Gehalt
der 11.6 g 30.49,. Das Priaparat wird dann noch etwa 10-mal mit jeweils den-
selben Mengen an Dimethylsulfat und Alkali methyliert, wobei statt Aceton
Benzol verwendet wird; die Substanz wird in etwa 25 ccm Benzol gelost, der
Losung 25 ccm Wasser zugesetzt und nach dem Erwirmen auf 60° die Dimethyl-
sulfat-Benzol-Losung und die Alkali-Losung zutropfen gelassen. Ausbeute
10.1 g mit 51.99%, OCH;. Das Reaktionsprodukt ist dann meist bereits kry-
stallin erstarrt und wird zur Isolierung der B-Oktamethyl-cellobiose
systematisch aus Petrolither wie im Falle der Methyl-cellotriose fraktio-

30) Die Reindarstellung von (3-Hendekamethyl-cellotriose, sowie von B-Oktamethyl-
celloblose hat Frduleln Dr. Gaede ausgefiihrt.
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niert®), 2.6 g reinste Substanz vom Schmp. 86—87°. Der Rest ist 6lig und
enthilt zweifellos die a-Form ([e] = 446.4°, Chloroform).

4.587 mg Sbst.: 8.905 mg CO,, 3.390 mg H,O. — 3.561 mg Sbst.: 11.14 ccm n/g,-Thio-
sulfat (f = 1.0135). — 3.683 mg Sbst.: 11.25 cem n/s-Thiosulfat. — 3.770 mg Sbst.:
11.54 ccm nfyy-Thiosulfat.

CyoH3,0,, (454.30). Ber. C 52.83, H 8.43, OCH, 54.62.
Gef. ,, 52.96, ,, 8.27, ,, 54.64, 53.35, 53.47.

[e])} = —16.16° (Methanol, ¢ = 4.271); [x]¥ = —14.88° (Chloroform, ¢ = 4.638);

[a]® = —12.73° (Benzol, c = 5.106); [a]® = —15.28° (Wasser, ¢ = 3.01).

Fehlergrenze der Drehwetts-Bestimmungen +0.2°.

Der Deutschen Forschungs-Gemeinschaft danken wir fiir die
Bereitstellung von Mitteln zur Durchfithrung dieser und der folgenden Unter-
suchung.

320. Carl Trogus und Kurt Hess: Rdntgenographische Unter-
suchungen an Cellotriose und ihren Derivaten.
[Aus d. Kaiser-Wilbelm-Institut fiir Chemie, Berlin-Dahlem.]
(Eingegangen am 22. Juli 1935.)

Die rontgenographische Untersuchung der Cellotriose-Priparate von
L. Zechmeister und G. To6th?l) fithrte urspriinglich zu dem interessanten
Ergebnis, daB das Réntgen-Diagramm dieses K6rpers mit dem der Hydrat-
cellulose identisch ist?). Die Nachpriifung an eigenen Praparaten zeigte
indessen, daB diese Feststellung nur bedingt richtig ist. Priparate mit den
fiir Cellotriose als charakteristisch angegebenen Eigenschaften (Drehwert,
Jodzahl und Verhalten gegeniiber Lsungsmitteln) zeigen zwar zuweilen
die Interferenzen der Hydrat-cellulose, nach dem Umlésen aus Methanol-
Wasser, Athanol-Wasser oder Pyridin-Ather erhilt man aber aus derartigen
Praparaten unter Abtrennung kleiner Mengen von Anteilen anderer Art
eine Substanz, die ein von dem der Hydrat-cellulose véllig verschiedenes
Roéntgen-Diagramm zeigt3), das wir der reinen Cellotriose zuordnen, und
das sich als ein sicheres Mittel zur Identifizierung und zur Kontrolle der
Rein-fraktionierung von Cellotriose eignet. Das von uns erstmalig beschrie-
bene Réntgen-Diagramm ist spiter von L. Zechmeister, H. Mark und
G. T6th?) bestitigt worden. Dasselbe Diagramm findet sich auch bei den
inzwischen erhaltenen reinsten Priparaten wieder (mit einer allerdings
noch wesentlich grofleren Zahl sicher vermeBbarer Interferenzen).

Wir berichten im folgenden zunichst {iber die réntgenographische Unter-
suchung der in der voranstehenden Mitteilung beschriebenen reinen Préparate
von Cellotriose und ihren Derivaten (¢- und f-Hendekaacetyl-cello-
triose und B-Hendekamethyl-cellotriose), sowie zum Vergleich tiber
B-Oktamethyl-cellobiose und 2.3.6-Trimethyl-glucose. AnschlieBend gehen
wir auf das FErgebnis der Réntgen-Untersuchung von kiinstlichen

) L. Zechmeister u. G. T4th, B. 64, 854 [1931].

?) G. v.Susich, in J. R. Katz, Die Réntgen-Spektrographie als Untersuchungs-
Methode bei hochmolekularen Substanzen [Wien, 1935}, S. 105, besonders Fig. 58.

3) K. Dziengel, C. Trogus u. K. Hess, B. 65, 1454 [1932].

1) L. Zechmeister, . Mark u. G. T4th, B. 66, 257 [1933].





