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282. IC. Dziengel,  C. Trogus und K. Hess: 
Zur Kenntnis der Cellotriose (Vorliluf. Mitteil.). 
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fur Chemie, B1n.-Dahlem.] 

(Eingegangen am 10. Augtist 1932.) 
R. Wil ls ta t ter  und I,. Zechmeisterl) haben aus Cellulose durch 

Hydrolyse mit  i iberkonzentrierter Salzsaure 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 demgemiil3 
eine wesentliche Bedeutung fur die Konstitution der Cellulose zuschreiben. 
Wir sind demselben Kohlenhydrat bei der Acetolyse der  Cellulose be- 
gegneta), und zwar in solcher Ausbeute (etwa IO%), d& die Substanz leicht 
zuganglich geworden ist. 

Aus Tabelle I geht die ubereinstimmung dkr Eigenschaften beider Praparate hervor. 

Tabel le  I. 
Cello- Jodzahl nach Berg-  
triose + [a]:: (2:; mann-Machemer2a)  Osazon 

schmp. her. 39.7 
Anfang erhalten 

I )  durch Hydrolyse . 3 1 . 8 ~  23.2O 39.5 2080 
2) durch Acetolyse .. 3 2 . 0 ~  23.20 39.7 2050 

Wir zweifeln daher nicht, da13 die beiden Praparate identisch sind. Bei 
der eingehenden Untersuchung der Cello t r i o s e sind wir auf Erscheinungen 
gestoSen, die in Widersprnch zu der Auffassung stehen, daS in dieser Substanz 
ein normales Trisaccharid vorliegt. 

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

Nr.3) 
I 

2 

3 
4 
5 
6 
7 

T a b e l l e  2. 

Vergleich d e r  R o n t g e n - I n t e r f e r e n z e n  d e r  
H y d r a t -  cel lulose Cellobiose Cello t r iose  
d in A Intensitatd) d in A htensi ta t  4) d in A Intensitatlo) 

7.32 st. 8.48 st. 7.71 st. 

4.56 s. st. 5.74 schw. 4.78 s. st. 
schw. 6.30 s. schw. 5.15 schw. 6.63 

4.12 s. st. 4.86 m. st. 4.17 m. st. 
3.42 schw. 4.45 s. st. 3.91 m. st. 
2.58 schw. 4.12 schw. 3.47 schw . 

3.12 s. schw. - - 3.86 schw. 

l) R. W i l l s t a t t e r  u. I,. Zechmeis te r ,  B. 62, 722 [Ig2g]; I,. Zechmeis te r  u. 
G. T b t h ,  B. 64. 854 [1931]. 

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

I.) ausgefiihrt unter den von W i l l s t l i t t e r  and S c h u d e l  zur Bestimmung von 
Glucose gegebenen Bedingungen. 

*) Nummer des Interferenzringes vom DurchstoBpunkt ab gerechnet. 
*) Geschatzt. 



Fig. I. D e h y e - S c h e r re  r - Diagram von Cellotriose aus Cellulose (Acetolyse), 
Abstand 50mm. 

Fig. 2. D e b y e -S c h e r r e r - Diagramm yon Hydrat-cellulose aus Cellotriose. 
Abstand 50mm. 

K. D z i e n g e l ,  C. T r o g u s  und K. H e s s ,  B.  65, 1454 [1932]. 
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T a b e l l e  2. (Fortsetzung). 
VergLeich d e r  R o n t g e n - I n t e r f e r e n z e n  d e r  

H y d r a  t - c e l l u l o s e  C e l l o b i o s e  Ce 1 1 0  t r i o s e  
Nr. *) d in A Intensitat') d in d IntensitAt') d in d Intensitat lo) 

8 - - 3.69 schw . 3.01 s. s. schw. 
9 - - 3.29 schw . 2.81 s. schw. 

11 - - 2.59 s. schw. 2.39 s. schw. 
I 2  - - 2.47 schw. 
I 3  
I4 

s. scliw. 2.96 schw . 2.53 - - I0  

- - 
- - - - 2.29 s. schw. 

- - 2.19 s. s. schw. - - 

verglichen. Aus dem Vergleich geht hervor, da13 der Cellotriose ein eigener 
Gitterbau zukommt, der scharf von dem der Cellulose und der Cellobiose 
zu unterscheiden ist. Wir stimmen dahs der Auffassung von Zechmeister 
zu, dal3 in der Cellotriose ein einheitliches chemisches Individuum vorliegt6). 

Die Einheitlichkeit wird dadurch bestAtigt&'), dal3 beim Auflosen der Pra- 
parate in Wasser, Methanol oder g5-proz. Athanol und Wiedereindunsten 
der Wsung immer nur Praparate erhalten e r d e n ,  die die Intedktenzen der 
Cellotriose zeigen. Auch bei Fraktionierungs-Versuchen aus Athano1 haben 
wir immer nur die wohl krystallisierten Praparate mit den in Tabelle I an- 
gegebenen Eigenschaften beobachtet . 

Bei Fraktionierungs-Versuchen aus Methanol und aus Pyridin verhalt 
sich die Substanz aber vollig andersartig. 

a) Frakt ionierung aus Methanol durch Konzentrieren der  
Losung bei Raum-Temperatur :  Laat man die Abscheidung sich so 
vollziehen, daI3 sie in mehreren Fraktionen erfolgt, so zeigt die schwerstlos- 
liche Fraktion die Interferenzen der Hydrat-cellulose Sb) und die nachfolgenden 
Fraktionen ein Rontgen-Diagram, wie man es bei amorphen Stoffen 
beobachtet (d, = 16.3 A, d, = 4.7* A). Wird die schwerstlosliche Fraktion 
aus Athanol umkrystallisiert, so zeigt die hierbei erhaltene schwerstlkliche 
Abscheidung wiedenun das Ron tgen-Bild der Hydrat-cellulose (Fig. 2), wiih- 
rend die folgenden Fraktionen die Interferenzen der Cellotriose adweisen. Die 
Beobachtung, da13 die schwerstliisliche Fraktion aus Methanol das Rontgen- 
Diagramm der Hydrat-cellulose zeigt, und daB bei der erneuten Abscheidung 
aus khan01 eine Fraktion gewonnen wird, die ebenfalls das Rontgen-Bild 
der Hydrat-cellulose zeigt, wiihrend Cellotiose, aus Athanol abgeschieden, 
immer nur das dieser Substauz eigene Rontgen-Bild zeigt, beweist, dai3 
durch die Fraktionierung in Methanol eine Substanz-Aufteilung erfolgt ist. 
Die amorphen Fraktionen der Methanol-Fraktionierung gehen demgegenuber 
beim Auflosen in Athanol und volligem Abdunsten (hierbei werden aEo 
Fraktionierungs-Effekte ausgeschdtet) Priparate mit dem Rontgen-Bild 
der Cellotriose. Wiederholtes Auflosen der amorphen Fraktionen in Met h a - 
no1 und Eindunsten fiihrte zu keiner hderung des Rontgen-Bildes. Wesent- 

*) Eine uns freundlichst von Hm. I,. Zechmeister iibersandte Probe der nach 
seinem Verfahren dargestellten Cellotriose zeigte genau dasselbe Rontgen-Bild wie 
unsere Priiparate. 

6.) im Vergleich zu dem andersartigen Verhalten der aufgeteilten Fraktionen. 
") man vergl. dam F. Klpgee.;  B. 84, I193 [193I!; Ann.-Abhandl. im Dnick. 
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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, da13 bei der fortgesetzten Fraktionierung auch Unter- 
schiede in diesen Konstanten auftieten (vergl. unter b). 

Tabel le  3. 
E i n e  4-proz. Methanol-Losl ing r e i n e r  Cel lotr iose g a b  be im E i n e n g e n  

F r a k t i o n  1-3. 

Ausbeute + [a13 (H*O) Ron t g  en-Ergebnis i n %  Anfang Ende6) Jodzahl Nr . 
.. 

I 32.5 ~ 3 . 6 ~  22.10 39.4 H ydret-celldose 
2 40.1 - 23.20 - amorph 
3 25.3 - 21.90 - amorph 

T a b e l l e  4. 
F r a k t i o n  Sr .  I d e r  Tabel le  3, d u r c h  A t h a n o l  i n  F r a k t i o n  1-3 zer leg t .  

Nr. Ausbeute in yo R o n  t g  e n-Ergebnis 
I 4.4 Hydrat-cellulose 

Cellotriose 2 39.1 
3 52.2 Gellotriose 

b) Frakt ionierung aus Pyridin-  Ather durch Zusatz steigen- 
der Ather-Mengen bei Raum-Temperatur :  GemaB Tabelle 5 wurden 
dabei als schwerstlosliche Fraktionen Praparate erhalten, die Rontgen- 
Interferenzen entsprechend einem amorphen Korper zeigen, (d, = 16.3 A;  
d, = 4.7e A). Praparat Nr. I in Tabelle 5. Bei dieser Art der Fraktionierung 
treten erhebliche Unterschiede in Drehwert und Jodzahl gegeniiber dem 
Ausgangsmaterial auf. So zeigt Fraktion I in Tabelle 5 bereits eine Jodzahl, 
die sich stark der einer Tetraose niihert') (ber. fur Tetraose 30.0). 

T a b e l l e  5. 
Eine  2-proz. P y r i d i n - L o s u n g  re iner  Cel lotr iosc e r g a b  beim Fal len  

m i t  d t h e r  F r a k t i o n  1-3. 

Anfang g:) Jodzahl Ron t gen-Ergebnis Ausbeute + [a15 
i n %  

S r  . 
I 14.9 27,6O .19.00 32.6 amorph 
2 77.1 zj.00 21.6~ 36.7 
3 5.1 ~ 6 . 6 ~  22.80 43.3 

Fraktion Nr. I in Tabelle 5 lie13 sich beim Fraktionieren aus Athanol- 
Wasser zu 2 Fraktionen aufteilen, die beide das Rontgen-Bild der Cello- 
triose zeigten. 

Aus diesen Versuchen geht hervor, da13 Cellotriose durch Losungs- 
mit te l  zerlegt werden kame). Dabei ist in erster Linie die Erscheinung 

6) Fehlerbwenze etwa 5 0 . 2 ~ .  

7) Aufteilungs-Versuche mit g r o h  Materialmengen zur Reindarstellung sind im 
Cange. 

8 )  Auch das Osazon vom Schmp. 2 0 5 ~  scheint in diesem Sinne zerlegbar zu sein. 
Nach wiederholtem Umlosen aus h e i k m  Wasser beobachteten wir einen Schmp. von 
2280 .  
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zu diskutieren, nach der die Aufteilung einerseits zu Praparaten mit gleichem 
Rontgen-Bild, aber verschiedenen Werten fiir Drehwert und Jodzahl fiihrt, 
andererseits zu Fraktionen mit verschiedenem Ron t ge n - Bild bei annahernd 
gleicher Grok der Jodzahl und de!! Drehwertes. Die Erscheinungen ent- 
sprechen vollig den Beobachtungen an den bei der Acetolyse erhaltenen 
Dextrin-acetat-Fraktionen, i i k  die u n b g s t  berichtet WurdeO). Fur den 
vorliegenden Fall sind die Erscheinungen im besonderen durch die Annahme 
zu erkliiren, da13 in der Cellotriose eine unter den bisherigen Versuchs- 
Bedingungen in Liisung nur in geringem Umfange in die Komponenten 
zerfallende Molekiilverbindung vorliegt, an deren Aufbqu 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, daB Praparate mit verschiedenem Drehwert und 
verschiedener Jodzahl das gleiche Rontgen-Bild zeigen, und dalj bei ver- 
schiedenem Rontgen- Bild anniihernd gleiche GroBen dieser Konstanten 
beobachtet werden konnen, ist darauf zuriickzufuhren, daO rontgenographisch 
nur der krystallisierte Anteil erkennbar ist. Wir nehmen an, d& die Ursache 
fiir den Wechsel im Gitterbau der Abscheidungsprodukte durch die L6sungs- 
Bedingungen in dem Sinne zustandekommt, da13 die unloslichste Komponente 
des Systems je nach dem Liisungsmittel und den Abscheidungs-Bedingungen 
wechselt und gleichzeitig damit auch die Krystallisationsfigkeit der leichter 
liislichen Komponenten (bedingt durch eine Versehiebung des Verhaltnisses 
Haufungs-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 (Cellotiose), daB in Ppridin-Ather 
Cellotriose der schwerstlijsliche krystallisierbare Korper ist, und sich demnach 
zunachst abscheidet : daneben fallen no& von den Versuchs-Bedingungen 
abhangende, wechselnde Mengen amorpher Anteile der Komponenten der 
Molekiilverbindung aus. Das Aufh.eten des Ron t g e n - Bildes der Hydrat- 
cellulose im Methapol-Versuch bei anniihernd gleichem Drehwert und gleicher 
Jodzahl bedeutet, daO in diesem System Hydrat-cellulose der schwerst- 
losliche krystallisierbare Korper ist, und da13 nach seiner Abscheidung 
die zweite Komponente der rontgenographischen Erkennung entgeht, weil 
sie entweder amorph abgeschieden oder an der Oberfkche der Hydrat-cellu- 
lose-Krystallite adsorbiert wird. 

Mit dem Nachweis, daO Cellotriose als einheitlicher Korper in Abhangig- 
keit vom Losungsmittel zerlegbar ist, scheidet Cehtriose als Argument fur 
eine Hauptvalenzketten-Struktur der Cellulose aus. Welche Bedeutung die 
Substanz fiir die Konstitution der Cellulose hat, wird erst bei spaterer Ge- 
legenheit diskutiert 10). 
-__ 

0 )  K. Dziengel, C. Trogus u. I(. Hess, A. 491, 74f. [Ig31]. 
lo )  vergl. dazu auch K. Hess u. M. Ulmann, Ann. (im Druck). 

Berichte d. D. Chem. Gedkhaft. Jabrg. LXV. 




