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riickstand 4.8 ¢ O-Formyl-caniphen-bromhydrin ( 7350, d.Th.). Nochmals
destilliert geht die Verbindung unter 0.6 mm Druck bei 109—111° (F.i.D,,
Olbad elwa 135°) fast restlos als farbloses Ol iiber.
0.1428 g Shst.: 0.2653 g CO,, 0.0856 g H,0.  0.1007g Shst.: 0.0728 g AgBr.
Cy1 Hy7 0,Br. Ber. C 5036, H 657, Br 3061.
Gef. » 5067, » 6.71, 30.76.

Die Untersuchungen werden fortgesetzt

i8l. Bmil Heuser und Georg Jayme: Zur Kenntnis
der Hydro-cellulose.
[Aus d. Institut fir Cellulose-Chemie d. Techn. Hochschule Darmstadt.]
(Eingegangen am 31 Marz 1923.)

Vor kurzem haben Heuser und von Ncuenstein!) ein Dimathyl-
derivat einer Hydro-cellulose beschrieben, die nach den Angaben von
Knoevenagel und Busch?) aus regenerierter Cellulose dargestellt wor-
den war. Die vollstindige Loslichkeit dieser Hydro-cellulose in verd. Natron:
lauge, im Gegensatz zu den nach anderen Methoden erhaltenen Priparaten,
spricht fiir die Einheitlichkeit dieser Hydro-cellulose. Im Sinne der von
Heuser und von Neuenstein, und im Anschlul an die Ausfithrungen
von Pringsheim einetseits und von Karrer andererseits, entwickelten
Hypothese betrachten wir dieses Produkt als »amorphe« Cellulose, d.h. als
eine ihrer Faserstruktur beraubte Cellulose, in der die »Krystallvalenzens,
welche in der Faser die polymeren Anhydro-cellobiose-Molekiile zusam-
menhalten, bereits gel6st sind und in der einc Aldehydgruppe durch Hydro-
lyse regeneriert worden ist. Demnach miifite diese Hydro-cellulose ein
kleineres Molekulargewicht besitzen als die skrystallisierte« Cellulose.
Einé Bestitigung dieser Annahme wire als eine gute Stiitze fiir die oben
erwihnte Hypothese anzusehen. Ihdessen fiihrten damals die Versuche,
das Molekulargewicht der methylierten Hydro-cellulose, die in in
differenten Losungsmitteln loslich ist, zu bestimmen, zu keinem brauch
barem Ergebnis.

Dieser Versuch ist uns nun dadurch gelungen, dafl wir die Bestimmung
in waliriger Losung vornahmen. Die Dimethyl-hydrocellulose ist in kaltem
Wasser leicht loslich, weshalb die Anwendung der kryoskopischen Methode
keine Schwierigkeiten macht. Mit der Beckmannschen Apparatur fanden
wir Zahlen, die dem berechneten Molekulargewicht sehr nahe kommen:
Wiahrend sich fir [C,,H,,0,(0CH,),], die Zahl 760 heréchnet, erhielten
wir dic Werte 769, 773, 737 und 753. Wir diirfen also behaupten, daB
in der Dimethyl-hydrocellulose das Dimethylderival der dimcren An
hydrocellobiose vorliegt, womit der von anderen Forschern Herzog und
Polanyi, Karrer) fiir das Grundmolekiil der Cellulose ermiitelte Poly-
merisationsgrad 2 in bester Weise bestitigt wird. Eine groBere Sicherheit,
gewinnt unser Befund noch dadurch, daB auch bei steigender Konzentration
das Molekulargewicht der Dimethyl-hydrocellulose nicht iiber den, dem
theoretischen nahekommenden Wert steigt.

1) Heuser und v. Neuenstein, Cellulosechemie, 3‘ 89 and 101 1922]
?) Knoevenagel und Busch, Cellulosechemie. 3, 42 {19?2]
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Wir diitfen endlich weiter schliefen, daB alle, im Sinne unserer Hypo-
these als »amorph« zu bezeichnenden Cellulosé-Derivate aus dimeren
Anhydro-cellobiose-Molekiilen bestelien, somit auch das Ausgahgsprodukt
unserer Hydro-cellulose, die aus Viscose (Stapelfaser) regettenicrte Cellu-
lose. Mit ahderen Worten: die Depolymerisation der Celluldsefaser, Wie sie
auf die verschiedenste Weise (z. B. durch Ldsen der €ellulose und Wieder-
ausfiillen) etreicht werden kann, fiihrt zu einficheén, micht mehr unter sich
verbundenen, dimeren Anhydro-cellobiose-Mblekillen. Wit sind damit be-
schiiftigt, auch fitr diesc Verallggmeinerung den eéxperimentellen Beweis
zu erbringen.

Die Ergebnisse der Molekulargewichts-Bestimmungen finden sich in
der Tabelle:

Angew Angew. | Gefrier- | wole- Mittleres
Lfd.|L8sungs- Menge | Menge L- | pynkts- Kkular- Kongen- Mole-
Nr.| mittel Substanz | sungsmittel | Eyrpie- gowicht tration kular-
g g drigung %% gewicht
1 | Wasser 0.07811 14.922 0.014 710 4
2 » » > 0.012 828 8 § 0.52 769.60
3 - 0.1562 14.844 0.024 833.0
4 » > 0.028 714.0 ‘ 1.05 713.50
5 » 0.2118 17.6216 0.030 761.2
6 » . » 0.082 7187 ‘ 1.20 737.45
7 . 0.8124 19.6876 0.048 701.1
Q ) . 0.039 7781 E 1.59 #787.10
9 » 0.4028 15.7106 0.070 695.0
w]| . » 0.060 $10.9 E 256 762.95

182, Karl Freudenberg und Arnold Doser:
Zur Kenntnid der Acetoh-Zucker, III.: Dis Konstitution der Diaveton-
verbindungén voh Glacose und Fructose.
(Aus d. Chem. Institut d. Techn. Hochscluile Karlsruhe,]
(Eingegangen am 16. Marz 1923)

Eine der Aufgaben der heutigen Zucker-Forschung besteht darin, die
sich. reichlich darbietenden Kohleénhydrate priparitiven Zwecken dienstbar
zu machen. Diesen Bestrebungen haftét eine gewisse Kintonigkeit an,
die dadurch verursacht wird, daBi beéi den meisten Utnsetzungen die zahl
reichen Hydroxyle gleichartig reagileren. Eifizlg die Aceto-bromglucose hat
zu mannigfaltigen auswihlenden Reaktionen Verwendung gefunden; von
ihr aus hat sich das Gebiet der komplizierteren Glucoside und die reiche
Formenwelt des Glucals erschlossen. Ihr tritt neuerdings E. Fischers Di-
aceton-glucose an die Seite, in der ein alkoholisches Hydroxyl unbesetzt ist
Sie lief sich inshesondere zur Synthese methylierter und teilweise ver-
esterster Glucose-Derivate verwenden; aber dic Konstitution aller dieser
Verbindungen ist ebensowenig wie die der Di-aceton-glucose selbst sicher-
gestellt. J. C. Irvine und J. P. Scottl) haben die Di-aceton-glucosc
methyliert und alsdann die beiden Acelonreste abgespalten; dabei entstand
eine schon krystallisierende Monomethyl-glucose nach ihnen Glucose-G-

I Soc. 103, 564 [1913].





