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Obsr die Cellobiose 
VOFI 

Zd. H. Skraup, w. M. k. Akad. und J. K6nig. 

Aus dem chemischen Institute der UniversitKt Graz. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1901.) 

Im Jahre 1879 hat A. F r a n c h i m o n t  "2 aus sehwedischem 
Filtrierpapier durch Acetyl ierung mit einem Gemische yon 
Essigs~iureanhydrid und etwas concentrierter  Schwefels~iure 

ein krystall isierendes Acetat  vom Schm elzpunkte 212 ~ erhalten, 
dem er die Zusammense tzung  einer elffach acetylierten Tri- 

glucose ClaH21016(C2Ha00)~ t zuschrieb. 
lm hiesigen Institute ist auf dieselbe Art von H. H a m -  

b u r g e r  3 aus Schleicher-Schfill 'schem Filtrierpapier ein con- 

stant bei 228 ~ schmelzendes  Acetat erhalten worden, welches 
zweifellos mit dem Acetat yon F r a n c h i m o n t  identisch war. 

Dieses Iieferte H a m b u r g e r  bei der Verseifung mit alkoholi- 

scher Kalilauge ein Product,  das mit Phenylhydrazin  kein 

Glucosazon, sondern eine dem Monnosehydrazon  sehr gthnliche 

Abscheidung gab. Da weiterhin die Moleculargewichtsbest im- 
mungen H a m b u r g e r  Zahlen geliefert hatten, welche dem 
Acetat einer Monnose entsprechen, hat er jenes Product  als 

Monnose angenommen und die M6glichkeit in Betracht gezogen,  
dass in der Cellulose des Filtrierpapiers Monnose liefernde 
Gruppen vorhanden sind. 

in unserer vorl~ufigen Mittheilung (Berl. Ber. 34, 1901, S. 1115) haben 
wir den Zucker Cellose benannt. Dieser Name erinnert aber so sehr an viele 
Namen yon Monnosen (Idose, Monnose), dass es zweckm~iflig erschien, Ver- 
wechslungen durch obige unzweideutigere Benennung vorzubeugen. 

Berl. Bet., 12, 1941 (1879). 
a Bed. Ber., 32. 24i3 (1899). 
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F r a n c h i m o n t  1 hat hierauf mitgetheilt, dass  das yon 

ibm hergestell te Acetat, mit verdtinnter Schwefels~iure verseift, 

Glucose, nicht aber  Monnose liefert und die yon H a m b u r g e r  

behaupte te  Bildung yon Monnosehydrazon  vielleicht derart  zu 

erkltiren sei, dass  bei Versuchen mit ~ tzka l i  zuerst  Glycose 

entsteht, wetche aber in Monnose umgelager t  wird, wie dieses 

L o b r y  de B r u y n  und Alberda v. E c k e n s t e i n  bei Glycose-  

16sungen beobachte t  haben. 

Dieser E inwur f  verlor nun dadurch an Bedeutung,  dass, 

wie wir gefunden haben, weder  das bei 112 ~ schmelzende  

-i-Acetat, noch das bei i30 ~ schmelzende =-Acetat  der Glucose,  

mit a lkohol ischer  Kali lauge verseift, e twas anderes  als Glucose 

lieferten. Die Annahme,  dass in dem Acetat aus Cellulose ein 

i someres  Glucoseaceta t  vorliegt, welches  erst bei der Versei fung 

Monnose liefert, wurde  daher  wenig  wahrseheinl ich.  Auch bei 

anderen Versuehen  zeigte es sich, dass  Umlagerungen  nicht 

so leicht eintreten, wie nach den Versuchen yon L o b r y  de 

B r u y n  und v. E c k e n s t e i n  zu vermuthen w&re. 

Es ist uns wenigs tens  nicht gelungen,  die zwei Acetate 

der Glycose vom Schmelzpunkte  112, beziehlich 130 ~ durch 

Erhitzen in Eisess ig l6sung ineinander oder in die bei 228 ~ 

schmelzende  Verbindung zu verwandeln.  Denn bis zu den 

Tempera tu ren ,  bei welchen totale Zerse tzung  eintrat, waren  

sie unver~indert nachzuweisen.  Und ganz  dasselbe gilt yon dem 

bei 228 ~ schmelzenden  Acetat  aus  Cellulose. 
Aber such die Annahme yon H a m b u r g e r ,  durch Atzkali  

entsttJnde Monnose,  und die yon ibm beschr iebene  Phenyl-  

hydraz inverb indung  sei Monnosehydrazon ,  stiel3 auf  Schwierig-  

keiten. H a m b u r g e r  selber hatte bei den Analysen des 

H y d r a z o n s  erhebliche Differenzen zwischen den experimentel l  

gefundenen  und den theoret isehen Zahlen beobachte t  und 
ebenso Verschiedenhei ten zwischen  den Eigenschaf ten  seines 

H y d r a z o n s  und dem der Monnose,  diese aber  auf  nicbt zu 
besei t igende Verunre in igungen durch Phenylg lucosazon  zu- 

rtickgefQh rt. 

I Rec. tray. chim., 473, 18 (1899). 
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Wi t  haben dasselbe beobachtet  und auf3erdem noch, dass 

dutch keine der Methoden, dutch welche man aus Monnose- 

hydrazon den Zucker  leicht zur t ickgewinnen kann, eine Ver- 
~inderung der Phenylhydraz inverb indung  zu bewirken war. 

Nachdem weiterhin durch quantitative Controle der Ver- 

seifung mit alkoholischer Kalilauge festgestellt war, dass sie 
vollst/indig verl~tuft, der hiebei ents tehende Stoff deshalb nicht 
eine theilweise nocb acetylierte Glycose sein kSnne, wurde 

endlich der Schltissel zur LSsung der Frage in der Beobachtung 

gefunden, dass die dureh Verseifung mit _~tzkali ents tehende 

Zuckerart ,  die nicht g/i.hrungsf/ihig ist, mit Mercaptan nicht 
reagiert  und eine yore Phenylg lucosazon  zweifellos verschiedene 

Hydraz inverb indung gibt, mit verdtinnter SchwefelsS~ure verseift, 

quantitativ in Glycose tibergeht, wie Gg.hrungsftthigkeit, Uber- 
gang in das Osazon etc. zeigte. Dadurch war unzweifelhaft  

festgestellt, dass das Acetat der Ester einer Polyose ist und 

die yon H a m b u r g e r  ausgeftihrten Moleculargewichtsbest im- 
mungen nicht richtig sein kSnnen. 

Nach den verschiedensten Methoden und yon verschie- 

denen Beobachtern ausgeftihrte neue Best immungen gaben nun 
Zahlen, welche ftir das Octacetylderivat  einer Biose sehr gut 

stimmten. " 

F~r eine Biose, beziehlich fflr das Osazon einer solchen 
st immten aber auch nicht nut  unsere, sondern auch die yon 
H a m b u r g e r  ausgefflbrten Analysen, und somit war die Sache 
aufgeklg.rt. 

Es hat keine Schwierigkeit  bereitet, die Biose rein und 

krystallisiert zu erhalten und nach verschiedenen Richtungen 
zu cbarakterisieren. Beztiglich dieser Details sei auf den experi- 
mentellen Theil  verwiesen und hier nur Folgendes hervor- 
gehoben. 

Die Biose ist bestimmt verschieden yon der aus St~irke 
ents tehenden Maltobiose und vermuthlich auch mit allen bisher 
n~iher beschriebenen Biosen nicht identisch. Um die Ents tehung 
aus Cellulose anzudeuten,  benennen  wit  sie Cellobiose. Die 
Unterschiede zwischen ihr und der Maltose zeigt folgende 
Tabelle : 
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Maltose 

['X]D . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  + 142"45 1 

1 g reduciert  Fehl ing 'sche LSsung  . . .  128"5 

Osazon schmilzt  bei . . . . . . . . . . . . . . .  206 ~ 

und I/%t sich in kochendem W a s s e r . .  1:75 2 

Cellobiose 

+ 3 3 '  7 

153" 1 c~$ ~ 

198 ~ 

i : 1 3 5  

(anntthernd). 

Die Cellobiose geht, mit verdtinnter SchwefelsS.ure in- 

vertiert, vollstS.ndig in Glycose tiber; sie schliei3t sich in dieser 

Bez iehung daher  an Maltose, Isomal tose  und TrehaIose  an. 

Die Cellobiose haben wir in Form ihres Acetates,  wie 

erw~ihnt, aus Filtrierpapier dargestellt, welches,  wie die mikro- 

skopische  Unte r suchung  zeigte, ein Gemenge  yon Leinen- und 

Baumwoll fasern  war. 

Da die physikal ische  Beschaffenheit  der Fasern  fflr den 
Verlauf  der Acetyl ierung von grol3em Einflusse ist, hat es 

Schwierigkeit  verursacht ,  mit anderen Stoffen als Papier ver- 

gleichende Versuche vorzunehmen.  Sie gelang schlief3lich mit 

BaumwoIle,  beziehlich Leinenfaser  in Form yon Ganzzeug,  

welches  die Gratweiner  Papierfabrik uns  freundlichst tiberlieI3, 

und erhielten wir aus beiden das Cellobioseacetat ,  so dass  

sicher steht, dass  die Cellobiose aus morphologisch  verschie-  

denen Cellulosearten entsteht. Das wohlfeilste Rohmaterial  

ist t ibrigens gew6hnl iches  Filtrierpapier, mit dem auch am 

sichersten operiert  werden kann. 
Die Gewinnung  der Cellobiose aus Cellulose hat pf lanzen-  

phys io logisch  einiges Interesse. 

Ftir die chemischen Beziehungen zwischen St~irke und 

der Fasercel lulose  ist der Umstand  maf3gebend, dass beide bei 

vollstS.ndiger Hydro lyse  in Glucose tibergehen. Sie sind daher  
beide Polyglyc0sen,  welche,  wie langst  bekannt,  ein vie1 ht3heres 

Moleculargewicht  haben,  als die tibliche Rohformel C6H~00 s 

ausdrtickt.  Allgemein wird der Cellulose ein gr613eres Molecular-  

gewicht  als der St~irke zugeschr ieben,  und demzufolge kSnnte  

die Cellulose als St~irke yon grS13erer chemischer  Verdichtung 
betrachtet  werden.  Der in cler Pflanze so leicht vor sieh 

! MeiBel, J. p. Ch., II, 25, 114 (1882). 
2 Meyer-Jacobsen,  Lehrbuch. 
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gehende lJbergang yon Stiirke in Cellulose w~ire demnach ein 

Process, bei welchem die Stiirke hydrolyt isch in Zucker  tiber- 

geht, der dann durch einen reversiblen Process unter Wasser -  
abspal tung zung.chst zur Stiirke, dana aber tiber diese hinaus 
zur Cellulose condensier t  wird. Diese Auffassung ist nicht 
mehr  haltbar, da es jetzt  feststeht, dass die Producte unvoll- 
st~ndiger Hydro lyse  aus St~irke mit solchen aus Cellulose yon 

gleichem Moleculargewichte verschieden sind, aus StS.rke die 
Maltobiose, aus Cellulose die Cellobiose entsteht. 

Also schon das erste Glied in der verwickelten Kette yon 

Condensat ionen,  die yon der Glycose zu StS.rke oder Cellulose 
ftihrt, ist ein anderes, und dadurch ist erwiesen, dass diese 

zwei Polysaccharide welt weniger  gemeinsam haben, als bisher 
angenommen werden konnte. 

Der I )bergang yon St/irke in Cellulose im pflanzlichen 
Organismus ist dadurch abet noch merkwtirdiger geworden. 
Denn -man muss annehmen,  dass unter erkennbar  nicht ver- 

schiedenen Bedingungen aus St~irke Maltose entsteht, diese 

welter zu Glycose invertiert, diese dann abet nicht wieder  in 
Maltose, sondern zu eip, er isomeren Biose condensiert  wird. 

Die Cellobiose sollte nach dieser Vorstellung in keimenden 

Pflanzen enthalten sein, in welchen die Sttirke zur Cellulose- 
production dient. 

Wit  haben grSf3ere Mengen (je 1 #g) Bohnen im Dunkeln 

keimen gelassen und in den ziemlich entwickelten Keimlingen 
auf Cellobiose gesucht.  Die Versuche blieben erfolglos. Da ja 

die Cellobiose vermuthlich in dem Mal3e, als sie entsteht, welter 

condensier t  wird und deshalb nur  sehr kleine Mengen in den 
Keimlingen vorhanden sein d/_irften, hat dieser Misserfolg'keine 
wesentl iche Bedeutung.  

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  

Darstellung des Acetates der Cellobiose. 

Die Gewinnung des Acetates durch Behandlung von Cellu- 
lose mit Essigs~tureanhydrid und Schwefels~iure gelingt nut  
unter streng einzuhal tenden Bedingungen.  Die Cellulose muss 
nicht nut  s e h r  fein zertheilt, sondern oberflS.chlich schon 
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angegriffen sein, wie es beim Papier der Fall ist, und deshalb 
verwendet  man mit Vortheil Filtrierpapier. Gew/Shnliches weil3es 
Filtrierpapier liefert nicht schlechtere Ausbeute wie Schleicher- 

Sch0ll 'sches oder die yon der genannten Firma bezogene  

Filtrierpapiermasse. 
Ebenso miissen bestimmte Tempera tu r  und Dauer der 

Acetyl ierung sehr genau eingehalten werden, sonst entstehen 
amorphe K6rper oder es tritt Verkohlung ein. Und da die 

Tempera turs te igerung  yon den in Reaction tretenden Massen 

und yon der Gr013e der Gef/if3e abh/ingt, empfiehlt es sich, 
die angeftihrten Verh/iltnisse, die erst nach vielem Probieren 

ermittelt wurden,  einzuhalten. 
Filtrierpapier wird mit der Hand in ungefiihr 1/2 c~1~ ~ grol3e 

Streifen zertheilt. 7 " 5 g  Papier werden in einem Erlenmayer-  

Kolben yon 200g Inhalt mit 20 c114 a Essigsi iureanhydrid 0ber- 
gossen und gut  durchgesch0ttel t .  In einem kleinen Erlen- 
mayer-Kolben werden 4 cm a concentrierter  H2SO~ mit 7 c ~  a 

Essigs/ iureanhydrid gemengt. Man wartet, bis die Mischung 
der beiden Flfissigkeiten. sich auf 70 ~ abgekfihlt hat, und giel3t 
sie sodann auf einmal auf das Papier. Es tritt freiwillige Er- 

wgtrmung auf 110 bis 120 ~ ein. Man schfittelt kr&ftig urn; in 

einigen Minuten 16st sieh das Papier und die L0sung, welche 
gleich anfangs gelb geworden,  nimmt allmg.hlich eine rSthlich- 

braune F/irbung an. Man giel3t sodann in einen Kolben mit 
circa 500 bis 700 cm a Wasser,  worauf  das Acetylproduct  sofort 
ausfS.11t, und zwar  in der Reget als k6rnige, r6thliehgelbe, 

seltener als gelblichweil3e amorphe Masse. Sie wird fiber Lein- 
wand abgesaugt,  mit Wasse r  gut nachgewaschen  und scharf  

gepresst.  Das Filtrat hat einen r6thlichen Stich. Aus starkem 
(95~ Alkohol oder Essigtither umkrystallisiert ,  erhg.lt man 
das Acetat in sch0nen weifien Nadeln, deren Schmelzpunkt  
anf/inglich zwischen 210 und 220 ~ liegt, beim Umkrystall isieren 
langsam steigt und nach sechsmaligem Umkrystal l isieren con- 
stant bei 227 bis 228 ~ stehen bleibt. Essig/ither 10st e twas 
leichter wie Alkohol, das Umkrystatl isieren muss abet zur 
v011igen Reinigung ebenso oft wie mit Alkohol vorgenommen 
werden. Die Ausbeute betrS.gt aus 7" 5 g Papier circa 2 g reines 
Product. Das Acetat ist leicht 1/Sslich in heil3em Alkohol. 
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Essigtither, Chloroform, Benzol, schwerer in heifSem Ather, so 

gut wie nicht in Wasser. 

D a r s t e l l u n g  des A c e t a t e s  aus  B a u m w o l l e  und Leinen.  

Um festzustellen, ob das Acetat auch aus reiner Baum- 
wolle allein, sowie such aus reinen Leinenfasern, also auch 
aus morphologisch verschiedenen Cellulosearten darstellbar ist, 

haben wir zun~ichst Bruns'sche Watte verwendet, abet ohne 

Resultat. Da die Watte sehr voluminSs ist, wird sic von der 
oben vorgeschriebenen Menge Essigs~ureanhydrid nicht ganz 

befeuchtet, und auch bei grSfieren Mengen ist das Umschtitteln 
beim Eingieflen des Schwefels~iuye- und Essigs~iureanhydrid- 

Gemenges so schwierig, dass stets gelinde Verkohlung eintrat. 

Auch mit reinem Leinenzwirn kamen wir zu keinem positiven 
Resultate. Der Zwirn wurde zu diesem Zwecke fein zerschnitten, 

in kochendem Wasser mit der Turbine fein zertheilt, abgesaugt 
und bei gelinder W~rme getrocknet. Bei der Acetylierung traten 

die bei der Watte erwtihnten Schwierigkeiten nicht ein, stets 

wurde jedoch ein amorpher KSrper erbalten. Wahrscheinlich 
ist die Festigkeit von ungebrauchten Fasern schuld, dass die 

Acetylierung nicht gentigend durchgreift. Auch Ganzzeug der 
Gratweiner Papierfabrik reagierte anf~nglich schlecht. Es war 

beim Trocknen zu ziemlich harten Massen eingeschrumpft, 

die thefts trtige in Reaction traten, theils verkohlten. Deshalb 

wurde das Ganzzeug in kochendem Wasser mit der Rotations- 
maschine gertihrt, bis die Fasern fein zertheilt waren, dann 

schwach abgesaugt, gut mit Alkohol und sodann mit ~_ther 
vom Wasser befreit und in dtinner Schicht an der Luft ge- 
trocknet. Mit den auf diese VVeise fein zertheilten Fasern 
gelang die Acetylierung. Sowohl aus reiner Baumwolle, als 
auch reinem Leinen wurde derselbe KSrper wie aus Filtrier- 
papier erhalten. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Essig- 
tither zeigte er den Schmelzpunkt 227 bis 228 ~ und bestand 
aus feinen Nadeln yon demselben Habitus, ist also identisch 
mit dem aus Filtrierpapier dargestellten, und damit ist erwiesen, 
class Baumwolle- und Leinencellulose sich bei der energischen 
Acetylierung gleich verhalten. 
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Pr~para t iv  t~ietet G a n z z e u g  aber  k e i n e n  Vortheil ,  die Aus -  

beu te  ist eher  schlech~er wie besse r  als bei Fi l t r ierpapier ,  yon  

w e l c h e m  auch  g a n z  ordin/ ire  Sof ten  v e r w e n d e t  w e r d e n  kSnnen .  

Das Aceta t  ist s chon  yon  H a r e ' b u r g e r  ana lys i e r t  worden.  

Se ine  Z a h l e n  s t i m m e n  ebenso  gu t  ftir das  Pen t ace t a t  e iner  

Monnose ,  wie ftir das Octace ta t  e iner  Biose, u n d  dasse lbe  gil t  

von  u n s e r e r  Ana lyse .  

1. o' 1845g, bei 103 ~ getroeknet, gaben 0"3350g CO 2 und 0"0970g HeO 
2. 0"2240g, bei 103 ~ getrocknet, gaben 0'4063 3 CO~ und 0" 1094g H~O 
3. 0'2042g, bei 103 ~ getrocknet, gaben 0'3706g CO 2 und 0" I032g'H~O 

In 100 T h e i l e n :  

Gefunden 

I. 2. 3. Acetyhnonnose Acetylbiose 
C . . . . . . . . . . . .  49"52 49"47 49"49 49"23 49"55 
H . . . . . . . . . . . .  5'84 5"43 5"61 5'64 5"60 

Die Molecu l a rgewich t sbes t i  m m u n g e n  g a b e n  H a m b u r g e r 

fo lgende  Molecu la rgewich te :  

Kryoskop i sch  mit  E i sess ig  . . . . . . . .  M ~ 296 

Ebu l l io skop i sch  mit  Essig~itber . . . . .  M - -  420 

Ebu l l i o skop i sch  mit  Benzol  . . . . . . . .  M -  309. 

E i n e  P e n t a c e t y l g l y c o s e  hat  390, die Oc tace ty lb iose  678 

als Molecu la rgewich t .  Die yon u n s  ausge f t ih r t en  B e s t i m m u n g e n  

n/ ihern  s ich d u r c h w e g s  dem zwe i t en  Wer te .  

K r y o s k o p i s c h .  

I. L5sungsmltte l  Phenol.  Constante '/2. 

L6sungsm{ttel Substanz Depression des Gefrierpunktes Moleculargewicht 

0'117 0'08 523 
20" 1463" 0'3415 0'22 554 

0" 6300 0' 40 563 
Mittleres Moleculargewicht ~ 546. 

II. LSsungsmitte l  Eisess ig .  Constante  39. 

LSsungsmittel Substan~ Depression des Gefi'ierpunktes Moleculargewicht 

0'054 0'016 583 
22"57g ) 0" 1365 0' 042 562 

Mittleres Moleculargewieht ~ 572. 
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LSsungsmittei 

20"3 3" , 

E b u l l i o s k o p i s c h .  

I. L~isungsmittel Esslglither, Constante 26"8, 

Substanz ErhShung des Siedepunktes Moleeulargewicht 

0" 1745 0" 036 640 
0" 4485 0" 080 740 
0"7258 0' 155 �9 618 

Mittleres Moleculargewicht = 666. 

LSsungslnittel 

41"3g 

II. Lgsungsmittel  Chloroform. Constante 36"6. 

Substanz ErhShung des Siedepunktes Moleculargewicht 

I 0"153 0"018 753 
0"3555 0"047 670 
0"6190 0'092 594 

0"9000 0'137 582 
', 1"1600 0"182 591 

MittleresMoleculargewicht=640. 

III. LSsungsmittel Benzol. Constante 26' 1. 

L6sungsmittel Substanz ErhShung des Siedepunktes Moleculargewicht 

22"5g t 0'0825 0"018 531 
0"2745 0"040 796 

AIs Mittel=663. 

W i r  b e k o m m e n  a lso  fo lgende  M o l e c u l a r g e w i c h t e :  

K r y o s k o p i s c h :  Mit P h e n o l  im Mit te l  . . . . . . .  546. 

Mit E i s e s s i g  im MitteI  . . . . . .  572. 

E b u l l i o s k o p i s c h :  Mit  B e n z o l  im Mit te l  . . . . .  663. 

Mit  Ch lo ro fo rm  i m  Mittel  . 640. 

Mit Ess ig~i ther  im M i t t e l . . 6 6 6 .  

D a m i t  d i e se  B e s t i m m u n g e n  a u c h  von u n b e e i n f l u s s t e r  Se i te  

d u r c h g e f t i h r t  w e r d e n ,  h a b e n  zwe i  H e r r e n  im h i e s i g e n  L a b o r a -  

t o r i um die  M o l e c u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g e n  w iede rho l t .  H e r r  

K a a s  fand e b u l l i o s k o p i s c h  mit  Ch lo ro fo rm im Mit te l  636. 

Her r  F. S c h m u t z  fand  e b u l l i o s k o p i s c h  mit  E s s i g / i t h e r  im 

Mit te l  600.  S o m i t  wS.re fes tges te l l t ,  d a s s  d a s  A c e t a t  ein Oct-  

a c e t y l e s t e r  e ine r  B iose  ist. Auf  re in  c h e m i s c h e m  W e g e  f inder  

d a s  d u r e h  V e r s u c h e  Bes t / i t i gung ,  die  zu  e ine r  Zei t  a n g e s t e l l t  

Chemie-Heft Nr. 9. 72 
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wurden,  als das Acetat  no thgedrungen  als Pentacetyles ter  einer 

Monnose aufzufassen war, und deren Zweck  in erster  Linie 

war, die bes tehenden  Widerspr t iche  zu 16sen. Sie haben auch 

sonst  Interesse,  und werden  sie deshalb mitgetheilt. 

V e r s u e h  der  U m l a g e r u n g  des B ioseaee ta te s ,  sowie  der  

G lyeoseaee t a t e .  

In dem Stadium der Untersuchung,  in welchem es, wie 

erw/ihnt, maglich schien, es 15.ge ein bis dahin unbekann te s  

Pentaceta t  der Glydose vor, haben wir versucht,  durch Erhi tzen 

in Eisess ig l6sung es in eines der bekannten  Glycoseace ta te  zu  

verwandeln,  beziehlich aus  einem dieser zu erhalten. 

1 g des bei 228 ~ schmelzenden Acetates  (Cellobioseester)  

wurde  mit 5 g  Eisess ig  in einem gesch lossenen  Rohre dutch 

2 Stunden auf 150 ~ erhitzt. Die L6sung  war  s chwach  gelblich 

und schied, mit W a s s e r  versetzt ,  Krystalle ab, die nach dem 

Umkrysta l l i s ieren  aus Alkoho[ constant  bei 227 ~ schmolzen  

und in den bekannten  Nadeln krystall isierten. Bei einem 

zweiten Versuche  wurde  auf  180 ~ erhitzt; es trat  bereits theiI- 

weise Verkohlung ein; die ausgesch iedenen  Krystal le  erwiesen 

sich abet  wieder als unverS.ndertes Acetat. Beim Erhi tzen auf  

200 ~ trat vollsttindige Verkohlung ein, u n d e s  konnte  aus  der  

dunklen L/3sung nichts Fassbares  gewonnen  werden.  Das Acetat  

erleidet also beim Erhi tzen mit Eisess ig  vor der v611igen Zer- 

se tzung  eine Umlage rung  t iberhaupt  nicht. Es wurden  auch 

die Glucosepentace ta te  in derselben Richtung untersucht .  Das  

vom Schmelzpunk te  112 ~ mit der ftinffachen Menge yon Eis- 

essig im gesch lossenen  Rohre 2 Stunden auf 150 ~ erhitzt, w a r  

bereits thei lweise zersetzt,  abet  nach dem F/illen mit W a s s e r  
noch unver~indert nachweisbar .  Beim Erhi tzen bis 170 ~ ~crat 
Verkohlung  ein. Auch das  Glucoseace ta t  vom Schmelzpunk te  

130 ~ bleibt, mit Eisessig bis 170 ~ erhitzt, unver~mdert und 

verkohlt  bei 185 ~ 
Es ist bemerkenswer t ,  dass  die ~-Modification bei so 

hoher  Tempera tu r  in die "(-Modification nicht t iberzuftihren ist, 
w~ihrend sie bei viel niedrigerer  Umlagerung  erleidet, wenn  

e twas  Chlorzink beigemischt  ist. 
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Verseifung des Acetates.: 

Wird das feingepulverte Acetat :nit/_'tberKchiissiger alkoho- 
lischer Kalilauge tibergossen, so geht es unter Erw/irmuog 
rasch in LOsung, und es scheidet sich gleichzeitig ein kOrniges 

Pulver aus, das, mit Alkohol gewaschen, eine amorphe, stark 
alkalisch reagierende und an der Luft zerfliel31iche Masse 

vorstellt. 
In wenig Wasser geliSst, mit Essigs/iure neutralisiert, yon 

geringen Resten unverseiflen Acetates abtitriert, sodann mit 

je 3 Moleciilen Phenylhydrazin und Eisessig im Wasserbade 
erwS.rmt, bleibt der Sirup zuniichst klar, scheidet aber, mit 

Wasser verdtinnt, mikroskopische gelbe Krystalle ab, die, 
wiederholt aus 50procentigem Alkohol krystallisiert, constant 

bei 198 ~ schmelzen und lange weiche Nadeln sind. Sic 16sen 
sich in der Hitze in Wasser im ungef/ihren Verh~iltnisse 1:135, 

in heil3em Alkohol 1:10, in heifJem 50procentigen Weingeist 

1:I5, und sind schon dadurch yore Glycosazon verschieden, 
das, wie wit feststellen, yon kochendem AlkohoI 200 Theile 

braucht. 
Ein anderer Theil des mit Essigsg.ure neutralisierten Ver- 

seifungsproductes wurde mit Hefe angesetzt, wobei G~ihrung 
nicht eintrat. Aus einem weiteren Theile versuchten wit, 

ein 7{thylmercaptol zu e'rhalten; aber sowohl naeh der yon 

E. Fi  s c h e r fiir das Glycose/ithylmercaptol angegebenen 
Vorschrift, wie auch durch verschiedenfach abge/inderte Ver- 

suche gelang es nicht, eine krystallisierende Verbindung zu 

erhalten. 
Die im Vacuum getrocknete Phenylhydrazinverbindung 

verliert bei 105 ~ nicht mehr an Gewicht. 

1. 0" 1552g gaben 0"3178g CO 2 und 0"0777g H20. 

2. 0" l l 4 1 g  gaben 0"2316g CO~ und 0"0627g H~O. 

3. 0" 1135g gaben 0"2308g COil und 0"0640g HilO. 

4. 0"0897g gaben 9 cm a N bei 738 mm und t = 22. 

5. 0" 1696g gaben 16"2 cm 3 N bei 740"5 mm und t =  17. 

: Zum Theil naeb Versuchen von H. H a m b u r g e r .  

72*- 
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In I00  T h e i l e n :  
Gefunden 

1. 2. 3." 4. 5. 

C . . . . . . . . . .  55'8.4 55"35 55"35 - -  - -  
H . . . . . . . . . .  5"56 6"10 6"00 - -  - -  
N .......... -- -- -- 11"08 10"79 

Die Z a h l e n  f a l l e n - z w i s c h e n  jene ,  die  s.ich ffir ein H y d r a z o n ,  

b e z i e h l i c h  d a s  O s a z o n  e ine r  M o n n o s e  b e r e c h n e n  u n d  s t i m m e n  

rech t  gu t  ffir das  O s a z o n  e ine r  Biose .  

Monnose- 
~ - - ' ~ - ~  ~ ~- Bioseosazon 
Hydrazon Osazon 

C . . . . . . . . .  53"3 60"3 55"4 
H . . . . . . . . . .  6 '7 6"1 '6"1 
N . . ;  . . . . . . .  10"4 15"6 10"7 

Die a n a l y t i s c h e n  Da ten  lief3en d e m n a c h  v e r s c h i e d e n e  

M 6 g l i c h k e i t e n  often, zu  den  s c h o n  e r s i ch t l i c he n  a u c h  noch  die,  

da s s  die  V e r s e i f u n g  mit  A t z k a l i  unvq l l s t / ind ig  is t  u n d  ein 

O s a z o n  e ine r  t h e i l w e i s e  a c e t y l i e r t e n  M o n n o s e  vor l iegt .  

E i n w i r k u n g  v o n  B e n z -  u n d  F o r m a l d e h y d  a u f  d ie  P h e n y l -  

h y d r a z i n v e r b i n d u n g .  

Nach  A. H e r z f e l d t  1 w e r d e n  au.s H y d r a z o n e n  die  Z u c k e r  

du rch  B e n z a l d e h y d  f r e igemach t .  1' 2 g  P h e n y l h y d r a z i n v e r b i n -  

d u n g  w u r d e n  mi t  15 c m  ~ A lkoho I  und  2 c m s f r i sch  des t i l l i e r t em 

B e n z a l d e h y d  2 S t u n d e n  am W a s s e r b a d e  e rwi i rmt .  Als  h i e r a u f  

mit  W a s s e r  v e r m i s c h t  u n d  .~ther  zugef f ig t  w u r d e ,  s c h i e d e n  

s ich ge lbe  K r y s t a l l e  ~ab, und  w e i t e r e  M e n g e n  k r y s t a l l i s i e r t e n  

n a c h  dem E i n e n g e n  des  F i l t r a t e s  ab. Sie  s ind  unverS .nder tes  

A u s g a n g s m a t e r i a l ,  da s  z u m  gr/513ten The i l e  so w i e d e r g e w o n n e n  

wurde .  

Eben fa l l s  n e g a t i v  ver l ie f  ein V e r s u c h  mi t  F o r m a l d e h y d  

nach  O, R u f f 3  A u c h  h ie r  w a r  das  A u s g a n g s m a t e r i a l  u n v e r -  

/ inder t  n a c h w e i s b a r .  

1 Bed. Bet., 28, 442 (1895). 
2 Ebenda, 32, 3236 (1899). 
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Angenommen,  das Acetat were das der Glucose und diese 

bei der Verseifung erst in Monnose fibergeftihrt worden,  so 

mtisste diese Umlagerung ganz oder doch theilweise zurtick- 
treten, wenn bei der Verseifung ein U b e r s c h u s s  von Alkali 
vermieden wird. 

Verseifung mit der theoretischen Menge von Kalilauge. 

Das mit concentriertem Alkohol befeuchtete Acetat wurde 
mit der theoret ischen Menge Kal iumhydroxyd,  gel6st in con- 

centriertem Alkohol, ganz al!m~hlich vermischt, so  dass Er- 

w/irmung kaum eintrat. Wie so oft bei kalischen Verseifungen 

machte sich deutlich der Geruch nach Essig/~ther bemerkbar.  
Die Erscheinungen sind ganz dieselben wie bei t iberschtissigem 
A_tzkali, u n d e s  entsteht ganz dieselbe Phenylhydrazinverbin-  

dang, deren Analyse weiter vorn unter 3 und 4 schon mit- 
getheilt  ist. 

Da auch bei Vermeidung eines lJberschusses yon ~_tzkali 
die Reaction nicht anders verl~iuft als mit einem lJberschusse,  
ist es wenig wahrscheinlich,  class Monnose secundiir durch 

Einwirkung von Alkali aus primtir gebildeter Glycose besteht. 
Der welter unten beschriebene Verlauf  der alkalischen 

Verseifung der bekannten Glycoseaceta te  besttitigt dieses. 

Um festzustellen, ob die Verseifung vollstiindig ist, wurden 

gewogene  Mengen mit titrierter Kalilauge verseift und nach 

dem Stehen fiber Nacht  mit Essigs/iure zurftcktitriel't. 
3g,  mit 6 g  Alkohol befeuchtet,  wurden  mit 14c'm 3 einer 

3"62normalen  L(3sung von Atzkali in 50procent igem .~lkohol 
(ibergossen. Es wurde mit einem Gemische yon .~ther-Alkohol 
wiederholt  durchgeschfit telt  und sowohl die abgegossenen  
YVaschfifissigkeiten, als auch das in Ather-Alkohol unli%liche 

(31 mit einer 3"94normalen  Essigs/~ure zurficktitriert. Die erste 
brauchte  1' 2, das Ietztere 2"4 c~43. Zur Verseifung waren also 
10"7 cm" Kalilauge verbraucht,  theoretisch ffir Pentacetyl-  
glucose 10"6, fiir Octacetylbiose 9" 77 cm 3. 

Die Verseifung ist also sicher vollstt4ndig; trotzdem gab 
das mit Essigs~ure neutralisierte O1 nun wieder dieselbe schon 
beschriebene Phenylhydraz inverb indung vom Schmelzptmkte  
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198 ~ und v-on derselben Zusammense tzung ,  so dass  auch dieser 

E inwand  ausgesch lossen  ist. 

0" 1185 s gaben 0 '  243 g COo, und 0 '  060 g" H20. 

0 '  1985 g g a b e n  13 c m  s N bei 740"5 ~nm und t = 21. 

Ocfunden C = 55" 50, H = 5" 60, N = 11'20. 

Verse i fung  der Glucoseaeetate  v o m  S c h m e l z p u n k t e  112 
und 130 ~ 

Beide wurden  mit e twas t iberschfissiger  a lkohol ischer  

Kalilauge in derselben Weise verseift, wie es ffir das Acetat  

aus Cellulose beschr ieben wurde.  Ti t r imetr isch zeigte sich 

vo l lkommene  Verseifung. In beiden F~llen erwies sich das 

abgeschiedene,  mit Ather  und Alkohol gewaschene  01 als 

gS.hrungsfS.hig und gab das yon E. F i s c h e r  beschr iebene  

Glycose/ i thylmercaptol  vom Schmelzpunk te  127. 

Als die Ole in der yon L o b r y  de  B r u y n  und v. E c k e n -  

s t e i n  1 beschr iebenen Weise  auf  Monnose  geprtift wurden,  fiei 

kein Monnosehydraz6n  au G nach wei terem Zusa tze  von Phenyl-  

hydrazon,  sowie Essigs~iure mad Erw~irmen aber  reichlich die 

charakter is t i schen Krystalle des Glucosazons ,  welch e, um- 

krystallisiert,  bei 205 ~ schmelzen.  

Das aus  dem bei 130 ~ schmelzenden c~-Acetat erhaltene 

Glucosazon wurde  tiberdies analysiert" 

0" 1585 ,~r vacuumtrocken gaben 0 "8496g CO s mad 0"0902g" H~O. 

In 100 Theiien:  
Gefunden Berechnet 

C . . . . . . . . . . . . . .  6 0 " 1 5  6 0 ' g 3  

H . . . . . . . . . . . . . .  6"32 6"15 

Unter diesen Umst/ inden bildet sich also Monnose aklS 

beiden Acetaten nicht, und es ist dies ein weiterer  Umstand,  
der gegen eine Umlagerung  beim alkalischen Verseifen des 

Cel luloseacetates  spricht. 
Der bei 130 ~ schmelzende  e-Glucoseess igs / iurees ter  ist 

unseres  Wissens  bisher nicht verseift  worden.  Da es, wenn  
auch nicht wahrscheinl ich,  doch auch nicht unmOglich war,  

1 Rec. tray. chim., 14, 204 (1895). 
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dass er sich hiebei anders verh~ilt wie der [3-Ester, wurde der 

Versuch ausgeKihrt. 
5gAce ta t ,  mit 500 c.m* 1/10 Normal-Schwefels~.ure gekocht,  

waren schon zu Be ginn des Siedens gel6st uncl wurden nach 
Kinf Stunden mit 1/5 Ba(OH)s-L6sung genau ausgef~tllt, filtriert 

und zum Sirup ged'ampft. Dieser vergohr mit Hefe stark, gab 
mit .Athylmercaptan das bei 127 ~ schmelzende J(thylmercaptol 

und mit Phenylhydrazin  Glucosazon. 

V e r s e i f u n g  des bei 228 ~ s e h m e l z e n d e n  A c e t a t e s  aus  C e l l u l o s e  
mi t  verdt innter  Schwefe l s i iure .  

Sie ist von F r a n c h i m o n t  schon ausgeffihrt, von uns 

aber wiederholt  worden, um die n~theren Umst~nde kennen zu 

ternen. 
5gAce ta t ,  mit 500 c~r 3 1/10 Normal-Schwefels~ure gekocht,  

t6sen sich erst nach zw~31fsttindigem Kochen v611ig auf, dem- 

nach viel schwieriger als die Glycoseacetate.  Es wurde wieder  
mit Baryt  genau ausgeftillt, im Vacuum grS13tentheils abdestilliert 

und dann in einer Schale bei gelinder W~.rme zum Sirup 
gedampft. 

Ein Theil  desselben, mit Wasse r  verd/~nnt, vergohr  jetzt  

ebenso rasch, wie eine-gleich concentrierte L6sung yon Trauben-  

zucker. Eine andere gab reichliche Mengen yon Athylmercaptol,  
welches bei wiederholtem Umkrystal l is ieren constant bei I27 ~ 

schmolz. Schliel31ich gab der Sirup nicht mehr das bei 198 ~ 
schmelzende  und relativ leicht 16sliche Osazon, son~ern Phenyl- 

g lucosazon vom Schmelzpunkte  205 ~ 

V e r s e i f u n g  mit  Kal i lauge  und s o d a n n  mit  S c h w e f ~ s i i u r e .  

Das Acetat  wurde mit concentrierter  alkoholischer Kalilauge 

verseift und die k6rnig-pulverige Abscheidung in 1/1 o Normal- 
Schwefelstiure geRSst (5 g Verseifungsproduct  auf 500 c ~  3) und 
am Rtickflussktihler erhitzt. Nach drei Stunden wurcle mit ~tz-  
baryt  genau ausgef~llt und bei gelinder Wtirme zum Sirup 
gedampft .  Dieser zeigte wieder keine G~hrung, gab keine Ab- 
scheidung yon Glucosemercapt id und mit Phenylhydrazin  kein 
Glucosazon,  sondern die bei 198 ~ schmelzende Verbindung. 
Eei einem zweiten Versuche wurde nach dem Verseifen mit 
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Kalilauge zw6lf Stunden mit H~SO~ erhitzt mad sonst wie beim 

ersten verfahren. Der jetzt erhaltene Sirup zeigte mit Hefe 

starke G~ihrung und bildete mit Phenylhydrazin  und Essigs~iure 

ein Osazon vom Schmelzpunkte  205 ~ , das sich nach der 

L6slichkeit und nach der Analyse als Glucosazon erwies. 

0" 1183 g Substanz gaben O' 2615 g CO 2 und 0" 0664 g H oO. 

In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet 

C . . . . . . . . . . . . . .  60"29 ~ 60'33 
H . . . . . . . . . . . . . .  6"23 6"15 

Glucose oder ein ihr sehr ~ihnlicher Zucker  entsteht des- 

halb erst dutch Inversion des mit Atzkali erhaltenen Verseifungs- 

productes,  und dieses ist deshalb sicher ein Polysaccharat ,  

und zwar  nach den Ergebnissen der frtiher schon mitgetheilten 

Moleculargewichtsbest immungen vermuthlich ein Disaccharid. 

Es schien nun lohnenswert,  bei diesem Krystall isationsversuche- 

anzustellen. Sie gelangen fiberraschend leicht. 

Darstellung der krystallisierten Cellobiose. 

Die anf~inglichen Versuche wurden ausschliel~lich mit dem 

bleibend bei 228 ~ schmelzenden Acetate ausgeftihrt. Es hat 

sich erfreulicherweise gezeigt, dass auch etwas niedriger 

schmelzende Fractionen, ohne merklich schlechtere Ausbeuten 

zu liefern, verwendet  werden k6nnen. 

Da beim Verseifen Erw~irmung eintritt und bei st~rkerer 

Tempera tu rzunahme die Verftirbung st~irker ist, haben wit  

stets nur kleine Mengen in Anwendung  genommen,  es wird 

abet voraussichtlich auch mehr Substanz auf einmal verarbeitet 

werden k6nnen. Je 5 g A c e t a t  werden mit Alkohol angefeuchtet  

und in kleinen Antheilen je 25 c ~  ~ einer 15procentigen L6sung  

von ,~tzkali in concentriertem Alkohol zugeftigt. Es tritt bald 

Erw~irmung und Essig~ithergeruch auf. Das Acetat geht in ein 

schweres, kSrniges Pulver fiber. Nach zwei Stunden wird dieses 

Pulver rasch abgesaugt,  mit absolutem Alkohol nochmals  ge- 

waschen. Hierauf 16st man es in mSglichst wenig VVasser, 
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neutral is ier t  g e n a u  mit Essigs~iure, filtriert yon  kleinen Resten 

unver t tnder ten  Ace ta t e s  und  dampf t  am W a s s e r b a d e  zu  e inem 

dt innen Sirup ein. Dieser  n a h e z u  farblose  Sirup wird mit 

g le ichen  The i len  abso lu ten  Alkohols  und  h ie rauf  mit _~ther bis 

zur  Tr~ibung versetzt .  N a c h  mehre ren  S tunden  setz t  sich ein 

krys ta l l in i scher  Bodensa t z  ab. Dieser  wird umkrysta! l is ier t ,  

indem man ihn in W a s s e r  heil3 10st, die L O s u n g  eventuell  

filtriert, w iede rum zu  einem dt innen Sirup e indampf t  und  mit 

abso lu tem Alkohol  bis zu r  T r t i bung  versetzt .  E in impfen  be- 

fSrdert  selbstverst~indlich auch  bier die Krystal l isa t ion.  Die 

dreimal umkrys ta l l i s ie r te  Cellobiose bildet ein schneeweiBes  

feines Pulver,  das  in abso lu tem Alkohoi  und  Ather  fast nicht,  

in  heil3em W a s s e r  im Verhti l tnisse 2 : 3 ,  in kal tem W a s s e r  im 

Verhg.ltnisse 1 : 8 1Oslich ist. Im V a c u u m  get rocknet ,  verliert es 

bei 100 ~ n o c h  1/4 Moleciil  Krys ta l lwasser .  Bei 180 ~ wird es 

gelblich,  dann  immer  dunkler ,  be} ci rca  225 ~ ze rse tz t  es sich 

unter  Aufsch i iumen  und  Verkoh lung .  U n t e r  dem Mikroskope  

e rsche in t  es deutl ich krystallisiert ,  und  z w a r  in Fo rm unregel-  

miil3iger Pr i smen  oder  Tafeln.  Messbare  Krystal le  w u r d e n  bis 

je tz t  nicht  erhalten.  Der G e s c h m a c k  der Cellobiose ist n icht  

eharakter is t i sch ,  hOchstens der N a c h g e s c h m a c k  kann  sClf31ich 

g e n a n n t  werden .  

I. 0"1917gr, bei 100 ~ getrocknet, gaben 0'2942grCOo und 0'l123g'H~O. 
II. 0"2063g, bei 100 ~ im Vacuum getrocknet, gaben 0"3175g" CO 2 und 

0' 2208 g H20. 

In 100 Thei len :  

Berechnet fiir Gefunden 

I II 

C . . . . . . . . . .  42' I0 41 "86 41 '97 
H . . . . . . . . . .  6'43 6"50 6"50 

Bei gewOhnl icher  T e m p e r a t u r  im V a c u u m  oder  bei ge- 

wOhnl ichem Drucke  bei 80 ~ ge t rockne te  Subs t anz  gab ffir C 

um 0 ' 5  bis 0"7~ zu  niedrige Zahlen.  Da rnach  wti rde der im 

V a c u u m  ge t rockne t e  Zucke r  n o c h  1/4 Molectil W a s s e r  enthal ten.  

I. 0"2055g,  bei 80 ~ getrocknet,  gaben 0 " 3 1 1 7 g  CO 2 und 0 " 1 2 1 0 g H 2 0 .  
II. 0" 1835 gr vacuumtrocken~ gaben 0' 2758 gr CO 2 mad 0' 1080 oa H20. 

III. 0't5556o"vacuumtrocken gaben0"2352g'CO 2 und0"0910g'H~O. 
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In i00 Theilen:  

Berechnet f/_ir Gefunden 

G . . . . . . . . . .  41"55 41 '36  41 '18  41 '28  

H . . . . . . . . . .  6 '55  6 ' 53  6"53 6 '50  

Zd. H. S k r a u p  und J. K S n i g ,  

I. 0" 1917 g" vacuumtrocken verloren bei 100~ 0" 0035 g ' .  

II. 0 '  5000g" vacuumtrocken verloren bei 100 ~ 0 '0072g' .  

In 100 Theilen:  
Gefunden 

Be~ echnet "~-"--~ ~ " - - ~ - ~  
I I[ 

1/~ Mol. H,20.. 1"38 1 '82 1"44 

Giihrungsversueh  mit  Cellobiose.  

Mit einer frischen, gut ausgewaschenen  Bierhefe wurde die 

G~ihrung an einer ffinfprocentigen CellobioselSsung versucht.  

Zur Controle wurde ein Versuch mit einer ftinfprocenfigen 
MaltoselSsung ausgeftihrt. Die gle ich grol3en Apparate standen 

in Wasse r  yon 30 ~ W/ihrend nun bei der MaltoselSsung bald 
CO~-Blasen aufstiegen und innerhalb ftinf Stunden 6 cm 3 CO~ 
sich angesammelt  hatten, war bei der Cellobiose wiihrend der- 

selben Zeit und auch sp~ter keine Gasbildung bemerkbar.  
Cellobiose ist also mit Bierhefe nicht g/ihrungsf/ihig. 

Reductionsverm6gen der Cellobiose mit Fehling'scher 
LSsung.  

Von einer einprocentigen LSsung der wasserfreien Biose 
sind ftir 50 c m  s Fehling'scher LSsung 32"7 c~d nSthig, damit 
das Filtrat kein Kupfer enthttlt, w~ihrend bei 32"6 c ~  s Zucker- 

lbsung im Filtrate noch Spuren Kupfers nachzuweisen  sin& Im 
Mittel werden also 50 c ~  ~ Fehling 'scher  LSsung yon 32" 65 c14~ ~ 
einer einprocentigen CellobioselSsung, d. i. yon 0" 3265g  Cello- 
biose, reduciert. Demnach reduciert  1 g wasserfreie Cellobiose 
153'13c~r 3 Fehling 'scher  Fltissigkeit. Die CeIlobiose reduciert  
also etwas stttrker als Maltose, bei welcher  l g  in einpro- 
centiger LSsung 128" 5 cm ~ Fehling 'scher  LSsung reduciert. 

DrehungsvermSgen der Cellobiose.  

Die L~Ssung, welche zur Best immung verwendet  wurde, 
enthielt 9 " 4 7 6 6 %  wasserfreier Cellobiose. Da die LSsung nicht 
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so for t  e i n g e t r e t e n  war ,  k u r z e  Ze i t  gesch f i t t e l t  u n d  zu r  Be- 

s e i t i g u n g  e in ige r  P a p i e r f a s e r n  abf i l t r ie r t  w e r d e n  muss t e ,  k o n n t e  

e r s t  z ehn  Minu t en  nach  Beg inn  de r  LOsung  die  e r s te  A b l e s u n g  

g e m a c h t  w e r d e n .  Die D r e h u n g  w a r  nach  rechts ,  es ze ig t e  s i ch  

s c h o n  nach  zehn  Minu ten ,  d a s s  sie  z u n i m m t ,  u n d  ers t  nach  

15 S t u n d e n  w a r  die  D r e h u n g s z u n a h m e  beende t .  Die Ce l lob iose  

ze ig t  a l so  d e u t l i e h  Bi ro ta t ion .  

10 Minuten nach der L5sung war . . . . . . . . . . . .  a =  +2 '58  
20 * >, ,, >, ~ . . . . . . . . . . . .  c~ = -/-2"62 
45  " >, >, >, ,> >> . . . . . . . . . . . .  a = - I - 2 "75  

1 Stunde 45 Minuten nach der LSsung w a r . . . g  =-+-2"95 
2 Stunden 55 Minuten ,, , ,, >> . . .a~-~-b3"15 
4 , 25 >> ,> >, ,, . . . . .  a : + 3 " 2 5  
5 ,, 25 >> . . . . . . . . . . .  a - - -q -3 ' 28  

14 ,> >> . . . . . . . . .  ~ : - + -3 ' 33  

15 ,> ,> . . . . . . . . .  o, : -+-3"33 

N a c h  c i rca  15 S t u n d e n  w a r  a lso  die  D r e h u n g s z u n a h m e  

b e e n d e t .  

20 i '  0387 Bei  20 ~ T e m p e r a t u r ,  p - -  9 " 4 7 6 6  u n d  sp. G. ~ -  = 

w a r  s o m i t  10 Minu t en  von  Beg inn  der  LOsung  ~-ID g le ich  

- t -26 '1  ~ und  n a c h  15 S t u n d e n  c o n s t a n t  + 3 3 " 7 0 .  

Z u r  Con t ro le  w u r d e  die L 6 s u n g  der  Ce l l ob io se  auf  die 

H~.lfte verdf innt .  Die D r e h u n g  w a r  die  HS.lfte de r  vor igen .  

I n v e r s i o n  d e r  C e l l o b i o s e  m i t  S e h w e f e l s ~ . u r e .  

Es  w u r d e  e ine  f fmfp rocen t ige  B i o s e l 6 s u n g  mit  e ine r  ffinf- 

p r o c e n t i g e n  S c h w e f e l s g m r e l S s u n g  inver t ier t .  Bei de r  T r o c k e n -  

p r o b e  bei  100 ~ v e r l o r e n  0 '5 g B iose  0 '0072  g W a s s e r .  5 g w a s s e r -  

freie Ce l lob iose  e n t s p r e c h e n  d a h e r  5 ' 0 6 g  der  wasserhLi l t igen .  

Diese  M e n g e  w u r d e  in 50 cm s W a s s e r  heil3 gelSst ,  s o d a n n  

sofor t  abge l :Qhl t  und  mi t  50 cn~ s e ine r  z e h n p r o c e n t i g e n  H~SO~ 

v e r s e t z t  und  g e w o g e n ;  das  G e w i c h t  de r  M i s c h u n g  w a r  1 0 7 " 9 g .  

5 g w a s s e r f r e i e  Ce l lob iose  w a r e n  nach  d e m  E r g e b n i s s e  de r  

W ~ g u n g  d a h e r  in 1 0 2 " 9 g  F l f i s s i gke i t  ge lSs t .  Das  s p e c i f i s c h e  

G e w i c h t  de r  L S s u n g  be t rug  d = 1' 0484. Die O p e r a t i o n  der  

L S s u n g  u n d  W~igung  b e t r u g  c i rca  20 Minu ten .  Je t z t  w u r d e  

sofor t  die D r e h u n g  bes t i inmt ,  de r  D r e h u n g s w i n k e l  ~. w a r  
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4. 1" 66. Bei 18 ~ und specif ischem Gewicht  - -  1' 0484 war  daher  

[~]D = + 3 4  "t2 ~ 

Die LOsung wurde  nun in einem KOtbchen mit Rtickfluss- 

lctihler am W a s s e r b a d e  erhitzt und zei tweise eine Probe der 

Drehung gemacht ,  urn so das Ende der Invers ion zu erfahren. 

Die Dreh~ung nahm nun in folgender VVeise ab: 

Bei B e g i n n  der  I n v e r s i o n  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  c~ = + 1  ' 66  ~ 

2 S t u n d e n  n a c h  B e g i n n  de r  I n v e r s i o n  . . . . . . . .  ~. = - + - 2  "31 

4 >, , ,> ,, ,, . . . . . . . . . .  ~ = + 2 ' 5 0  

6 . . . . . . . . . . . . . . . . .  a = - I - 2 " 5 9  

7 ,, ,, ,, >> . . . . . . . . . .  a = - I - 2 " 6 1  

9 7> ~ ~ . . . . . . . . . . . .  ~. = - ~ 2 " 6 I  

Nacb 7 Stunden war  also die Inversion beendet.  

Das specifisclne Gewicht  dieser invertierten L6sung  bet rug 

d = 1" 0498, laID ist daher  nach der Inversion gleich -t-53"63 ~ 

Dieser Wef t  s t immt ganz  gut  auf  Glucose,  ffir welche in ffinf- 

procent iger  L6sm~g [~.]D mit 52"6 angegeben  ist. Schon frtiher 

wurde nachgewiesen,  dass  die Cellobiose bei der Invers ion 

Glucose liefert; durch diesen Versucb ist festgestellt, dass  die 

Cetlobiose bei der Inversion nut  Glucose liefert. Best/itigt 

wurde  dies durch den n/ichsten Versuch,  der zeigte, dass  

die Inversionsflf issigkeit  gegen Fehl ing 'sche L6sung  dasselbe 

Reduct ionsvermSgen wie die Glucose zeigt. 

Reduetionsverm6gen tier invertierten Cellobiose. 

U m  d a s  R e d u c t i o n s v e r m S g e n  de r  I n v e r s i o n s f l a s s ! g k e i t  z u  b e s t i m m e u ,  

m u s s t e  die  bei  dem v o r i g e n  V e r s u c h e  g e b r a u c h t e  L S s u n g  z u  e ine r  e in -  

p r o e e n t i g e n  v e r d i i n n t  w e r d e n .  U r s p r t i n g l i c h  w u r d e n  5 g  w a s s e r f r e i e  B i o s e  in 

102"  9 g F l i i s s i g k e i t  ge lSs t ,  d a s  G e w i c h t  der  L g s u n g  b e t r u g  a l s o  1 0 7 '  9 g" v o m  

s p e c i f i s c h e n  G e w i c h t e  1 " 0 4 8 .  N a c h  d e r  I n v e r s i o n  w a r  d a s  s p e e i f i s c h e  G e w i e h t  

1 "049 .  E s  w a r e n  a l so  5 g  C e l l o b i o s e ~ 5 "  26 G l u c o s e  ( n a c h  I n v e r s i o n )  g e R i s t  

in 1 0 2 ' 8  V o l u m i n a .  In 1 Volumei~ w a r  0 " 0 5 1 3  G l u c o s e ,  es w a r  die L S s u n g  

d a h e r  5" 130/0. U m  eine  e l n p r o c e n t i g e  L S s u n g  z u  e r h a l t e n ,  m u s s t e  m a n  d a h e r  

100  cnt  s de r  L 6 s u n g  a u f  5 1 3  c ? n  s v e r d i i n n e n .  

Mit dieser L6sung  wurden  die Versuche mit Fehl ing 'scher  

L6sung  angestellt.  F~'lr 50 c ~ n  3 Fehl ing 'scher  L6sung  und 
24 '10  c ~  ~ Inversionsflf issigkeit  waren  im Filtrate noch Spuren - 
Kupfer  nachzuweisen ,  nicht abet, als in einem anderen Ver- 

suche  mit 24" 20 cI~ ~ gekocht  wurde.  Im Mittel kommen daher  
auf  5 0 c m  ~ Febl ing 'scher  L6sung  24"15 c n 4  ~ der Invers ions-  



[Jber die Cellobiose. 1031 

flfissigkeit. Bei Glucose (1~ werden 5 0 c m ;  Fehling'scher 
L6sung von 23" 76 c m  ~ der Zuckerl6sung reduciert. 

Die invertierte Cellobiose hat also nahezu dasselbe Re- 
ductionsverm6gen wie Glucose. Dadurch best/itigt sich, dass 
die Cellobiose bei der Inversion 2 Molecfile Glucose liefert. 

Zur weiteren Charakterisierung der CelIobiose haben wit 
einige Derivate dargestellt. 

Hydrazon der Cellobiose. 

Als entsprechend der Vorschriff yon E. F i s c h e r  2 g  
Cellobiose in 3g  Wasser heil3 gel6st, rasch gekfihlt und mit 
2 Theilen Phenylhydrazin versetzt wurden, hatten sich in 
einigen Tagen mikroskopische Nadeln abgeschieden, deren 
Menge sich durch weitere 3 Tage noch vermehrte. Sie enthielten 
keinen Stickstoff und zeigten umkrystallisiert den Schmelz- 
punkt der Cellobiose trod dann auch wieder die gew6hnliche 
Krystallform derselben. Auch das Filtrat dieser Krystallisation 
schied auf Zusatz yon Alkohol und 5.ther nur unver~.nderte 
Cellobiose ab. Besseren Erfolg hatte das Verfahren, welches 
S k r a u p  a bei der Darstellung des Glycosehydrazons an- 
gewendet hat. 2g Cellobiose wurden in 2g Alkohol suspendiert 
und mit 2g  Phenylhydrazin auf freier Flamme zum Sieden 
erhitzt. Nach einer Stunde bemerkte man, dass die Cellobiose 
langsam in LOsung geht, nach 3 Stunden war alles geI/Sst. 
Absoluter Ather schied einen Sirup ab, der, in absolutem 
Alkohol wieder gelOst, beim Erkalten oder bei neuerlichem 
Zuffigen yon Ather immer wiederum 61ige Abscheidungen gab. 

Der Sirup wurde nach offmaligem Durchkneten mit ~ther 
im Vacuum tiber Kalk zur Trockene gebracht, w0bei er erh~irtete 
und dann gepulvert werden konnte. Das hellgelbe Pulver ist 
sehr hygroskopisch und zersetzt sich bei 90 ~ 

0" 2 0 3 5 ~  Subs tanz ,  vacuumtrocken ,  gaben  13' O c#z~ Stickstoff bei t ~ 26 ~ und 

732 ~nm. 

In 100 Theilen: 
Berechnet  fiJr 

Cl0H22Olo (N2HC6Hs) Geffmden 

6"48 6"88 

1 Monatshef te  f~ir Chemie, 10, 409 (1889). 
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Osazon der Cellobiose. 

Das Osazon, dargestellt aus der nicht weiter gereinigten 
Biose, ist schon frtiher besprochen worden. Zur Controle wurde 

es aus krystallisierter Cellobiose dargestellt. 1 Theil Biose 
wurde in 2 Theilen Wasser gel6st, mit 3 Theilen Phenyl- 

hydrazin und 2 Theilen Eisessig versetzt und am Wasserbade 
eine Stunde erhitzt. Versetzt man hernach diesen Sirup mit 

Wasser, so f/~llt das Osazon in sch/3nen gelben Nadeln aus. Nach 
zweimaligem Umkrystallisieren aus 50procentigem Alkohol 
bleibt der Schmelzpunkt constant bei 198". Es zeigt such die- 

selben L6slichkeitsverh/iltnisse wie das schon erwtihnte. 

0"1385g  Substanz gaben 13'50 c m  a N bei 738 mm und t = 21 ~ 

In 100 Theilen: 
Berechnet Gefunden 

O . . . . . . . . . . . . . .  10"69 10"84 

Acetonitroeellobiose.  

W. K 6 n i g s  und Eduard K n o r r  1 gelang es, aus dem 
Glucosepentacetat die Acetonitroglucose darzustellen. Ent- 
sprechend ihren Angaben wurden 2g Acetat in 10cm ~ trockenem 
Chloroform gel/Sst, gut mit E is  gekiihlt und zu dieser L6sung 
eine eiskalte L/3sung yon 20 c ~ '  tother rauchender Salpeter- 
s/iure in 30 cm ~ Chloroform hinzugegeben. Nach einer halbert 

Stunde wurde das Gemisch in einem Schiitteltrichter auf Eis 
gegossen und die Chloroforml6sung ab~ehoben~ hierauf mit 
kalter tibersch0ssiger Sodal6sung u n d ' d a n n  mit Eiswasser 

gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet. Beim Abdampfen 
de s  Chloroforms schied sich aber nicht der gesuchte Nitro- 
k6rper, sondern das unver/tnderte Acetat ab. Es ze ig te  keine 
Stickstoffreaction und hatte den Schmelzpunkt 228*. Der Vet- 
such wurde bei gew6hnlicher Temperatur wiederholt. 

Kurze Zeit nach dem Vermischen trat Erw/irmung und 

Entwickelung rother D/impfe ein, so dass mit Leitungswasser 
gektihlt werden musste. Nach einsttindigem Stehen der L6sung 

Berl. Bet., 34,  974 (1901). 
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wurde mit derselben wie frtiher verfahren. Beim Verdampfen 

des Chloroforms schied sich aber auch diesmal das unvertin- 

derte Acetat ab. 

Acetoehloreellobiose.  

Im hiesigen Laboratorium gelang es Herrn B o d a r t ,  den 
Acetochlormilchzucker herzustellen, indem er in eine Suspen- 

sion yon trockenem Milchzucker in stark gekiihltem Essig- 
s~iureanhydrid Salzs~iuregas eingeleitet hat. Derselbe Versuch 

wurde mit dem Acetat der Cellobiose angestellt, und es gelang, 
eine Acetochlorcellobiose herzustellen. In einem Einschlussrohre 
werden 10g trockenes Acetat mit 8 0 c m  8 Essigs~iureanhydrid 

gemengt und dutch diesen mit K/iltemischung gektihlten Brei 
wird trockenes Salzs~iuregas bis zur vollst/indigen S~ittigung 

eingeleitet. Es tritt nun allm~ihliche L/Ssung des Acetates ein, 

und nach erfolgter Stittigung mit Salzs~iuregas (circa nach einer 
Stunde) war alles Acetat gel6st. Das Rohr wurde zugeschmolzen 
und blieb mehrere Tage geschlossen. Hierauf wurde unter 

Eisktihlung ge6ffnet und mit einem trockenen Luftstrome das 
Salzs~iuregas vertrieben. Die LSsung wurde im Vacuum ab- 

destilliert, der sirupartige Rtickstand erstarrt beim Erkalten zu 
einer weii3en Krystallmasse. Diese Masse wurde in Benzol heig 

gel6st und mit Ligroin gef/illt. Nach dreimaligem Umkrystalli- 
sieren blieb der Schmelzpunkt constant. 

Die Acetochiorcellobiose bildet ein schSnes weifies Pulver, 

bestehend aus mikroskepisch kleinen Nadeln; sie schmilzt 

unscharf bei 178 ~ . In heifiem Benzol ist sie sehr ieicht, in 
heiBem Alkohol, Essig~ither leicht, in heil3em )~ther schwerer 
16slich. 

Zur Analyse wurde im Vacuum getrocknet. 

0 '  1572g" Subs tanz  gaben  0 " 2 7 6 0 g  CO~ und 0 ' 0 7 8 7 g  H~O. 

0 '  476 g" Substanz  ' gaben  0" 0975 g Ag C1. 

In 100 Theilen: 
Berechnet ftir 

C2~H3501 s C1 Gefunden 

C . . . . .  - . . . . . . .  47"63 47"88 

H . . . . . . . . . . . .  5"39 5"56 

C1 . . . . . . . . . . . .  5"42 5 ' 0 7  
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H e p t a e e t y l m e t h y l c e l l o b i o s i d .  

E r w i g  und K 6 n i g s *  gelang es, aus Acetochlorglucose,  

gel/Sst in Methylalkohol,  durch Schiitteln mit Si lbercarbonat  ein 

Te t raace ty lmethy lg lycos id  zu gewinnen.  Nach diesen Angaben 

wurde  aus  unserer  Acetochlorcel lobiose das Heptacety lmethyl -  

cellobiosid dargestellt .  

5 g Aeetochlorcel lobiose wurden  in 200 c~# a absolu tem 

Methylalkohol  suspendier t  und 4 g  Si lbercarbonat  eingetragen.  

Es  zeigte sich bald Kohlendioxydentwickelung.  Nach einer 

Stunde wurde  die Flasche in eine Schfi t telmaschine gegeben  

und unter  6fterem 0ffnen des Stgpsels,  wobei  CO s entwich, 

48 Stunden geschflttelt. Die Chlorreaction nahm Iangsam, aber  

deutlich ab, nach circa 48 Stunden war  sie ganz  verschwunden .  

Dann wurde die L6sung, welche sich als neutral  erwies, vom 

Silberchlorid und f ibersehtissigen Si lbercarbonat  abfiltriert und 

im Vacuum fiber HsSO 4 e indunsten gelassen.  Die abfiltrierten 

Silberrfickstiinde wurden  mit heil3em Ather gewaschen  und der 

.~ther gleichfalls verdampfen  gelassen.  Aus beiden L6sungen  

schieden sich schSne, nadelf6rmige Krystal le  ab, welche sich 

als chlorfrei und nach der Analyse  als Heptacety lmethylce t lo-  

biosid erwiesen. Nach dreimaligem Umkrysta l l i s ieren aus  Alko- 

hol blieb der Schmelzpunk t  constant  bei 173 ~ Der K6rper  

besteht  aus  sch6nen,  weif3en, nadelf6rmigen Krystal len und ist 

in heil3em Alkohol, Benzol, Essig/ither, ]~ther sehr leicht 16slich. 

o' 1660 g" vacuumtrocken gaben 0" 3021 g CO s und 0" 0881 g" H:~O. 

in 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C~sHI~i03(O. CsH80)7(OCH3) 

C . . . . . . . . . .  49" 68 49' 84 
H . . . . . . . . . .  - 5" 8 9  5 ' 8 4  

M o l e c u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g .  0 " ! 8 0 g  Substanz ,  

in 20"6g Benzol (Constante  ~ 26"1) gel6st, gaben eine Er- 

h/3hung des Siedepunktes  yon 0 035 ~ 0" 3951g eine E rh6hung  

rot{' 0 ' 0 7 0  ~ Gefunden M 1 ~ 651, M s - -  714, Mittel ~--- 682. Be- 
rechnet  flu" das Acetylmethylcel lobiosid M = 650. 

I Berl. Ber., 34, 966 (1901). 
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V e r s e i f u n g  des Heptace ty lmethy lce l lob ios ids .  

5 3  Acetylmethylcellobiosid wurden mit concentriertem 
Alkohoi befeuchtet  und in kleinen Portionen mit 20 cm ~ einer 
15procentigen .&tzkalilSsung in concentr ier tem Alkohol /iber- 
schiittet. Es trat Erw~irmung und EssigS.thergeruch ein u~d die 

Krystalle giengen in ein amori~hes Pulver fiber. Nach zwei 
Stunden wurde der Niederschlag abgesaugt  und mit absolutem 

Alkohol gewaschen.  Er ist in Wasse r  sehr leicht 15slich. Die 
LSsung wurde mit Essigsgure neutral gemacht  und zu einem 
Sirup eingedunstet .  Beim Versetzen mit Alkohol rand Ather 

schied sich ein krystall inischer K6rper ab, der nach zwei- 

maligem Umkrystal l is ieren denselben Schmelz-, respective Zer- 
se tzungspunkt  hatte wie die Cellobiose und, einmal vacuum- 

trocken, bei 100 ~ noch ~/~ MolectiI Krystal lwasser  verlor. 

0 '  16603,  bei 100 ~  Vacuum getrocknet ,  gaben  0"25633" CO s und  0" 1000g" 

H~O. 

In 100 Theilen : 

GeNnden  

C . . . . . . . . .  42"00 

H . . . . . . . . . .  6"69 

Berechnet  Nr  

C~2H2uOxl ClaHlaOll  

42"10 4 3 ' 8 2  

6 ' 4 3  6 ' 7 4  

Es fehlte an Material, um durch eine Methoxylbes t immung 

zweifellos festzustellen, ob Cellobiose oder ihr Methylglucosid 
vorliegt. 

Versuehe mit Bohnenkeimlingen. 

Da nun Cellobiose das einfachste Polysaccharid aus de~: 
Cellulose is t , ' so  ist anzunehmen,  dass in keimenden Pflanzen, 
in welchen ja der Process des Aufbaues  der Cellulose aus  

einfachen Zuckern stattfindet, Cellobiose vorhanden ist. Um 
ihrer mOglicherweise habhaft  zu werden, liel3en wir Bohnen in 
einem dunklen Zimmer auf feuehten S~igesp~tnen keimen. Nach 
acht Tagen hatten die Keimlinge eine L~inge yon 10 bis 12 cm 

erreicht; sie wurden hierauf yon den noch anhaftenden Samen- 
knospen befreit und in einer Maschine zu einem Brei zerrieben. 
Dieser Brei wurde nun ausgepresst ,  der Saft mit Ka!kmilch 
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neutralisiert und zur Entfernung des Eiweifies zum Sieden 
erhitzt. Hierauf wurde filtriert und der Salt yon 1 leg Bohnen 
mit Hefe der Ggthrung unterzogen. In diesem vergohrenen 
Sake, in welchem die Cellobiose, welche ja nicht verg~ihrt, 
enthalten sein sollte, wurde versucht, sie als Osazon nach- 
zuweisen, was abet nicht gelang. Man konnte nun noch an- 
nehmen, dass die Cellobiose, obwohl ftir sich-unvergg.hrbar, 
doch bei Anwesenheit von gg.hrungsf/ihigem Zucker mit ver- 
ggthrt. 

Der unvergohrene Saft yon 1/~g Bohnen wurde deshalb 
nach Neutralisation und Abscheidung von Eiweit3 bis auf 1 l 
eingedampft, mit Fehling'scher LSsung der Zuekergehalt er- 
mittelt (20g Glycose), die berechnete Menge yon Phenylhydrazin 
und Essigsiiure zugeftigt und eine Stunde erw/irmt; es fiel sofort 
ein gelbes Osazon aus, welches sich nach seinen Eigenschaften 
als Glucosazon erwies. Um nun von dem Glucosazon das 
Osazon der Cellobiose zu trennen, wurde dasselbe zuerst mit 
25procentigem, hernach mit 50procentigem Alkohol gekocht. 
In beiden F~llen gieng nur iiul3erst wenig Substanz in LSsung, 
welche sich beim Eindampfen der LOsung abschied. Jedoch 
auch dieses abgeschiedene Osazon hatte mit dem Osazon der 
Cellobiose keine A.hnlichkeit, es war viel schwerer 15slich in 
Alkohol und zweifellos wieder Glycosazon. Die ursprtingliche 
Mutterlauge des ersten Osazons wurde eingedampft, wobei sich 
wiederum ein Osazon abschied, von wetchem aber ebenfalls 
beim Auskochen mit- 25procentigem, respective 50procentigem 
Alkohol nur sehr wenig in LSsung gieng, und auch dieses in 
LOsung gegangene Osazon. hatte mit dem Osazon der Cello- 

biose keine ~hnliehkeit. 
Die nach Abfiltrieren des {nder  eingedampften ersten 

Mutterlauge abgeschiedenen Osazons erhaltene zweite Mutter- 
lauge wurde beim Eindampfen ein dunkelbrauner Sirup, der 
kein Osazon mehr ausschied. 


