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Z u s a r n m e n  f assung .  

1. Darstellung und Eigenschaften des Azulens, Bicyclo-[O,3,5]- 
decspentaen-( 1,3,5,7,9),  wurden beschrieben. 

2 .  Azulen bildet sich in Spuren bei der trockenen Destillation 
von adipinsaurem Calcium. Damit findet eine Beobachtung von 
W. HentzscheZ und J .  Wislicenzcs aus dem Jahre 1593 ihre Aufkliirung. 

3 .  Die chromatographische Methode wurde mit Erfolg zur 
Spaltung von Trinitrobenzolaten und Pikraten cler Azulene ver- 
wendet. 

Genf-Vernier, Laboratorium der Firma 
L. Givccudu?z R* C‘ie. 

31. Positions des atomes dans le nouveau modele spatiall) 
de la cellulose 

(Sur la constitution de la partie cristslliske de la cellulose VI) 
par Kurt H. Meyer et Lore Misch. 

(12 11. 37) 

Dam la premihe communication, intitulbe (( Eber den Bau des 
kristallisierten Anteils der Cellulose N~), un mocl6le spatial de la 
cellulose, bas6 sur des donn6es chimiques et roentghographiques, 
a 6tB Btabli. Des interfdrences observdes, le calcul a conduit B une 
maille BlBmentaire monoclinique de dimensions suirantes : 

a = 8,35 A 
B (axe de fibre) = 10,3 A 
c = 7,9 a 
p = 840. 

Les nouveaux diagrammes que nous ax-ons obtenu?, et que 
nous ddcrirons plus bas, sont en parfait accord arec ces chiffres. 
La mi l l e  contient deus restes de cellobiose. Le groupe spatial le 
plus vraisemblable Btait le groupe Cl ,  qui contient deus faisceauv ind6- 
pendants d’ases h6licoidaux digonaus. La p6riode d’identit6 dans 
I’axe b est, seule, assez longue pour pouvoir renfermer le reste de 
la cellobiose. Comme les axes h6licoidaux sont tous paralleles h, b 
e t  comme d’autre part la maille ne contient que 2 restes de cello- 
biose, les axes hBlicoidaus doivent passer par ces restes. Chaque 
groupe de glucose est donc identique A ses deus voisins sur l’axe b, 
sprks une rotation de lSOo autour de cet axe. I1 rdsulte ainsi de 
l’observation cristallographique que les groupes de glucose f orment 

l) B. 70, 266 (1937). 2, B. 61, 593 (1925). 
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des chaQnes de longueur illimite’e et que chaque groupe cle cellobiose 
se compose de 2 restes de glucose en positions inverskes. 

Les 2 faisceaux d’axes hklicoidaux &ant independants, les chaines 
peuvent &re groupbes selon deux possibilitks : 

1. Les 2 faisceaux dans le meme sens. 
2. Le second faisceau dans le sens opposk a celui du premier. 
Dans la suite de leurs considkrations, Kzcrt H .  X e y e r  et H.  Xark 

se sont basks sur la premiere possibilitk, qui leur paraissait plu; 
plausible par rapport BUY ph6nomhes de croissance de la plante. 
Depuis lors, un certain nombre de faita ont 6tk constat6a, qui con- 
fhrent, au modkle spatial B, faisceaux orient& en sens opposks une 
plus grande probabilitk. 

En effet, on a constate que l’hydrate de cellulose de la soie 
artificielle, obtenue par la precipitation d’une solution cellulosique, 
est identique B l’hydrate de cellulose qui se forme par action directe 
de la soude caustique sur la fibre de la ramie. Or, en solution, le 
reseau cristallin est entikrement d6truit. I1 semble exclu que l’on 
puisse obtenir, par une coagulation, des fils dans lesquels toutes 
les chaines seraient dirigBes dans le m6me sens. Au moment de la 
coagulation le f i l  devrait contenir un nombre Bgal de chaines dans 
chaqtie direotion. Lorsque, par Btirage du fil, on oriente les chaines 
parallblemmt, le nombre de chaines orientBes dans un sens sera 
identique au nombre de celles orientkes en sens oppos6. I1 faut donc 
admettre que les cristallites, form& lors du dbgonflement subsk- 
quent, rBsultent du concours de deux familles de chaines d’orien- 
tations opposdes. L’identitB de r6seau de ces cristallites 5\1 ceux de 
la fibre de la ramie mercerisee impose pour ces derniers le m6me 
arrangement. Or, on ne saumit imaginer une inversion integrale 
d’une des familles de chaines au cours de la mercerisation, pendant 
laquelle la fibre conserve parfaitement sa forme. I1 faut donc pos- 
tuler pour les cristallites de la cellulose native, aussi bien que pour 
ceux de la cellulose merceriske, un arrangement des chaAmes cellu- 
losiques en deux familles de directions opposdes. 

E n  outre, on a constat6, dans le cas de la chitinel) (qui assume, 
dans les ehampi,gpons, les fonctions biologiques de la cellulose, en 
tant que squelette et  fibre des tissus) que cette substance est form4e 
de la juxtaposition de chaines alternant dans le sens de leur orien- 
tation. C’est un argument de plus en faveur d’une disposition ana- 
logue dans la cellulose. 

Puisque la maille BlBmentaire et le groupe spatial restent les 
mhmes, le changement de l’orientation des chaines n’affecte pas les 
positions e t  les extinctions systematiques des interf6rences. Le pr6- 
sent travail a pour but d’6tudier la possibilite d’dtablir, A l’aide 

I f  Helv. 18, 589 (1935). 
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de cette seconde possibilitk d’arrangement des chaines, un modble 
spatial qui permet de rendre compte de l’intensite des interferences 
observees aux rayons X. Une &ude de ce genre a et6 faite pour le 
premier modhle de Xeyer  et Mark par Andressl). Cet auteur a indi- 
qu6 explicitement les positions des atomes en se basant sur les 
intensites que lui a donnhes le diagramme de fibre. 

Andress a B t B  conduit au modble du reste cellobiosique repre- 
sent6 dans la figure 2, planche I, ainsi qu’h l’arrangement dans la 
maille Bldmentaire de ces groupements, reproduit dans la figure 6, 
planche IV. Comme le montre la figure 2 ,  ce modkle ne satisfait 
pas h 1’8tat actuel de nos connaissances des distances interatomiques 
et de la constance des angles des valences. Xous savons aujourd’hui 
que, dans une liaison aliphstique, la distance entre 2 stomes de 
carbone ne s’dcarte que trbs peu de 1,54 A, que la distance C-0 ne 
diffbre que peu de 1,45 A, et que l’angle des valences du carbone 
6gale presque l’angle tbtraedrique, soit 109O40’. 

En outre, dans le modhle d’Andress, la distance entre l’atome 
Ov d’une chaine et l’atome 0111 de la chaine voisine identique n’est 
que de 2,3 A, chiffre qui parsit trop petit a la lumihe des donnkes 
actuelles que l’on possbde sur les distances correspondant aux va- 
lences secondaires. 

Un modkle sans tension d u  reste cellobiosique avec des distances 
interatomiques correctes nous a paru le point de depart le plus 
rationnel. Nous avons voulu voir si un pareil modble permettait 
la construction d’un modhle spatial en harmonie avec les intensites 
observdes dans le diagramme roentghographique. 

Pour l’appr6ciation de l’intensit6 relative des interferences, nous 
avons penst! prkfersble de nous adresser h des diagrammes pris par 
nous-m&mes. Nous avons commencb par le diagramme de fibre de 
la ramie. L’intensitk des reflets 004 + 303, qui est ccmoyenne 1) 

d’aprbs Andress, s’est montrde, d’aprPs notre diagramme, sensible- 
ment inferieure 21. celle des reflets 202 + 300 + 202 + 301 + 103 + 301 
qu’andress dBsigne par (( faible 1). Cette repartition des intensites 
montre qu’il n’est nullement indispensable de placer tous les atomes 
rigoureusement dans le plan a, b. 

Dans un diagramme de fibre, les intensites des plans diatropes 
ue sont pas directement comparables h celles des autres plans. Pour 
cette raison, nous avons btabli ensuite un diagramme de poudre (fig. 7,  
planche IV). Cette preparation a Bt6 obtenue en decoupant au micro- 
tome un faisceau de fibres enrobe dans de la paraffine. La longueur 
des fragments dbcoupes 6tait a peu prhs &ale au diambtre de la 
fibre. Le reflet de 040 ainsi que 6 autres reflets compris tous entre 
9. = 17O,3 et 6 = 17O,8, apparait sensiblement plus faible que les 

1) 2. physik. Ch. [B] 2, 380 (1929). 
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Planche I. 

W 
Fig. 1. 

Modble d'un reste de cellobiose 
d'aprbs X e y e r  et $lark. 

Fig. 2. 

d'apr&s les r6sultats d'dndress. 
Mod&le d'un reste de .cellobiose construit 
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Planche 11. 

Fig. 4a. 
Projection de la maille suivant l’ase b s i x  le plan ac T b. 

Fig. I b .  
Projection de la inaille suivant rase a sur un plan bc’ I a. 

i 



- 237 - 
Planche 111. 

&---0=8,3SA 
Fig. 5. 

HeprCsentation schematique de la maille de la cellulose native. 
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Planche IV. 

Fig. 6. 
Representation s c h h a -  

tique de la maille de la 
cellulose native d'aprhs 

N a r k  et  &!eyer. 

Fig. 7. Diagramme de poudre de ramie. Rayonnement CuK,. 
17 mA., 30 KV. 33 h. Collimateur 0,7 x 80 mm. d = 26,s mm. 

Fig. S. 
Diagramme oblique 
de fibre de ramie. 
Oscillations entre I)" 
et4Oo. Rayonnement 
Cu&. 20 mA., 22 

KV. 60 h. 
a = 27.2 llllll. 
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reflets 101 + lor + 120 + 031 et que 002. En  d‘autres termes, l’in- 
tensit6 relative de 040 ne peut pas &re aussi considBrable qu’Andress 
l’a intiiqu6. Par cons6quent, il n’est pas nkcessaire de tkcher de 
mettre un maximum de masse dans des plans normaux a l’axe des b, 
s6parbs par une distance d’un quart de la pBriode d’identitd dans 
cette direction. La raison qui imposait dans le modkle d’Andress la 
position anormale de l’atome d’oxygkne Ov fix6 au carbone CvI 
cesse donc d’exister. 

Pour  pouvoir comparer directement 020 et 040, nous avons 
pris un diagramme oblique en faisant osciller la fibre autour d’un axe 
normal a l’axe de fibre (fig. 8, planche IV). Ce diagramme nous servit 
en m6me temps a la recherche du reflet 030 (e t  Bventuellement encore 
O l O ) ,  dont N e y w  et X n r k  ont suppos6 la prbsence dans les dia- 
grammes. Ces deux reflets n’ont pas 6t6 observes. Si 030 existe 
nkanmoins, son intensite doit &re a coup stir estr6mement faible 
(faible par rapport a celle de 020, 020 faible par rapport a 0.10, 040 
faible par rapport a 002). Le groupe spatial Ci, qui exige l’extinc- 
tion systBmatique de 0 i 0 (r6sultant de l’existence des axes hBli- 
coidaux diagonaux) est donc, pour le moins, une trks bonne approxi- 
mation. 

E n  nous basant sur ces observations, nous aboutissons a un 
modkle cellobiosique dBpourvu de tension, repr6sent6 dans la fig. 3 ,  
planche I. I1 se distingue de celui d’Andress par les points suivants: 

1. Les atomes du cycle ne sont pas rigoureusement dans un 
plan; le cycle est ldgkrement ondul6, ce qui permet de maintenir 
l’angle t6traBdrique r6gulier. L’atome d’oxygkne OIv est celui qui 
s’6carte le plus du plan du cycle. 

2. L’oxygkne faisant pont entre les cycles (01-1) est plac6 sym6- 
triquement par rapport aux atomes de carbone voisins. Cet arrange- 
ment a B t B  choisi encore pour pouvoir obtenir un angle des valences 
constant; chez Andress, comme le montre la figure 2 ,  l’angle 
Cv - CIV - OvI Z 140°, et l’angle CvIII - CvII - Ovr $ 85O. 

3 .  La chaine latBrale CvI - Ov n’a plus la position tellement 
6cart6e du modkle d’Andress. 

La position des atomes du groupe cellobiosique une fois fixbe, 
on dispose de deux degrBs de libert6 dans la construction du modhle 
spatial de la cellulose: 

1. Le glissement r6ciproque des deux familles de chaines les 
unes par rapport aux autres, dans la direction de l’axe b. 2. La 
libre rotation de l’atome 0, autour de la liaison Cy - CvI. 

La discussion des intensit& conduit aux paramktres des atomes 
figurant dam le tableau I. Les figures 4 s  dc, planches I1 et 111, 
montrent les projections de la maille 6lBmentaire selon les 3 axes sur des 
plans normaax a ces axes. En choisissant l’atome OI comme origine, 



340 - - 

les deux familles de chaines paraissent d6plac6es les unes par rapport 
aux autres de 3’9 A. GrAce a ce dP.placement, l’atome 0;. d’une 
famille de chaines se trouve place exactement h la hauteur de l’atome 
Or du cycle dam 1’aUtTe famille de c h h e s .  C’est dam eette position 
que l’espace est rempli de la faqon 1s plus homoghne. En outre, i l  
en rksulte pour la distance entre Or d’une chaine et 0111 de la 
chaine voisine, le chiffre de 2’6 .A en harmonie parfaite avec le 
chiffre de BernaZ1). La fig. 5 ,  planche I11 represente schematiquement 
la maille blementaire a titre de comparaison arec le modkle spatial 
d’aprbs Hark  et X e y e r  (fig. 6, planche IV). 

Tableau I. 
ParamBtres des atornes de la cellulose native. 

NO de 
l’atome 

I 
I1 

111 
I V  
V 

V I  

V I I  
V I I I  

IS  
s 

SI 
SII 

I 
I1 

I11 
I V  
V 

V I  
V I I  
VIII 

I X  
S 

a 
- - 

0,oo 
0,16 
O,l6 
0,oo 
0,86 
0,69 

O,oo 
o,s4 
031 
0,oo 
0,14 
.0,31 

0,OO 
0.30 
0,30 
0,86 
0,57 

0,oo 
0,io 
0,io 
0,14 
0,43 

b 
- - 

A 
0,11 
0,lS 
0,32 
0,39 
0,31 
0,37 

0,61 
0,6S 
o,s2 
0,89 
0,81 
0,si 

P 
0,oo 
0,13 
0,38 
0,18 
0,29 

0,50 
0,63 
0.88 
0,68 
o,i9 - 

XO de 

nes de carbone. 
0,9i 
0,03 
0,97 
0,03 
0,9i 
0,02 

0,03 
0,97 
0,03 
0,9i 
0,03 
0,9s 

mes 

I‘ 
11‘ 

111‘ 
IV‘ 
V’ 

VI’ 

VII‘ 
VIII’ 

IS‘ 
S’ 
SI‘ 

SII’ 
osyghe.  

0,os I‘ 
0,96 11‘ 
0,O.I III‘ 
0,05 IV’ 
0,11 V‘ 

0,92 
0,04 
0,96 
0,95 
0,89 

VI’ 
VII‘ 

VIII‘  
Is‘ 
S’ 

a. 
- - 

0,30 
0,34 
0,35 
0,50 
0,G 
0,so 

0,50 
0,66 
0,65 
0,50 
0,35 
0,20 

0.19 
0,20 
0,20 
0.63 
0,91 

0,51 
0.80 
0,80 
0,3i 
0,09 - 

ll 

- - 

0,lS 
0,lO 
0,96 
0,89 
0,97 
0,91 

0,6S 
0,60 
0,46 
(439 
0,4i 
0.50 

0.28 
0,16 
0.91 
0.10 
0,oo 

0,78 
0,fiG 
0,41 
0,60 
0,50 - 

c 
- - 

0,47 
0,53 
0,47 
0,53 
0,47 
0,52 

0,53 
0,4i 
0,53 
0,17 
0.53 
0,4S 

0,58 
0.46 
0454. 
0,55 
0,cil 

0,12 
0,54 
0,46 
0,45 
0,39 - 

Dam les tableaux I1 h IV, on trouvera les intensites estimees, 
et  calcul6es h l’aide des parametres du tableau I pour le diagramme 

l )  Proc. Roy. SOC., London [A] 151, 354 (1936). 
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100 
001 
101 

200 
002 
201 
102 
m i  
102 
202 
300 

301 
003 
103 

10 i 

202 

3oi 
103 
302 
203 
302 

400 
401 
303 
004 
104 

402 

203 

401 

___ 

110 
01 1 
111 
iii 
210 
012 
211 
112 
21 1 

212 
112 

- 

> t. trBs fo 

Tableau 11. 
Intensites calculees e t  estimees sur le' diagramme de fibre. 

, m-fa 

.5,34J 
5,6" 
7,30 
8,lO 

10J0 
11,3" 
11,6O 
1 2 p  
12,60 
13,OO 
14,s" 
16,lO 
16,5O 
16,60 
17,lO 
17,4O 
17,7O 
18,5O 
18,SO 
19,30 
20,90 
21,3O 
21,s" 
21,90 
2230 
23,1° 
23,lO 
23,20 
23,60 

6 3 0  
7,1° 
8,50 
9,30 

ll,60 
12,lO 
12,30 
12,80 
13,4O 
13,60 
15,540 
- 

:ale. 

<1 
0-  

390 
330 

1 
590 

4 
23 

6 
21 
10 
1 

14 
38 
0 

61 
33 
48 
17 
2 

11 
9 

<1 
1 
5 

51 
5 
4 

< I  

32 
21 
3 
2 
4 

42 
11 
57 
11 
12 
9 
- 

Intensite 

~ 

zero 
zero 

1 cnchee 
I par 002 

t r .  fa 

zero 

zero 
I 

Intensite 
i l k 1  j B 

~~ - 

310 
212 
311 
013 
113 

113 
312 
21 3 
312 
213 

120 
021 
121 
121 
220 
022 
221 
122 
22i 
125 
222 
320 
222 
321 
023 
123 
321 
12% 

3iT 

__ 

130 
031 
131 

230 
032 
231 
132 

132 

131 

23i 

- 

. ~ ~ _  

16,i0 
l7,OO 
17,lO 
17,6O 
17,90 
18,3O 
19,oo 
19,Q 
19,so 
21,540 
21,S0 

10,lO 
10,30 
11,30 
11,90 
13,S0 
14,3O 
14,5" 
14,8O 
15,40 
15,7O 
17,20 
18,40 
18.70 
18,P 
19,20 
19,50 
1 9 p  
20,3O 

__ 

14,OO 
1420 
14,90 
15,4 O 

16,90 
17,3O 
17,5O 
17,80 
18,20 
1S,5O 
- 

talc. estim. 
- ~ _. - 

43 
11 
22 
12 
2 

1s 
6 

15 
14 
7 

11 

100 
132 
24 
33 
<1 

2 
41 
15 
30 
15 
4 

104 
3 

21 
10 
3 

25 
3 

__ 

15s 
<1 
47 
44 
1 

51 
45 
12 
.12 
10 
- 

, m  

tr. fa 

zero 

} m-fo 

1 m-fs 

1 m-fo I 
zero 

16 
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de fibre, le diagramme de poudre et  le diagramme de fibre a inci- 
dence variable. Les intensites du diagramme de fibre ont Bt6 cal- 
cul6es a l’aide de la, formule: 

<I 

i: 
58 

1 + cos2 2 6 
sin 2 6 I =  t /  S!2 

- 
zero 

1 fa 

D’aprks les Tables internationalesl), le facteur de rotation pour 
des photographies sur films plans, est exprim6 par: 

19 

9; 
19 

ii 
:; 
<1 

2 

ou ,!I est Bgale B l’angle form6 par les txaces des plans de reflesion 
et de la direction de la fibre sup la plaque. Les facteurs de diffraction 
atomique ont Bgalement BtB relevBs dans ces Tables internationales. 

Tableau 111. 
Intensites calculees e t  estimees sur le diagramme de poudre. 

zero 

1 f a  

1 zero 

1 fa 

- 
k k 1 

~ __ 

100 
001 
110 
01 1 
101 
i o i  
111 
020 
iii 
120 
021 
200 
121 
002 
210 
201 
12 i  
102 
012 - 

52 
8 

20 
37 
37 
36 
13 
20 

Intensite 

fa 
(flou) 

calc. 

1 
0 

85 
53 

610 
470 

6 
14 
4 

116 
161’ 

1 
32 

1610 
8 
4 

45 
22 
75 

__ __ 

- 

43 ~ 

39 I )  

21 l5 ! 
11 ~ 

estim. 

I zero 

t. tr. fo 
(flou) 

zero I t. tr. fo 

1 zero I 

m 

- 
h k l  
__ __ 

21 1 
201 
112 
102 
21i 
112 
220 
130 
031 
022 
221 
202 
122 
131 
221 
131 
212 
122 

- 

- 
h k l  
-~ -__ 

300 
202 
301 
310 
230 
212 
311 
003 
222 
032 
103 
040 
231 
013 

132 
113 

3oi 

Pour le diagramme de poudre, les intensites ont 6tB calculkes 
d’aprks la f‘ormule: 

oh s est le facteur de multiplicit6 des plans. 

l) Internationale Tabellen zur Bestimmung von Ih-istallstrukturen, Borntriiger. 
Berlin 1935. 
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Lea intensites calculees sont en bon accord avec l’observation. 
E n  d’autres termes, l’analyse a u x  rayons  A’ ccpporte u n e  confirmation 
de notre modble spatial de la cellulose native,  compoi-tnnt d e u x  familles 
de chafnes d’orientations oppose’es. 

Tableau IV. 

-_ 

Intensites des diatropes celcul.4es et estirnees sur le diagramme oblique. 

-~ ~ .___- 

010 4,30 
020 8,6O 
030 13,OO 
040 17,40 
050 21,9O 

11, k 1 1 6 1 I Intensite 
calc. 1 estim. 

0 zero 

0 ’ zero 

0 I zero 

- _ _ ~  __-_ 

11 fa 

65 ’ fo 

I I 

Nous pouvons donc deerire comme suit la structure de la cellu- 
lose native : elle est formee de deux familles de chaines cellobiosiques, 
d’orientations opposees, paralldes A la direction de fibre (axe b).  
Dam chaque chahe, toutes les distances interatomiques correspondent 
B des liaisons par valence principale : distance C - C = l,54 f 0,Ol A, 
distance C - 0 = 1,45 &- 0,03 A (premier e’le’ment de strtwtzcre: 
chagnes). 

Dens la direction de l’axe des a, ces chaines so& associBes par 
les valences rhiduelles t r h  fortes se manifestant chaque fois entre 
deus fonctions hydroxyles ((( Hydroxylbonds )) de BernaZ). On trouve 
donc des r6ticules paralleles au plan a, b, form& de ehaines iden- 
tiques; distance OH -OH entre deux chaines 5’6 A (%me e’le’ment 
de structure: reticules). Ces reticules sont r6unis par le jeu de valences 
secondaires en ‘un r6seau. Les orientations par rapport h I’atxe des b 
de reticules voisines sont toujours de sens oppos& La plus petite 
distance entre deux reticules se trouve entre l’atome Ov d’un pre- 
mier reticule et  les atomes, respectivement C; et Ck d’un second 
r6ticule. Elle est de 3,l A. La plus petite distance entre deux fonc- 
tions hydrosyles (entre Ov et 0;) est de 3’8 .A. Les atomes de car- 
bone $8 trouvent tous B des distances suphiewes B 3,5 A les uns des 
autres (3bme e’le’ment de structure: re’seau spatial) .  

Nous devons encore signaler que la position attribu6e A Oy 
(tableau I) ne represente peut-&re qu’une moyenne. Nous ‘avons 
dejh rappel6 plus haut la libre rotation de cet atome d’oxyghne 
autour de la liaison Cv-CvI qui precede immPdiatement, ce qui con- 
fhre B cet atome d’oxyghne un maximum de mobilit6 dans la chaine. 
I1 pourra donc ev6cuter des oscillations autour d’une position d’equi- 
libre, oscillations que sa position dans le modhle spatial adopt6 rend 
possible sans qu’elles entrahent des variations apprPciables des dis- 
t ance s int erst omiques . 
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I1 va de soi que cet arrangement en deus familles de chaines 
B orientations opposbes doit se retrouver dans tous les d6riv6s de 
la, cellulose. Ceci s’applique en particulier h ce qu’on appelle l’hydrate 
de cellulose, qui n’est qu’une modification allotropique de la cellu- 
lose. Les indications d’AncZressl) concernant les positions cles atomes 
dans l’hydrate de cellulose clevront clone bgalemen t 6tre soumises B 
une revision. 

__ 

RI?SC‘Mg. 

Partant d‘un modkle de la cellobiose, dans lcquel les angles et 
IPS distances interatomiques sont en harmonie a-ree les donnPes 
actuelles, un nouveau modele spatial de la cellulose a 6t6 construit. 
Dam ce modble, les deus chaines cellobiosiques qui traversent la 
maille 616mentaire parallblement 5t l’axe b, ont des directions oppo- 
sPes. Les paramktres des atomes ont PtB trouv6s a l‘aide des inten- 
sit& relatives des interfdrences aux Rayons Y. 

Remarque. Pendant la correction des Cpreuves de ce travail, une publication de 
Sauter a paru dans le Z. physikal. Ch. [Bj 35, 83 (1937). Cet auteur croit arriver B 
un modble qui dffkre en plusieurs points de celui ddcrit ci-dessus. Ses conclusions, 
dont une partie est purement hypothdt que, sont, dans une large mesure, le rdsultat 
d’une technique defectueuse et d‘une meconnaissance de la th6orie. NOUB reviendrons 
en un autre endroit sur les nombreuses erreurs contenues dans la publication citde. 

Genbve, Laboratoires de chimie inorganique 
et organique de l’Universit4. 

32. Sexualhormone XX2). Herstellung von Oxyden aus 
d5-Cholestenon und aus d5-Androstendion 

yon L. Ruzieka und Werner Bosshard. 
(12. 11. 37.) 

Als Ausgangsstoffe fur weitere Urnwandlungen benotigten wir 
die Oxyde des d 5-Cholestenons und des d5-A.ndrostendions. Die 
Herstellung des ersteren durch vorsichtige Oxydation von Chole- 
sterin-oxyd mit Chromtriosyd in Eisessig bei Zimmertemperatur war 
nieht .moglich. Wir erhielten dabei das schon ofters beschriebene 
5-Oxy-cholestandion-(3, 6)3). Es wurde daher die Einwirkung von 
Benzopershure auf A5-Cholestenon und d5-Androstenclion (I)4) unter- 
sucht, wobei in der Tat die entsprechenden Oxyde (11) entstanden. 

1) Z. physik. Ch. [B] 4, 190 (1929). 
2) XIS. Mitt. Helv. 19, 1407 (1936). 
3) -1IauUtnw und Sziida, &I. 17, 559 (lS96); Pickard und Fates, SOC. 93, 1G78 (1908); 

Windnus, Arch. Pharm. 246, 117 (1908). 
4)  Bufenandt und Schmidt-Thomi, B. 69, 882 (1936). 


