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387. Hans Pringsheim und Franz Eissler:
Beitriige zur Chemie der Stirke.

(Ober Schardingers krystallisierte Dextrine. IL').)
[Aus dem Chemischen lustitut der Unversitit Berlin.]
(Eingegangen am 5. August 1913; vorgetragen in der Sitzung am 28. Juli
von Hro. H. Pringsheim,)

Vor einem Jahre hat der eine von uns in Gemeinschaft mit A.
Langhans') iiber zwei krystaliisierte Dextrine und ibre Abbaupro-
dukte berichtet, welche F. Schardinger aus der Stirke mit Hilfe
des von ibm entdeckten Bacillus macerans hergestellt bat. Nach
den Angaben von Schardinger wird der durch den genannten Ba-
zillus verfliissigte Starkekleister auf ein Fiinftel seines Volumens ein-
gedampft und daranf zur Ausfillung der Dextrine mit Ather oder
Chloroform versetzt. Die Fillbarkeit der Dextrine aus ibrer wiflrigen
Ldsung ist pun aber nicht auf diese beiden organischen Losungsmittel
beschrinkt; wir baben gefunden, daf sie in gleicher Weise auch mit
Benzol, Toluol, o-Xylol, Brom-benzol, Nitro-benzol und Petrolither ge-
lingt. Ebenso sind die reinen Dextrine, die Hexaamylose, die Tetra-
amylose und ihre Abbauprodukte, die Tri- und Diamylose, durch diese
Substanzen aus ibrer wiilllrigen Losung fallbar. Als ungeeiguet bat
sich hisber von den gepriiften Losungsmitteln nur der Essigither er-
* wiesen. Beim Ausfilllen werden diese Korper bereits krystallinisch
erhalten; am besten gelingt das mit Chloroform, - weshalb man
fir die Fillung zuerst dieses Ldsungsmittel verwendet, da man so
am ehesten eine gut filtrierbare Dextrinmischung erbélt. In keinem
Falle ist es moglich, mit Hilfe eines dieser Losungsmittel die
Dextrine quantitativ aus der Losung zu fillen, wovon man sich durch
deun Zusatz von Jod-Jodkalium-Lésung iiberzeugen kann. Durch das
Jod werden aus den Filtraten der Dextrinfillungen immer noch die
schwer ldslichen Jodadditionsprodukte der Dextrine gefillt, auf die
im weiteren noch zuriickzukommen sein wird. Man kaon auch aus
diesen die Dextrine, wie schon Schardinger angibt, z. B. mit schwef-
liger Siiure zuriickgewinnen; aber diese Methode ist fiir praktische
Zwecke zur Darstellung der Dextrine zu umstindlich und kostspielig.
Dagegen 1it sich die Ausbeute dadurch verbessern, dal man das
Filtrat der Chloroformfallung noch mit Petrolather versetzt und bei Eis-
schrank-Temperatur 24 Stunden aufbewahrt; dann erhiilt man eine neue
Fillung, welche die Ausbeute um 10—20°, vermebrt. Aus den
krystallisierten Fillungsprodukten Jassen sich die anhaftenden Lésungs-

) I. Mitteilung, H. Pringsheim und A. Langhans, B. 45, 2533 [1912].
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mittel mit Alkohol herauswaschen, wobei die krystallinische Struktur
nicht verloren geht. Schon dies deutet darauf bhin, dall es sich hier
picht, wie bei den Jodprodukten um Additionsverbindungen handelt,
sondern daB eine reine Ausfillung aus der wiiirigen Losung statt-
findet; weiterhin geht das auch aus der Tatsache hervor, dawc diese
Ausfillung mit dem ja vollig abgesittigten Petrolither gelingt.

Neben dem in Wasser von 20° zu 1.76 %, loslichen Dextrin g,
dessen von uns vermutetes Molekulargewicht von W. Biltz!) in-
zwischen als sechsmal CsHj00; festgelegt wurde, und dem in Wasser
zu 17.99%, loslichen Dextrin ¢, der Tetraamylose, wird durch
den Bacillus macerans aus Stirke noch ein drittes, in kaltem Wasser
sebhr schwer lisliches Produkt gebildet, das Schardinger als einen
feinen, in sechsseitigen Tafeln krystallisierenden Schlamm beschrieben
bat. Dieser feine Schlamm fillt aus der Losung der Dextrine, aus
der man das Fillungsmittel durch Wegkochen entfernt hat, zuerst in
Gestalt eines im Wasser schon glitzernden Kéorpers, der sich durch.
Filtration pur #Auflerst schwer entferneu 1iBt, da er die Poren des
Filters verstopft; wir haben iho desbalb durch Zentrifugieren heraus-
gebracht. So wurde in einem Falle z. B. neben 70 g Dextrin « und
12 g Dextrin p 5 g des Schlamms erhalten. Aus wilirigem Alkohol
krystallisiert er gut in schénen, regelmiBig ausgebildeten, sechsseitigen
Tafeln, welche ihren Krystallalkohol auch bei 110° nur sehr schwer
verlieren und nach volligem Trockneo ebenfalls wie die andern Dex-~
trine zu CsH100;s analysieren.

Beim Acetylieren mit Essigsiureanhydrid und Chlorzink als Ka-
talysator geht dieses Produkt in das Diamylose-hexaacetat iiber,
aus dem sich dann durch Verseifen die Diamylose gewinnen lifit.
Der Schlamm charakterisiert sich also als ein Zugehdoriger der a-Reihe,
wie die Tetraamylose und die aus ibr durch Acetylierung mit Chlor-
zink herstellbare Diamylose. Dall er dieser Reihe und nicht der
$-Reihe wie die Hexaamylose und die Triamylose angehort, geht ferner
aus den Kigenschaften seines Jodadditionsproduktes hervor.
Dieses fallt nimlich genau wie die Jodprodukte der Tetra- und Di-
amylose beim Versetzen seiner Losung in heillem Wasser mit .lod-
Jodkalium-Liésung nuch dem Erkalten in Gestalt feiner, griiner Nadeln,
withreud die Hexa- und Triamylose auf demselben Wege in Form
duckelbrauner, tafelférmiger Krystalle gewonnen werden. Beide Kry-
stallarten l6sen sich in Wasser mit dunkelroter Farbe; sie baben in
gefilltens Zustande schinen Metallglanz und geben beim Kochen mit
Wasser das Jod pur sehr langsam ab. Beim Befeuchten mit Wasser

1) W. Biltz, B. 45, 2533 [1912]; Ph. Ch. 83, 683 [1913].
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zeigen die Jodprodukte der a-Reihe eine merkwiirdige Eigenschaft:
sie fiarben das kalte Wasser dann tief dunkelblau, genau in der Farbe
der Jodstirke. Da die luftrocknea Jodprodukte, vornehmlich die der
£-Reihe, sehr hygroskopisch sind, mufliten sie zur Ana'lyse bei hober
Temperatur getrocknet werden. Dabei verlieren sie zwar etwas Jod,
doch liell sich durch die Analyse des lufttrocknen und des vakuum-
getrockneten Produktes, bei gleichzeitiger Bestimmung des Wasser-
verlustes beim Trocknen, ihr Jodgehalt einwandirei erschlielen.
Er ergab bei der Hexaamylose auf (Cs HioOs)s 2.) und fir die Tetra-
amylose auf (CsHi005)i1%32J stimmende Werte.

Wegen seiner Schwerlislichkeit in Wasser und Unléslichkeit in
andern Losungsmitteln lieB sich das Molekulargewicht des Schlamms
nicht direkt ermittelo. Wir dachten daher daran, den Korper in
ein Derivat iiberzufiibren, desser Molekulargrole man feststellen
und aus dem man den Schlamm wieder zuriickgewinnen konnte.
Wir wiihlten zu diesem Zwecke die Benzoylierurng, in der Erwartung,
daf} bei dieser #uBerst milden Reaktion in der Kilte kein Abbau zu
niederer MolekulargriBe erfolgen wiirde; in der Tat lieB sich die
Substanz beim Schiitteln mit Benzoylehlorid und Natroulauge in ein
Derivat iiberfiihren, das auf je einen CsH;00Os-Rest einen Benzoylrest
aufgenommen hatte. Die Molekularbestimmung belebrte uns aber,
dafl auch hierbei, ebenso wie bei der Acetylierung Abbau erfolgt war,
denn wir gelangten zum Diamylose-dibenzoat. Denselben Korper
haben wir daon auch beim Benzoylieren der Tetraamylose erhalten,
wihrend die Hexaamylose sich auf demselben Wege in das Triamy-
lose-tribenzoat verwandelte, Die Molekulargewichtsbestimmuug
des Schlamms lieB sich also auf diesem Wege nicht ausfiihren; so
konoen wir iiber das Molekulargewicht dieses krystallisierten Zuckers
nur Vermutungen anstellen. Da wir wissen, dall der »Schlamm« ein
Multiples von 2C¢H,00s in seinem Molekiil enthilt, se halten wir ihn
entweder fiir ein Hexasaccharid 3(CsH,00:): oder fiir das erste, bisher
bekanot gewordene, krystallisierte Octosaccharid. Wir konnen ein
noch hoheres Molekulargewicht, etwa von 10Cs1li0 Os nicht voraus-
setzen, und wir glauben vor allem npicht, daBl er mit dem Di- oder
Tetrasaccharid isomer ist. FEine Isomerie scheint in dieser Gruppe
von Zuckern iiberhaupt ausgeschlossen, denn es handelt sich offenbar
um polymere Verbindungen, derart, daBl die Hexaamylose sich aus
zwei gleichen Triamylose-Molekiilen, die Tetraamylose aus zwei glei-
cben Diamylose-Molekiilen und der Schlamm sich aus drei oder vier
gleichen Diamylose-Molekiilen zusammensetzt, die nach der Art po-
lymerer Korper durch Nebenvalenzen verkniipit sind. Den Beweis
fiir diese Annahme sehen wir in folgenden Tatsachen:
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Schon in der ersten Mitteilung war beobachtet worden, dall beim Ace-
tylieren der Hexaamylose ein Abbau zur Triamylose und bei der Tetra-
amylose zur Diamylose ohne Verinderung des icuivalentgewichts stattge-
funden hatte. Wir haben schon damals angegeben, daB die einzige Formu-
lierung, welche den Eigenschaften der Diamylose gerecht wird, die einer
Ringstroktur ist, in welcher zwei Glucose-Molekiile unter Austritt von zwei
Wasserstolfatomen so verkoipft sein miissen, daB” der Wasseraustritt in beiden
Fillen zwischen der Aldehydgruppe des einen und einer Hydroxylgruppe des
andern Glucose-Restes erfolgt ist. Wiire nun die Tetraamylose ein Ringsystem
aus vier Glucose-Resten, und demnach auch die Hexaamylose ein entsprechen-
des aus scchs Glucose zusammengesetztes Ring-Molekiil, was schon wegen
der mangelnden Apalogie so groBer Ringe in der Kohlenstoff-Chemie héochst
unwahrscheinlich ist, so hitte bei der Acetolyse eine Ringsprengung unter
Anlagerung eines Molekiils Essigsaureanhydrid, und unter Abspaltung von
Essigsiureanhydrid neuer Ringschlufl zum verkleinerten Molekiil erfolgt sein
miissen. Schon die Tatsache, daBl die Reaktion beim Ersatz des Chlorzinks
durch entwissertes Natriumacetat in genau der gleichen Weise verldaft, macht
diese Annahmen sehr unwahrscheinlich. Es wire dann intermediir das Acetat
eines normalen Disaccharids, wie z. B. der Maltose oder der Cellobiose ent-
standen, welche Zucker bekanntlich beim Acetylieren mit Chlorzink in ibre
Octoacetate Obergehen, ohno daB bei ibnen Ringbildang unter Ablésung
von Essigsiureanbydrid erfolgt. Die Depolymerisation fand aber auch schon
beim Benzoylieren in der Kilte, wie vorher erwihnt wurde, statt; bei dieser
milden Reaktion ist nun aber ein komplizierter Mechanismus unter Ringspren-
gung und erneuter Ringbildung génzlich ausgeschlossen. So sehen wir in
alledem den Beweis, daf die Hexaamylosc zur Triamylose und die Tetra-
amylose wie der Schlamm zur Djamylose im Verhiltnis von Polymeren zu
Monomeren stehen.

Der polymere Zustand setzt die Moglichkeit des direkten wechsel-
seitigen Uberganges der komplexen Molekille in einander voraus.
Schon Schardinger hat angegeben, dal der Schlamm bei monate-
langem Steben in Wasser bei Gegeawart von Ather die Krystaliform
der Hexaamylose annimmt. Andrerseits ist uns eine teilweise Um-
wandlung der Hexaamylose in den Schlamm bei langdauerndem Er-
hitzen in waBriger Losung auf dem Wasserbade gelungen. Vor allem
aber ging die Tetraamylose, eine halbe Stunde in Glycerin gelost
auf 200° erhitzt, zum geringen Teil in den Schlamm und etwa zu '/
in einen der Zucker der B-Reihe, in die Hexa- oder Triaamylose iiber,
was sich durch die Fiarbung und Krystallform des Jodproduktes un-
zweifelbaft nachweisen lieR.

Verwendet man bei der Acetylierung der Hexaamylose und der
Tetraamylose statt des Chlorzinks Schwefelsiiure als Katalysator, so
" steigt die Temperator des Acetylierungsgemisches ohne &uflere Er-
wirmung auf etwa 83°% und das gebildete Acetat gibt -nun einen
Fehlingsche Losung reduzierenden Zucker. Dasselbe Resultat wird
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auch bei der direkten Acetylierung der Tri- und Diamylose erzielt.
In allen vier Féllen liel sich nun in den Verseifungsprodukten der
Acetate mit Chloroform noch teilweise der bei der Acetylierung mit
Chlorzink entstehende Ringkiorper nachweisen. Steigert man aber
die Temperatur auf 115° so hilt die Reaktion bei dieser Stufe nicht
mehr an; da die Molekulargewichtsbestimmung der auf diese Weise
aus der Hexa- und Triamylose erhaltenen Acetate noch auf ein dreifaches
Molekiil und die der aus Tetraamylose gewonnenen auf ein zwei-
faches Molekiil stimmende Werte ergab, so glaubten wir zuerst, daf}
uns die erwiinschte einseitige Ringsprengung gelungen sei, und daB
wir nun zu den normalen Tri- resp. Disacchariden nach dem Maltose-
Typus gelangt seien. Die Analyse der Acetate konnte dariiber keine
Auskunit geben, besonders da die Molekulargew.-Bestimmungen etwas
hoch ausfielen; die der freien Zucker hat uns aber eines besseren
belehrt: sie gab in beiden Fillen wieder auf C¢Hi0Os und nicht auf
dreimal resp. zweimal Cs Hy0Os + H2 O stimmende Werte. Es hatte
also keine Ringsprengung, sondern nur eine Verschiebung der Bin-
dung zwischen den Glucose-Resten stattgefunden, derart, dafl nun
wenigstens eine Aldehydgruppe frei geworden war. Hierbei muBl die
der Aldehydgruppe benachbarte Hydroxylgruppe besetzt worden sein,
denn die stark reduzierenden Zucker geben keine Osazone:

HO.CH, HO.CH,
10.CH HO.CH
0. CH, CH\
CH ‘CH ¢ | CH.OH _—~GCH\
o/ CH.OM HO.CH/ /CH/ HO.CH /
"N CH - . CH \ CH ,,/C
T 0 0-
CH (_}H
CH.OH CH.OH
CH;.0H CH..OH
Diamylose Isodiamylose.

Sie zeigen nicht mehr die den Amylosen eigentiimliche Fillbar-
keit aus waBriger Losung mit Chloroform und andern organischen Losungs-
mitteln, mit Jod geben sie nur noch eine braunrot gefirbte Losung
und keinen krystallisierten Niederschlag mebr und im Gegensatz zu
den Amylosen werden sie durch Emulsin in Traubenzucker gespal-
ten, aber ebensowenig wie diese durch Diastase angegriifen oder von
Hefe vergoren. Wir haben die mit der Tri- und Diamylose isomeren
Korper »Isotriamylose« und »Isodiamylose« genannt.
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Die beim Acetylieren der krystallisierten Dextrine gesammelten
Erfahrungen veranlaBten uns, zuniichst die Acetylierung der Starke
mit Chlorzink als Katalysator zu studieren, in der Hoffnung, auf
diesem Wege ohpe die Mithilfe von Bakterien zu den Amylosen zu
gelangen. Da gewdhnliche Stirke beim FErhitzen mit Essigsdure-
anhydrid und Chlorzink nur sehr schwer angegriffen wird, haben wir
nach dem Vorgange von Pregl?), welcher diese Acetylierung mit
Schwefelsiure durchgefiibrt hat, die durch Erhitzen mit Glycerin aut
190° léslich gemachte Stirke von Zulkowsky?®) angewandt. Diese
wurde zuerst unter Zusatz einer geringen Menge Schwefelsiure in der
Kilte acetyliert; das Verseifungsprodukt des so gewonnenen Acetates
ergab dann heim Acetylieren mit Chlorzink bei einer 100° nicht dber-
schreitenden Temperatur ein neues, nicht reduzierendes Acetat, dessen
Molekulargewicht etwa auf (C¢HioO:)i: stimmte. Wurde nun daraus
das Dextrin in Freiheit gesetzt und von neuem mit Chlorziok acety-
liert, so liel sich kein weiterer Abbau melr erzielen, ohne daf} ein
Fehlingsche Lisung reduzierendes Produkt entstanden wire. Viel-
filtige Variation der Versuchsbedinguogen #énderte an diesem Verlaufe
der Reaktion nichts; auch einmaliges Acetylieren mit Chlorzink bei
lingerer Einwirkung in verschiedenen Versuchen zwischen 5 Minuten
und '/; Stunde ergab immer schon ein reduzierendes Produkt. Dieser
leaktionsverlauf kann aber nicht befremden; denn die Wirkungsweise
des Chlorzinks ist von der der Schwefelsiure nur graduell verschie-
den, auch beim Acetylieren der Amylosen tritt bei lingerem Iir-
wirmen mit Chlorzink die Umlagerung zu den Isoamylosen ein.

Wird oun die lésliche Stiarke statt mit Chlorzink mit Schwefel-
siure acetyliert und die Reaktionstemperatur wieder auf 115° ge-
steigert, so erhillt man ein Isotriamylose-nonoacetat. Diesen Korper
hat schon Pregl?) dargestellt; er zeigt in seinen Eigenschaften eine
auffallende Abnlichkeit mit dem aus der Hexaamylose und Triamy-
lose gewonnenen. Dagegen laBt er sich in einen in Ather in der Kilte
schwer 18slichen und einen leicht lislichen Anteil zerlegen, ein Beweis.
daBl der Korper nicht einbeitlich ist. Diese Zerlegung gelingt mit
unserm Isotriamylose-acetat nicht. Der i Ather schwer lisliche An-
teil des Isotriamylose-acetats aus Stirke drehte um einige Grade
stirker als unsere Substanz; ebenso zeigte der aus ibm durch
Verseifung erhaltene Zucker ein etwas stirkeres Drehungsvermigen
als die Isotriamylose.

Auf dem Wege der Acetylierung wird man also schwerlich zu
den krystallisierenden Dextrinen aus Stirke gelangen konnen; doch

1 M. 22, 1049 [1901].
5 B. 13, 1395 [1880]. 9 1Loe
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sind wir der Meinung, dafl die Analogie im Verhalten der Stirke bei
der Acetylierung zu dem der Dextrine eher ein Beweis dafiir als einer
dagegen ist, da im Stirkemolekiil tatsiichlich dieselben Ringkérper
als Grundsubstanzen vorhanden sind.

Da wir nun in den Ringkdrpern die Grundsubstanzen des Stirke-
molekiils sehen, so glauben wir die bei der Stirke zu beobachtenden
Erscheinungen, wie den Ubergang in die losliche Stirke beim Er-
hitzen in wiBriger Lisung unter Uberdruck und die Riickbildung zur
schwerloslichen Stirke in der Kilte am besten durch die Veriinde-
rungen des Polymerisationsgrades zu erkliren.

Nach den Angaben von Maquenne') setzt sich die rohe Stirke
aus zwei Komponenten zusammen, dem Amylopektin, welches die
Hiille des Stirkekorns ausmacht, und der Amylose, welche im Innern
gelagert ist. Der Gedauvke lag nahe, dafl die schwer losliche Hexa-
amylose bei der Vergirung der Stirke durch den B. macerans aus
dem schwer 16slichen Amylopektin und die leichter lésliche Tetra-
amylose aus der leicht loslichen Amylose (Maquenne) entstehen kénnte.
Andererseits hitte auch nur eine dieser Substanzen die Ursprungs-
substanz der Dextripe sein kdnnen, zumal angegeben wird, dal} die
»Amylose: bei der diastatischen Hydrolyse ausschliefilich in Maltose,
ohne merkliche Bildung von Dextrinen iibergeht. Wir haben deshalb
die Stiarke nach der schonen Methode von Gruzewska? in das
Amylopektin und die »Amylose« zerlegt, wobei eotsprechend den Aup-
gaben der Verfasserin eine Aufteilung in fast nabezu 50 Y/, der beiden
Stolfe erreicht wurde. Bei der getrennten Vergirung des Amylo-
pektins und der »Amylose« haben wir aber in beiden Iillen sowobl
das Dextrin 3, wie das Dextrin @, und zwar etwa in demselben Ver-
hiltnis, erbalten. Wir sind deshalb der Meinung, da8 das in gréBerer
Menge entstehende Dextrin « ein sekundires Abbauprodokt des
Dextrin 8 durch den B. macerans ist, da ja, wie ‘beim Acetylieren
der Stirke gezeigt werden konnte, eine quantitative Uberfiihrung der
Stirke in eioen aus drei Glucose-Resten bestehenden Komplex gelingt.
Doch werden wir die Umwandlung der Amylosen der 3-Reihe in die
der «-Reihe durch die Vergiirung der ersteren mit Hille des B. mace-
rans noch ausproben.

Einen Eiublick in die Struktur der Amylosen hiitte am ehesten
die einseitige Ringsprengung mit Hilfe von Fermenten gewébren
konnen. Schon Schbardinger hat angegeben, dall das Dextrin «
und 3 weder von Hefe vergoren, noch von Maltin gespalten werde;

1) Bl. [3] 35, I—XV [1906]: A. ch. [$] 9, 179 [1906].
) Journ. de Physiol. et de Pathol. générale 14, 7 [1912].
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dasselbe 1&8t sich von der Di- und Triamylose sagen. Ebensowenig
werden diese Kérper durch andre amylolytische Fermente, wie Phtyalin
oder Pankreassaft, angegriffen und auch Emulsin wirkt auf sie nicht
ein. Unpter diesen Umstinden ist es nicht verwunderlich, dafl wir die
krystallisierten Dextrine nicht unter den Abbauprodukten der Stirke
durch Diastase auffinden konnten, auch dann nicht, wenn wir einer
zu weitgehenden Spaltung in Maltose durch eine hohe Temperatur
wihrend der Spaltung (70°) vorbeugten. Eine Spaltung der Amylosen
wurde schlieBllich durch die Fermente einiger Schimmelpilze, Taka-
diastase, das Ferment des Aspergillus orycae und andre (vergl. den
experimentellen Teil) erzielt. Immer aber ging die Spaltung direkt
bis zur Glucose. So hat sich ein Einblick in die Bindungsart der
verschiedenen Glucose-Reste in den Amylosen bisher nicht erzielen
lassen; die Losung dieses Problems mull aber iiberhaupt auBerordent-
lich schwierig sein, denn sie schlieBt die gleichzeitige Liésung der-
selben Frage bei den normalen Di- und Trisacchariden in sich, welche
bisher noch nicht gegliickt ist. Zum Schlufl weisen wir noch be-
sonders darauf hin, daB zwischen dem Aufbau des Stirke- und des
Cellulose-Molekiils ein grundlegender Unterschied bestehen muBl, da
eben aus dem ersten Polysaccharid beim Acetylieren ein Ringkdrper
von der Zusammensetzung (CsHio0s)s entsteht, wibrend die Cellulose
hierbei in das normale Disaccharid, die Cellobiose, von der Zusammen-
setzung (CsH100s); + HyO iibergeht. Diese Divergenz wird fiir die
einstige Klarung des Cellulose-Molekiils gewill von Bedeutung sein.

Experimenteller Teil

Zur Darstellung des »Schlammes« haben wir das Gemisch der
Dextrine, welches beim Fillen des verflissigten und eingeengten Starke-
kleisters mit Chloroform aasgefallen war, in der Hitze in Wasser ge-
16st und durch ‘Kochen alles Chloroform vertrieben. Dann wurde
durch einen HeiBBwassertrichter filtriert und soviel Wasser zugegeben,
daB auch nach dem Erkalten das Dextrin § noch véllig in Losung
gehalten wurde. Nach 24-stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur
wurde der nun ausgefallene »Schlamme« abzentrifugiert, mit Wasser
angeriibrt und nochmals zentrifugiert. Dann lieB er sich auf einem
gehirteten Filter sammeln. Durch einmaliges Umkrystallisieren aus
wenig wilrigem Alkobol wurde ein reines, in sechsseitigen Taleln
krystallisierendes Produkt gewonunen.

S(‘blam m, (CeHmO;)?.\' -+ CzHeO.
" 05744 g Sbst. verloren im luftverdiinnten Raum @iber Phosphorpentoxyd
0.0660 g Alkohol.
(CeHwOs)z.‘{ -+ CzHuo. Ber. CQHGO 12.43. Gef C?HGO 11.50
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0.0995 g Sbst. (getr.): 0.1630 g CO,, 0.0560 g H,0.
CiHi00; (162.08). Ber. C 44.45, H 6.18.
Gel. » 44.68, » 6.30.
Zur optischen Bestimmung diente die Losung von 1',3-prozentigem wiill-
rigem Alkohol.
0.0499 g Sbst. Gesamtgewicht der Losung 7.1380 g. d* = 0.9965.
Drebung bei 20° und Natriumlicht -+ 0.97 &£ 0.01° (1-dm-Rohr). Mithin
[a)2) = +139.20.

Die Drehung stimmte also mit der der Tetraamylose iiberein.

Diamylose-hexaacetat, [CsH;0.(0.0C.CHs)l.

Beim Acetylieren des Schlamms wurde genau wie bei dem der
Tetraamyiose das Hexaacetat der Diamylose erhalten, das in der
friither beschriebenen Weise aus Benzol krystallinisch gewonnen wurde.

Zur Molekularbestimmung wurde Eisessig verwandt.

0.5506 g Sbst., geldst in 20.1 g Eisessig, gaben eine Depression von 0 18°.

C2,H330ye. Ber. M 576. Gef. M 593.

Die optische Bestimmung wurde ebenfalls in Eisessig ausgeliihrt.

0.1060 g Sbst. Gesamtgewicht der Lésung 5.2197 g. d% = 1.0557.
Drehung bei 20° und Natriumlicht <+ 2.18 £ 0.02° (1-dm-Rohr). Mithiun
()% = + 10160,

Diamylose-dibenzoat, [CsHy0,(0.0C.CsHs)l.

Der Schlamm wurde in wiriger Aufschwemmung mit Benzoylehlorid
unter Zusatz von verdiannter Natronlauge benzoyliert. Der ausfallende weille
Niederschlag wurde auf dem Filter gesammelt und gut mit kaltem Wasser
gewaschen, Die Substanz 16sten wir nach dem Trocknen im Vakuumexsiccator
in kaltem Alkohol, worauf wir die filtrierte, alkoholische Losung in Wasser
einflieBen lieBen. Der schlieflich bei 100° im Vakuum iaber Phosphorpent-
oxyd getrocknete Niederschlag ergab bei der Molekulargewichtshestimmung
folgende Werte.

0.4623 g Sbst., geldst in 15.8 g Eisessig, gaben eine Depression von 0.24°.

CzH2s052. Ber. M 332, Gel. M 476.

Die Tetraamylose wurde auf die gleiche Weise benzoyliert
und gereinigt. Das erbaltene Diamylose-dibenzoat gab bei der
Molekulargewichtsbestimmuung folgende Werte:

0.5988 g Sbst., geldst in 15,8 g Eisessig, gaben eine Depression von 0.258°.

Cst)sOm. Ber. M 532, Gef. M 573.

Zur Benzoylbestimmung wurde die Substanz mit Wasser abergossen,
20 cem 1/y9-NaQH zugesetzt und unter Beigabe von Alkohol einmal aufge-
kocht.

0.3908 g Sbst., durch die Benzoylgruppe verbraucht, 15.8 cem ®/y~NaOH.
2CsH;CO. Ber, 39.5. Gef. 42,4,
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0.1224 g Sbst.: 0.2610 g CO4, 0.0582 g H.0.

CosHayQyy (532.210. Ber. C 58.64, U 5.26.

Gef, » 58,16, » 3.31.

Die Substanz schmolz unschart bei 200° unkorr.

Triamylose-tribenzoat, [CsHs0:(0.0C.Cell;)l.

Auf demselben Wege wurde das Benzoylprodukt aus der Hexa-
amvlose dargestelit.
0.6770 g Shst., geliost in 13.8 g Bisessig, gaben cine Depression von 0.21°.
C5oHy200.. Ber. M 798, Gef. M 796.
0,3500 g Sbst.; durch die Benzoylgruppen verbraucht, 12.0 cem "/)o-NaOH.
3CsH;('0. Ber. 30.5. Gef. 36.0.
0.1740 g Shst.: 0.3707 g 0, 0.0852 g ;0.
CaaH 0y (796.31). Ber. C 58.64, H 5.26.
Gef. » 3810, » 5.47.
Die Substanz schmolz unscharf bei 140°

Jod-Additionsprodukte der Amylosen.

Zur Darstellung der Jodadditionsprodukte wurden die in der
Hitze in Wasser gelosten Amylosen mit einer Losung von Jod in Jod-
kalium versetzt. Man erhielt so eine dunkelrote Losung, aus der
beimn Abkiihlen bLei den Amylosen der «-Reihe (Schlamm, Tetra- und
Diamylose) ein aus griinen Nadeln bestehender und bei denen der
B-Reihe (Hexaamylose, Triamylose) ein aus dunkelrotbraunen Prismen
bestehender Niederschlag ausfiel. Zur lintfernung etwa anhaftenden
Jods wurden die Niederschliige aus heiller, verdiinnter Jodkalium-
18sung umkrystallisiert uod daon auf dem Filter gut mit kaltem
Wasser gewaschen. Die Jodprodukte der «-Reihe geben, weon sie
im Jufttrocknen Zustand mit Wasser angefeuchtet werden, voriiber-
gebend eine blaue Losung von der Farbe der Jodstirke. Doch ver-
schwindet diese Fiarbung beim Zusatz von mehr Wasser und gebt in
die dunkelrote iiber.

Die Jodprodukte sind bygroskopisch und werden beim Stehen
an der Lult nicht gewichtskonstant.

Die Anpalyse wurde Lei dem der Hexa- und der Tetraamylose derart
durchgefihrt, dal der Jodgehalt zuerst im lufttrocknen Zustand ermittelt
wurde. Dann wuarde bei 100" im Vakuum iber Phosphorpentoxvd getrocknet
und nun der Gewichtsverlust wnd der Jodgehalt der trocknen Substanz er-

mittelt. Durch Berechnung lie sich dann der genaue Prozentgehalt an Jod
der trocknen Substanz finden.

Dijod-hexaamylese, [CeH1005)i2d.
(.2079 g der lufttrocknen Shst. gaben 0.0910 g Agd = 23.66 %/, J. —
0.1702 ¢ der getrockneten Shst, zaben 0.0780 g Ag] = 2473, J. — 0.2317 g
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der lufttrocknen Sbst. verloren beim Trockwen 0.0317 g, d. h. 0.0266 g H,u)
und 0.0051 g J.
(CsH)605)s23. Ber. J 28.1. Gel. J 27.0.

Jod-tetraamyvlose, (Cill oUs),1Y24.

0.4873 g der lufttrocknen Sbst. gaben 0.1916 g Agd = 21.25%, J. —
0.1932 g der trocknen Sbst. gaben 0.0812 ¢ Agd == 22719, J. — 0.2943 g
der lufttrocknen Sbst. verloren beim Trockpen 0.0220 g, d. h. 0.0213 g H.0
und 0.0007 g I

(C‘;Hloo.s)(ll/gvr. Ber. J 226, Gef. J 22.9.

Umwal;dlung der Amylosen ineinander.

3 g Tetraamylose wwden in 20 cem Glycerin suspendiert. Beim
Erbitzen losten sie sich auf. Die Temperatur des Gemisches wurde
/2 Stunde auf 200° gebalten. Dann gofl man in 100 ccm 96-pro-
zentigen Alkohols und setzte nach dem Erkalten 100 cem Ather zu.
Nach 24-stiindigem Stehen in der Kilte wurde abgesaugt, gut mit
Alkohol gewaschen, mit Ather getrocknet und pun in wenig Wasser
gelost. Es fiel eine geringe Menge des Schlammes aus, der nach dem
Abzentrifugieren aus verdiontem Alkobol umkrystallisiert die charak-
teristischen. sechsseitigen Tafeln gab. Nach zweitigigem Steben fiel
aus der wilrigen Losung etwa 0.5 g einer g-Amylose. Sie wurde
durch Filtrieren entfernt. In Wasser gelost gab sie nach dem Ver-
setzen mit Jodjodkalium-Losung beim Erkalten die charakteristischen,
dupkelrotbraunen Prismen der Jodadditionsprodukte der f-Reibe.
Dabei ist noch unentschieden, ob es sich um die Hexa- oder die Tri-
amylose gehandelt hat. Das Filtrat der f-Amylose gab mit der Jod-
l6sung die fir die a-Reihe charakteristischen, dunkelgriinen Nadeln.
Hier war durch die Molekularbestimmung festgestellt worden, daf} es
unvrerinderte Tetraamylose und nicht Diamylose war.

05 g Sbst. gelost in 15 g Wasser. Depression 0.08°,

(CeHy00s)s. Ber. M 648. Gef. M 750.

Wenp mao die Hexaamylose in Wasser geldst lingere Zeit auf
dem Wasserbade erwirmt, so geht sie zum geringen Teil in den
Schlamm iiber. Gewinnt man die unverinderte Hexaamylose zuriick
und erbitzt sie von peuem, z. B. einen Tag auf dem Wasserbade in
wilriger Losung, so geht die Umwandlung in den Schlamm weiter.

Isodiamylose-hexaacetat, [CeHi 0.(0.0C.CH;)s]i.

10 g Tetrasmnylose werden mit 50 cem Essigsiureanhydrid abergossen
und eine gekithlte Mischung von 2 cem konzentrierter Schwefelsiure und
10 cem Essigsdureanhydrid Linzugefiigt. Das Reaktionsgemisch wird zunichst
unter hiaunfigem Umschwenken auf dem: Wasserbade erwirmt bis fact alle
Tetraamylose in Lisung gegangen ist. Durch Erhitzen auf dem Baboblech
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steigert man schlieflich die Temperatur auf 115° und gieBt die dann schwach
braun gefirbte Losung in eiskaltes Wasser. Nach mehrstindigem Stehen wird
das ausgeschiedene Acetylprodukt zur Entfernung der Essigsiure in einer
Reibschale mehrfach mit Wasser ausgeknetet und dann abgesaugt. Nach dem
Trocknen im Vakunmexsiccator erhiilt man ein schwach braun gefirbtes
Pulver, welches in den meisten organischen Lisungsmitteln leicht léslich ist.
Zur weiteren Reinigung wird 6fters aus etwa der gleichen Menge siedenden
absoluten Alkohols umgefillt, schlieBlich in Benzol geldst, mit Tierkohle ge-
kocht, und die filtrierte Losung in Petrolither eingetragen. Die Operation
wird mehrmals wiederholt. Ausbeute 12 g.

Mauo erbilt so ein villig weifles, amorphes Pulver, welches nicht
zum Krystallisieren zu bringen war. Zersetzungspunkt 155° (unkorr.).
Um einen Anhaltspupkt fiir die Eioheitlichkeit des Materials zu habeu,
wurden die im folgeuden mitgeteilten analytischen Bestimmungen auch
mit den Teilen des Produktes, die in den alkoholischen Mutterlaugen
verblieben waren, vorgenommen. Diese wurden mit Tierkohle ent-
firbt, filtriert, eingedampft, der Riickstand in Benzol geldst und in
Petrolither eingetragen. Das Drehungsvermdgen wurde in den ver-
schiedenen Fraktionen identisch befunden.

0.2130 ¢ Sbst.: 0.3924 g CO,, 0.1113 g H,O0.

CoyH33045 (676.24). Ber. C 50.00, H 5.60.
Gef. » 5024, » 5.85.
Die Molekulargewichtsbestimmung wurde in Benzol ausgefiihrt.
0.5251 g Sbst. gelost in 17.6 g Benzol gaben eine Depression von 0.215°%.
C2sHa2O0j6. Ber. M 576. Gef. M 693.

Die optische Bestimmung wurde in Eisessig ausgefiihrt.

1. 0.1333 g Sbst. bei der Acetylierung der Diamylose erhalten. Gesamt-
gewicht der Losung 54548 g. d? = 1.0503. Drehung bei 24° und Natrium-
licht --3.31° £ 0.01° (1-dm-Rohr). Mithin [« = + 128.90,

II. 0.1613 g Sbst. bei der Acetylierung der Tetraamylose erhalten. Ge-
samtgewicht der Lésung 6.3366 g. d? = 1.0542. Drehung hei 24" und Na-
triumlicht 4+ 3.450 2 0.01° (1-dm-Rohr). Mithin [a]¥ = + 198.5°.

Zur Acetylbestimmung wurden 1. 06309 g, 2. 0.4661 g mit 10 cem
"/10-NaOH und 20 cem Alkohol 20 Minuten unter RiickfluBkihlung gekocht.
Die Titration mit ®/;o-HaSO, und Lackmus als Indikator ergab, dal 1. 68.6 cem,
2. 49.0 cem “/10-NaOH durch die Acetylgruppen neutralisiert wurden.

6 Acetyl. Ber. 44.79. Gef. 1. 45.3, 2. 45.2.

Isodiamylose, (CsHio Os)a.

Zur Verseifung der Acetylgruppen wurden 10 g des Acetates in Aceton
gelost und mit 40 g uinkrystallisiertem Baryt, der in Wasser aufgeschwemmt
war, in einer Porzellanflasche 24 Stunden geschiittelt. Der ungeloste Baryt
warde abgesaugt, das Aceton im Vakuum abdestilliert und die Bariumsalze
quantitativ mit Schwefelsiure zerlegt. Die vom Bariumsuifat befreite Lésung



wurde im Vakuum stark eingeengt, der resultierende, schwach gelb gelirbte
Sirup kam nicht zur Krystallisation. Zur weiteren Reinigung wurde in mdg-
lichst wenig Wasser gelést und in absoluten Alkohol eingetragen. Man er-
hilt so ein rein weiBes, amorphes, fast aschefreies Pulver, welches sehr hygro-
skopisch ist. Zersetzungspunkt gegen 200° unter Briuanung,

Die Ausbeute an reinem Produkt betrigt nur 50—60°¢ der Theorie,
da der Zucker in wilrigem Alkohol keineswegs unldslich ist.

0.1236 g Sbst.: 0.2005 g CO,, 0.0689 g H,0.

Ci2Hz0 010 (324.16). Ber. C 44.45, H 6.18.
Gef. » 44.24, » 6.23.

Molekulargewichtshestimmung. Die krvoskopische Bestimmung
wurde in Wasser als Losungsmittel ausgefiilirt.

0.2150 g Sbst. gelost in 15 g Wasser gaben eine Depression von 0.065°.

(CsHi505)2. Ber. M 324, Gel. M 396.

Die optische Bestimmung wurde in Wasser ausgefihrt.

1. 0.1621 g Sbst, Gesamtgewicht der Losung 5.1235 g. d* = 1.0152.
Drehung bei 24° und Natriumlicht ~+ 5.40° & 0.01°. Mithin [a]? = 168.3°.

II. 0.0790 g Sbst. Gesamtgewicht der Losung 5.1026 g. d* = 1.0066.
Drehung bei 24° und Natriumlicht 4 2.62 == 0.01%. Mithin [a]%‘ =168.1°,

Bestimmung der Reduktionskraft:

0.215 g Sbst. wurden in 100 ccm Wasser geldst.

20 ccm der Lésung verbrauchten 1. 1.82 cem, 2. 1.87 cem, 3. 1.83 cem

Fehlingsche Losung; 1 g Zucker verbraucht daher 42.7 cem Fehlingsche
Lésung.

Isotriamylose-nonoacetat, [CsH; 02(0.0C.CH;)s.

Die Acetylierung der Hexaamylose wurde in derselben Art wie
die der Tetraamylose vorgenommen, auch die Reivigung des Materials
geschah auf die oben beschriebene Weise. Aus 10 g Hexaamylose
wurden 13 g analysenreiner Substanz gewonnen. Zersetzungspunkt
138°. Die Substanz entspricht in ihrem Lislichkeitsverhalten vdllig
dem Acetate aus der Tetraamylose, auch sie stellt ein weifles amorphes
Pulver dar, welches nicht krystallisiert erhalter werden konnte. Die
Einheitlichkeit des Materials konnte auch diesmal nur durch die Uber-
einstimmung der Konstanten aus verschiedemen Fraktionen hdochst
wahrscheinlich gemacht werden.

0.1732 g Sbst.: 0.3189 g €O, 0.0876 g H,0.

Cas His 020 (864.36). Ber. C  50.00, H 35.60.
Gef. » 2. 50.21, » 5.66.
Die Molekulargewichtsbestimmung wurde in Benzol ausgefihrt.
0.5852 g Sbst. gelost in 17.6 g. Benzol gaben eine Depression von 0.13°%
CisHis0as. Ber. M 864. Gef. M 1107,
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Die optische Bestimmung wurde in Eisessig ausgefibrt.

I. 0.1125 g Sbst. Gesamtgewicht der Lisung 5 3062 g. d* == 1.058).
Drehung bei 24 und Natriumlicht 2.92 £ 0.01° (1-dm-Robr).  Mithin
[«)2 =130.10,

1. 0.0714 g Shst. Gesamtgewicht der loésung 5.2385 g. (* = 1.0528.
Drehung bei 24° und Natriumlicht 1.84° 3 0.01°. Mithin [n]f; =128.20.

Zar Acetylbestimmung wurden 1. 04304 g Sbst, 2. 0.4941 g in
10 cem "/10-NaOH uwnd 20 ccm Alkohol geldst, 20 Minuten am RickfluB-
kiihler gekocht. Die Titration mit "/;,-H;SO, und Lackmoid als Indikator
ergab, daB 1. 44.2 cem, 2. 34 cem "/10-NaOH durch die Acetylgruppen ncu-
tralisiert worden waren.

9 Acetyl. Ber. 44.79. Gel. 1. 44.16, 2. 46 99

Isotriamylose, (C¢HyoOs)s.

Die Verseifung wurde in der friiher angegebenen Weise mit Baryt
ausgefithrt, und auch diesmal mdglichst in Porzellan- bezw. Jenaer-
Gefiflen gearbeitet, um eine aschefreie Substanz zu erhalten. Der
erhaltene Zuckersirup wurde ebenfalls in wenig Wasser gelost und in
absoluten Alkohol eingetragen, wodurch man ibn als amorphes, weiles
Pulver, welches sehr hygroskopisch ist, erbalt. Die getrocknete Sub-
stanz braunt sich bei 190° und zersetzt sich bei 203°.

Die Ausbeute an reinem Materiale schwankt zwischen 50—60°/,
der Theorie.
Zur Analyse wurde im Vakuumexsiccator iiber Schwefelsiure getrocknet
und schlieBlich im Vakuum bei 78°.
0.1730 g Sbst.: 0.2796 g CO., 0.0973 g H;0.
CisH30 015 (486.24). Ber. C 44,45, H 6.18.
Gef. » 4408, » 6.29.
Molekulargewichtsbestimmung. Die kryoskopische Bestimmung
wurde in Wasser als Losungsmittel ausgefiihrt.
0.6718 g Sbst. in 20 ccm Wasser gelost. gaben eine Depression von 0.125°,
Mol.-Gew. Ber. 486. Gef. 484,
Die optische Bestimmung wurde in Wasser ausgefithrt,
I. 0.1417 g Sbst. Gesamtgewicht der Losung 5.1137 g. d% = 1.0135.
Drehung bei 24° und Natriumlicht -+ 4.90 &£ 0.029 Mithin [aﬁ? = 172.8".
1. 0.1278 g Sbst. Gesamtgewicht der Losung 5.1758 g, d* = 1.0094.
Drehung bei 24° und Natriumlicht + 4.320 £ 0.010.  Mithin [aﬁ? = 173.3%
Bestimmuong der Reduktionskraft, 0.67!8 g Sbst. gelost, 20 cem der
Losung verbrauchen 1. 5.05, 2. 5.00, 3. 4.95 cem Fehling. Mithin verbraucht
1 g Zucker T4 cem Fehlingsche Losung.
Bestimmung aus dem Acetat. 0.696} g Sbst.} geldst in 200 cem Wasser
in 20 cem "/,,-NaOH + Alkohol kurz erwirmt, mit Wasser verdiinnt auf
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100 cem. 10 cem der Losung verbrauchen 1. 292, 2. 2,88, 3. 2.90 cem
Fehlingsche Lasung. Da 1 g Zucker 1.7777 g Acetat entspricht, so ver-
brauchen 0.06741 g 5 cem Fehling; bezw. 1 g 79 cem Febling, 1 g
Glucose = 202.2 cem Fehling.

Acetylierung der loslichen Stirke (Zulkowski).

Die losliche Stirke wurde zuerst in der Kilte mit Essigsiure-
anhydrid und wenig Schwefelsiure nach den Angaben von Pregl
acetyliert. Das durch die Verseifung mit alkoholischer Kalilauge in
Freiheit gesetzte Dextrin gab beim weiteren Acetylieren mit Chlor-
zink ein nicht reduzierendes Acetat, dessen Molekulargewicht auf etwa
12 Glucose-Reste stimmte. Bei weiterer Acetylierung wurde stets eine
Febhlingsche Losung reduzierende Substanz erhalten.

Beim ‘Acetylieren der l8slichen Stirke mit Schwelelsdure bei 115°
gewannen wir zuerst ein Acetat, das richtig analysierte und in Eis-
essig + 129.7° drehte, withrend der daraus mit Baryt freigemachte
Zucker genau so stark wie die Isotriamylose reduzierte und wie diese
-+ 175.2° drehte. Doch liefl sich aus dem Acetat ein in Ather schwer-
losliches von der Drehung + 140.6° erhalten. Pregl erhielt durch
mehrfaches Auslésen mit Ather ein noch hoher drehendes Acetat von
148—149° Rechtsdrehung, und daraus einen Zucker durch Verseifung
mit alkobolischer Kalilavge, der im Hdchstfalle + 187,90° drehte.

Einwirkung des Bacillus macerans auf Amylopektin und
Amylose (Maquenne).

60 g Stirke wurden nach dem Verfabren von M., Gruzewska
verarbeitet. Das sich ausscheidende Amylopektin wurde aus der
Lssung noch durch Zentrifugieren entfernt, mit Alkohol gewaschen
und getrockpet. Ausbeute 28 g.

Die Amylose wurde nicht isoliert, sondern vielmehr die filtrierte,
wiblrige Lésung nach der Neutralisation im Vakuum auf 600 ccm
konzentriert. Die 28 g Amylopektin wurden in 600 ccm Wasser ver-
kleistert. Beide Losungen wurden dann mit geringer Menge Kalk
versetzt und etwas Ammouphosphat zugegeben. Nach der Sterilisation
bei einer Atmosphare Uberdruck wurden die L.5sungen mit einem kleinen
Kartoffelkeil, auf dem sich der Bac. macerans entwickelt hatte, beimpft
und nach 14-tigiger GHrung bei 46° wie gewdhnlich verarbeitet.
Amylopektin: Ausbeute Schlamm 0.12 g. Amylose: Ausbeute Schlamm0.12 g.

» » Hexaamylose 0.3 ». » » Hexaamylose 0.2 ».
» » Tetraamylose 0.8 ». » » Tetraamylose 1.3 ».
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Die Giirung war weniger energisch als bei normalem Stirke-
kleister; daher war auch die Ausbeute geringer. Das Verhiltnis der
verschiedenen Dextrine ist jedoch in beiden Fillen dasselbe.

Ferment-Spaltungsversuch,
Hexa- Tri- Tetra- Di- Isotri- Isodi-

amylose,

Hefe . . . . . . — - —_ - — —
Diastase(Kahlbaum) — - — — — — Stirke +-
Speichel . . . . . — — — —
Pankreatin . . . . — — — -— Stirke +
Papkreassaft!) . . . — — — — Maltose 4
Mycel von Hyphomyces

rosellus . . . . - — — — Maltose —
'Takadiastase + =+ + 4+
Mycel von Pen.

africanum . + =+ + + Maltose —
Emulsin — — — — + + Milchzucker +

— keine Spaltung + in Glucose gespalten.

In den negativ verlaufenen Spaltungsversuchen konnte bei den
Amylosen das Produkt zuriickgewonnen werden; auch trat keine Re-
duktion oder wenigstens keine stirkere als mit der Fermentlosung,
die uls Kontrolle aufgestellt wurde, selbst ein. Bei positiver Spaltung
wurde Glucosazon erhalten.

388, F. Kehrmann und Marcelien Cordone:
Uber das 16. und 17. Isomere des Rosindulins.

(Eingegangen am 15. August 1913.)

Allgemeiner Teil.

I'riihere Versuche?), durch Kondensation des 3-Acetamino-1.2-
naphthochinons mit Phenyl-o-phenylendiamin zu neuen Isorosindulinen
zu gelangen, hatten nur Spuren von Azoniumkdrpern ergeben.

Wir haben sie trotzdem wieder aufgenommen, in der Hoffoung,
durch Anderung der Bedingungen schlieBlich doch das Ziel zu errei-
chen. Durch systematisches Ausarbeiten ist es uns gelungen, die Ge-
samtausbeute an Azoniumkorpern bis auf etwa 10 %, der Theorie zu

') Den Pankreassaft verdanken wir der Giite des Hrn. Prof. Bickel,
dem wir auch an dieser Stelle danken.
%) B. 81, 2405 [1898].
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