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282, K.Dziengel, C. Trogus und K. Hess:
Zur Kenntnis der Cellotriose (Vorlauf. Mitteil.).
{Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie, Bln.-Dahlem.)
(Eingegangen am 10. August 1932.)

R. Willstitter und L.Zechmeister!) haben aus Cellulose durch
Hydrolyse mit iiberkonzentrierter Salzsiure in geringer Ausbeute
(etwa 0.7%,) ein krystallisiertes Abbauprodukt von der Zusammensetzung
eines Trisaccharides erhalten, das die Autoren als das der Cellobiose
folgende Polymer-homologe der Glucose betrachten, und dem sie demgemis
eine wesentliche Bedeutung fiir die Konstitution der Cellulose zuschreiben.
Wir sind demselben Kohlenhydrat bei der Acetolyse der Cellulose be-
gegnet?), und zwar in solcher Ausbeute (etwa 109;), daB die Substanz leicht
zuginglich geworden ist.

Aus Tabelle 1 geht die Ubereinstimmung der Eigenschaften beider Priparate hervor.

Tabelle 1.
Cello- = Jodzahl nach Berg-
ttiose + [a]p (H,0) mann-Machemer?®) Osazon
Anf End Schm:
erhalten eng € ber. 39.7 P-
1) durch Hydrolyse .  31.8° 23.2° 39.5 2080
2) durch Acetolyse .. 32.0° 23.20 39.7 205°

Wir zweifeln daher nicht, da8 die beiden Priparate identisch sind. Bei
der eingehenden Untersuchung der Cellotriose sind wir auf Erscheinungen
gestofen, die in Widerspruch zu der Auffassung stehen, dag in dieser Substanz
ein normales Trisaccharid vorliegt.

In Tabelle 2 sind die Rontgen-Interferenzen (vergl. Fig. 1 und 2)
der Cellotriose mit denen der Hydrat-cellulose und der Cellobiose

Tabelle 2.
Vergleich der Rontgen-Interferenzen der
Hydrat-cellulose Cellobiose Cellotriose
Nr.%) dinA Intensititt) dinA Intensitit 4) dinid Intensitit 1)

I 7.32 st. 8.48 st. 7.71 st.

2 5.15 schw. 6.63 schw. 6.30 8. schw.
3 4.56 s. st. 5.74 schw. 4.78 s. st.

4 4.12 s. st. 4.86 m. st. 4.17 m. st.
5 3.42 schw. 4.45 s. st. 3.91 m. st.
6 2.58 schw, 4.12 schw. 3.47 schw.
7 — — 3.86 schw. 3.12 s. schw.

1) R. Willstdtter u. L. Zechmeister, B. 62, 722 [1929]; L. Zechmeister u.
G. T6th, B. 64, 854 [1931].

%) vergl. F. Klages, A. (im Druck), sowie eine in Vorbereitung befindliche Ab-
handlung von K. Hess u. K. Dziengel. Die oben angegebene Ausbeute bezieht sich
auf reine Substanz.

4) ausgefiihrt unter den von Willstidtter und Schudel zur Bestimmung von
Glucose gegebenen Bedingungen.

%) Nummer des Interferenzringes vom DurchstoBpunkt ab gerechmet.

%) Geschitzt.



Fig. 1. Debye-Scherrer-Diagramm von Cellotriose aus Cellulose (Acetolyse).
Abstand 50 mm.

Fig. 2. Debye-Scherrer-Diagramm von Hydrat-cellulose aus Cellotriose.
Abstand 50 mm.

K.Dziengel, C. Trogus und K. Hess, B. 65, 1454 [1932].
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Tabelle 2. (Fortsetzung).
Vergleich der Réntgen-Interferenzen der

Hydrat-cellulose Cellobiose Cellotriose
Nr.?) din A Intensitit¥ din 4 Intensitit §) din & Intensitét 10)
8 — — 3.69 schw. 3.01 s. s. schw.
9 — — 3.29 schw. 2.81 s. schw.

10 — 2.96 schw. 2.53 s. schw.
11 — 2.50 s. schw. 2.39 s. schw.
12 — — 2.47 schw. — —_
13 — — 2.29 s. schw. — —
14 — — 2.19 s. s. schw. — —

verglichen. Aus dem Vergleich geht hervor, da3 der Cellotriose ein eigener
Gitterbau zukommt, der scharf von dem der Cellulose und der Cellobiose
zu unterscheiden ist. Wir stimmen daher der Auffassung von Zechmeister
zu, da in der Cellotriose ein einheitliches chemisches Individuum vorliegt5).

Die Einheitlichkeit wird dadurch bestitigt5+), daB beim Auflésen der Pri-
parate in Wasser, Methanol oder g5-proz. Athanol und Wiedereindunsten
der Losung immer nur Pripardte erhalten werden, die die Interfetenzen der
Cellotriose zeigen. Auch bei Fraktionierungs-Versuchen aus Athanol haben
wir immer nur die wohl krystallisierten Priparate mit den in Tabelle 1 an-
gegebenen Eigenschaften beobachtet.

Bei Fraktionierungs-Versuchen aus Methanol und aus Pyridin verhilt
sich die Substanz aber véllig andersartig.

a) Fraktionierung aus Methanol durch Konzentrieren der
Loésung bei Raum-Temperatur: L#Bt man die Abscheidung sich so
vollziehen, daB sie in mehreren Fraktionen erfolgt, so zeigt die schwerstlos-
liche Fraktion die Interferenzen der Hydrat-cellulose **) und die nachfolgenden
Fraktionen ein Réntgen-Diagramm, wie man es bei amorphen Stoffen
beobachtet (d, = 16.3 A, dy = 4.7, A). Wird die schwerstlosliche Fraktion
aus Athanol umkrystallisiert, so zeigt die hierbei erhaltene schwerstlosliche
Abscheidung wiederum das Réntgen-Bild der Hydrat-cellulose (Fig. 2), wéih-
rend dije folgenden Fraktionen die Interferenzen der Cellotriose aufweisen. Die
Beobachtung, da3 die schwerstlosliche Fraktion aus Methanol das Rontgen-
Diagramm der Hydrat-cellulose zeigt, und daB bei der erneuten Abscheidung
aus Athanol eine Fraktion gewonnen wird, die ebenfalls das Réntgen-Bild
der Hydrat-cellulose zeigt, wihrend Cellotriose, aus Athanol abgeschieden,
immer nur das dieser Substanz eigene Rintgen-Bild zeigt, beweist, daB
durch die Fraktionierung in Methanol eine Substanz-Aufteilung erfolgt ist.
Die amorphen Fraktionen der Methanol-Fraktionierung gehen demgegeniiber
beim Auflésen in Athanol und vélligem Abdunsten (hierbei werden also
Fraktionierungs-Effekte ausgeschaltet) Priparate mit dem Rontgen-Bild
der Cellotriose. Wiederholtes Auflésen der amorphen Fraktionen in Metha-
nol und Eindunsten fiihrte zu keiner Anderung des Rontgen - Bildes. Wesent-

8) Eine uns freundlichst von Hrn. I,. Zechmeister libersandte Probe der nach
seinem Verfahren dargesteliten Cellotriose zeigte genau dasselbe Rontgen-Bild wie
unsere Priparate.

%) jm Vergleich zu dem andersartigen Verhalten der aufgeteilten Fraktionen.

5%) man vergl. dazu F. Klages; B. 64, 1193 [1931); Ann.-Abhandl. im Druck.
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liche Verschiebungen von Drehwert und Jodzahl wurden bei diesen Frak-
tionierungs-Versuchen bisher noch nicht beobachtet (vergl. Tabelle 3 und 4).
Es ist zu erwarten, daB bei der fortgesetzten Fraktionierung auch Unter-
schiede in diesen Konstanten auftreten (vergl. unter b).

Tabelle 3.

Eine 4-proz. Methanol-Ldsung reiner Cellotriose gab beim Einengen
Fraktion 1—3.

b
Nr. Aiu:bg/:te Zn[?i;’g ]gi;gz) Jodzahl Réntgen-Ergebnis
1 32.5 23.60 22.1° 39.4 Hydrat-cellulose
2 40.1 — 23.2° — amorph
3 25.3 — 21.9° — amorph
Tabelle 4.
Fraktion Nr. 1 der Tabelle 3, durch Athanol in Fraktion 1—3 zerlegt.
Nr. Ausbeute in % Roéntgen-Ergebnis
1 4-4 Hydrat-cellulose
2 39.1 Cellotriose
3 52.2 Cellotriose

b) Fraktionierung aus Pyridin-Ather durch Zusatz steigen-
der Ather-Mengen bei Raum-Temperatur: Gemi3 Tabelle 5 wurden
dabei als schwerstlosliche Fraktionen Priparate erhalten, die Rontgen-
Interferenzen entsprechend einem amorphen Korper zeigen (d, = 16.3 &;
d, = 4.7¢ A). Priparat Nr. 1 in Tabelle 5. Bei dieser Art der ‘Fraktionierung
treten erhebliche Unterschiede in Drehwert und Jodzahl gegeniiber dem
Ausgangsmaterial auf. So zeigt Fraktion 1 in Tabelle 5 bereits eine Jodzahl,
die sich stark der einer Tetraose nihert?) (ber. fiir Tetraose 30.0).

Tabelle 5.

Eine 2-proz. Pyridin-Losung reiner Cellotriosc ergab beim Fillen
mit Ather Fraktion 1—3.

E
Nr. Al;ibi‘/:te Xn[:g;’g gxl]:ioe) Jodzahl Rontgen-Ergebnis
1 14.9 27.6° 19.0° 826 amorph
2 77.1 235.0° 21.6° 36.7
3 5.1 26.6° 22 8 438

Fraktion Nr. 1 in Tabelle 5 lieB sich beim Fraktionieren aus Athanol-
Wasser zu 2 Fraktionen aufteilen, die beide das Rontgen-Bild der Cello-
triose zeigten.

Aus diesen Versuchen geht hervor, dafl Cellotriose durch Lésungs-
mittel zerlegt werden kann®). Dabei ist in erster Linie die Erscheinung

%) Fehlergrenze etwa - 0.2°.

7) Aufteilungs-Versuche mit groBen Materialmengen zur Reindarstellung sind im
Gange.

8 Auch das Osazon vom Schmp. 205° scheint in diesem Sinne zerlegbar zu sein.
Nach wiederholtem Umlésen aus heilem Wasser beobachteten wir einen Schmp. von
2289,
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zu diskutieren, nach der die Aufteilung einerseits zu Praparaten mit gleichem
Réntgen-Bild, aber verschiedenen Werten fiir Drehwert und Jodzahl fithrt,
andererseits zu Fraktionen mit verschiedenem Réntgen-Bild bei annihernd
gleicher Grofe der Jodzahl und ded Drehwertes. Die Erscheinungen ent-
sprechen véllig den Beobachtungen an den bei der Acetolyse erhaltenen
Dextrin-acetat-Fraktionen, tiber die unlingst berichtet wurde?®). TFiir den
vorliegenden Fall sind die Erscheinungen im besonderen durch die Annahme
zu erkliren, daB in der Cellotriose eine unter den bisherigen Versuchs-
Bedingungen in Losung nur in geringem Umfange in die Komponenten
zerfallende Molekiilverbindung vorliegt, an deren Aufbau Hydrat-cellulose
beteiligt und deren zweite reduzierende Komponente noch unbekannt ist.
Wegen der Richtung der Mutarotation der ,,Cellotriose’’ in Wasser nach
der positiven Seite diirfte hierfiir kaum Cellobiose in Frage kommen.

Die Erscheinung, da8 Priparate mit verschiedenem Drehwert und
verschiedener Jodzahl das gleiche Réntgen-Bild zeigen, und daB bei ver-
schiedenem Rdntgen-Bild anndhernd gleiche Grofen dieser Konstanten
beobachtet werden kdnnen, ist darauf zuriickzufiihren, da8 réntgenographisch
nur der krystallisierte Anteil erkennbar ist. Wir nehmen an, daB die Ursache
fiir den Wechsel im Gitterbau der Abscheidungsprodukte durch die Losungs-
Bedingungen in dem Sinne zustandekommt, daB die unldslichste Komponente
des Systems je nach dem Losungsmittel und den Abscheidungs-Bedingungen
wechselt und gleichzeitig damit auch die Krystallisationsfahigkeit der leichter
léslichen Komponenten (bedingt durch eine Verschiebung des Verhiltnisses
Hiufungs-Geschwindigkeit : Keimbildungs-Geschwindigkeit).

Bei dieser Betrachtungsweise bedeutet fiir den Pyridin-Versuch das
Auftreten von Fraktionen mit verschiedenem Drehwert und verschiedener
Jodzahl bei gleichem Rontgen-Bild (Cellotriose), da8 in Pyridin-Ather
Cellotriose der schwerstlasliche krystallisierbare Kérper ist, und sich demnach
zunichst abscheidet; daneben fallen noch von den Versuchs-Bedingungen
abhingende, wechselnde Mengen amorpher Anteile der Komponenten der
Molekiilverbindung aus. Das Auftreten des Réntgen- Bildes der Hydrat-
cellulose im Methanol-Versuch bei annihernd gleichem Drehwert und gleicher
Jodzahl bedeutet, daB in diesem System Hydrat-cellulose der schwerst-
l6sliche krystallisierbare Korper ist, und daB nach seiner Abscheidung
die zweite Komponente der rontgenographischen Erkennung entgeht, weil
sie entweder amorph abgeschieden oder an der Oberflache der Hydrat-cellu-
lose-Krystallite adsorbiert wird.

Mit dem Nachweis, daB Cellotriose als einheitlicher K6rper in Abhéingig-
keit vom Losungsmittel zerlegbar ist, scheidet Cellotriose als Argument fiir
eine Hauptvalenzketten-Struktur der Cellulose aus. Welche Bedeutung die
Substanz fiir die Konstitution der Cellulose hat, wird erst bei spiterer Ge-
legenheit diskutiert19). '

%) K. Dziengel, C. Trogus u. K. Hess, A. 491, 73f. [1931].
10) vergl. dazu auch K. Hess u. M. Ulmann, Ann. (im Druck).
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