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Die auffallenden Unterschiede zwischen 01- und y-Poly-oxymethylen, 
die von Auerbach  und B a r s ~ h a l l ~ ~ )  aufgefunden worden sind, sind heute 
verstandlich, nachdem die Konstitution dieser Produkte aufgeklart ist 30) .  

Das y-Poly-oxymethylen, ein Gemisch von polymer-homologen Poly-oxy- 
methylen-dimethylathern, wird durch Alkalilauge nicht abgebaut, da keine 
freien Hydroxylgruppen in1 Molekiil vorhanden sind, sondern nur acetal- 
artige Bindungen. Daraus ist weiter zu folgern, daW der Abbau der Poly- 
oxymethylen-dihydrate durch Alkali nur vom Ende der Faden-Molekiile 
her erfolgt, derart, daB eine Formaldehydgruppe nach der anderen aus den- 
selben abgespalten wird. Auf diesen merkwiirdigen EinfluB einer kleinen 
Endgruppe auf den Abbau des gesamten Molekiils wurde schon verschiedent- 
lich aufmerksam gemacht 31). Da Hydroxylgruppen die Bildung von Acetal- 
Bindungen nicht katalysieren, so entstehen bei Zusatz von Alkali zu einer 
konz. Formaldehyd-Losung auch bei Gegenwart von Methylalkohol nur 
Poly-oxymethylen-dihydrate, nicht aber Poly-oxymethylen-dimethylather. 

K. Hess  spricht von K-, p- und y-Poly-oxymethylenen so, als ob ihre 
Konstitution noch unbekannt ware. So ist seine Arbeit in wesentlichen 
Punlrten iiberholt. 

98. H. S t a u d i n g e r  und E. 0. Leupo ld:  Ober hochpolymere 
Verbindungen, 90. Mittei1.l) : ober das Cellopentaose-acetat und die 

Konstitution der Cellulose. 
[Aus d Chem. Universitats-Laborat. Freiburg i Brsg.] 

(Eingegangen am 14. Februar 1934.) 

I. Viscositats-Messungen an Cel lopentaose-acetaten.  
In fruheren Mitteilungen 2, wurde nachgewiesen, daB zwischen der 

spezifischen Viscositat einer gd-molaren = 28.8-proz. I,osung3) von Ce l lu  - 
lose-acet  a t e n  und ihrem Molekulargewicht folgender einfacher Zusammen- 
hang besteht : 

. . . . . . . . . . . . . . .  -qhll/c = ylsp (28.8 7;) = K,, .M 

ylsp,'c = y l s p ( ~ 6 . 2 ~ o )  = K ,,,. M 

(1) 

(11) 

Fur Cellulose, gelost in Schweizers Reagens, ergab sich eine analoge 
Beziehung 4, : 

. . . . . . . . . . . . . .  

29) Auerbach  11. Barscha l l ,  Arbb. Kaiserl. Gesnndh.-Amt. 27, 183 [1907]. 
30) H. S t a u d i n g e r  u. M. Li i thy ,  Helv. chim. Acta 8, 41 [1925]. 
31) A. 474, 161 [19291; Buch, S. 152. 
l) 89.Mitteilung voranstehend. 88,Mitteil.: H.Staudinger ,  Chem.-Ztg.l934,Nr. 14. 

Zugleich 12. Mitteil. iiber Cellulose; 11. Mitteil. iiber Cellulose vergl. B. 67, 84 [1g34]. 
z, vergl. die Arbeiten von H. S t a u d i n g e r  u.  H. F r e u d e n b e r g e r ,  B. 63, 2331 

[1930]; A .  601, 162 [1933]; H. S t a u d i n g e r  u. 0. Schwei tzer ,  B. 63, 3132 [1930]; 
ferner die Arbeiten dieser Autoren in H. S t a u d i n g e r :  Die hochmolekularen organischen 
Verbindungen - Kautschuk und Cellulose (Verlag J .  S p r i n g e r ,  Berlin 1932); im fol- 
genden als ,,Buch" zitiert. 

3, Es sei nochmals darauf hingewiesen, daO man bei den Messungen naturlich 
keine gd-molaren Losungen benutzt, sondern die Viscositats-Messungen werden an ganz 
niederviscosen Losungen ausgefiihrt, und zwar an Msungen, deren qBp-Werte zwischen 
0.05 und 0.3  liegen. Daraus werden durch Umrechnung die qSp-Werte von gd-molaren 
Losungen erhalten. 4) H. S t a u d i n g e r  u. H. Scholz ,  Buch, S. 483. 

31* 
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K,, ist dabei 10.4 x I O - ~ .  Diese Zusammenhange zwischen der Viscositat 
und dem Molekulargewicht von Faden-Molekiilen der Cellulose und Cellulose- 
Derivate lassen sich auch durch folgende Formel darstellen5) : 

. . . . . . . . . . . . . . . .  qS1,(1.4%) = 14.5xro-~.n (111) 
n ist dabei die Zahl der Glucose-Reste im Faden-Molekiil der Cellulose. 

Aus dieser Formel geht hervor, da13 die Viscositat proportional n an- 
wachst. Mit Hilfe der Formel (111) la& sich also die spez. Viscositat einer 
1.4-proz. Losung berecbnen, wenn n bekannt ist, bzw. la0t sich umgekehrt 
n, also die Zahl der Ketten-Glieder, durch Viscositats-Messungen bestimmen. 
So ergibt sich eine einfache neue Methode zur Bestimmung des Molekular- 
gewichts von Cellulose und Cellulose-acetaten. Ihre Brauchbarkeit wurde 
dabei durch Viscositats-Messungen an Oligosaccharid-Derivaten von Z e ch  - 
meis te r  und T6th6)  nachgepriift, iiber die vor kurzem berichtet wurde'). 
Dabei ergab sich, daI3 die spez. Viscositat eines Glucose-Restes vorn 
Glucose-acetat bis zum Cellotetraose-acetat in regelmal3iger Weise abnimmt 
und dem bei den hochmolekularen Cellulose-acetaten gefundenen Endwert 
zustrebt (vergl. Tab. I und Abbild. I) .  

Tabel le  I .  

1-ergleich der bei Oligosaccliariden gefundenen Viscositat der Glucose-acetat-Reste mit 
der bei Ccllulose-acetaten gefundenen und berechneten. 

Bestiniint an 

Glucose-pentacetat . . . . . . . . . . . . . . . .  
Cellobiose-acetat . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Cellotriose-acetat . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Cellotetraose-acetat . . . . . . . . . . . . . . .  
Cellopentaose-acetat . . . . . . . . . . . . . .  
1 etraacetyl-glucose-laurat . . . . . . . . .  
Tetraacetyl-glucose-st earat . . . . . . . .  
Heptaacetyl-cellobiose-nonylat . . . . .  
Heptaacetyl-cellobiose-stearat . . . . . .  
Cellulose-acetat vom Mo1.-Gew. 3000 

bis 15000 ...................... 
Cellulose-acetat vom Mo1.-Gew. 35000 

Berechiiet aus Viscositats-Gesetzen . 

,, 

bis 45000 ...................... 

yjsp (1.49,,) Alnvcichung der ge- 
fur eine 
Glucose- 
Gruppe 
0.0282 
0.023 j 
0.0182 

0.0164 
0.0144 
0.0140 
o.or j1  
0.0168 
0.0148 

fundenen r;,p-\Verte 
rom berechn. Wert 

(0.0145) in yo 

55 

I 3  

I00 

2 j  

0 
- 
.- 

_-  
__  

0.0144 - 

0.0144 - 
0.0145 - 

K,-Kon- 
stante aus 

ber. 
20.1 x I O - ~  

16.6 x I O - ~  

13.0 x 1 0 - ~  

11.7 x I O - ~  

10.3 x I O - ~  

10.0 x I O - ~  

12.0 x I O - ~  

10.6 x 1 0 - 4  

10.3 x 1 0 - ~  

10.3 x I O - ~  

10.4 x I O - ~  

ylsp (1.4%) 

9.4 x 10-4 

Da die Viscositats-Gesetze nur fur ausgesprochene Faden-Molekiile 
Giiltigkeit besitzen, so ist in der Reihe der Oligosaccharid-acetate die an- 
fangliche Abweichung der gefundenen y-Werte von den berechneten ver- 
standlich, denn bei den niederen Gliedern der Reihe ist die gestreckte Form 
der Molekiile noch nicht geniigend ausgepragt. Es war daher zu erwarten, 
daI3 das von Zechmeister  und Trith beschriebene Cel lohexaose-ace ta t  
einen -qs,,-Wert fur einen Glucose-Rest ergeben wiirde, der mit dem berech- 

j) Uber die Umrechnung vergl. Buch, S .  74, 
6 ,  I,. Zechmeis te r  11. G. T 6 t h ,  B. 64, 854 [1g31]. 
7, H. S t a u d i n g e r  u. H. P r e u d e n h e r g e r ,  A. 501, 162 [1933]. 
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neten und dern an hochmolekularen Cellulose-acetaten bestimmten noch 
besser als der des Tetraose-acetates iibereinstimmt. Auch dieses Praparat 

I 

7- 3uu 
[an fiiacetq/-ce//u/osen] - Zahlder G/ucose - Reste 

Abbild. I .  Graphische Darstellung *) der Abnahme der qSp (1.4y0)-Werte fur einen 

*) Fur die beiden durch Kreise eingeschlossenen Punkte (0) vergl. die nach 

Glucose-Rest mit steigender Kettenliinge. 

Gleichung (IV) berechneten Werte. 

wurde uns von den Autoren in entgegenkommender Weise zur Verfiigung 
gestellt. Die Viscositats-Messungen in rn-Kresol ergaben folgende Resultate 
(Tab. 2). 

Tabel le  2 .  

Viscositats-Messuiigen an einer 2.75-proz. Losung von Cellohesaose-acetat I in m-Kresol. 

Zeit der Messung Temp. rlr(2.75 %) 7isp (1 .4%) 
sofort nach dem Losen..  . . . . . . . . . . . . . . zoo 1.154 0.0784 

Goo 1.110 0.0560 
zuriick auf 

ZOO 1.152 0.0774 

nach 48-stdg. Stehen im Viscosimeter . . . 20° 1.152 0.0774 
Goo 1.110 0.0560 

ZOO 1.152 0.0774 
zuriick auf 

nach 150-stdg. Stehen im Viscosimeter . . zoo 1.150 0.0764 
60° 1.110 0.0560 

zuriick auf 
200 1.149 0.0758 

Wenn man aus dem gefundenen qsp (1.4 %)-Wert den qsp (1.4 %)-Wert eines 
Glucose-Restes ausrechnen will, so muIj man, wie friiher angegeben den 
Viscositats-Wert fur die endstandigen Acetyl-Reste abziehen und dur& n,  

s, vergl. H. S t a u d i n g e r  u. H. F r e u d e n b e r g ,  A. 501, 162 r19331. 
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Formel  I. 

n = 1-6 

in diesem Falle also durch 6, dividieren: 

0.0’7s+ - 6..j X 10-3 
= 0.0119 - - 

0 

Es ergibtsich also -qsl, (1.4 yo) = 0.0119, statt wie angegeben 0.0145. Danach 
wurde der -qsl,-Wert eines Glucose-Restes in dem Cellohexaose-acetat niedriger 
als in anderen Fallen sein und niedriger als nach dem Viscositats-Gesetz 
berechnet. Deshalb fragten wir uns, ob nicht in dem von Zechmeis te r  
und TO t h als Cellohexaose-acetat bezeichneten Praparat ein anderes Produkt 
vorliegt, und ob dadurch die Unstimmigkeit zii erklaren ist. Nimmt man 
an, daB statt des Hexaose-acetats das Cel lopentaose-ace ta t  vorliegt, 
also n = j ist, erhalt man nach Gleichung (IV): 

aiso einen Wert, wie er aus der Kurve (Abbild. I) fur das Cellopentaose- 
acetat erwartet wird. Hier bei dem bereits relativ langen Molekiil stimmt 
also der gefundene Wert mit dem aus den Viscositats-Gesetzen berechneten 
uberein. Berechnet man weiter die Viscositat einer 1.4-proz. Losung eines 
Cellopentaose-acetats in m-Kresol, so ergibt sich fur : 

5 Glucose-Reste = 5 x [(s x 1.3 x IO-~) + 8 x IO-~] = 72.5 x 10-~ 
j Ketten-Atome = j x 1 . 3  x I O - ~  = 6.5 x I O - ~  

also -qsp (1.4 %) = 0.079; gefunden wurde 0.078. 
Die Viscositats-Messung ergibt also, daI3 das von Zechmeister  und 

T6 t h  als Cellohexaose-acetat ubermittelte Praparat tatsacblich das Cello- 
pentaose-acetat ist. 

Die Konstitution des Cellohexaose-acetats ist von Zechmeister  und 
T6 t h  durch verschiedene Methoden bewiesen worden ; einmal durch End- 
gruppen-Bestimmung nach der Kupfer-Methode und weiter nach der Berg-  
mann  -Machemerschen Methode, endlich direkt durch Molekulargewichts- 
Bestimmungen des Cellohexaose-acetats in Bromoform. Deshalb schien es 
fraglich, ob den Resultaten e iner  Viscositats-Bestimmung zu trauen war. 
Die Autoren stellten uns in entgegenkommender Weise ein 2.  Praparat, 
und zwar ihr Originalpraparat, zur Verfiigung, das nahezu die gleichen 
Werte gab, wie folgende Tabelle 3 zeigt. Wir uberzeugten uns dabei wieder 
wie bei der ersten Messung, daB beim Erwarmen auf 60° und nach dem Ab- 
kihlen keine Veranderung am Praparat erfolgte ; ebenso bleibt es aucb bei 
Iangerem Stehen in der m-Kresol-Iijsung unverandert. 
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Tabel le  3.  
Viscositats-Messungen ani Celloliesaose-acetat I1 a in ni-Kresol 

Sofort nach den1 1,ijsen 1.122 0.0782 
1.091 0.0583 
1.123 0.0788 

Nach 20-stdg. Stehen 1.12.3 0.0788 

Zeit ckr Xessung Temp. rjr(2.1S60/b) .qsp (1.4%) 

SchlieBlicb wurde das LBsungsmittel im Hochvakuum bei 60-700 
abgedampft unter Vorlegung einer auf -Soo gekiihlten Vorlage. Der Riick- 
stand wurde aus 96-proz. Alkohol umkrystallisiert und im Hochvakuum 
iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. DaB das Praparat unverandert war, 
zeigte folgende Mikro-analyse s, : 

(Cellopentaose-acetat: C64H8604J. Ber. C 49.81, H 5.62. Gef. C 49.j6, H 5.76. 

Mit diesem Praparat wurde nochmals eine Viscositats-Messung ausgefiihrt, 
die das gleiche Resultat ergab: 

Tabel le  4. 
Viscositats-Messungcn am aufgearbeiteten Cellohexaose-acetat I I b  in m-Kresol. 

Temp. rjr (I.21°%) rjsl) (I .470) 
. . . . . . . . . . . .  1.068 0.0786 

1.047 0.0544 
abgekiihlt auf zoo . . . . . .  1 . ~ 6 7  0.07 j o  

Es wurde weiter die Temperatur-Abhangigkeit lo) dieses Cellopentaose- 
acetats bestimmt, um sie mit der Teniperatur-Abhangigkeit von anderen 
hohermolekularen Cellulose-acetaten zu vergleicben. Wie in folgender 
Tabelle 5 angegeben, ist sie von der gleichen GroBenordnung wie die der 
niedermolekularen und hohermolekularen Cellulose-acetate. Also auch in 
dieser Hinsicht verhalt sich das Cellopentaose-acetat normal. 

Tabel le  5. 
'lkmperatur- 

Substanz 

Ccllopeiitaose-ace~at I . . . . . . . . . . . . . .  
Celloperitaose-acetat I1 n . . . . . . . . . . . .  
Cellopentaose-acetat I1 b . . . . . . . . . . . .  
Niedermolekulares Cellulose-acetat vom 

Polynierisationsgrad etwa 12 11) . . . .  
Cellulose-acetate 12) vom Polymeri- 

sationsgrad 22-257 . . . . . . . . . . . . . .  

3 S P  qsp Abhangigkeit 
2 0 0  60° rlsp 60° 

rlsp zoo 
0.0784 0.0560 0.71 

0.0786 0 0544 0.69 
0.0782 0.0583 0.75 

9, Ausgefuhrt von Dr. S. K a u t z ,  E'reiburg i .  B. 
la) Diese Untersuchungen murden veranlal3t durch die Mitteilung ron K.  Hess 

u. B. R a b i n o w i t s c h ,  B. 65; 1856 [1g32], nach der die Temperatur-Abhangigkeit, also 
die Anderung der spez. Viscositat beim Erwiirmen einer Losung des , ,Biosan-acetates" 
eines niedermolekulareii Cellulose-acetates eine andere sei als die der hochmolekularen 
Cellulose-acetate. Tatsachlich verhalt sich das Biosan-acetat normal; uergl. H. S t a u -  
d i n g e r  u.  H. F r e u d e n b e r g e r ,  B. 66, 76 [1933]. 

11) Vermeintliche Biosan-acetate von K.  Hess. 
12) vergl. Buch, S .  472, Tabelle 340. In obiger Tabelle sind Durchschnittswerte 

eingesetzt worden, die sich aus Messungen aus den zwei jeweils niedrigst konzentrierten 
1,osungen berechnen lassen. 
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Also auch die Viscositats-Messungen an diesem zweiten Produkt zeigen, 
da13 ein Pentaose-acetat vorliegt. 

2. Viscosi ta ts-Messungen an  Cel lobiose-Derivaten.  
Wenn auch heute ein umfassendes Material vorliegt zum Beweis, da13 

der qsp (1.4 %)-Wert eines Glucose-Restes 0.0145 mit einer Abweichung von 
hochstens 10 yo ist, daB also die K,,-Konstante fur die Acetyl-cellulose 
I O . ~ X I O - ~  betragt13), so haben wir bei der Bedeutung dieser Frage noch- 
mals auf anderem Wege diesen Wert zu bestatigen gesucht. Von H.  Freuden-  
be r ger wurde aus Viscositats-Messungen an T e t r a  ace t y 1-gluc ose - l a u r  a t 
und T e t r a  ace t y I-g lu cose - s  t e a r  a t  der Viscositats-Wert fur eine Tetra- 
acetyl-glucose-Gruppe berechnet und mit dem durch Viscositats-Messungen 
an Acetyl-cellulose bestimmten in Ubereinstimmung gefundenI4). Um einen 
weiteren Beweis zu erhalten, wurden neue analoge Derivate der Cellobiose 
hergestellt, und zwar das Heptaace ty l -ce l lob iose-nonyla t  und das 
H e p  t a a ce t y 1 -cello b io s e - s t e a r  a t  , denn Cellobiose-Derivate sind natiir- 
lich fur die Bestimmung der Konstanten noch giinstiger als Glucose- 
Derivate. An diesen Cellobiose-estern wurden Viscositats-Messungen in 
m-Kresol-losung ausgefiihrt, die in folgender Tabelle enthalten sind. 

'l'abelle G .  
Viscositats-Messungen an Heptaacetyl-cellobiose-nonylat in z.57z-proz. m-Kresol-losung 

bei 20". 

7isp (1.4%) 
TSP rjsp (1.4%) fur einen 

Glucose-Rest 
I 0.c93 0.0506 0.0175 ber. 0.0145 I1 0.088 0.0479 O.OIGI 

Viscositats-Messungen an Heptaacetyl-cellobiose-stearat in 2.896-proz. m-Kresol-Losung 
bei zoo. 

%p (1.4 %) 
T E D  rjsp (1.4 %) fur einen 

Glucose-Rest 
I 0.118 0.057 0.0148 ber. 0.0145 

Nach diesen Messungen stimmt der qs,, (1.4 %)-Wert fur einen Glucose-Rest 
des Heptaacetyl-cellobiose-stearats mit dem qS,, (1.4yO)-Wert des Pentaose- 
acetats und der hochmolekularen Cellulose-acetate iiberein. Bei dem Hepta- 
acetyl-cellobiose-nonylat ist der Wert etwas gro13er als der berechnete. 
Dieses Molekiil ist kiirzer. Die Viscositat einer 1.4-proz. Losung entspricht 
ungefiihr der Viscositat des Cellotetraose-acetats ; die Viscositat fur einen 
Glucose-Rest ist in beiden Fallen hoher als er berechnet wurde, und zwar 
nahezu um den gleichen Betrag. 

Die He r s t e 11 un g d e r Fe  t t s a u r e -e s t e r d e r H e  p t a ace t y 1 - ce 110 - 
biose ist nicht ganz einfach, da diese Produkte sehr schwer krystallisieren 
und hauptsachlich von beigemengter Saure nicht leicht zu befreien sind. Wir 
gewannen diese Ester durch Umsetzung von Aceto-bromcellobiose15) 
mit den Si lbersalzen der entsprechenden Fe t t s au ren .  Die Silbersalze 
der Nonylsaure  und  S tea r insau re  wurden nach einer von H. F reuden-  
be rge r ausgearbeiteten Vorschrift durch Timsetzung der Natriumsalze der 

~~ 

Is) vergl. die Zusammenstellung von H. S t a u d i n g e r ,  B. 67, 97 [19341. 
14) H. S t a u d i n g e r  u .  H. F r e u d e n b e r g e r ,  Buch, S. 467. 
1.5) E. F i s c h e r ,  B. 48, 2536 [ I ~ I O ] .  
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Sauren in methylalkohol. Losung mit der aquivalenten Menge waariger 
Silbernitrat-Losung hergestellt 16) ; dann wurden aquivalente Mengen dieser 
Produkte mit Aceto-bromcellobiose in trocknem Toluol bei sorgfaltigem 
Feuchtigkeits-AusschluQ I Tag auf dem Wasserbade erwarmt. Nach Zusatz 
von Tierkohle wird dann heiQ abfiltriert und das Filtrat im Vakuum zur 
Trockne eingedampft. Der Riickstand wird in Ather gelost, mit Petrolather 
versetzt und der schleimig ausfallende Niederschlag abzentrifugiert. Die 
Operation wird I ---ma1 wiederholt. 

C,,H,,O,,. Ber. C 54.10, H 6.75. Gef. C 54.09, H 6.69. 

C,,H,,O,,. Ber. C 58.50, H 7.82. Gef. C 58 42, H 7.79. 

I) H e p  t aace  t y l -  c ello biose-n on  y la  t , Sclimp. I 16-1 1 8 ~ .  

2) H e  p t a ac  e t yl-  c el lo bio s e -s t e a r a t , Schmp . I 30-1 32O. 

3.  Molekulargewichts-Best immungen an  Oligosaccharid-acetaten.  
Nach der Molekulargewichts-Bestimrnung durch Viscositats-Messungen 

ist das frtiher als Cellohexaose-acetat angesprochene Produkt tatsachlich 
ein Cellopentaose-acetat. Um dieses Ergebnis weiter sicherzustellen, wurden 
Molekulargewichts-Bestimmungen nach der von P r e g 1 ausgearbeiteten 
Mikro-methode naJl Ras  t in Campher ausgefiihrt. Wir iiberzeugten uns, 
daB p -Glucose -p  en t a ace t a t , Ce 110 biose - o c t a a ce t a t , weiter Cello t r i -  
und Cel lo te t raose-ace ta t ,  die uns in freundlicher Weise von Zech-  
meis ter  und "6th zur Verfiigung gestellt wurden, dabei richtige Werte 
ergaben, daB also trotz der hohen Temperatur des schmelzenden Caniphers 
wiihrend der Dauer der Messung keine Zersetzung eintrat. Das von Zech- 
meis te r  und T b t h  als Cel lohexaose-acetat  bezeichnete Praparat ergab 
dabei Werte, die wieder fiirdasVorliegenvon Cel lopentaose-acetat  sprachen 
(Tab. 7; fiir das Hexaose-acetat berechnet sich ein Molekulargewicht von 1830). 

Tabel le  7. 
Molekulargewichts-Bestimmung der Oligosaccharid-acetate nach Preg  1- R ast  in Campher 

Substanz 
P-Glucose-pentaacetat . . . 

Cellobiose-octaacetat 

Cellotriose-acetat . . . . . . . . 

Cellotetraose-acetat . . . . . 

Cellopentaose-acetat . . . . 
I. 

Cellopentaose-acetat . . . . 
I1 b 

Cellohexaose-acetat . . . . . . 

Ein- 
waage 

0.165 
0.335 
0.215 
0.125 
0.205 

0.243 
0.215 
0.335 
0.160 
0.305 
0.460 
0.360 
0.235 

0.189 

0.145 
0.160 
0.065 

0.210 

0.174 

- 

Campher 
mg 

2.880 
2.365 
2.890 
I .680 
2.160 
1.945 
2.825 
2.580 
3.465 
2.455 
2.770 
3.635 

1.720 
2.163 
3.273 
I .  500 

2.068 
1.305 

2.730 

- 

A 
7.7O 
7.30 
6.9O 
8.20 

2.60 
4.30 
3.80 
2.6O 
2.8O 
2 .00  

3.40 
3.3O 
3.5O 
3.8O 
2 .10  

1 . 5 ~  

2.15~ 
I .  40" 

2.75' 

- 

. .  Mo1.-Gew. 
berechnet 

390 

678 

966 

I254 

I542 

1542 

18?0 

16) vergl. Buch, S. 467. 
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Bei der geringen Menge des zur Verfiigung stehenden kostbaren Materials 
war es uns leider nicht moglich, die von Zechmeister  und TGth ausge- 
fiihrten Analysen zii wiederholen, so daB wir nicht angeben kijnnen, warum 
diese fur ein Hesaose-acetat sprechen. Fur das Vorliegen eines Pentaose- 
acetats spricht endlich auch die Darstellungsart des freien Oligosaccharids : 
Es wird aus den1 Gemisch der niedermolekularen Spaltprodukte durch 
Umkrystallisieren isoliert. Wahrscheinlich wird, neben der Triose und 
Tetraose, beim fraktionierten Umkrystallisieren eher die Pentaose als die 
Hexaose gewonnen. 

Durch die Befunde dieser Arbeit wird die Bedeutung der Zechmeis te r -  
schen Arbeiten fur die Konstitutions-Aufklarung der Cellulose in keiner 
Weise beriihrt. 

-~ ~~ ~~ 

99. M a x i m i l i a n  Ehrens te in  und I l s e  Marggraf f :  
Ober die katalytische Dehydrierung cyclischer Basen l) (11. Mitteil.*)). 

[Aus d. Pharniazeut. Institut d. Universitht Berlin.] 
(Eingegangen :un I 7. Februar 1934.) 

Zel insky hat in einer Reihe von Arbeiten dargelegt, daR sich hexa -  
hydro  -a r o m a t  is c h e Verb ind  u n ge n glatt zu den entsprechenden Ben z o 1- 
I l e r iva t en  debydr ie ren  lassen. Voraussetzung ist natiirlich, daR es sich 
nicht um gem-disubstituierte Abkommlinge des Cyclohexans 3, handelt : An 
jedem Ring-Kohlenstoffatom mu0 sich wenigstens ein Wasserstoffatom 
direkt gebunden befinden. Cyclopentan  und seine Derivate lassen sich 
unter keinen Cmstanden dehydrieren4). Das Cyclohept  an5)  verhalt sich 
ebenfalls resistent. Entsprechende Versuche beim Cyclooctan6) fiihrten 
nicht zu dem Benzol-Analogon Cyclooctatetraen ; augenscheinlich entsteht 
(neben anderen Produkten) unter Abspaltung von nur einem Mol H, das 
Bicyclo-[0,3,3]-octan. Noch ' hohergliedrige Ringsysterne sind anscheinend 
bislang nicht untersucht worden. Es ware interessant, in dieser Richtung 
das Verhalten des kiirzlich von Hiickel dargestellten Cyclodecans7) zu 
prufen. Moglicherweise gelangt man hier durch Dehydrierung zum Naph- 
thalin. 

\.'on den s t icks tof f -ha l t igen  hydr i e r t en  Ringsys temen lassen 
sich P ipe r  id  in und seine Derivate zu Pyridin-Abkommlingen dehydrieren, 
gem-disubstituierte, sowie h7-alkylierte Piperidine 8, sind wohl ausgenommen. 
Der eine von uns konnte inzwischen das Alkaloid Anabas in ,  das l-z-[P-Py- 
r idyl l -piper idin (I), durch Dehydrierung in das cr,p'-Dipj-ridyl (11) 

l) Vorgetragen von M. E h r e n s t e i n  in der 377. Sitzung der Deutschen Pharma- 

2, I. Mitteil.: M. E h r e n s t e i n ,  B. 64, 1137 [I931]. 
3) So la5t sich z. B. das 1 .1-Dimethpl-cyclohexan nicht dehydrieren; vergl. 

4) N. D. Zel insky ,  S. E. Michl ina u. M. S .  E v e n t o w a ,  B. 66, 1422 [1933]. 
6 )  N. D. Zel insky,  J .  T i t z  u. I,. F a t e j e w ,  B. 59, 2580 [1926]. ,,Vier-, fiiuf- 

nnd siebengliedrige Ringe lassen sich iiberhaupt nicht dehydrieren usw." Ein Hinweis 
auf eine Experimental-untersuchung betr. den Siehenerring fehlt. 

6 )  N. D. Zel insky  u.  M. G. F r e i m a n n ,  B. 63, 1488 [1930]. 
7, W. Hiickel ,  A. Gercke u. A. GroB, B. 66, 563 [I933]. 
s) Versuche in dieser Richtung sind s-heinbar noch nicht ansgefiihrt. 

zeutischen Gesellschaft zu Berlin am 19. Mai 1933. 

X. Zel insky  u. S. I je lzowa,  R .  56, 1716 [1932]. 




