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(s. Abb. 2). Dasselbe Bild ergibt sich selbstverstandlich die mit W a m r  getrankte T o m l l e  rnit Mullerbad fullten 
auch dann, wenn man eine 19,5%igeSaure mit so lange und als AuBenflussigkeit Viscoselosung wahlten. Bei 
steigendan Mengen Natriumsulfat versetzt, bis das Ver- dieser umgekehrten Anordnung fie1 der Meniskus im 
haltnis HzSO4 + Na2SOI = 2 NaHS04 erreicht ist. Bemer- Manometer zunachst stark, um ldann uber den urspriing- 

kenswert ist, dd3 der- 1ichenNullpunkt hinaus zusteigen. Der anfanglichuberwie- 
selbe Versuch mit einer gende osmotische pruck der Viscoseliisung sinkt demnach 
13,4%igen Saure (wie schliei3lich unter den Druck de9 Mullerbades. Wurde die 

f Jo- sie in der Technik Ver- Tonzells bei der gleichsen Anordnung rnit dem Fallbad g e  
d wendung findet) und trankt,so stiqdieFlussigkeit im Manometer von Anfang an. 
.o Y einem die zur quan- Der osmotische Druck einer Viscmelosung, der 
Fp. titativen Bildung von gegen Wasser groi3er ist als der eines Miillerbades, sinkt Q NaHS04 notwendige unter den des Fallbades, sobald bei Beriihrung der 

10. Mmge uberschreitenden beiden Liisungen Koagulation der Viscose eintritt, wie 
E ,  ja ganz allgemein der osmotische Druck von Hydrmlen  
r" Kurve des osmotischen durch fallende Elektrolyte herabgesetzt, durch quellungs- 

B,.r x - e & r 4  0 8  an der  Stelle, wo d ie  Die zu untersuchende Frage, warum der Querschnitt 
Abb. 2. Maximale Steighohe von Sanre geraide halb abge- des Viscoseseidenfadens um so unregelmaBiger ansfiillt, 
Miillerbadern, bestehend aus &SO,- @ttigt ist, e inm Um- je mehr NaHS04 das 
NaHS04 - wechselnder kohrpunkt aufweist Fallbad enthalt, ist nach 

(s. Abb. 3). In Abb. 4 obigen Untersuchungs- Zusammensetzung, aber konst. Ge- 
halts an titrierbarer Slure. ensdlich ist der osmoti- ergebnissen nunmehr 

sche Druck von HSOI-, NaHSOI- und NanS04-Losungen in 
Abhangigkeit von der Konzentration dargestellt. Auch den in das Fallbad ein- &O 

hier fallt der s te ib  Anstieg des osmotischen Druckes rnit 
zunehmender NaHS04-Konzentration auf. 

SchlieDlich untemchten wir noch den osmoti- Schicht ausgefallter Cel- f 'O 

schen Druck von Viwoselosungen. Unter Verwendung lulose,dieeinemehr ad:r 
der selben Apparla tu r weniger semi permeable 
wurde eine Tonaelle mit Wand darstellt. Man ha! 
7%iger, drei Tage also einen mit Viscose- 

Losungen von steigendeni Gehalt losung gefullt und als bad hangenderCellulosc an NaHS04 oder Na,S04 oder HzSO,. 4ut3enflussigkeit Wasser schlauchvor sich. Der os- 
genommen. Dabei zeigte motisohe Druok der im Innern des Schlauches Mindlichen 
sich, dai3 nach dem An- Vi~oe~ losungs ink tun te r  dem koagulierendenEinflui3 des 
schlieaen an das Mano- Fallungsmittels, und der hohe osmotische Druck des Fiill- 
nieterrohr der sieben- bades verursacht die Wanderung von Flussigkeit aus 

in derselben Zeit er- zusammengeprei3t wipd. Da rnit steigendem NaHSOI- 
zielten Steighohe eines Gehalt der osmotische Druck des Fallbades steil ansteigt, 

erreicht ist klar, dai3 der Unterdruck im Viscclseschlauch um so Abb. 3. 
Milllerbadern bei konst. Gehalt an 
HtS04 (= 13,4%6) und steigender wurde. Wahlten wir als groi3er werden und die Zusammenpressung des Fadens 

Konzentration an NazS04. Aui3enflussigkdt Mul- um so starker in die Erscheinung treten mui3, je mehr 
lerbad, 50 s t i q  die NaHS04 das Fallbad enthalt. Der Vorgang wird noch 

Flussigkeitssaule im Manometerrohr zwar sofort, dio da'durch begiinstigt, daB die Porositat des Cellulose- 
V i m e  wurde jedoch durch das eindiffundierends schlauches mit hoherem Gehalt des Fallbades an NaHSO, 
Mullerbad unter Gasentwicklung zersetzt. Klarer wurde zunimmt. Selbstverstandlich behalt der Faden nach dem 
das Bild der hier herrschenden Druckverhaltnisse, als wir vollkommenen Emtarren seine unregelmai3ige Gestalt bei. 
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* 
Zusatz von NazS04 eino 

x ~ ~ ~ , , ~ ~ ~ , ~ ~ ~ ~ ~ ~  yx Druckes liefert, welche fodernde erhoht wird. 

leicht beantwortet: Um 4 
tretenden Viscosefaden 
bildet sich sofort eine 9 

vorgereifter viscose- losung gefiillten, im ~511- Abb. 4. Maximale Steighohe "on 

I bis achtfache Betrag der dem Schlauchinnern nach auBen, wadurch der Schlauch i 
m LO JO z4654 

Maximale Steighohe von Mullerhdes 
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Die Fortschritte der organischen Chemie 1924-1928. 11. 

Von Dr. ERICH LEHMANN, 
Chemisches Institut der Landwirtschaftlichen Hochschule Berlin 

(Eingeg. 4. November 1929.) 

B. Spezieller Teil. 
I. A l i p h a t i s c h e  R e i h e .  

4. 0 x y - 0 x o - V e r b i n d u n g e n (Z u c k e r r u p p e) : c) Tri- und Tetrasaccharide. Melezitose. Raffinose. Andere 
Trisaccharide. Tetrasaccharide. d )  Polysacchande. Allgemeines. Cellulose und Hemieellulosen (Cellulose, Cellulose- 
ester, Celluloseiither, Hemicellulosen). Chitin. Lignin und Huminstiuren. Starke, Glykogen und Dextrine. Inulin. 

Lichenin. e) Glykoside. Konetitutionsaufkliirungen. Synthesen. 

Fortsetzung aus Heft 3, S. 66. 

c )  T r i -  u n d  T e t r a s a c c h a r i d e .  des oxydativen Abbaus der Melezitose fest, daf3 Tura- 
M e 1 ez i t o s 8. nose, die als erste Stufe der Hydrolyse von Melezitose 

G. nl 1 6  und ~ i b ~ b ~ i t ~ ~ m )  stellen auf (jrund entsteht, unter der  Beriicksichtigung, daf3 der Rohr- 
aer Er@,niwe der Hydrolyse, der Methylierung und zucker nach H a w 0 r t h 178) %5-Fructm enthalt, cine 

<1,5>Glykosido-6-<2,5>fructose (I) ist. Der Melezitose 
177) Ber. Dtsch. chem. Ges. 69, 2230, 2539; Chem. Ztrbl. 26, 

11, 2561; vgl. R: K u h n ,  Ber. Dteoh. chem. Ges. 89, 1655; Chem. 178) Journ. chem. Soc. London 127, 2250; Chem. Ztrbl. 
Ztrbl. 28, 11, 2631. 26, 11, 2361. 
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A. P i c t e t uad H. V o g e 1 I,*) erhalten durch Erhitaen 
von zwei Teilen Rohrzucker und einem T0il Galaktose 
geringe Mengeri Raffinose, d ie  auch durch Verschmelzen 
von Rohrzucker mit a-Galaktosan entsteht. 

A n d  e r  e T r i s a c c h a r i d e .  
K. F r e u d e n  b e r g und Mi t i~rbe i te r '~~)  gewiririen 

init Hilfe der Acetonverbindungen der Galaktose und 
Mannose einerseits und Aaetobrom-cellobiose und -lac- 
tose anldererseits Cellobiosi~do-~-6-galaktose-~ (I) uiid 
Lactosido-B-~alaktose (11). 

~ 

I I 1 -  

0 I 

B. H e 1 f e r i c h und MitarbeiteriB4) synthetisieren 
Tetnacetyl-l,2,3,4-pd-glykose 111, die unter der katalyti- 

__ . -- (--I 
CH . -  HC.OH 1 C H  

H0.C.H I 
I 

H . C  ~ - 

I 
HC - 

I 
H,COH 

1 1  
HC - H.C- 

I I I H&OH 
schen Wirkung von gewohnlichem Glas (nicht Jenaer) 
Acylwanderung erleidet zu IV. 

"OfH , 
HZC 

I I I CHZOH. CH * CH .O. A c * CH .O * AC * CH . O  * AC * C - H * 0 .  AC 

1 1  1 HY- HC 
I 

Mit Hilfe von I11 gelingt der Aufbau der  Trisaccharide 
6-B-Cellobiosido-~-d-glykose und 6-P-Lactocsido-d-glykose. 
UUber eine neue Isooellotriose von H. O s t  vgl. diese 
Zeitschrift 41, 696. 

T e t r a s  a c c h a  r i d e .  
B. H e 1 f e r i c h und Mitarbeiter1R5) erhalten das 

Acetat der Cellobimido-gen t iobime d u rch U m sdzung 
von Aoetobroni-6-~-cellobiosido-d-glykose rnit 1,2,3,4- 
p-Tet raoetyl-d-glykose. 

d )  P o  1 y s a e  c h a r i  d e .  
A 1 1 g e ni e i n e s. 

J. R. K a t z und MitarbeiterIa6) wrsuchen, einen 
Einblick in  die Forni der Molekule von Cellulose zu 
erhmalten, 'daduroh, dai3 sie die zu ~nt~ersuchende  Substanz 
sich in niononiolekularer dunner Schicht auf einer 
Wasseroberflache ausbreitell lassen. Bus der Dicke der 
dunnsten, noch ganz bedeckenden Schicht wird auf die  
eine Abrnessung eines Molehiils geschlossen, nus der  ein- 
genorrimenen Oberflache wird der Querschnitt eines 
Molekuls berechnet. Kristallisierte Celluloseprliparate 
von H e 13 geben die gleichen Zahlenwerte wie d i e  tech- 
nischen P r a p r a t e ,  hochviscose un8d niedrigviscose. Dn 
die Micelle in Liisung um so groi3er sein diirfte, je 
groi3er die Viscositat ist, sind die Micellen entweder 
draht- oder blattformig, aber nicht in drei Abmessungen 
gebaut; die Dicke d i e m r  Drahtchen older Blattchen ist 
bloi3 d ie  Dicke von ein bis zwei Kohlonwasserstoff- 
lretten. fhnl iche Abniessungal wepden auch fur Starke, 
Lichenin, Inulin und Polymerisate gefunden. - 

M. B e r g ni a n II l a i )  legt seine Theorie tier Individual- 
gruppen dar und wendet sie auf das Problem der so- 
genannten hochmolekularen Stoffe an. - E. 0 t t l,,) 
untersucht PolysYxxharide rantgenographisch init Hilfc 
vo11 Eisen- und Kupferstrahlung. Fur  Diamylose ergibt 
sich die Maximalformel (COH1005)22, fiir Hexa- und Tri- 
amylose ( CoH1005)S, Ihnlich fiir Inulin, fiir Cellulose 
(CBH100S)3 als Besjiitigung der Untersuchung von 
H e r z o g und J a d c k e IR8); fur Lichenin CeHroOa),, fur 

184) LIEDIC;S Ann. 450, 219; Chem. Zlrbl. 27, I, 1149f. 
185) Ber. Dtsch. chern. Ges. 61. 1825; Chem. Ztrbl. 28,II, 2127. 
l aa )  Naturwiss. 16, 592; Cbern. Ztrbl. 28, 11, 963. 
187) Ber. Dtsch. chern. Ges. 59, 2973; Chem. Zlrbl. 27, 1, 

188) Physikal. Ztschr. 27, 174; Chern. Zkrbl. 26, 1, 30%; 

188) Ber. dtsch. chem. Ges. 53, 2362; Ztschr. Physik 3, 1%: 

- 

713; vgl. Ztschr. angew. Chem. 38, 1141. 

Helv. chim. Acta 9, 31; Chem. Zlrbl. 26, I, 1966. 

Cheni. Ztrbl. 21, I, 378, 664. 
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Seite durch Nebenvalenzen der Sauerstof€atome bedingt. 
- H. L. B. G r a y l93) schlagt unter Beriicksichtigung der 
Rontgenstrahlenanalyee und der Erscheinungen bei der 
Viscose beistehende Strukturformel (11) fur d ie  Cellu- 
lose vor. 

Nach J. C. I r v i n e  und S. J. R o b e r t s o n l g 4 )  
liefert die Acetolyse der Cellulose unter bestimmten 
Rdingungen ein Gemisch von -4cetaten von Dextrineri 
(6%), Anhydrotriglykose (35%), Triglykose (15%) und 
Diglykose (20%). Hieraus w id  geschlossen, dai3 An- 
hydrotriglykose neben Anhydrodiglykose am Aufbau 
der Cellulose beteiligt ist. Fur Anhydrotriglykose wird 
Forniel 111 oder IV angenommen. 

HOCH,.CH 0-- - 

0- -C'H. CH CH . CH -CH 
I 
I 

0 
~ CHOH 
0 CHOH 

d H  - 0  --CH.CH CH.CH.CH 
1 .  

- -c'H ' OH OH 1 kH,OII 

- -0 

C H,OH 0 -- 

CH -0- CH. CH- CH- CH. CH . CHZOH 
i)Hi)H 1 

0 
I ~ H O H  

1" o ~ H O H  
i'H 
C'H i)H i)H ~ 

--0 - --CH-CH.CH CH CH.CH,OH 

CH20H -0- --I 

Fur verschiedene Kupferseiden von Viscoseseida er- 
geben sich nach P. K a r r e r  und M i t a r b e i t e r l Q 5 )  
g r o h  Unterschiede in bezug auf Enzymfestigkeit. Die 
Spaltung mder Kupfermide wie auch der Viscomseide 
nimmt in arithmdischer Reihe ab, wenn die Ver- 
dunnung d e r  Enzymlosung in geonietrischer Progression 
wichst. Native Cellulose wird von Schneckencellulase 
langsam nber kontinuierlich verdaut. Die Kinetik ist 
etwn die gleiche wie fur d i e  enzymntische Verzuckerung 
der  Reservecellulose und der  Kunstseitde. Die Cellulose 
wird von Kaolin nicht adsorbiert, wohl aber von Ton: 
erdepra par at en u nd bsischen A 1-sul fat en ; A bl osmg e r - 
Iolgt mit Phosphnten. - P. K a r r e  r und M i t a r b e i t e ~ ' ~ ~ )  
arbeiteten nuDerdem ein neues Verfahren zur Da-r- 
stellung von Hydrocellulose durch Erhitzen mit Phos- 
phorsiiure nus. - H. P r i n g s h e i m und MitarbeiteP@'j 
spalten Lichenin und Cellulose durch Lichenase und 
Cellobiase, die sie rnit Hilfe von A1-B-(OH)l anreichern. 
Aus Triacetylcellulose entsteht beini Erhitzen in Naph- 
thalin Cellosaritriaoetatl"R), CI2HIeOR,das bei der  Verseifung 
das Glykosemhydrid Cellosan liefert. Die MoLGewichts- 
l~es t in~mung nach B a r g e r - R a s t entspricht C,HloO:,. 
hlalzextrnkt fiihrt in Glykose, Lichenast, in Cellobiose 
iiber; Acetolyse ergibt Octacetylcellulose. Cellasan 
wird als der Elementarkorper der. Cellulose angesehen. 
(Vgl. hierzu I(. H e D und G. S c h  u 1 t z e leg)-.) Eirie Zu- 
sanunenfassung der  friiheren Arbeiten von H e 8- w a d  

18.1) Ind. Engiti. Cheni. 18, 811; Citeni. Ztrbl. 27, 11, 44. 
194) Journ.  chein. SOC. London 1926, 1488; Cheiw Ztcbl. 26, 

11, 1263; vgl. G .  W. R i g  b y ,  Jourri. Amer. chein. Soo. 60, 3364; 
Chem. Ztrbl. 29, I, 639. 

195) Helv. chirn. Arta 8, 797; Cherti. Ztrbl. 26, 1, 2194; 
Kolloid-Ztsehr. 36, Erg.-Bd., 91; Helv. chirn. Acta 8 245; Chem. 
Ztrbl. 25, 11, 1953. 

I@@) Cellulosecheiriie 7, I ;  Chem. Ztrbl. 26, I, 267,6.. 
lU7) Ztschr. phygiol. Chein. 151, 188; Chem.: Ztrbl..~8,_1,23% 
l " R )  LIEBIGS Ann. 448, 163; Chem. Ztrbl. 26, II,.8.@. 
108) LIEBIGS Ann. 450, 65; Chem. Ztjhl. %,-II, 2893. 
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Mitarbeiternzoo) ist vor einiger Zeit in dieser Zeitschrift 
erschienen. Ober Alkalicellulose hat E. H e u s  e r ,01) 

vor kurzem ebenfalls in d i m r  Zeitschrift berichtet. 
Die Fortschritte auf dem Gebiete der Cellulose- und 
Holzfabrikatim hat E. H a g g 1 u n d 202) in einer in dieser 
Zeitschrift erschienenen Abhandlung zusammengefafit. 
- Ober amidierte Baumwolle vergleiche den Bericht 
von P. K a r r e r  und W. W e h r l i  in dieser Zeit- 
schriftaO*). 

C e l  1 u 1 o s e e s t e r. 
K. H e s s  und Mitarbeiternzo4) gelingt die Her- 

stellung kristallisierter Acetylcellulose. Die Kristalle 
sind nur in Beriihrung mit dem Losungsmittel bestiindig. 
- Ferner wird uber die Athylierung der Cellobiose zu 
Heptaiithyl-p-athylcellobiosid und dessen Acetolyse im 
VergIeich mit a- und p-Octacetylcellobiose und Cellobiose 
berichtet. Durch Substitution von OH-Gruppen kannen 
Glykosidbindungen des gleichen Molekuls gegen hydro- 
lytische Medien geschwlcht werden. Da die Reaktions- 

H - C - p l  
H-C*OH *-I I 

HO-CH 7 O 
HC-' ' 
HC -' 

CH,OH 
folggdo5): Fasercellulwe + kristall. Acetat + molekular zu 
CeH,Oe(CO. CHs)3 bzw. CaHsOs. (CO . CHs), in Eisessig 
gel. Acetat +kristall. Acetat+ Cellulose ohne chemische 
Veranderung vor sich geht, wird die Cellulose fur ein 
quellbares und wenig losliches Glykoseanhydrid vor- 
stehender Formel angesehen. Die Bildung von Cello- 
biose erfolgt durch Zusammenschld von 2 Mol. CsH705 
(COCK), unter Verkettung durch eine 0-Briicke unab- 
hiingig von der Teilchengrof3e. - Bei Unterbrechung der 
Acetylierung von Ramiefasern*Oe) bleiben spindelformige. 
total auslaschende Kristalle zuruck. Ihre Grof3e in 
Richtung der Langsachse ist 0,05-0,l mm, d. h. 5000- 
bis 10OOOmal so gro5 wie die aus der Verbreitung der 
Rontgeninterferenzen ermittelte GrbBe der Kristallite der  
Ramiafaser. - Nach M. B e r g m a n n und E. K n e h e z07) 

wird Acetylcellulose durch Eisessig-Bromwasserstoff zu 
einem molekulardispers lbslichen Tetracetyl-cellobiose- 
anhydrid ClrHlsOlo (COCH,). abgebaut, das bei Verseifung 
ein unliisliches, amorphes Produkt bildet von der Zu- 
sammensetzung eines Cellobioseanhydrids, CizHaoOio 
Dieses ist ein hochmolekulares Kohlehydrat, wobei unter 
hochmolekularen Stoffen dreidimensionale Aneinander- 
reihungen einfacherer Elementarkorper verstanden 
werden; sit? sind fur sich nicht bestandig, sondern 

m0) LIEBIGS Ann. 442, 46; Ztschr. angew. Chem. 37, 993; 
L ~ B I G S  Ann. 440, 290; 435, 1; Chem. Ztrbl. 25, I, 949, 1288, 
17910; I, 751. 

*m) ZQchr, angew. Chem. 37, 1010; Chem. Ztrbl. 25, I, 842; 
Celiuloew4emie 6, lS, 19; 7, 169; 8, 31; Chem. Ztrbl. 25, I, 
lB& f.; 27, I, 2407 1. 

ma) Ztscbr. angew. Chenl. 41, 6. 
SOB) Ebenda 39, 1609. 
304) LI&CBIG~-AU~.  444, 266, 287; 445, 111; Naturwiss. la, 

1003; Chem. Zttbl. 86, I, 884ff.; Ztschr. angew. Chem. 37, 898; 
&em. Ztrbl. 26, 1, 12&9; Ztschr. angew. Chem. 34, 453; Chem. 

-do) LIEBIG8 AM. 4150, 28; 4156, 81, 104; 115; Ztachr.Elektro- 
chem. 31, 316; L I ~ B I G ~  Ann. 443, 71; Chem. Ztrbl. 26, 11, 2892; 
81, 11, 664f.; 96, 11, 013, 2139; Kolloidohem. Beih. 83, 93; 
LIEBIGO Ann. 448, 09; Chem. Ztrbl. 28, 11, 387. 

m. a% I, 322. 

*ae) L ~ B I C B  Ann. 468, 65; &em. Ztrbl.-27, 11, 1487. 
so') LIEBXZB And. 445, 1; Chem. Ztrbl, ZS, I, 3%. 

existieren nur durch ubermolekularen Affinitatsausgleich 
einer groi3en Zahl von ihnen. - Eine n e w  Abbaumethode 
f a r  Acetylcellulose entdecken H. P r i n g s h e i m und 
MitarbeiterNe) in der Behandlung rnit Benzolsulfosaure 
in Chloroform. Unter Teilchenverkleinerung bildet sich 
Sekundaracetat (Naheres im Original). - H. G a u 1 t 
und P. E h r m a n n Z o g )  finden im Gegensatz zu 
G. K i t a 210), da5 unveranderte Cellulose nur unlosliche 
Ester gibt, wie G r u n und W i t t k a "') beschrieben 
haben. Hydrocellulose gibt Monoester und Diester. Tri- 
ester werden am besten aus Diestern durch nochmalige 
Acylierung hergestellt. - W. T r a u  b e  und Mit- 
arbeiter2lZ) stellen aus Cellulose und einem SO3-haltigen 
Luftstrom Celluloseschwefelsaureester der Formel 
[CeH7Os(SOsH3)3]x her, aus dem Cellulose sich aber nicht 
regenerieren 1 s t .  - Einen Trischwefelsaureester er- 
halten auch E. G e b a u e r - F u l n e g g  und Mit- 
a rbe i t eP)  bei der Sulfurierung von Cellulose rnit Chlor- 
sulfonsaure in Pyridin. 

C e l l u l o s  e a  t h e r .  
K. H ,e 5 und Mitarbeiterala) gewinnm kristallisierte 

Trimethylcellulose durch Reinigen von Trimethylcellu- 
losen aus Cellulose A, Viscose und Kupferseide. - 
Durch wiederholte Behandlung von Cellulose mit Di- 
athylsulfat entsteht kristalli~ieren~de Triathylcellulose, 
die im Gegensatz zur Trimethylcellulose in Wasser un- 
lodich ist. - F. M i c h e 0  1 und K. H e 13 215) syntheti- 

H H 
,-c-- 1 

I L-13 

I [-;:E:! 1 HCO.CH, i II  
o CH,OCH 0 o CH,OCH o 

HC-- I HC 

HC 

sieren die Anhydride I und I1 der 2,3,BTrimethyl- 
g l y k m  <1,5>, die als Formeln fur di0 Trimethylcellu- 
lose fur den Fall in Betracht kamen, da5 die  Cellulose 
ein Glykoseanhydrid ist. Die Anhydride sind jedoch 
nicht ildentisch mit Trimethylcellulose. E. H e u s e r 
und MitanbeiterZie) studioren die Methylierung der Cel- 
lulose und verschiedemr mehr oder wenmiger weit ab- 
gebauter Umwandlungsprodukte und die  Eigenschaften 
der erhaltensen Methylderivate, um AufschluD iiber 
die MolekulargroDe der  Ce l lu lm zu erhngen. 
Es ergeben sich Gro5en von 6-8000 (fur Baum- 
wolbellulose) bis herunter zu 800 (fur Hydro- 
celljulose) je nach Herstellungsart der Celluloeen. 
- Beim Vergleich des Depolymerisationsschemas rnit 
demjenigen von S t a u d i n g e r  und L u t h y 0 l 7 )  f i r  
Oxymethylen Beigen sich ganz analoge Verhaltnisse. 

2 0 8 )  Ber. Dtsch. chem. Gee. 61, 2019; Chem. Ztrbl. 28, 11,2004. 
2") Bull. SOC. chim. France (4) 39, 873; Chem. Ztrbl. 26, 11, 

'10) Kunststoffe 16, 41; Chem. Ztrbl. 26, 11, 1266. 
zll) Ztschr. angew. Chem. 34, 649; Chem. Ztrbl. 2e, I, 631. 
1x3) Ber. Dtsch. chem. Gea 61, 754; Chem. Ztrbl. 28, I,%%. 
218) Ber. Dtsoh. chem. Oes. 61, 2000; Monatsh. Chem. 50, 

tl4) L I E B I C ~  Ann. 480, %if.; 465, 205; Chem. Ztrbl. 28, 11, 

215) Ber. Dtsch. chem. Gee. 60, 1898; Chem. Ztrbl. 28, I, 30; 

21s) Celluloeechemie 6, 101, 126, 153; Chem. Ztrbl. 26, 

217) Helv. chim. Anta 4 41; Chem. Ztrbl. Zg, I, 1682. 

1407; 23, 111, 1214. 

324; Chem. Ztrbl. 29, I, 47, 870. 

2892 ff.; 27, 11, 1341. 

LIEBIGS Ann. 466, 100; Chem. Ztrbl. 29, I, 226. 

I, 1391 ff. 
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Hierzu bemerkt K. H e 13 ?IE), dai3 die kryoskopische Me- 
thode zur Molekulargewichtsbestimmung und Charakte- 
risierung von Cellulosepraparaten ungeeignet sei. - 

H e m  i c e l l u l o s e n .  
Aus der  morphologischen hmellenstruktur der 

Zellwande und dem Ausfall der  Chlorzinkjodreaktioll 
leitet M. L iid t k e 21@) die Ansicht ab, dat3 die Ver- 
holzung neben anderen Veranderungen im Ctewebe auf 
der  Ausbibdung der Mittellamelle, im besonderen in der 
Anfiillung mit dem als Lignin benannten Substanz- 
gemisch beruhe. Bindung von Cellulose an L i p i n  oder 
Pektin wird fur  ausgeschlossen gehalten. K. H eD und 
M. L u d t k e z Z o )  isolieren aus Fichtensulfitzellstoff 
Mannan und Xylan. Das Mnnnan ist mit Mannan A aus 
Steinniissen identisch; das Xylan ist von dem aus Bambus 
verschieden. Das Vorhandensein einer Mannocellulose 
wird abgelehnt. Barnbusspane werden mit Chlordioxyd 
aufgeschlossen. Als Hauptbwtandteil des Parenchymh 
wird Xylan gefunden; in den inneren Schichten bildet 
Cellulose den Hauptanteil. Mit Kupferamin entstehen 
perlschnurartige Quellungsbilder. Die Untersuchung der 
Schichtung und Streifung der Zellwand ergibt, daD jede 
Innenschicht wie die ganze Faser von einer Haut um- 
geben ist, und daD die Innenschichten genau wie die 
unter der AuBenhaut liegende erste Schicht in regel- 
mai3ige Einheiten unterteilt ist. Cellulose ails jungeii 
Trieben und nltem Kernholz zeigt in allen faDbaren 
Eigenschaften Ubereinstirnmung. - Duroh auswahlende 
Garung rnit HiLfe der  Reinkulturen von Schimccharo-  
myces Pombe, d ie  Galaktose nicht vergaren, konnen 
E. S c h m i d t ,  F. T r e f z  und H. S c h n e g g Z z 1 )  er- 
mitteln, daD Galaktose am Aufbau de r  Hemicellulosen 
der Zellmembran von Flachs in nicht geringer Menge 
beteiligt ist. Die an Cellulose gebundenen Hemicellu- 
losen enthalten keine Galaktose. Dasselbe gilt fur die 
Zellmembran der Fichte. - Bei der Einwirkung VOII 

C102 auf pflanzliche Membranen besteht ein Hauptteil 
des wasserloslichen Anteils aus Galakturonsiiure, die  
jedoch nicht durch Kohlehydratoxydation entstanden sein 
kann. Unter Inkruste sol1 der durch C102 in Wechsel- 
wirkung mit Natriumsulfit angreifbare Anteil der  Zell- 
niembran verstandon werden. Die gcsariite, pflanzliche 
Zellmembran ist als zweifacher Ester zu betrachten, 
dessen .4lkohol in der Skelettsubstanz die Cellulose bzw. 
das Chitin, in der  Inkruste der VOII C102 a n g r e i h r e  
Membranbestandteil ist. Die bisher untersuchten, an 
Cellulose gebundenen Hemicellulosen tragen Carboxyl- 
gruppen, die  der Glykuronsaure zukomnien. Die Ga- 
lakturonsiiure vermittelt d ie  Bindung der  Hemicellu- 
losen an die Inkrustena22). Ober Pektinstoffe hat E h r - 
1 i c h 2 a 3 )  in dieser Zeitschrift einen zusammenfassenden 
Bericht gegeben. - H. P r i n g s h e i m berichtet 
iiber ein Mannan des Salep, T. 0 h t s u k i a 2 5 )  iiber das 
Konjakmannan, einen hemicelluloseartigen Reservestoff 
von Amorphophallus Konjak. K. S m Q 1 e n s k i 238)' und 
Mitarbeiter setzen ihre Untersuchungen iiber die Pektin- 
stoffe der Zuckerriibe fort. Sie finden: Cellulose 22,4%, 

ale) Ztschr. Elektrochem. 31, 613; Chem. Ztrbl. 26, I, 1394. 
?la) Ber. Dtsoh, chem. Gee. 61, 461; LIEBIGS Ann. 456, 201; 

a20) LIEBIGS AM. 4644 18-72; Chem.. Ztrbl. 29, I, 230-232. 
'01) Ber. Msch; chem. Ges. 59, 2638; Chern. Ztrbl. 27, 1,1191. 
222) Ber. Dtsch. chem. Gm. 58, 1394; Chem. Ztrbl. I, 11,1765. 
226) Ztschr. aagew. Chem. 40, 1305. 
??') LIEBIG6 Ann. 460, 32; Chem. Ztrbl. 28, I, 1107. 
) ) 6 )  Acta phytochim. 4, 1; Chem. Ztrbl. 26, 11, 1106. 
a z 0 )  Ronniki Chemji 7, 691; Chem. ZtrM. %, 11, M; 

- 

Chem. Ztrbl. 88, I, 2264; 27, 11, 1354. 

27, I, 2980. 

EiweiD 6%, Hexuronsauren (Galakturonid) !25,5%, Araban 
31,1%, Methylalkohol 2,4%, Essigsiure 3,4%. Die 
Hydrolyse des Galakturonids ergibt Gakkturonsiiuro 
(Pektinsaure) (CeHEOs),, die des hrahans nur  Ara- 
binose. 

C h i t i n .  
H. W. G o n  e 1 1  z 2 7 )  isoliert durch Behandeln vori 

Chitin mit Glycerin und Salzsaure die einzelnen Schichten 
des Chitinpanzers und erhalt davon ein ausgepriigtes 
Faserdiagramm, ahnlich wie von Cellulose, das beim 
Chitin der Kafer am schonsten ist. Identitatsperiode 
c = 10,44 A. - P. K a r r e r und MitarbeiterzyE) sehHei3en 
aus den Ergebnissen der Zu-Staub-Destillation von 
Chitin und von Fructosazin, daD der Elementark6rper 
des Chitins aus mehr als zwei Glykosaminresten auf- 
gebaut sein mu& 

L i g  n i n. 
Bei der Kalischmelze von Lignin erhalten K. F r e u - 

d e n b e r g und Mitarbeitera2g) 6% PrOtOCateehUSaUFe 
und Spuren von Brenzcatechin. Mindestens 8% des 
W i 11 s t a t t e r - Lignins bestehen aus dem Gerust von 
ProtocatechuGure. Mi t  12% Alkohol spaltet Lignin bis 
1% Formaldehyd ab, der in Form einer Methylendioxy- 
gruppe am Brenzcatechinrest gebunden sein muD. Zur 
Bestimmung des Charakters der Hydroxyle des Lignins 
werden die Reaktionen der Schwefelsaure- oder Sulfon- 
saureester primarer Alkohole mit Aminen verwendet. 
Aus dem Verhaltnis von Toluolsulfon- zu Toluolsulfh- 
saure = 4,6 : 1 ergibt sich, dat3 von den 5 Hydroxylen 
noch nicht eins (0,9) aromatisch sein kann, wahrerrd 
4,l aliphatisch oder hydroaromatisch sind. Von diesen 
konnen wiederum 0,6 primar sein. - W. F u c h  s 
behandelt acetyliertes Fichtenholz rnit Brom. Die Er- 
gebnisse werden so gedeutet, daB das Lignin in acety- 
liertem Holz eine Doppelbindung in einern Tetrahydro- 
benzolring enthalt, und dai3 dieser Ring durch die Bro- 
mierung in ein Derivat des Brombenzols ubergefiihrt 
wird. Aus dem Bromgehalt errechnet sich ein Mo1.-Ge- 
wicht von 690. In diesem Molekul enthalt das Fichten- 
lignin 7-8 freie OH-Gruppen, 4-5 OCIT3-Gruppen und 
wahrscheinlich eine CHa . CO-Gruppe. - Durch Ver- 
schmelzen von Lignin mit !-Naphthol erhaIten 
W. K u s t e r und Mitarbeiterl") 3 Spaltprodukfe: 1. a m  
Chloroform mit Xther ClRHI3OCHI, 2. rnit Petrolather 
(CieHiaOs),, 3. aus den Mutterlaugen Merolignin CazH14O. 
Auch Holz wird durch p-Naphtholschmelze vollkommen 
aufgelost, wlhrend Cellulose fur sich unverandert bleibt. 
Daher wird eine chemische Bindung zwischen Lignin 
und Cellulose im Holz angenommen, die h r c h  die 
Naphtholschmelze geltist wlrd. - A. H i 1 1 rn e r '*?) 

studied die Lbslichkeit von Lignin in Phenolen mit und 
ohne Anwendung von Salzsaure als Katalysat6r---pd 
stellt Lignin-Phenolverbindunged rnit vemcbiedenen 
Phenolkomponenten dar. - A. F r i e-d r i c h . uad 
B. B r u d a zas) beschreiben ein Verfahren . zur Dar- 

Ztschr. physiol. Chem. 162, 18; Chem. Ztrbl. 26,-1,2876. 
228) Helv. chim. Acta  7, 928, 1038; Chem. Ztrbl, 2.4, TI, 2460; 

25, I, 656. 
9 Ber. Dtsch. chem. Gas. a, 1760; Chem, Ztrbl. 28, 11, 

2550; LIEBIGS Ann. 446, 121; Chem. Ztrbl. 26, 11, 881. 
Ber. Dtsch. chem. Qes. 61, 648, 2197; w, S@7, iw 

Chem. Ztrbl. 26, I, 2936, 11, 2550; 27, I, 3065; I & # ;  BerrDtw4; 
rhem. Ges. W, W; Cham. Ztrbl. 28, I, 2936; Brenqst_off-Ohem. 
9, 363; Chem.. Ztrb1.-29, J, 1009. 

251) Ztschr. pbysid. Chem. 149, 150; Chem. Ztrbl. @, 1,1140: 
232) Cellulosechern!$ 6, 169; C h e g .  Ztrbi. 86. I, 889. 
233) Monatsh. Chem. 46, 597; Chem. ZtrM. 26,-11, 881, 

- . 

bfonatsh. Ch-cm. 46, 31; Ghem. Ztrbl. 26, I,. lw. 
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stellung von Primarlignin aus WeiDbuchenholz. Mit 
13%iger HCl ist ein Lignin mit dem hohen Methoxyl- 
gehalt von 20,9% und der Bruttoformel C38H48014 gewinn- 
bar. Von den funf Methoxygruppen sind zwei ester- 
artig, die anderen atherartig gebunden. Bei der Oxy- 
dation mit verdunntem HIOz tritt Abspaltung von zwei 
Methoxygruppen und sechs Kohlenstoffatomen ein ; bei 
der Benzoylierung entsteht ein Tribenzoat. Zwischen 
Lignin und Vanillin wird nahere Beziehung vermutet. - 
Auf Grund der Identitat von a-Ligninhydrosulfonsaure 
und Coniferylaldehyd-hydrosulfonsaure kommt P. K 1 a - 
s o n 234) zu dem SchluD, dai3 der Baum das Lignin durch 
Kondensation von Coniferylaldehyd aufbaut. In einer 
Ablauge finden sich 67% des Lignins als a-Lignosulfon- 
saure, etwa 40% als p-Lignosulfonsaure. Die p-Saurr 
enthalt wahrscheinlich eine Kombination von Coniferyl- 
aldehyd und -alkohol vom Typus R . CH(0H)O. CH, . R 
und der Formel CieH180e. - Ueber das Verhalten vori 
Lignin und Chlorlignin bei der Herstellung von Zellstoff 
mittels Chlors hat P. W a e n t i g in dieser ZeitschriftZ3G) 
berichtet. - Gleichfalls in dieser Z e i t s ~ h r i f t ~ ~ ~ )  hat 
L. M a r c  u s s o n  seine Auffassung uber Lignin und 
Oxycellulosetheorie dargelegt. 

H u m  i n  s a  u r e n .  
Die Fortschritte in der Chemie der Huminsauren 

hat W. F u c h s 237) vor einiger Zeit in dieser Zeitschrift 
mitgeteilt. 

S t a r k e .  
C. S. H u d s o n ,  H. P r i n g s h e i m  und J. L e i -  

b o w i t z *,,) entwickeln eine neue Theorie uber die Be- 
ziehungen zwischen optischem Drehvermogen und 
Struktur in der Polysaccharidchemie. Sie wenden das 
Prinzip der optischen Superposition nach dem Verfahren 
von H u d s o n  auf die von ihnen erhaltenen Spaltstucke 
des Starkemolekuls an. Denkt man sich das Glykose- 
niolekul in zwei TeiPe, A und B, zerlegt geniaD Formel I 
und in analoger Weise die Molekule der Amylobiose I1 
und der Amylotriose 111, so ergeben sich fur die mole- 
kularen Drehungen dieser Zucker folgende Gleichungen : 

MGlykose = "A + M B  
Mbylobiose  = MA + ~ I L  + N l k  + klw 
MAmylobiose= + l\ll, + + ML + R.lA + ",* 

= MA + M, + 2 M A ,  + 2ML. 
- 

folglich: MArnyloh.iose - "Amylobiose - MArnyloblose - "Olykose 
= MA, - ML. 

Diese beiden Differenzen betragen 25 100 und 28 100; 
fur die Acetate 41 600 und 42 200. Aus der Konstanz 
dieser Differenz wird geschlossen, dai3 der i n  der Amylo- 
biose angenommene 7-Glykoserest in der Amylotriose 
zweimal, und zwar mit gleicher Konfiguration, auftritt. 
Ganz analog liegen die Verhaltnisse beim Di- und Tri- 
liexosan (IV und V). Daraus wird abgeleitet, dai3 die 
Triamylose aus der Diamylose durch Einschiebung des 

234) Ber. Dtsch. chein. Ges. 61, 171; Chem. Ztrbl. 28, I, 1280; 
Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 614; Chern. Ztrbl. 28, I, 2379. 

235) Ztschr. angew. Chern. 41, 493; Chern. Ztrbl. 28, 11, 237; 
vgl. L. K a 1 b u. Mitarbeiter, ,,Zur Isolierung des Lignins", Ber. 
Dtsch. chern. Ges. 61, 1007; Cheni. Ztrbl. 28, 11, 236; M. P h i  1 .  
1 i p s ,  Chemie des Lignins, Journ. Arner. cheni. SOC. 40, 2037: 
SO, 1986; Chern. Ztrbl. 27, 11, 1816; 28, 11, 874. 

236) Ztschr. angew. Cheni. 39, 898; 40, 48; Chern. Ztrbl. 26, 
11, 1526; 27, I, 1430. 

23") Ztschr. angen. Chem. 41, 851; Brennstoff-Cheni. 9, 
178, 363; Chem. Ztrbl. 28, 11, 571; 29, I, 1009. 

238) Journ. Amer. cheni. SOC. 48, 288; Ber. Dtsch. cheni. Ges. 
58, 2808; 26, I, 2567. 

- 

gleichen Komplexes hervorgeht, um den auch das Di- 
hexosan erweitert werden mufi, um Trihexosan zu er- 
geben. Aus der Obereinstimmung der [ a ] D  der Glieder 
Leider Polyamylosereihen wird eiiie Stutze fur die An- 
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nahnie gesehen, dai3 die Polymerisation der Grundkorper 
Di- und Triamylose zu den hoheren Polyamylosen aus- 
schliei3lich durch Betatigung von intermolekularer. 
Kraften ohne intramolekulare Hauptvalenzverschiebung 
erfolgt. - Aus der verschiedenen Wirkungsweise der 
Amylasen schlieDt R. K u h n 23") auf das Vorhandensein 
von a- und p-Amylasen. Bei Einwirkuiig von a-Amylase 
tritt neben der Hydrolyse und der Mutarotation der 
Zucker noch eine von starkem Anstieg des Drehungs- 
vermogens begleitete Reaktion ein. Daraus ist zu ent- 
nehmen, daD je zwei Glykosereste in der Starke 
ungleichartig sind, daij nur immer einer eine 1,4-O-Brucke 
tragt. - Es werdeii drei Wege des Starkeabbaues unter- 
schiedeii : 1. Hydrolyse durch Malzamylase unter Iso- 
nierisierung in der reduzierenden Halfte des gebildeteri 
Malzzuckers ; 2. intraglykosidische Umlagerung in der 
nicht reduzierenden Halfte eines Disaccharids durch Pan- 
kreasamylase gleichfalls unter Bildung von Maltose: 
3. interglykosidische Isomerisierungen, wie z. B. bei 
der Umlagerung von U- in P-Polyamylosen, die zii An- 
hydriden von Trisacchariden fuhren konnen. - 
H. P r i n g s h e i ni und J. L e i b o w i t z erreichen 

ZJ9) Ber. Dtsch. chem. Ges. 57, 1965; Chem. Ztrbl. 25, I, 235. 
240) Ber. Dtsch. chern. Ges. 58, 1262; Chern. Ztrbl. 25, 11, 

1363; Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 991; 61, 2737; Chem. Ztrbl. 26, 
I, 3403; 27, I, 997. 



auf Grund dieser Vorstellungen von K u h n uber den 
Bau der Stiirke durch kombinierte Einwirkung von a- und 
p-Amylasen die Bildung von Glykose aus Starke. Damit 
scheint die Abwesenheit von Maltosebindungeri in der 
Starke erwiesen. - Aus dem Verlauf der fernientativen 
Spaltung von Polyamylosen mit Taka-Diastase geht her- 
vor, daB die Polyamylosen untereinander und von der 
Starke verschieden gebaut sein miissen. Dieselben 
U n t e r ~ u c h e r ~ ~ ~ )  stellen aucli Salpetersaureester von 
Polyamylosen her. Es werden mehrere einheitliche, 
kristallisierte Nitrate gewonnen. - Methylierungsver- 
suche, die zur Einfuhrung von sechs Methylgruppen 
fiihren, und Spaltung der erhaltenen Hexaniethylamylo- 
biose beweisen fur die Amylobiose die Konstitution einer 
4-Glykosido-(1,4)-Glykose-(1,6). - Mo1.-Gewichtsbestim- 
rnung nach B a r g e r - R a s t ergibt, daD Triamylose und 
p-Hexamylose nicht identisch sind. Die Acetate der 
Tetramylose und a-Hsxamylose werden in Eisessig 
und Phenol bis zum Mo1.-Gewicht des Diamyloseacetats 
dispergiert. Die regenerierten und verseiften Acetate 
zeigen die MoLGewichte der ursprunglichen Kohlen- 
hydrate. - E. P e i s e r 2a2) acetyliert und chloriert 
Starke und erhalt eine Verbindung C48H5e042(C0 . CH3)&I. 
Daraus wird der SchluD gezogen, daB die mittlere 
Aldehydgruppe locker gebunden ist, und dai3 die ihr 
benachbarte Alkoholgruppe an der Kettenbildung be- 
teiligt ist. In der Kalte acetylierte Starke enthalt au€ 
26 Acetylgruppen 8 Monosaccharidreste: C4eHmO42(CO . 
. CHs)a,, von denen die endstandigen je vier, die mittel- 
standigen je drei Acetylgruppen enthalten. Acetylierung 
hei 44O ergibt C2rH28022(C0. CH3)lr. - J.  C. I r v i n  e 
und J. M a c d o n a 1 d 2 4 3 )  deuten die Ergebnisse ihrer 
Methylierungsversuche dahin, daB sie Starke als einen 
Stoff ansehen, der aus verschiedenen Polymerisations- 
produkten eirier Grundsubstanz, die alle in 2,3,6-Tri- 
inethylglykose uingewandelt werden konnen, aufgebaut 
ist. Fur Maltose wird I, fiir Cellobiose I1 als wahr- 
scheinlich angenommen. Der einfachste Baustein der 
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2.1) Ber. Dtsch. chent. Ges. 58, 1889; 59, 2058; 59, 2737; 
&itr. zur Chemie der Starke, 'ebenda 59, 1001; Chem. Ztrbl. 
26. I, 55; 11, 2157; 27, I, 997; 26, I, 3531. 

242) Ztschr. physiol. Chem. 165, 88; 161, 210; Chem. Ztrbl. 
25, 11, 1018; I, 716. 

2 9  Joum. chein. Soc. London 1926, 1502; Chem. Ztrbl. 
26, 11, 1265. 
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Starke muD ein Trihexosan oder ein Multiplum davon 
sein, gemaij I11 oder IV. Das Vorhandensein von Poly- 

-0 ~-~ 

CH 0 CH.[CHOH],.CH.CH.CH,.OH 
b [CHOH], 
I CH 

IV 
l 
I 
0 

CH 0 - CH.[CHOH],*CH*CH.CHyOH 
CH,OH -0 - 

amylosen mit gerader Anzahl von Ce-Ketten fordert die 
Annahme von Hexahexosan als Grundbaustein, also I11 
bzw. IV verdoppelt. 

W. N. H a w o r t h und Mitarbei te~-?~~) fiihren in das 
'I'riacdat der Starke in Amton durch Methylierung mit 
Dimethylsulfnt in alkalischer Losung 89% Methoxyl e in .  
- Durch Erhitzen von Kartoffelstarke in Glycerin ge- 
winnt A. P i  c t  e t  la3) Hem-, Tetra-, Tri- und Di- 
hexosane, an denen er die Beziehungen zwischen Dre- 
hungsvermogen und Polymerisationskoeffizienten unter- 
sucht. Aus den molekularen Drehungen, die dem Poly- 
i n  er i sat i ons koef f izien ten prop or t ional sin d, w ird der 
Polynierisationskoeffizient der Starke zu 18 graphisch 
estrapoliert. (CeHio0s)ie ware losliche StBrke. Bei der 
vollstandigen Depolyrnerisationa4~) bildet sich 1,2-Glyce- 
rylenglykose V. Das in der Verbindung enthaltene Hexo- 
sail ist a-Glykosan. Da das friiher24i) aus  Starke ge- 
wonnene Trihexosan ein p-Glykosylmal t~n  ist, mui3 bei 

)CHOH , CH.O.CH, 
I 
1 .  1 CH.O.CH, 
1 CHOH 
0 .  

CHOH 
- CH V 

CH,OH . 
der Depolynierisierung niit Glycerin Umlagerung er- 
f olgt sei n. 

G l y  k o g e n .  
Das Triacetat des Glykogens 1ai3t sich nach 

H. P r i 11 g s h e i m und M i t a r b e i t e r ~ ~ ~ ~ ~ )  in Chloroform 
mit Benzolsulosaure zum Glykogesan desaggregieren, 
dessen Drehwert und Jodfarbung denen des Glykogenr; 
gleich sind, und das bei looo w i d e r  aggregiert. - 

D e x  t r i n e. 
J. C. I r v i n  e unld J. W. H. 0 1 d h a ni polynie- 

risieren pGlykosan durch Erhitzen mit ZnStaub im Va- 
kuurn. Es entstehen drei Dextrine, von denen jedes ein 
Triaoetat liefert. Die Methylierung ergibt auf je sechs 
Kohlenstoffatome drei Hydroxylgruppen. Die Produkte 
werden als Heptaglykosan, Tetraglyltosan und Triglyko- 
sail charakterisiert. Aufserdeni konnen ein Di-(tri- 
methylglykosan) und ein Poly-(trimethylglykosan) ge- 
fakit werden. - Nach -4. P i c t e t und MitarbeiternaJ0) gibt 
Hexahexosan (CaH200s)b iiiit J-Losung irltensiv rote Far- 
bung. Von Dextrinreagenzien w i d  es nicht gefiillt. 
durch Amylase wird es zu Maltose gespalten. Trihexo- 
san wir,d Init vexdunnter Schwefelsaure zu Glykose uni- 

241) Journ. chein. SOC. London 1928, 2681; Chein. Ztrlll. 
2!1, I, 992. 

245) Helv. chiin. Acta 9, 33; Cheni. Ztrbl. 26, I, 1965. 
*48) Helv. chiin. Acta 10, 276; Chcm. Ztrbl. 27, I, 2407. 
247) Helv. chim. Acta 8, 948; Chem. Ztrbl. 26, I, 2193. 
248) Beitrage zur  Chemie der Starke, Ber. Dtsch. cheni. Ges. 

249) Journ. cheni. SOC. Londori. 125, 2903; Chetii. Ztrbl. 26, 

250)  Helv. chilli. Acta S, 946, 948; Cheni. Ztrbl. 26, I, 2193.f 

-___ 

61. 2011; Chem. Ztrbl. 28, 11, 2003. 

1, 2673. 
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geselzt, durch Amylase zu Maltose gespalten. Dihexosan 
ist ein Anhydrid der Maltose, Tetrahexosan ein Poly- 
merisationsprodukt des Dihexosans. - 

I n u  1 in .  
An Inulin, das  aus der Verseifung des Acetats dar- 

gestellt worden ist, machen H. P r i n g s h e i m und Mit- 
arbeiterz") die  Beobachtung, dai3 es nicht wieder aggre  
giert ; krysoskopische Bestimmung der Teilchengroije er- 
gibt Abfall von viermal zu drsimal zu zwgmal CeHioO,. 
Bei der Disaccharldstufe bleibt die  Verkleinerung 
stehen. Inulin w i d ,  Ida en aus y-glykosidischen Fruc- 
toseresten aufgebaut ist, leichter als andere Polysacchti- 
ride hydrolysiert. Die Desaggregation des Inulinaoetats 
in Chloroform mit BenzolsulfosSiure fiihrt daher nicht zu 
einem HexoseanhydridZsa). - M. B e r g m a n n und 
E. K n e h e 253) erklapen das Inulin auf Grund von Ace- 
tylierungs- und Diffusionsversuchen am Acetylierungs- 
p r d u k t  fur ein Difructoseanhydrid, das durch eine kraf- 
tige Tendenz zur Ausbildung iibermolekularer Verbande 
augezeichnet ist. - H. H. S c h 1 u b a c h und H. E 1 s - 
n 6 r 254) gelingt es, aus den Acetonierungsprodukten der  
Fructose ein neues Fructoseanhydrid herauszuholen, das 
bei der Methylierung das Hexamethylderivat e inw Di- 
fructoseanhydrids ergibt. Dieses liefert bei der 
Hydrolyse 3,4,6-Trimethylfructose <2,5> (I), d ie  auch 
nus Trimethylinulin entsteht. Das Fructowanhydrid 
hat die Formel 11, das Dimere 111. Es wird als Grund- 
korper des Inulins betrachtet. 

CHIOH (fCH2 
HOC- - _ _  \C- _ _  

I CH,OCH 1, I I  HO.CH 
HC.O.CH, I H ~ H  

H,C. 0.  CH, ~ H , O H  
HC-- HC-- 

OH OH CH,OH 

111 C H - ~ > ~ C H , - O ~ O -  1 CH 

0-CH, CH-CH . .  CH- 
I 

CH,OH OH OH 

H. V o g e 1 und A. P i c t e t 2 5 3 )  ldepolymerkieren Inulin 
durch Erhitzen mit Glycerin unter Vakuum und erhalten 
je nach Bedingungen Mono-, Di- und Trifructosan. - 
W. N. H a w o r t h unld Mitanbeiterase) methyliewn Inulin 
mit Dimethylsulfat und CHsJ unld bekommen ein Tri- 
methylprodukt, von dem sie beweisen, dai3 die  Hydr- 
oxyle 1 und 2 nicht methyliert sincd. Aus dem oxydativen 
Abbau w i d  d ie  Formel LV f i r  die Trimethyl-y-fructose 
aus Inulin, ftir das methylierte Inulin selbst Formel 

- 
1- 

251) LIEBIGS Ann. 462, 231; Chem. Ztrbl. 28, 11, 138. 
' 5 2 )  Ber. Dtsch. chern. Ges. 61, 2018; Chem. Ztrbl. 28,II, 2003. 
233) LIEBIGS A m .  449, 302; Chem. Ztrbl. 26, 11, 2697. 
'54) Ber. Dtsch. chem. Oes. 61, 2358; Chem. Ztrbl. 29, I, 45. 
255) Helv. chim. Acta 11, 215; Chem. Ztrbl. 28, I, 1'391. 
2se) Journ. chenr. SOC. London 1928, 619; Chem. Ztrbl. 28, 

I. 2931; Journ. chem. SOC. London 1928, 2890; Chem. Ztrbl. 
a, I, 999. 

abgeleitet. - Molekulargewichts~~immungen sprechen 
dafur, dai3 im Inulin mindestms 20-24 Fructosereste 
verkettet sind. - 

L i c h e n  i n. 
Unter Hinweis auf die groi3e Ahnlichkeit zwischen 

den Rontgendiagrammen von Lichenin und umgefallter 
Hydratcellulose erklart R. 0. H e r z o g die kristalli- 
sierten Elementarkorper von Lichenin und ,9-Cellulose 
fur identisch. - Dwch Erhiken von Lichenin in Glycerin 
auf 240° erhalten H. P r i n g s h e i m und Mitarbeiter2Ssj 
Lichosan, das sie als den Elementarkorper dieses Poly- 
saccharides auikssen. D i m  assoeiiert sich in Wasser 
wieder zu einer unloslichen Verbindung, deren Rontgen- 
spektrum Identitat rnit d m  urspriinglichen Lichenin 
wahrscheinlich macht. Lichosan wird als ein 

0 I 

<1,4> <1,5> -Glykose- CH . CHOH . CH .OH . C H  .CH. CH,OH 

anhydrid aufgefaijt. - M. B e r g m a n n  und E. 
K n e h e 269) halten P r i n g s h e i m s Lichosan fur ein 
durch Asche verunreinigtes Praparat, wodurch das ge- 
ringe Mo1.-Gewicht vorgetauscht wird. Sie selbst er- 
halten ein Lichosan vom Mo1.-Gewioht 575-622. Die 
schonende Acetylierung fiihrt zu einer molekular 
dispergierenden Triacetylverbindung, die bei der Spal- 
tung eine Verbindung vom Mo1.-Gewicht 583 und 670 
ergibt. Das Praparat wird Lichohexosan genannt; es 
reagiert nicht rnit Phenylhydrazin. - Wie P. K a r r e r 
und MitarbeitePO) mitteilen, baut eine Schnecken- 
fermentlosung, der  die  Cellobiase durch A1 (OH)3 vollig 
entzogen ist, Lichenin zu einem Trisaccharid, Lichotriose 
genannt, ab. 

e) G l y k o s i d e .  
K o n s t i t u t i o  n s e r m i  t t 1 u n g  e n .  

A. W i n d a u s und Mitarbeitera") teilen die 
Isolierung des Gitoxins aus Digitalisblattern mit. Es 
hat die  Formlel Ca,HeeOl4 + HzO und wird zu Digitoxose 
und Gitoxigenin, CmHseOs, hydrolysiert, aus dem ein 
dreifach ungesiittigtes MonoxyIacton, CarHs2Os, das 
Dianhydrogitoxigenin, entsteht. Es ist mit Digitaligenin 
identisch. Die Verschiedenheit der Glykoside aus 
Digitalinum verum und Gitoxin erstreckt sich wahr- 
scheinlich nur auf die Zuckerkomponente. - Weiterhin 
wird uber einige aus Digitogenin durch Oxydation rnit 
Salpetersiiure bzw. Permanganat erhaltene Sauren, 
Lactone und Ester berichtetzez). Dem Digitoxin ent- 
spricht gema5 Analysen, MoLGewichtsbestimmungen 
und Spaltstucken die Formel C~iHeeOis am besten. 
Digitoxigenin erhalt dann die  Formel C2SH3404, und die 
Spaltung verlauft nach CpiHepOis+3 HzO=C~~&,O-+ 
3CeH1204. - Das aus Digitoxin erhaltliche Sublimat ist 

z67)  Ztschr. physikal. Chem. 152, 119; Cheni. Ztrbl. 26, I, 2676. 
z68) Ber. Dtsch. chem. Ges. 58, 2135; LIEBIGS Ann. 450, 255; 

269) LIEBIGS Ann. 448, 76; Chem. Ztrbl. 26, 11, 658. 
Zeo) Helv. chim. Acta 8, 248; Chem. Ztrbl. 25, 11, 1953. 
281) Ber. Dtsch. chem. Ges. 58, 1515; Chem. Ztrbl. 26, I, 

407; vgl. K r a f  t u. K i l i a n i ,  Arch. Pharmaz. u. Ber. Dtsch. 
Pharmaz. Ges. 252, 13; Chem. Ztrbl. 1914, I, 2110; vgl. 
M. C 1 o e t t a ,  Arch. exp. Pathol. Pharmakol. l la ,  261; Chem. 
Ztrbl. 26, 11, 771. 

282)  Reindarstellung des Digitonins, Ztschr. physiol. Chem. 
150, 205; 151, 86; Chem. Ztrbl. 26, I, 1418, 2199; Ber. Dtsch. 
chem. Ges. 58, 2503. - Nachr. Ges. Wiss., Giittingen 1626, 1, 
170; Chem. Ztrbl. 27, I, 2912. 

Chem. Ztrbl. 26, I, 622; 27, I, 1151. 
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Anhydrogititoxose, CeHioOs, die Konstitution I besitzt. 
Auf Grund ihrer Abbaustudien an Strophanthidin 
nehmen W. A. J a c o b s  und Mitarbeiter2e3) an, dai3 in 

I HC=CH-CH\OH).CH.CH(OH)*CH~~ 
. 

diesem Glykosid eine 7-Ketosaure vorliegt, und zwar in 
Form ihres Enol-Lactons. Die im Strophanthidin. 
Dihydro- und Dianhydrostrophanthidin vorhandene CO- 
Gruppe scheint aMehydischer Natur zu seinZe4). Aus 
dem Samen vcm Strophanthus ccrurmmti ist ein Enzym 
gewinnbar, das aus K-Strophanthin-,$ Glykose abspaltet, 
ohne dmie Aglykon-Cymarosebinldung anwtasfen2es). 
Daraus folgt, daD K-Strophanthin-,$ das Glykosid- 
ocymarosid des Strophanthidins ist. - Auf Grund der 
Erscheinung, dafi die Aglykone des Ouabains und der 
Digitalisglykoside die gleichen Farbreaktionen gebeii 
wie Strophanthidin, wird Strukturahnlichkeit mit den 
Strophanthidinen vermutet. - PeriplogeninZe8), C23H240~, 
ist mit Gitoxigenin isomer. Ihm kommt die Teilformel I1 
eines d,$,y-Lactons zu. Es erleidet mit Alkali ebenfalh 
Isomerisierung wie 

/c /c 
CHZ- C = C  CH, CH- -CH 

I1 I I I 111 I I I 

Strophanthidin und Digitoxigenin, wobei Isoperiploge- 
nin- I11 entsteht. Kombe~trophanth in~~~)  ist von 
Hispidusstrophanthin in bezug auf die Bindungsart der 
Glykose verschieden. Die bisherigen Abbaustudien 
fuhren fur das Strophanthidin zu der Teilformel IV. 

T H O  OH 

- S. D u t t 2e8) untersucht Rottlerin aus indischem 
Kamala. Es enthalt wahrscheinlich zwei Phloroglucin- 
reste, einen CeHs. CH=CH . GRest und einen Benzol- 
kern mit wenigstens 3 Seitenketten. - S .  H a t  t o r i 2e9) 

isoliert aas den Blattern von Robinia pseudacacia L. das 
Glykosid Acaciin, C~&zOIs, ( V )  das bei der Hydrolyse in 
den Flavonkorper CieH-06, der mit Apigenin-Cmethyl- 
ather identisch ist, und 2 Molekiile Rhamnose zerfallt. 

M. B r i d e 1  und C. B ~ 5 g u i n ~ 7 ~ )  gewinnen aus den 
Bliiten von Ulex europaens L. das kristalline Glykosid 
Ulexosid, das durch Rhamnodiastase zu Ulexogenol 
hydrolisierbar ist. - In den Blittern von Salix triandra L. 
steckt das Glykosid Rutosid, &IS ebn,falL rnit Rhamno- 
diastase spaltbar ist. Es entstehen Quercetinglykose und 
Rhamnose. In der Rinde kommt das Glykosid Salidrosid 
vor, das mit Emulsin Glykose und ein ltherisches Ul 
von Rosengeruch abspaltet. - 0. D a f e r t und Mitarbei- 
tern271) gelingt die Darstellung von reinem Cyclamin aus 
Cyclamenknollen. Das Glykosid enthalt d-Glykose und 
1- Arab i nose; seine H yd rol yse er f olg t nach : 

C,3H,IoO,, + 5H,O=C36HjeOj 4- 3CeH12OeS2CdIioOs. 

Dem Gein erteilen H. H 6 r i s s e y und Mitarbeiter372) 
die Formel CZiH30011 . H20. Die fermentative Spaltung 
liefert Vicianose und Eugenol, die Siiurespaltung d-Oly- 
kose, 1-Arabinose und Eugenol. Die Aldehydgruppe des 
Glykoserestes mu8 rnit dem Hydroxyl des Eugenols ver- 
bunden sein (VI), da Gein nicht reduziert. 

VI CHP. CH . CH * CH . CH .O. CH,. CH . CH . CH . CH . CH . O .  CeH3 
OH b H b H  \d OH OH OH 'O/ I\ 

CHZ=CH. CHzO. CH,q 

Aucubin hat nach M. B e r g m a n n und Mitarbeitern273) 
die Formel ClaH24010=ClsHz20g + H20. Bei der Acety- 
lierung entsteht eine Acetylverbindung, Ci,HieOo(CO . 
. CH,),, die mit Brz zwei isomere Bromide liefert, 
C Z ~ B , O ~ ~ B ~ .  - Fur Chinovasaure, Cso&eOs, den zucker- 
freien Bestandteil des Glykosids Chinovin, stellen 
H. W i e 1 a n d und MitarbeiterZ7') die Teilformel VII 
auf. Die Brenzreaktion ergibt Brenzchinovasaure VIIT ; 
unter den Spaltprodukten rnit konzentrierter Schwefel- 

I 
COOH 

I I 
COOH COOH 

saure befindet sich auch Novasaure. - Aus den Blattern 
von Fatsia japonica extrahiert K. 0 h t a zwei neue 
Saponine, Fatsiasapotoxin und Fatsin. Fatsiasapotoxin 
hat die empir. Formel C37He201o und gibt bei der Hydro- 
lyse das  Sapogenin I, C32Hj404; Fatsin hat dmie empirische 
Formel (C31Ha3020). Aus den Produkten der Hydrolyse 
wepden Sapogenin 11, CieHsoOs, und Sapogenin, .CieHzsOa, 
herausgezogen. - Dem Irigenin, dem Stammkorper des 
Glykosids Iridin aus Veilchenwurzel, legt W. B a k e r ',@) 
die nachsbhenid,e Konstitution IX bei; der Glykoserest 
hangt an der mit Stern bezeichneten OH-Gruppe. 

2 9  Journ. biol. Chemistry 64, 383; Chem. Ztrbl. 26, I, 405. 
284) Journ. biol. Chemistry 65, 491; Chem. Ztrbl. 26, I, 953; 

vgl. W i n d a u s und Mjtarbeiter, 6 b e r  Cymarin und Strophan- 
thin, Ber. Dtsch. chem. Ges. 58, 1509; Chem. Ztrbl. 26, I, 106. 

m5} Journ. biol. Chemistry 67, 609; 74, 787, 795; 78, 673; 
68, 107; C-hem. Ztrbl. 26, 11,' 220; 27, I, 294; 28, I, 520-26; 
11, 2368. 

288) Journ. biol. Chemistry 79, 519; Chem. Ztrbl. 29, I, 79. 
te7) Journ. biol. Chemistry 79, 531; Chem. Ztrbl. 29, 1, 80. 
288) Journ. chem. SOC. London 127, 2044; Chem. Ztrbl. 

Ze9) Acta phytochim. 2, 99; Chem. Ztrbl, 26, I, 955. 
26, I, 409. 

O.CH, 

270) Compt. rend. Acad. Sciences 183, 75, 231; Chem. Ztrbl. 

27') Arch. Pharmaz. u. Ber. Dtsch. Pharmaz. Ges. 264, 409; 

2 7 9  Compt. rend. Acad. Sciences 183, 1307;381, 565; Chem. 

173) Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 935; Chem. Ztrbl. 27, I, 2746. 
274) LIEBIGS Ann. 453, 83; Chem. Ztrbl. 27, I, 2833. 
275) Ber. ges. Physiol. 40, 348; Chem. ZtrbT. 27, 11, 1157. 
3 7 9  foutu. chem. SOC. London 1928, 1022; Chem. Ztrbl. 

26, Ir, 1 2 8 9 ~  

Chem. Ztrbl. 26, 11, 2437. 

Ztrbl. 27, I, 1025; 26, I, 2358. 

28, 11, 158. 
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S y n t h e s e n. carbonat Tetracetylsalicin gibt. Dieses wird in die 
F. W e s s e 1 y und Mitarbeiter277) konnen durch Pentacetylverbindung iibergefuhrt und mit Natriuin zii 

Abbau die Konstitution des synthetischen Daphnins be- SaliCin entacetyliert. - Versuche ZUr Synthese VOll 

weisen. E~ ist ein 8-Glyko-7,8-dioxycumarin (I). Fur Anthocyaninen unternehnien A. R 0 b e r t S 0 n und 
das Fraxin wird Forniel I1 sichergestellt. R. R o b i n s o 11 *@I). 0 - 0 - Tetracetylglykosidoxyaceto- 

phenon kondensiert sich mit p-Resorcylaldehyd zu eineni 
A/\ CH.;. 0 - A/% Produkt, das mit Animoniak 3,P-Glykosidoxy-7-oxyflavy- 

liunichlorid liefert (111). Mit opMethoxyacetoveratroi1 I I co I I1 co 
Ho-\,/\ (, / Ho-\,A() / C1 c1 O.C'H, 

Leinol . . . . . 
Hanfol . . . . . 

I I 
C,,Hl1Oj.O ChH, 105-0  

P. A. L e v e n e und Mitarbeiterzie) syntlietisieren 
Theophyllinpentoside. Als  Zuckerkomponenten werdeii 
Xylose und Ritbose in Form ihrer Acetubromverbin- 
dungen angewandt. Die in 7-Stellung gezuckerten Theo- 
phylline haben mit den naturlichen Nucleosiden die 
grijflte Ahnlichkeit. - B. H e 1 f e r i c h und Mitarbei- 
ter270) stellen Verbindungen von Aldosen mit Harnstoff 
her zum Zweck der Synthese von N-haltigen Glykosiden. 
\'on denen die Darstellung des Veronaltetracetylglykosids 
gelingt. - Eine neue Salicinsynthese bringt A. K u n z ,,O). 

Bei Behandlung von Tetracetyl-p-o-Kresyl-glykosid init 
Rrom entsteht Tetracetylsalicinbroniid, das mit Silber- 

I 

15,7 I 18,2 13,5 
11,l 12 12,5 

I 

z77) Ber. Dtsch. cheni. Ges. 82, 115. 1200; Chern. Ztrbl. 
29, I, 1006. 

Sonnenblumenkerne . 
Leinsaat . . . . . 
Hanfsaat . . . . . 
Baumwollsamen . . 

entsteht entsprechend 7-Glykosidoxy-3,3',4'-trimethosy- 
flavyliumchlorild IV. Aus p- (Tet racetyl-p-glykosidox y ) - 
o-niethoxyacetophenon V 1aDt sich durch Kondensation 
niit Resorcylaldehyd das Anthocyan VI aufbauen2e2). 

V CH3.O. CH?. C!O. CGH,. 0 .  CeH;O. (0.  ('0. CHJ, 
C1 

0 
- 

HO--/'J \-c,H., . o . c:,,H:o(o. co . r~.,), 
O.CHd 

IVI  I 
\/\/'- 

( F o r t s  e t z u n  g f o 1 g t.) 

2222 ' 1545 I 2131 2160 
583 537 518 563 
548 530 596 534 
377 373 479 ' 574 

2 7 9  Journ. biol. Chemistry 65, 463, 469; Chem. Ztrbl. 26, 2R1) .Journ. chein. SOC. London 1927, 242; Chem. Ztrhl. 

Z7O) Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 69; Chem. Ztrbl. 26, I, 1967. 2ez) Jourii. cheni. SOC. London 1926, 1713; Chem. Ztrhl. 
zeo) Journ. Amer. chem. SOC. 48, a62; Chem. Ztrbl. 26, I, 2590. 

I. 1190 1. 27, I, 2427. 

26, 11, 2180. 

I Analytisch-technische Untersuchungen. I 
Quantitative Analyse des Hanfoles. 

Von Prof. Dr. H. P. KAUFMANN') und Prof. s. JUSCHREWITSCII (Smolensk). 
lnstitut fur  Pharinazie und Lebensmittelchemie der UniversiWt Jena. 

(Eingeg. 11. Dezember 1929.) 

Soinit iiberstieg 192i/28 in RuBlandder Anbau von Ha!iP 
die Kultur der Leinsaat. Er machte 15,9 bzw. 11,6% der 
Gesamtverarbeitung der 6lsaaten QUS. Berechnet man 
den Ant'eil der daraus gewonnenen Ole an der gesarnten 
algewinnung in RuBhnd, so ergibt sich folgendes Bild 
(in Prozenten): 

I 1925/26 1926/27 1 1927/28 

3) Apoth.-Ztg. 41, 938 [1926]. 


