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niertm). 2.6 g reinste Substanz vom Schmp. 86-87O. Der Rest ist olig und 
enthalt zweifellos die a-Form ([a]: = +46.40, Chloroform). 

4.587 mg Sbst.: 8.905 mg CO,, 3.390 mg H,O. - 3.561 mg Sbst.: 11.14 ccm n/,,-Thio- 
sulfat (f = 1.0135). - 3.683 mg Sbst.: 11.25 ccm n/,,-Thiosulfat. - 3.770 mg Sbst.: 
11.54 ccm n/,,-Thiosulfat. 

C,,H,,O,, (454.30). Ber. C 52.83, H 8.43, OCH, 54.62. 
Gef. ,, 52.96, ,, 8.27, ,, 54.64, 53.35, 53.47. 

[a12 = -16.16O (Methanol, c = 4.271); [a15 = -14.88O (Chloroform, c = 4.638); 
[a]: = -12.73O (Benzol, c = 5.106); [a](lB = -15.28, (Wasser, c = 3.01). 
Fehlergrenze der Drehwerts-Besthnmungen -+0.Zo. 

Der Deutschen Forschungs-Gemeinschaft danken wir fur die 
Bereitstellung von Mitteln zur Durchfiihrung dieser und der folgenden Untef- 
suchung. 

320. C a r 1 T r o g u s und K u r t H e s s : Rantgenographische Unter- 
suchungen an Cellotriose und ihren Derivaten. 
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fur Chemie, Berlin-Dahlem.] 

(Eingegangen am 22. Juli 1935.) 
Die rontgenographische Untersuchung der Cellotriose-Praparate von 

I,. Zechmeister und G. T6thl)  fiihrte urspriinglich zu dem interessanten 
Ergebnis, dal3 das Rontgen-Diagramm dieses Rorpers mit dem der Hydra t -  
cellulose identisch ist2). Die Nachpriifung an eigenen Praparaten zeigte 
indessen, daS diese Feststellung nur bedingt richtig ist. Praparate mit den 
fur Cellotriose als charakteristisch angegebenen Eigenschaften (Drehwert , 
Jodzahl und Verhalten gegenuber Losungsmitteln) zeigen zwar zuweilen 
die Interferenzen der Hydrat-cellulose, nach dem Umlosen aus Methanol- 
Wasser, Athanol-Wasser oder Pyridin-Ather erhiilt man aber aus derartigen 
Praparaten unter Abtrennung kleiner Mengen von Anteilen anderer Art 
eine Substanz, die ein von dem der Hydrat-celldose vollig verschiedenes 
Rontgen-Diagramm zeigt3), das wir der reinen Cellotriose zuordnen, und 
das sich als ein sicheres Mittel zur Identifizierung und zur Kontrolle der 
Rein-fraktionierung von Cellotriose eignet. Das von uns erstmalig beschrie- 
bene Rontgen-Diagramm ist spater von I,. Zechmeister, H. Mark und 
G. Thth') bestatigt worden. Dasselbe Diagramm findet sich auch bei den 
inzwischen erhaltenen reinsten Praparaten wieder (mit einer allerdings 
noch wesentlich gri33eren Zahl sicher vermeBbarer Interferenzen) . 

Wir berichten im folgenden zunachst uber die rontgenographische Unter- 
suchung der in der voranstehenden Mitteilung beschriebenen reinen Praparate 
von Cellotriose und ihren Derivaten (a- und P-Hendekaacetyl-cello- 
tr iose und (3-Hendekamethyl-cellotriose), sowie zum Vergleich iiber 
P-Oktamethyl-cellobiose und 2.3.6-Trimethyl-glucose. AnschlieSend gehen 
wir auf das Ergebnis der Rontgen-Untersuchung von kiinstlichen 

l) I,. Zechmeister u. G. T6th .  B. 64, 854 [1931]. 
z ,  G. v. Sus ich ,  in J .  R. Katz ,  Die Rontgen-Spektrographe als Untersuchungs- 

,) K. Dziengel ,  C. Trogus u. K.  Hess ,  B. 65, 1454 [1932;. 
4, I,. Zechmeister, H. Mark u. G. T6th,  B. 66. 257 [1933]. 

Methode bei hochmolekularen Substanzen mien,  19351, S. 105, besonders Fig. 58. 



Fig. 1 : 
der reinsten Cellotriose aus Cellulose von a-Hendekaacetyl-cellotriose. 

D e b y e  -S cher r er - Diagramm Fig. 2 : D e b y  e -S c h er r e r - Diagramm 

(Acetolyse). 

Fig. 3: D e b y e - S c h e r r e r - D i a g r a m  Fig. 4: Debye-Scherrer-Diagramm 
vou P-Hendekaacetyl-cellotriose. von 8-Hendekamethyl-cellotriose. 

Carl Trogus und K a r t  H e s s ,  B. 68, 1605 119351. 
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Mischungen aus den reinen Formen dieser Zucker ein, die das friiher be- 
obachtete Auftreten von Interferenzen von Hydrat-cellulose in den Cello- 
triose-Praparaten verstandlich macht. 

Versnchs-Ergebnisse. 
a-Cellotriose: Das Praparat war bereits so grob krystallin (Krystallit- 

GroBe mindestens 0.01 mm), dal3 es bei der Debye-Scherrer-Aufnahme 
zur Vermeidung von Laue-Interferenzen gedreht werden m a t e .  In Fig. 1 
ist das Rontgen-Diagramm und in Tabelle 1 die Lage der Interferenzen 
wiedergegeben. Lage der Interferenzen und Intensitats-Verhaltnisse unter- 
scheiden sich so charakteristisch von denen der Hydrat-cellulose, da13 eine 
Verwechselung beider Diagramme ausgeschlossen ist. 

Tabelle 1: Interferenz-Lagen 

Nr. des Inter- 
ferenz-Ringes 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 

im Debye-Scherrer-Diagramm von a-Cello- 
triose. 

d Geschatzte 
in A Intensitat 
8.23 s. sch. 
7.46 m. st. 
6.63 s. s. sch. 
6.08 s. s. sch. 
5.08 sch. 
4.60 st. 
4.46 s. s. sch. 
4.17 s. s. sch. 
4.05 m. st. 
3.92 s. sch. 
3.78 m. st. 
3.60 s. sch. 
3.57 s. s. sch. 
3.34 m. st. - sch. 
3.16 s. s. sch. 
3.02 sch. 
2.99 s. sch. 
2.84 s. sch. 
2.74 sch. - s. sch. 
2.54 s. sch. 
2.51 s. sch. 

a-Hendekaacetyl-cellotriose: Die GroBe der zur Verfiigung stehen- 
den Nadelchen reichte, ebenso wie bei der Cellotriose selbst, noch nicht zur 
Herstellung von Faser-Aufnahmen aus. Das D e b ye - S c h e r re r - Diagramm 
in Fig. 2, die Interferenz-Lagen in Tabelle 2. 

P-Hendekaacetyl-cellotriose: Das Praparat lag in Form von 
kleinen Nadelchen vor, die zu Biindeln vereinigt waren, in denen die Nadel- 
Achse der einzelnen Krystallchen annahernd parallel lagen und die so lang 
waren, daB Faser-Aufnahmen moglich waren. In Fig. 3 ist das Debye- 
S c her r er - Diagramm und in Tabelle 3 sind die Interferenz-Lagen der @-Form 
des Cellotriose-acetates wiedergegeben. 

Aus den Faser-Aufnahmen (Mikro-kamera) ergibt sich eine Identitats- 
Periode in Richtung der Langsachse der Krystalle von b = 5.67A. Vor- 
laufige Versuche zur Bestimmung der beiden iibrigen Perioden des Gitters 
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Tabelle 2: Interferenz-Lagen im Debye-Scherrer-Diagramm von a-Hendeka- 
acetyl-cellotriose. 

Nr. des Inter- d Geschatzte 
ferenz-Ringes in A Intensitat 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 

18.5 
13.4 
11.62 
10.40 
9.30 
8.01 
7.46 
6.73 
5.73 
5.29 
5.09 
4.84 
4.54 
4.34 
4.06 
3.87 
3.71 
3.50 
3.43 
3.22 
3.10 
2.98 

m. st. 
m. st. 
sch. (p-Strahlung ?) 
st. 
sch. 
s. s. sch. 
s. s. sch. 
sch. 
s. sch. (Doppel-Interferenz) 
m. st. 
s. s. sch. 
m. st. 
s. sch. 
m. st. 
s. s. sch. 
s. s. sch. 
sch. 
m. st. 
s. sch. 
m. st. 
sch. 
sch. - S. sch. 

T a b e 11 e 3 : In t e r  f e re n z -L ag e n im D e b y e -Sc he r r e r - D i agr amm v on p - H end e k a - 
acetyl-cellotriose. 

Nr. des Inter- d 
f erenz-Ringes in?+ 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
1 7  
18 
19 
20 
21 

18.7 
12.38 
10.59 
9.51 
8.35 
7.34 
6.91 
6.17 
5.55 
5.04 
4.72 
4.51 
4.17 
3.82 
3.56 
3.26 
3.12 
2.98 
2.80 
2.60 
2.55 

Geschatzte 
Intensitat 

m. st. 
s. sch. (P-Strahlung?) 
s. st. 
s. sch. 
sch. 
s. s. sch. 
s. s. sch. 
sch. 
m. st. 
sch. 
sch. 
sch. 
m. st. 
sch. 
m. st. 
sch. 
s. s. sch. 
s. sch. 
s. sch. 
s. s. sch. 
s. s. sch. 
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fuhrten zu dem Ergebnis, dal3 die beobachteten Interferenz-Effekte befriedi- 
gend wiedergegeben werden, wenn man die 3 ersten Aquator-Interferenzen 
A,, A, und A, mit 001, 10iund 100 indiziert. In Tabelle 3 entspricht Ring 1 
A,, Ring 3 A, und Ring 4 A,. Dabei ergibt sich a = 22.8A, c = 11.9A, 
@ = 128O. Moglicherweise ist der Wert fur c zu verdoppeln (basis-zentriertes 
Gitter). Nimmt man an, da13 dem Cellotriose-acetat eine Dichte von 1.27 
zukommt, so ergibt sich die Anwesenheit von 1 bzw. 2 Mol. Cellotriose-acetat 
in der Elementarzelle. In der errechneten Zelle lassen sich 1 bzw. 2Mol. 
dieser Art widerspruchslos unterbringen. 

Aus dem Vergleich von Tabelle 2 und 3 geht hervor, daB a- und @-Form 
sich durch das Ron t g en -Diagramm sehr gut voneinander unterscheiden 
lassen. 

Auch dieses Praparat lag in so 
langen Nadeln (allerdings keine Einkrystalle, sondern stark aggregiert) vor, 
da13 Faser-Aufnahmen durddiihrbar waren. In Fig. 4 das Debye-Scherrer- 
Diagramm und in Tabelle 4 die Interferenz-Lagen Die Identitats-Periode 
in der Nadel-Achse ergibt sich zu b = 4.8A; die vorlaufige Ermittelung der 
beiden anderen Perioden a = 20.4A, c = 21.OA, p = 750, wenn man die 
3 ersten Aquator-Interferenzen A,, A,, A~ mit 101, 10i; 002 indiziert. In 
Tabelle4 entspricht Ring1 A,, Ring3 A, und Ring4 A,. 

Tabelle  4: Interferenz-Lagen i m  Debye-Scherrer-Diagramm von P-Hendeka- 

p-Hendekamethyl-cellotriose: 

Nr. des Inter- 
f erenz-Ringes 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 

methyl-cel lotriose.  
d Geschatzte 

inh Intensitat 
17.1 m. st. - sch. 
15.20 s. sch. 
12.6 m. st. 
10.81 sch. 
10.12 s. st. 

8.95 st. 
7.92 s. s. sch. 
7.31 s. s. sch. 
6.91 s. s. sch. 
6.63 sch. 
6.01 s. s. sch. 
5.47 sch. 
4.79 m. st. 
4.51 s. s. sch. 
4.32 s. s. st. 
4.06 m. st. 
3.87 s. sch. 
3.73 sch. 
3.61 sch. 
3.43 sch. 
3.33 sch. 
3.09 s. s. sch. 
2.99 sch. 
2.88 s. s. sch. 
2.81 s. s. sch. 
2.65 s. sch. (Doppel-Interferenz) 
2.54 s. sch. 
2.48 s. sch. 
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Obwohl sich die Interferenz-Effekte durch die g e w u t e  Zelle befriedigend 
wiedergeben lassen, bestehen insofern Bedenken gegen die gewahlten Dimen- 
sionen, als sich bei Annahme einer Dichte von 1.25 die Anwesenheit von 
2-3Mol. in der Zelle errechnet. Wahrscheinlich ist die wirkliche Dichte 
kleiner, denn in der Zelle lassen sich 2 Mol. des Cellotriose-methylates wider- 
spruchslos unterbringen. 

Zum Vergleich wurden noch P-Okta- 
methyl-cellobiose und 2.3.6-Trimethyl-glucose herangezogen. Fur P-Okta- 
methyl-cellobiose ergibt sich eine Identitats-Periode in Richtung der Langs- 
qchse der Krystallnadel von 4.3A. Die weitere Auswertung ist noch nicht 
abgeschlossen. 

2.3.6-Trimethyl-glucose: Bei diesem Methyl-zucker fiihrte die Aus- 
wertung der Faser-Aufnahmen zu einer rhombischen Zelle von a = 11.6A, 
b = 4.6& c = 19.9A. Die Periode von 4.6A liegt dabei in Richtung der 
Nadel-Achse. Bei einer Dichte von 1.38 kommen 4 Mol. auf die Zelle. Da 
fiir das rhombische Gitter nur zwei BausteinelZelle in Frage kommen, mussen 
Doppelmolekule an den Gitterpunkten sitzen. Entsprechend den gefunde- 
nen Dimensionen der Zelle konnen die zum Doppelmolekiil vereinigten Mole- 
kiile mit ihren Pyranose-Ebenen nur in einer Ebene liegen und & basis- 
zentriertes Gitter aufbauen. Ein derartiges Dop elmolekiil wiirde eine I,ange 

4A besitzen, so daB es gut in dem errechneten Elementarkorper unterzu- 
bringen ist. 

Aus dem Vergleich der Faser-Aufnahmen von T r i o s e - met h y 1 a t  , 
Biose-methylat und 2.3.6-Trimethyl-glucose geht hervor, daB alle 
drei Stoffe in Richtung der Nadel-Achse nahe iibereinstimmende Identitats- 
Perioden haben : 

Methyl-triose . . . . . . . . . .  4.8 k 
Methyl-biose .......... 4.3 A 
Methyl-glucose.. ....... 4.6 k 

P - 0 k t  a methyl- cellobi 0 s  e : 

von etwa 15-17& eine Breite von etwa 5.5 w und eine Dicke von etwa 

In keinem Falle reichen diese Dimensionen aus, um, ahnlich wie bei 
Cellulose, die Pyranose-Ringebene parallel der Nadel-Achse anzuordnen. In  
jedem Fall liegen die Pyranose-Ringebenen sen kr ec h t zur Nadel-Aclise, 
d. h. die Langsachse des Molekiils steht quer zur Nadel-Richtung5) (Richtung 
grol3ter Krystallisations-Geschwindigkeit) . Oligosaccharide lagern sich also 
im Krystall ahnlich wie es Thiessen und Spychalskis) zuerst fur die Lage 
der Molekiile in den Seifen-Micellen nachgewiesen haben. 

Nachdem die reinen u- und P-Formen des Cellotriose-acetates vorliegen, 
interessierte die Frage, wie weit beide nebeneinander in Gemischen rontgeno- 
graphisch nachweisbar sind. Wir haben kunstliche Mischungen von u- und 
P-Form durch Konzentrieren bzw. Eindunsten ihrer Losung hergestellt, 
wobei sich ergeben hat, daB noch bis zu einem Gehalt von 50% an u-Cello- 
triose-acetat im Ron t g e n - Diagramm nur die Interferenzen der P-Form 
erkennbar sind. hnliches wurde bereits friiher von uns fur Mischungen 
aus krystallisierter Acetyl-cellulose mit verschiedenen Zucker-acetaten, z. B. 

6, vergl. bereits C. Trogus. Naturwiss. 20, 317 [1932]; K. Hess,  Vortrag Bonn, 

6 )  P. A. Thiessen u. R. Spychalski,  Ztschr. physikal. Chem. (A) 166, 435 
Mai 1934 in Ergebnisse d. techn. RBntgen-Kunde, Bd. IV, S. 55 [Leipzig 19341. 

[1931]. 
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p-Cellobiose-acetat, beobachtet, indem im Rontgen-Diagramm selbst bei 
einer Zumischung von 50 yo dieses Zucker-acetates nur die Interferenzen 
der krystallisierten Acetyl-cellulose (11. Form) zu erkennen waren'). Die 
Ursache fur diese in der Kohlenhydrat- und Zucker-Chemie offenbar weit 
verbreitete Erscheinung diirfte in dem recht verschiedenen Krystallisations- 
Bestreben (Krystallisations-Geschwindigkeit, Keimbildungs-Geschwindigkeit, 
Wachstums-Geschwindigkeit *)) der einzelnen Komponenten der Mischung zu 
suchen sein. Wahrscheinlich spielt in dmartigen Mischungen die rontgeno- 
graphisch nachweisbare Form die Rolle eines Krystallinen-Tragers fur die 
im Ron tgen-Diagramm nicht erkennbaren Bestandteile. 

In den Rahmen dieser Beobachtungen gehort nun wohl auch die friihere 
Beobachtung, da13 Cellotriose-Praparate nur die Interferenzen der Hydrat- 
cellulose zeigen konnen9). Derartige Praparate enthalten neben Cellotriose 
noch Anteile Hydrat-cellulose, die unter entsprechenden Bedingungen zuerst 
auskrystallisiert und zum Trager fur die enthaltende Cellotriose wird (Cello- 
triose adsorbiert an der Oberflache der Krystallite der Hydrat-cellulose). 

Unter Bedingungen, die fur das Krystallisations-Bestreben der Cellotriose 
forderlich sind, tritt bei derartigen Mischpraparaten der umgekehrte Fall 
ein : Cellotriose wird krystalliner (rontgenographisch nachweisbarer) Trager,. 
an dessen Oberfliiche Hydrat-cellulose adsorbiert wird und so der Diagnose 
durch das Interferenzbild entgeht. Diese Erklarung entspricht grundsatzlich 
der bereits friiher gegebenenlO), mit dem Unterschied, d& es sich nicht um 
eine Aufteilung der Cellotriose selbst, sondern um ihre Entmischung von 
Hydrat-cellulose handelt. 

-~ 

Die Untersuchung der Cellotriose wird fortgesetzt. 
Betrachtet man in diesem Zusammenhang die Tatsache, da13 die von 

verschiedener Seite als chemische Individuen angesprochenen Praparate 
Cello t e t r a o s e , Cello p en t a o se und Cello hexao se ubereinstimmend das 
Ron t g en - Diagramm der Hydrat-cellulose zeigenll) , so kommt man zu der 
tiberzeugung, da13 auch diese Praparate noch einer besonderen Untersuchung 
unterworfen werden mussen, bevor ihre Einheitlichkeit als gesichert gelten 
kann. 

7 K. Dziengel ,  C. Trogus u. K. Hess ,  A. 491, 87 [1931]. 
8) Auch eine gegenseitige Beeinflussung der Komponenten in ihrer Krystallisation 

9, Dziengel ,  Trogus, Hess ,  1. c . ;  Zechmeister, T6th,  1. c., v. Sus ich ,  1. c. 
lo) Dziengel ,  Trogus, Hess ,  1. c., S. 1456-1457. 
11) vergl. F. Klages,  B.  64, 1193 [1931]; A. 497, 234 [1932]; G. v.Sus ichin  Katz ,  

ist dabei zu beriicksichtigen. 

1. c. [1935]. 




