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der Sirup mit Pyridin-T:ssigs~~iure-alt~i~~drid acetylicrt. Das Acetylierungstnittcl wurde 
im Vak. nach Moglichkeit entfcrnt und tlos sirupose Acetat (1s g) linter denselben Be- 
dingungen %\-vie die iibrigcn .Scetate tlcr Acetolyse untern-orfen. Die Enddrehung betrug 
etwa +lo. an Heptacetat liel?rn sich 2.3 g (9.5 d. 'l'h.) gewinncn nebcn Spuren von 
%-Pentacetat (0.21 g)  ; rler Rest ~\-ollte uicht lirystallisieren. 

9 -Me thyl-gluco f u r anosi (1, tlas aus reinern F-~ethyl-glucofuranosid-i.(j-carborlat 
hergestellt worden war?), lieferte n x h  der Acetylierung und Acetolyse eine 4 0.96O 
drehende Liisung, a m  der 14L;{, ((1. Th.) H e p t n c e t a t  isolicrt wertieii konnteu. l'elit- 
acetat wurde aus dem sirupiisen Rest nicht erhalten. 

Auch das Heptacetat der (>alactose ist bekannt8). N. W. Firie$)) hat 
neuerdings Heptacetyl-d, I-galactose als eiriziges Brystallisiereiides Produkt 
der Acetolyse von Agar-Agar erhalten. Er hat daraus geschlossen, daB in 
diesem Polysacch arid mindestens ein Teil der Galactose in der Aldehydform 
vorliegen miisse. Nachdeni sicli gezeigt hat, claB bei der Glucose auch aus 
Derivaten der Ringformen das der offenen Form zugehorige Heptacetat bei 
der Acetolyse gehildet wird, ist der Sc1;lufl von N. W. P i r i e  iiiclit niehr 
heweiskraftig. 

55. Kurt  14. M e y e r :  uber den Bau des krystallisierten *4nteils der 
Cellulose, V. Mittei1.I). 

[-!us d Labor,itoires de chimie iuorgm et organ (1. l'niversitat Geni  ; 
(Eingegangen am 28 Dezember 1936 ) 

In der anorganischen Chemie ist es heute allgemein ublich, die cheniisclien 
Pornieln fester Korper durch genaue Angaben uber die A4nordnung der Atonie 
ini Krystallgitter zu prazisieren und daiiiit gewissermai3eii die Struktmforniel 
zti einein raumlichen Model1 init genauen A4ngaben kber Atoniabstande und 
Valenzn inkel auszugestalten. Wenn die entspreclieiide Ehtn icklung in der 
organischen Chemie noch niclit ini gleichen Mafie eingetreten ist, so erklart 
sich dies wohl daraus, daB bei den meisten Verbindungen das Raummodell 
dem Organiker nicht vie1 mehr sagt als die cheinische Formel. Denn die 
Reaktionsweise der organischen Verbindungen, die den Organiker a m  meisten 
interessiert, wird im fliissigen oder gelosten Zustande untersucht, in welchein 
die Frage nach der Lagerung der iltome im festen Zustande bedeutungslos 
wird. 

Sine Ausnahme hiervon iiiaclit die Klasse der hochpolyineren Naturstoffe, 
linter ihnen auch die Cellulose. Ihre technisch wichtigen Reaktionen, nanilich 
&re Gewinnung, die Bleiche, die Farbeiei und die Uberfiihrung in chemische 
Derivate spielen sich fast durchgangig iiii festen Zustande ab ; eine Kenntnis 
der Anordnung der Atome und lllolekule in diesem Zustande erscheint hier von 
ungleich grooerem Werte als bei niedriger niolekularen Verbindungen. Es 
sind ferner die Eigenschaften verschiedener Cellulosepraparate in erster 1,inie 

7) W. h'. H a w o r t h  11. C. R. P o r t e r ,  Journ. cheni. SOC. 1,ontIoii 1929, 2796; W. K'. 

*) F. Nichee l ,  H. Rulikopf 11. 1;. Suckfi i l l ,  R .  68, 1523 j1935j. 
9) Biochem. Journ. 30, 369 j19361. 
1) Friihere Mitteill.: B. 61, 593 [1928]; Ztschr. phpsik. Cheni. [3 ]  2, 115 [l(Z9!; 

H a w o r t h ,  C. R. Por te r  11. A. C. \Vaine, ebenda 1932, 2254. 

IB)  4, 431 [1929]; Helv. chirn. Actn 19, 68 :1936]. 
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durch ihre T e x t u r  bestimmt; daraus ergibt sich ohne weiteres die Frage nacli 
der molekularen Morphologie : nach der raumlichen dnordnung der Atome 
zum Molekiil, der Molekiile zur Micelle und der hlicelle ziir Fibrille und zur 
Faser. 

In der folgenden Arbeit behancleln wir die Frage nacli den1 Feinbalt der 
krystallinischen Cellulose-Micelle (,,Iiaunimodell der Cellulose"), wie sie sich 
auf Griind des heutigen Tatsachenlnaterials ergibt. 

I) Bisherige Arbe i ten  uber  den  Z'einbau der  Cellulose. 
Im Jahre 1921 hat Polanyi2) atis riintgenoyrap~iisclien Beobaclitungen 

eine rhombische E;lementarzeIle berechnet mid aus der Symmetrie der Zelle 
fnlgenden SchluB gemgen . 

Zntweder besteht die Cellulose aus k'etten von der lJorm. 

C,H,,O&-- 0 
oder aus Ringen von der Form. 1 I 

0 -04HloC,; 
4 

CVie von P ol ail yi ausgefiilirt wird, ist diehes Ergebnis rnit den1 cliemischen 
Befund vereinbar, dal3 Cellobiosebindungen zu mindestens 30 94 vorliegen. 

Herzog hat die Polanyische F'olgerung in etwas abmeichender Form 
aufgenommen. Wenn die Cellulose aus kettenfdrmig aneinander gereihten 
Glucoseresten hestehe, so seien immer Ketten zu vier zusamninengefaflt ; die 
Abschnitte von j e zwei Hexoseresten seien auf keine Weise ausgezeichnet und 
die Cellobiose ware also niclit praformiert 3) .  

Reide Forscher haben darauf verr.ichtet, aus den \. orharidenen Ilateii ein 
liaurniiiodell ahnlich den B r aggschen AIodellen aromatisclier Kohlenit asser- 
stoffe aufzustellen. Das erste Raumnioilell der Cellulose stanmit vielmelir T-on 
Sponsler  und IIore4). 

Diese Porscher ful3ten auf eigenen riintgenograpliisclien Untersuchungen, 
die zii anderen Ergebnissen, als Po lany i  erfialteri hatte, firhrten und AnlaW ZII 

einer kurzen ,4useiiiaiiderset~ung zwischen Sponsler  und Po lany  is) gaben 
Unter Benutzung der Braggschen Abstanclsregeln und der Hawor th  - 

schen Glucoseformel stellten sie eiii Kaammodell fiir der? Glucoserest auf , 
die5e Reste fiigten sie nun zur Haupt.ialenzkette entlang der Paserachse zu- 
sarnrnen, n-obei 2 Glucosereste von je 5.15 a Laiige die Faserperiode aur- 
fiillten. Bei der von ilinen gewahlten Aufnahmetechnik hatten sie einen 
starken Reflex fur die Interferenz 01 0 erhalten, die deni Abstand 3 0.3A 
entlnng dcr Faserachse eiitspricht. Die.; bedeutet, daW dieser Abstand (Faser- 
periode) nicht untcrteilt ist und da13 daher die beiden Giucosereste nicht in 
tler gleichen Richtung zur 1:aserachse nngeordnet sind. Sic sclilossen daher 
iiiit groikr Bestinimtlieit. da13 die Kichtirr~g der beiden 1.11 einer Kette ge- 

?) Xaturniis '3, 288 [lo21 . 
3, ~ e r g l .  Dntqegnung an Herlo.: R Ei XeYer,  Ztscllr atiqvn Chcm. 41, 940 

%) Coll. synip Xnnoqr-tpIi 1926 174 
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horenden Glucosereste in bezug auf die Faserachse entgegengesetzt sei. Dies 
iiihrte sie zu dem in Fig. 1 ahgebildeten Modell, dem eine Strukturforlnel mit 

abwechselnden 1.1-glucosidischen and 
4.4-Atherbindungen entspricht. Die in 
der organischen Chemie verbreitete An- 
nahnie, daB es sich uln Ketten nach den1 
Cellobioseprinzip handelt, schlieWen sie 
mit folgenden Worten aus : 

,,Since cellulose yields upon acetolysis 
cellobiose, it has been assumed that cellulose 
contains units having the cellobiose linkage. 

o=/J 
.=f 

Pig. 1. Raummodell 7-011 Fig. 2. Rauinmodell nach H a w  or  t h 
S p o n s l e r  und Dore.  

If this assumption wcrc correct, the chains of glucose units extending in the direction of 
the fiber length would necessarily be joined by 1-4 linkages and the X-Ray diffraction 
pattern would be based on C, units all oriented alike, whereas the pattern is that  
of Clz units in which the alternate glucose nuclei are reversed." 

Die Arbeit von Spons ler  und Dore  forderte die Kritik von W. N. H a -  
wor th  heraus. Hawor th6) ,  den1 wir die heute giiltige Forniel der Glucose 
tlnd der Cellobiose verdanken, kani auf Grund seiner Arbeiten iiber die Cello- 
biose ZII folgender Formulierung der Cellulose : 

0 CHeOH CHOH 0 0 CHzOH 
1, A \ ,' " / \ / \ A \ /  

CH CH CHOH CH CH CH , 
I 

CHOH CH CH CH CHOH CH 
\ /,' \ ,/ '\.. / '1 '\ /,' \ / 

CHOH 0 0 CH20H CHOH 0 

Er nahm also an, daB die Glucosereste in der Cellulose dmch die gleichen 
Bindungen zusaminengehalten werden wie in der Cellobiose, welch letztere 
also in der Cellulose praformiert sei. Diese Annahme war mit groBer Bestimmt- 
heit bereits von Jacobson') ausgesprochen worden und war von Klejns) 
sowie spater von Hawor thg )  und gleichzeitig von FreudenberglO) durch 
IFrsuche iiber die Ausbeute an Cellobiose gestiitzt worden. Ohne naher auf 
die Beweisfiihrung Sponslers  einzugehen, sprach Hawor th l )  die Meinung 
aus, daB das Sponslessche Modell korrigiert werden miisse und machte auch 
5elbst den Vorschlag eines raumlichen Modells, das in Fig. 2 wiedergegeben 

6, He13 chitn. Acta 11, 548 U928], Journ. chcm. Soc London 1928, 621. Die 

7, Meyer-Jacobson,  Lehrbuch der organ Cliemie, 2 Aufl , Bd I, TI. 2, S 1024 

q, Joiirn chem. SOC London 120, 193 :1921] lo) R 54, 767 [l%?lj  

Formel ist in der von H a n  or  t h selbst gewdhlten Schrcibweise wiedergegeben 

191 31 Ztschr angew. Chem 25, 1909 [1912] 
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ist. Er nimmt an, dafl die unvollkoinmenen Sechsecke zwischen den geschlosse- 
nen Sechsecken der Glucosereste den gleichen rontgenographischen Effekt 
haben konnten wie die Glucosereste selbst. Dieser Vorschlag war aber bereits 
mit unseren damaligen Kenntnissen iiber die geringste Entfernung von nicht 
chemisch miteinander gebundenen Kohlenstoffatomen unvereinbar. Die 
Distanz zwischen den Kohlenstoffatomen 6 und 2 benachbarter Ringe, die 
nicht unter 3.5 A betragen kann, wird im Haworthschen Vorschlag zu 1.5 A 
angenommen. H awor t  h hat seinen Vorschlag spater stillschweigend fallen 
gelassen. 

Um die gleiche Zeit haben K u r t  H. Meyer und H. Markll) das Problem 
der raumlichen Atonianordnung in den Cellulose-Krystalliten in Angriff ge- 
nommen. Auf Grund neuer Versuche wurde eine monokline Elementarzelle 
aufgestellt und ferner gezeigt, daW der von Sponsler  mit 010 indizierte Reflex 
tatsachlich 110 darstellt, also eine zur Faserachse geneigte Ebene. Damit war 
dieSponslersche Beweisfiihrung hinfallig geworden, und es konnte ein anderes 
Modell aufgestellt werden. Fk wurde rontgenographisch gefunden, daQ im 
Cellulose-Krystalliten digonale Schraubenaclisen entlang der Faserrichtung 
laden. Dies war ein bestimmter Hinweis fur das aufzustellende Modell. Haut 
man namlich die Formel der Cellobiose zu einem Raummodell aus, so findet 
man, da0 bei spannungsfreier Anordnung ein Glucoserest zum anderen urn 
l%Oo um die Molekiilachse verdreht ist, daI3 also die digonale Schraubenachse 
sich bereits in der Cellobiose findet. In der  Cellulose ziehen also du rch  
den  ganzen  K r y s t a l l i t  Cel lobioseschrauben oder chemisch gesagt 
Cellobioseketten entlang der Faserrichtung. Das von Meyer und Mark  ge- 
wahlte Modell eines Cellobioserestes aus einer Cellulosekette ist in Fig. 3 
abgebildet. 

Pig. 3. I. Modell eiries Cellobiose-. Fig. 4. 11. Modell eines Cellobioserestes, 
aufgestellt auf Grund der Berechnungeii 

von A n d r e s s .  
restes iiach Meyer  und Mark .  

11) 33. 61, .593 j19281; Ztschr. physik. Cheni. (R)  2, 11.5 [1929]. 
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Von dem Sp  onslerschen Modell wurden nur die Annahnien iibernonimen, 
da17, die Ketten in der Faserrichtung angeordnet sind, daI3 die Glucosereste 
flacli in einer Ebene liegen und daB 2 Reste einer Kette die Faserperiode aus- 
fiillen . 

Bei eingehender Diskussion aller Tatsachen kaiiien Meyer und Mark 
dann zur Wahl der Raumgruppe Ce, in welcher die zwei den Elementarkorper 
durchziehenden Cellulosekettenscharen voneinander unabhzngig sind. In ihr 
sind 2 Anordnungen moglich 

a) die beiden Kettenscharen laufen in gleicher Richtung, 
b) die zweite Rettenschar lauft in einer der ersten entgegengesetzten 

Richtung. 
Die Verfasser fiihrteii ihre weiteren Gberlegungen an der mit a) bezeiclme- 

ten Anordnung durch, die ilinen mit Riicksicht auf das Wachstum in der 
Pflanze besonders phusibel erschien, ohne jedoch den Fall b prinzipiell XIS- 
zuschliel3 en. 

Die von An d r  el3 12) durchgefiilirte Intensitatsberechnung fulirte dann zu 
eiiier Prazisierung des Rauinmodelles (Fig. 4). Bs ergab sich das in Abbildung 5 
gezeigte Rauiiimodell des Eletnentarkcirpers der Cellulose : Die zweite Ketten- 
scliar ist gegeniiber der ersten urn 0.73 der Identitatsperiode in der 
b-Richtung verschoben 

11) Abanderung und  Net i formulierung des  Krystal lniodel ls  der 
Cellulose (gemeinsam init Lore  Misch). 

Wie oben erwdint, haben wir uns seiner Zeit fiir eine gleichsinnige Rich- 
tung der beiden Hauptvalenzketten ausgesprochen und die zweite .!!lternative, 
daB die beiden Kettetischaren entgegengesetzten Richtungssinn be,qitzen, 
zuriickgestellt . Wir haben geglaubt , annehmen zu konnen, daB alle Glucose- 
reste in gleicher Richtung beim Wachstum angefiigt wiirdeii und demnach 
auch die fertigen Ketten nur einen Richtungssinn aufwiesen. Es sind nun 
inzwischen einige Tatsachen bekannt geworden, die eine Revision dieser 
Ansicht nahe legen. 

Ueiiigegeniiber hat sich aber gezeigt, da13 die Hydra tce l lu lose ,  die in 
Form von Kuns t se ide  aus 1,osungen ausgefallt wird, dasselbe Gitter besitzt 
wie die Hydra tce l lu lose ,  die direkt aus der Raniiefaser bei der Behand- 
lung init Natronlauge entsteht. Nun ist aber das Krystallgitter in der Losung 
vijllig zerstort, wenn sich auch die Ketten noch beriihren lionnen. Es erscheint 
also ausgeschlossen, daB man bei der Koagulation Faden oder Krystallite 
erhalt, in denen alle Ketten gleicligericlitet sind. Vielniehr erhalt man aus 
statistischen Griindeii iin Faden gleich vie1 Ketten in jeder Richtung, d. h., 
daf3 sich bei der Orientierung dieses Fadens dieselbe Snzahl Ketten nx1i oben 
wie nacli unten richten. Man muB dalier aiinehmen, dai3 bei der Entq~iellung 
zwei entgegengesetzt gericlitete Rettenscharen am Aufbau des Krystallites 
beteiligt sind. Die Gleiclilieit des Gitters dieser Faser snit dem der merceri- 
sierten Raniiefaser verlangt die gleiclie Anordnung aucii in letzterer und damit 
auch in der nativen, urimercerisierten Faser selbst, denn inan kann sich nicht 
vorstelleii, da13 bei dem ~~ercericrungsvorgang eine viillige Umdrehung einer 
Kettenschar stattfindet und mu13 dalier, auch in der nativen Cellulose, die 
gleiche Anordiiung der Ketten in bezug auf iliren Richtungssinn annehmen. 

12) Ztschr physik. Chctn. (C) 2, 380 j19291. 



Nr. 2/1937j der Cellulose ( V . ) .  271 

A4uBerdetri hat sich auch beim Chi t in ,  das biologisch in den Pilzen die 
Cellulose als Geriist- und Fasersubstanz vertritt, gezeigt, daB in ihm je 2 
benachbarte Ketten entgegengesetzten Richtungssinn besitzen13). Auch da- 
durch wird eine analoge &4nordnung fur die Cellulose wahrscheinlich gemacht. 

Das Cellulose-Modell mit zwei entgegenlaufenden Ketten ist mit den 
krystallographisclien Daten ohne weiteres vertraglich. Denn in der von 
Me y e r und Mark fur die Cellulose ermittelten Raumgruppe Ci sind die zwei 
Kettenscharen krystallographisch voneinander unabhangig, so daG sich die 
neue Anordnung in der gleiclien Raunigruppe unterbringen 1aBt. Es ist aber ZII 

priifen, ob die neue Anordnung auch so durchzufuhren ist, daB die beobachtete 
Intensitat der Interferenzen mit der Berechnung in Ubereinstimmung ist. 

Bei Beantwortung dieser Frage schien es uns zweckmafiig, auch die 
Grundlagen, die Andrell,  fuBend auf dem Stand der damaligen Methodik, 
hei seiner Arbeit verwandt hatte, nachzuprufen. Wir haben deshalb neue 
Aufnahmen von Ramiefaser gemacht und kamen dabei zu einigen Korrekturen 
der AndreBschen Angaben. Doch nicht nur die Methodik ist weiter fort- 
gescl-iritten, aucli unsere Kenntnisse iiber Atom- und Molekiilabstande haben 
sich vervollstandigt. In  dieser Hinsicht weist das Andre  13 sche Modell einige 
Harten auf. So sind an verschiedenen Stellen die Valenzwinkel stark ab- 
weichend vom Tetraederwinkel angenonimen, was hesonders in der aus- 
ladenden Lage des 0-Atonis 1 zum Ausdruck komnit (vergl. Fig. 4). Dies ist 
eine Folge der AndreBsclien Forderung, daB nahezu alle Atome in der 
a, b-Ebene liegen miissen, um die Intensitat der von ihm als stark angegebenen 
Interferenz von 004 zu erklaren. Nach unseren neuen Aufnahmen heruht 
diese Angabe auf einem Irrtum. AuWerdem schwankt der C-C-Abstand 
zwisclien 1.41 und 1.64a,  und wir wissen heute, daB die aliphatische C.-C- 
Bindung nur sehr wenig von 1.54 A abweicht. Fur den Abstand C-0 kommen 
Werte bis 1.25 a vor, er sollte 1.40 bis 1.45 A betragen. 

Die OH-Gruppe 3 einer bestimmten Kette im AndreBschen Modell be- 
findet sich in einer Entfernunn von nur 3.3 A von der OH-Gruppe 5 am 
C-Atom 6 einer Nachbarkette, einAbstand, 
der fiir die Nebenvalenzbindung nach der 
heutigen Kenntnis als bestimmt zti klein 
anzusprechen ist , And r eB nimmt diese 
an sich unwahrscheinliche Lage an, urn die 
voii ilini als stark beschriebene Intensitat 
des Reflexes 040 erklaren zu konnen. Er 
scliiitzte jedocli die Intensitat nach Auf- 
nahmen, die hierfiir nicht geeignet sind. 
Auf einer Aufnahnie von Ramiepulver, das 
wir durch Schneiden von in Paraffin ein- 
gebetteter Ramie mit dem Mikrotom 
herstellten, zeigte sich 040 wesentlich 
schwacher als 101, 101, 021+120 und 002. 
Damit kommt cler Grund fur die unnatiir- 
liche Lage von 0-Atom 5 in Fortfall. 

Unter Einhaltung der Atomabstande 
und der Tetraederwinkel komnien wir zu 
dem in Fig. 6 fur einen Cellobioserest 
dargestellten Modell. Die Verschiebung 

r- 735% - 
I 
I 
I 

1 
I 

_, 

Fig. 6 .  Neues Nodell eines 
Cellobioserestes 

13) Helv. chim. Acta 18, 589 119351. 
Iicriclite d. D. Chem. Grsellschaft. Jahrg. I.XX 18 
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entgegengesetzt gerichteter Ketten gegeneinander betragt, wenn man den 
Briickensauerstoff 0, als Nullpunkt m a l t ,  2.9A (Fig. 7). Fur diesen Fall 
tritt eine befriedigende cbereinstimmung der beobachteten und berechne- 
ten Intensitaten ein. Die ausfiihrlichen Berechnungen werden an anderer 
Stelle veroffentlicht.1",3) 

Die OH-Gruppe 3 einer Kette ist von der OH-Gruppe 5 einer Nachbar- 
kette uni 2.6 A entfernt, ein Uleit, der niit den1 von Bernal14) fur Hydroxyl- 
bonds angegebeneni Ahstand der Sauerstoffatonie sehr gut iibereinstimmt. 
Im iibrigen ist es moglich, dal) die angegebene Lage des 0-Atoms 5 nur einen 
statistischen Mittelwert darstellt. Dieses 0-Atom ist von den Atomen der 
Kette am beweglichsten, und zwar dadurch, daW eine Drehbarkeit um die 
vorhergehende C- - C-Bindung vorhanden ist . Es kdnnte somit Schwingungen 
um eine Kuhelage ausfiihren, die durch seine 1,age im neuen Modell (5. Fig. 7 )  
raurnlicli moglich sind, ohne daW sich der Abstand von 2.6A zur Nachbar- 
OH-Gruppe wesentlich andert. 

I 

4 * $  
t - a - 4 3 5 2  - 

Fig. 5. Scheniatische Darstellung des 
Elementarkorpers der nativen Cellulose 

nach M a r k  und Meyer .  

Fig. 5 Schematische Darstellung des Elemetltar- 
kijrpers der nativen Cellulose mit entgegenlaufenden 
Ketten und Punktlagen entsprechend den1 neuen 

Raummodell. 

Das Ergebnis der rfintgeriographischen Untersuchung in Verbindung init 
den ain Anfang von Abschnitt I1 erwalinten Tatsachen fiihren dam, dem 
neuen  Modell (Fig. 7) e ine  seh r  vie1 grij13ere Wahrsche in l ichkei t  
a l s  dem a l t e n  (Fig. 5) zuzuschreiben.  Wi r  mochten  dahe r  d a s  a l t e  
Modell aufgeben  und  du rch  das neue  ersetzen.  

111) Verwer tung  r i jntgenographischer  D a t e n  zur E r m i t t l u n g  d e r  
Kons t i t u t ion ,  der  MicellgroBe usw. 

Grenzen der  rontgenographischen  Aussagen. 
Durch die Einfiihrung des neuen Krystallmodells werden eine Anzalil 

friiher gezogener SchluBfolgerungen nicht beriihrt . Die rontgenographisch 

lSa) in den Helv. chim. Acta. I*) Proceed. Royal SOC. London (A) 151, 384 [1936 
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festgestellte digonale Schrauhenachse, die in der Langsrichtung durch die 
Ketten geht, hedingt, daJ3 sani t f iche Glucosereste  e iner  K e t t e  d u r c h  
die  gleichen Bindungen verbunden s ind ,  naml ich  d ie  Cellobiose- 
b indung und nu r  du rch  die  Cellohiosebindung. Diese 1928 niit aller 
Bestinimtheit ausgesprochene Forderung15) gilt streng fiir den gitt,erniafiig 
geordneten 'l'eil der Cellulose, der mindestens 90 ?:, hetriigt ; sie ist aUclJ 
nie ernsthaft angezweifelt \;\orden. 

Es scheint, daQ dieser wesentliche Beitrag, den die riintgenographische 
Forschung Zuni k'onstitutionsprobleni der Cellulose geliefert hat, sehr wenig 
bekannt ist. Wir vermissen u. a. einen Hinweis darauf in einer kurzen 
historischen Zusaninienfassung Freudenbergs16), in der er auseinander- 
setzt, welche Kolle die Beantwortung cler Prage, oh andere Bindungen neben 
Cellobiosebindung vorkommen, in der Celluloseforschung der letzten Jahre 
gespielt hat. Er selbst hat diesem Problem zusaninieti init W. KuI1n seit 
1920 eine Reihe von Xrbeiten gewidmet ; ihr 8rgebiiis stelit in fberein- 
stimniung mit der rijntgenographisch begriindeten SchluBfolgerung, d a W  nur 
Cellobiosebindungen in der Cellulose vorkommen. Es kann demnacli iiur 
als eine Bestatigung dieser SchluLlfolgerung gewertet werden, nicht als ein 
erster Beweis. 

Was weiterhin die Kettenlangc anlangt, so kann tlas Kontgrnograrnni nur iibei- 
die GroWe des gittermliYig grordneten Hestandteils drr Cellulose Aussagen machcn, 
nicht aber iibcr den Tcil der Ketten, dcr nicht genau gitterrnaWig liegt. Ii6ntgenographisch 
kann man daher nur eine u n t c r e  Grcnze  dcr Kettenliingc entnelimen, die wir friiher 
m i  100 Glucoseresten, heute nach unscrcn neuen Aufnahmen zu 300 Rcsten ansetzen 
rnBchteu. An der spindclformigrn Cestnlt der Micelle wirtl dadurch nichts geiindrrt- 

Dagegen ist die R iintgen -Analyse nicht imstande, geringe Abweichungen 
voni Idealbild der krystallisierten reinen Cellobiosekette zu bemerken. Diese 
Abweichungen kiinnen z. H .  die Lage einzelner A4tome betreffen. Das 0-Atom 
am C-Atom 6 z. H. hat einen Rauin innerhalb des Krystalliten zur Ver- 
fiigung, der es ihm erlauben wiirde, niit einer griil3eren Amplitude zu scliwingen 
als die anderen Atome. Aber auch gewisse chemische Abweichungen vom 
Idealbild der Cellobiosekette entziehen sich der rontgenographischen Be- 
obachtung. Insbesondere kiinnen an den Randern der Krystallite die Gruppen 
--CH,OH hier und da chemisch verandert, z. B. in die Gruppe COOH ver- 
wandelt sein. Nach E. Schmidt17) sol1 native Bauma-ollcellulose 0.28 Yjt) 

Carboxyl enthalten, was einer Carboxylgruppe auf rund 100 Glucosereste 
entspricht . Ebenso ist es moglich, daI3 vereinzelte Querbindungen zwischen 
benachbarten Ketten vorkommen, z. R. in Form einer Estergruppe zwischen 
solch einer COOH-Gruppe und einer OH-Gruppe der nachsten Kette. Wenn 
solche Bindungen unregelm8Wig angeordnet sind und nur in geringer Zahl 
auftreten (z. B. durchschnittIich eine Qtierbindung auf 30-50 Reste), so 
fiihren sie nur zu einer Verwaschung der Interferenzen. Wir mochten dies 
hervorheben, da kiirzlich von P. K a r r  erls) beobachtet a-urde, daW man 
native Cellulose nicht riillig methylieren kann, sondern daB etwa 8 %  der 
vorhandenen Hydroxylgruppen sich zunachst hartnackig der Methylierung 
widersetzen. Es kann sehr wohl sein, daB an Stellen solcher Briicken die 

B. 61, 611 (19281. 1 6 )  B. 69, 1627 pmi. 17) B. 68, 542 [1935j 
la) Helv. chim. Acta 19, 1192 [1936]; vergl. auch analoge Beobachtungen von 

Harsha  u. H i b b e r t ,  Journ. -4mer. cheni. Soc. 88, 1006 [1936]. 
18" 
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benachbarten Hydroxylgruppen sterisch an der Methylierung oder auch 
schon an der Salzbildung mit NaOH gehindert sind. 

Dagegen wiirde eine h i e r u n g  der p-1 ..l-VerknUpfung in eine or-Bindung 
sich sofort rontgenographisch bemerkbar machen, da sich damit die Lage 
eines ganzen Ringes in der Kette wesentlich andern wurde : die Ketten wiirden 
dann auch nicht mehr annahernd ihre flache gestreckte Gestalt beibehalteii, 
was mit den Aquatorreflexen nicht vereinbar ist . 

Uber die Endgruppen der Cellulose vermag die Rij n tgen -  Analyse 
nichts auszusagen. Wir haben friiher die Moglichkeit in Betracht gezogen, 
da13 die endstandigen ,, Aldehyd"-Gruppen durch innere Anhydridbildung 
maskiert sind. Wir wollen heute darauf hinweisen, da13 die entgegenlaufende 
Anordnung der Ketten mit der Annahme vertraglich ist, daB die Ketten 
nicht offen sind, sondern je 2 Ketten einen groWen Ring bilden, indem sie 
an den Enden der Krystallite miteinander glucosidisch verbunden sind. 

Wenn auch die Verwertung rontgenographischer Daten zur Kon- 
stitutionsermittlung ihre Grenzen hat, so kann sie doch bei richtiger 
Handhabung auch fur sie zu wesentlichen Ergebnissen fiihren. Es sei niir 
an die Aufstellung der heute giiltigen Chitinf0rmel1~), an den Ersatz der 
von chemischer Seite prasentierten trans-Formel des Kautscliuks 20) durch 
die cis-E'ormel und an die Geschiclite der ,4ufklarung des Cholesterinskeletts 
erinnert . 

56. Gustav Wanag: Direkte Umwandlung des %is-indandions in Dioxy- 
naphthacenchinon. 

[Aus d. Synthet. Laborat. d. Vnii-ersitat 1,ettlands in Riga.] 
(Eingegangen am 9. Januar 1937.) 

Ris - indandion  (111) stellt man gewijhnlicli dar durch Einwirkung von 
Natriummethylat anf Ath in -d iph tha l id  (I) nach S. Gabriel  und E. Leu-  
poldl) .  Daneben entsteht in betrachtlichen Mengen auch ,,,Iso-athin- 
diphthalid" oder D i o x y - n a p h t h a c e n c 11 in  o n (11). Gabr ie l  und I, e up o l  d 
glauben, daB Dioxy-naphthacenchinon aus Athin-diphthalid entsteht ; sie 
geben auch ein entsprechendes Reaktions-Schema (A). Dieser Ansicht stininit 
H. R a u d n i t z  zu2). Nach Th. Posner  und R. Hofmeister3)  kann Dioxy- 
naphthacenchinon auch aus primar gebildetem Bis-indandion nach Scheina B 
entstehen. Gegen diese Auffassung spricht aber die Tatsache, daB die d i -  
re  k t e U m w a n  d l  u n g des fertigen Bis-indandions in Dioxy-naphthrtcen- 
chinon bisher n i ch t  gelungen i s t .  Nun bemerkt vor kurzem Dufra isse  
in einer Arbeit, daW er diese Umwandlung verwirklicht hat4). 

19) B. 61, 1963 [1928]. 
l) B. 31, 1272 [1898]. 
3, Th. Posner  u. K. Hofmeis te r ,  B. 69, 1829 [1926]. 
4, Ch.  D u f r a i s s e ,  Bull. Soc. chim. France [5] 3, 1547 [1936]; die Fufin. ** lautet: 

,,On a realis6 tout au moins le passage du bisdicetohydrindene i l'isokthinediphthalyle 
dahord indirectement (Gabriel  e t  Leupold) ,  puis directetnent (Ch. Dufra i sse  et 
R. Pr i o u : expkricnces inedites) . 

z o )  B. 61, 1939 j19281. 
z,  H. 62, 509 [1929]. 


