
387. Hans Pringsheim und Frana Eissler: 
Beitrilge zur Uhemie der Stilrke. 

(ober Sohardingers krystalliaierte Dextrine. IL ').) 
[Aus dem Chemischen Institut der Unversitit Berlin.] 

(Eingegangen am 5. August 1913; vorgetragen in der Sitzung am 28. J u l i  
ron  Hrn. H. Pringsheim.) 

Vor einem Jahre hat der eine von u n s  in Gerneinschaft mit A. 
L a n g h a n s ' )  uber zwei krystaliisierte Dextrine und ihre Abbaupro- 
dukte berichtet, welche F. S c h a r d i n g e r  aus der Starke mit Hilfe 
des von ihm entdeckten B a c i l l u s  m a c e r a n s  hergestellt hat. Nach 
den Angaben von S c h a r d i n g e r  wird der durch den genannkn Ba- 
zillus verfliissigte Stlrkekleister aut ein Funftel seines Volumens ein- 
gedampft und darauf zur Ausfiillung der Dextrine mit Ather oder 
Chloroform versetzt. Die Fallbarkeit der Dextrine aus ihrer wiidrigen 
Liisung ist nun aber nicht auf diese beiden organischen Losungsmittel 
beschrankt; wir haben gefunden, da13 sie i n  gleicher Weise auch mit 
Henzol, Toluol, 0-Xylol, Brom-benzol, Nitro-benzol und Petrolather ge- 
lingt. Ebenso sind die reinen Dextrine, die Hexaamylose, die Tetra- 
amylose und ihre Abbauprodukte, die Tri- und Diamylose, durch diese 
Substanzen aus ihrer wiidrigen LBsung fiillbar. Als ungeeignet bat 
sich hishcr von den gepriiften Losungsmitteln nur der Essigather er- 
' wiesen. Beim Ausflllen werden diese Kiirper bereits krystallinisch 

erhalten; am besten gelingt das mit C h l o r o f o r m ,  ~weshalb  man 
fiir die Fallung zuerst dieses Liisungsmittel verwendet, da  man so 
am ebesten eine gut filtrierbare Destrinmischung erhiilt. In  keinem 
Falle ist es moglich, mit Hilfe eines dieser Losungsmittel die 
Dextrine quantitativ aus der Losung zu fallen, wovon man sich durch 
den Zusatz von Jod-Jodkalium-Losung uberzeugen kann. Durch das 
J o d  werden aus den Filtraten der Destrinfallungen immer noch die 
schwer loslichen Jodadditionsprodukte der Dextrine gefallt, auf die 
im weiteren noch zuriicltzukommen seiu wird. Man kann auch aus 
diesen die Dextrine, wie schon S c h a r d i n g e r  angibt, z. B. mit schwef- 
liger Saure zuriickgewinneo; aber diese Methode ist fur praktischc 
Zwecke zur Darstellung der Destrine zu umstiindlich und kostspielig. 
Dagegen lant sirh die Ausbeute dadurch verbessern, dad man das 
Filtrat der Chloroformfallung noch mit Petrollther versetzt und bei Eis- 
schrank-Temperatur 24 Stunden aufbewahrt; dann erhiilt man eine neue 
Fallung, welche die Ausbeute urn 10-20°/0 verrnehrt. Aus den 
krystallisierten Fiillungsprodukten lassen sich die anbaftenden Losungs- 

1) I. Mitteilung, H. P r i n g s h e i m  und A. Laoghans ,  B. 46, 2533 [1912]. 
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mittel niit Alkohol herauswaschen, wobei die krystallinische Struktur 
nicbt verloren geht. Schon dies deutet darauf hin, daB es sich hier 
nicht, wie bei den Jodprodukten nm Additionsverbindungen handelt, 
sondern da13 eine reine Ausfallung aus der wiiI3rigen Losuog statt- 
findet; weiterhin geht das auch aus der Tatsache hervor, da; diese 
Ausfiillung rnit deni ja vollig abgesattigten Petrolather gelingt. 

Neben dem i n  Wasser von  20° zu 1.76 O/O liislichen D e x t r i n  13, 
dessen YOU uns verrnutetes Molekulargewicht von W. Bil tz ' )  in- 
zwischen als sechsmal CsHloOj festgelegt wurde, und den1 in Wasser 
zu 1i'.g0iO loslichen D e x t r i n  a, der T e t r a a m y l o s e ,  wird durch 
den Bacillus macerans aus Starke noch ein drittes, in kaltem Wasser 
sebr s'cbwer liisliches l'rodukt gebildet, das  S c b a r d i n g e r  als einen 
feioen, in secbsscitigen Tafeln krystallisiereodeu Schlamm beschriebem 
hat. Dieser feine Schlarnm fallt aus der L8sung der Dextrine, aus 
der man das Falluogsmittel durch Wegkochen entfernt hat, zuerst iu  
Gestalt eines im Wasser schiin glitzernden Korpers, der sich tlurcli 
Filtration nur luWerst schwer entferneu laat, da  er die Poren des  
Filters verstopft; wir haben i b n  desbalb durcb Zentrifugieren hersus- 
gebracbt. So wurde in einein Falle z. B. neben 70 g nextrin (L iind 
12 g Dextrin $ 5 g des Schlamms erhalten. Aus wiifirigem Alkohol 
krystallisiert e r  gut in schiineo, regelmaljig ausgebildeten, sechsseitigen 
Tafelo, welcbe ihren Krystallalkohol auch bei l lOo nur sehr schwer 
verlieren und nnch \-iilligem Trocknen ebeofalls wie die andern Dex-' 
trine zu CsHIoOs analysieren. 

Beirn Acetylieren rnit Essigsaureanhydrid und Chlorzink nls Ka- 
talysator geht dieses Produkt in das D i a m y l o s e - h e x a a c e t a t  iiber, 
aus dem sich dann durch Verseifen die D i a m y l o s e  gewinnen lii13t. 
Der  Schlamm charakterisiert sich also als eio Ziigehoriger der a-Reihe, 
wie die Tetraaniylose und die aus ihr durch Acetylierung rnit Cblor- 
zink herstellbare Diamylose. DaB e r  dieser Reihe und nicht der  
B-Reibe wie die Hexaa.mylose und die Trinniylose angehort, geht ferner 
aus den Eigenschaften seines J o d a d d i t i o n s p r o d u k t e s  hervor. 
nieses fiillt nlmlich genau wie die Jodprodukte der Tetra- und Di- 
arnylose beim Versetzen seiuer L8sung in heiBem Wasser rnit Jod- 
Jodknlium-Liijuiig nach dem Erlinlten in Gestalt Feiner, gruner Nadeln, 
wlhrend die Hexn- und 'I'riamylose auf deniselhen Wege in Form 
dunkelbrauner, talelliirmiger Krystalle gewonnen werden. 13eide Kry- 
stallarfen liisen sich in Wasser rnit dunkelroter Farbe;  sie haben in  
gefiillteni Zustande schiinen Mefallglaoz und geben beim Kochen niit 
Wasser das Jod nur sehr langsnni ab. Beim Befeuchten rnit Wnsser 

~ 

') W. Bi l tz ,  B. 48, 2533 [1912]; Ph. Ch. 83, 683 [1913]. 
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zeigen die Jodprodukte der n-Reihe eine merkwtirdige Eigenechaft : 
sie lhrben das kalte Wasser dann tief dunkelblau, genan in der Farbe 
der  Jodstarke. Da die luftrocknen Jodprodukte, vornehrnlich die der 
p-Reihe, sehr hygroskopisch sind, muRten sie xur  Anaiyse bei hober 
Temperatur getrocknet werden. Dabei verlieren sie zwar etwas Jod ,  
doch liell sicb durcli die Analyse des lufttrocknen u n d  des vakuum- 
getrockneten Produktes, bei gleichzeitiger Bestimmung des Wnsser- 
\-erliistes beim Trocknen , ihr Jodgehalt einwandfrei erschlieBen. 
Er ergab bei der Heraamylose nuf ( C 6 H l o 0 5 ) 6  2.1 und fur die I'etra- 
aniylose auf (c6 HIO 0 5 ) d  1 l / z  J stimrnende Werte. 

Wegen seiner Schwerliislichkeit in Wasser und Unlii~lichkeit in 
andern Losungsmitteln lieB sich das hlolekulargewicht des Schlarnms 
nicht direkt ermittelu. Wir dachten daher daran, den Kikper i n  
ein Derivat iiberzufiihren, dessen MolekulargroBe man feststellen 
und aus Clem man den Schlamm wieder zuruckgewinnen konnte. 
JVir wiihlten zu diesein Zwecke die Benzoylierung, in der Erwnrtung, 
dalj bei dieser auljerst milden Reaktion in der Kalte kein Abbau zu 
niederer hIolekulargrii(3e erfolgen wtirde; in der Tat  lieO sich die 
Substanz beim Schutteln mit Benzoylcblorid und Natronlauge i n  ein 
Derivat iiberfiihren, das auf je  einen C 6 1 ~ r o O ~ - R e s t  einen Benzoylrest 
aufgenommen hatte. Die Molekularbestimrnung belehrte uns  aber, 
da13 auch hierbei, ebenso wie bei der AcetFlieruog Abbau erfolgt war, 
denu wir gelangten zum D i a m y l o s e - d i b e n z o a t .  Denselben Kiirper 
hnben wir dann auch beim Benzoylieren der I'etraamylose erhalten, 
nahrend die Hesnamylose sich auf demselben Wege in das T r i a m y -  
1 0 s  e-  t r i  b e n z o a t  rerwandelte. Die hlolekulargewichtsbestimmurlg 
des Schlamms lie13 sich also auf diesem Wege nicht ausfubren; so 
kijnnen wir iiber das hIolekulargewicht dieses krystallisierteo Zuckers 
nur Vermutungen anstellen. D a  wir wissen, da13 der .Schlamm.c ein 
Multiples von ~ C ~ H I O O ,  i n  seinem Molekiil entbllt, so halten wir ihn 
entweder fiir ein Hexasaccharid 3(C&oOi)~ oder fiir das erste, bisher 
beliannt gewordene, krptallisierte Octosaccharid. Wir kiinnen ein 
noch haheres Molekulargewicht, etwa von 10C~IIIo  0s nicht voraus- 
setzen, und wir glauben vor allem nicht, da13 er mit'dem Di- oder 
Tetrasaccharid isomer ist. Eine Isomerie scheint in dieser Gruppe 
1 on Zuckern iiberhaupt ausgeschlossen, denn es handelt sich offenbar 
uni p o l y m e r e  Verbindungen, derart, da(3 die Hexaamylose sich aus 
zwei gleichen Triamylose-Molekiiltn, die Tetraamylose n u s  zwei glei- 
chen Dinmylose-Molekiilen und der Schlnmm sich aus drei oder vier 
gleichen Diamylose-Molekiilen zusammensetzt, die nach der Art po- 
lynierer Kgrper durch Nebenvalenzen verkniipft sind. Den Beweis 
fiir diese Annahme sehen wir in  folgeoden Tatsachen: 
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Schon in der ersten Mitteilung war beobachtet worden, dalj beim Ace- 
tyliereii der Hexaamylose ein Abbau zur Triamylose uncl bei dEr Tetra- 
amylose zur Diamylose obne Veriinderung des jrluiralentgewichts stattge- 
funden hatte. Wir  haben schon damals angageben, daB die einzige Formu- 
lieruiig, welche dcn Eigenschaften der Diamylose gerccht wird, die einer 
Ringstritktur ist, i n  welcher zwei Glucose-Molekiile unter Austritt YOU zwei 
Wasserstoffatomen so verkn<ipft sein mussen, daB der Wasseraustritt in beiden 
FBllen zwischen der Aldehydgruppc des einen und einer Hydroxylgruppe des 
andern Glucose-Restcs erfolgt ist. IViire nun die Tetraamglosc ein Kingsysteni 
aus vier Glucose-Kesten, und demnach auch die Hexaamylose ein entsprechen- 
des aus scchs Glucose zusammengesetztes Ring-Molekiil, was schon wegeir 
tler mangelnden Analogie so groBer Ringe in der I(ohlenstofF-Chemie h6chst 
uiiwahrschoinlich ist, so hatte bei dcr Acetolyse eine Kingsprengung unter 
Anlngerung eines Molekilrr Essigsiiureanhydrid, und unter Abspaltung yon 
Essigsiiureanhydrid neiier Ringschlul3 zum verkleinerten Molekiil erfolgt seiu 
mtissen. Schon die Tatsache, daB die Reaktion beini Ersatz des Chlorzinks 
durch entwhsertes Natriumacetat in genau der gleichen Weise verlauft, niacht 
diese Annahmen sehr unwahrscheinlich. Es wlre dann interniediiir das Acetat 
eines normalen Disaccharids, wie z. B. der Maltose oder cler Cellobiose ent- 
standen, welclie Zucker bekanntlich beini icetylieren niit Chlorzink in ihre 
Octoacetate iibergehen , ohno' da13 bei ihncn Kingbildung unter Ablosung 
yon Esaigsiureaobydrid erfolgt. Die Dapolymerisation fand aber auch schon 
beim Renzoylieren in der IiBlte, wie vorher elwahnt wurde, statt; bei dieser 
niilden Reaktion ist nun aber ein komplizierter Mechanismus unter Ringspren- 
gung und erneuter Ringbildung ginzlich ausgeschlossen. So sehen wir i n  
allcdem den Beweis, dal3 die Hexaamylose zur Triamylose und die Tetra- 
amylose wie der Schlamm zur Djamylose ini Verhiiltnis \-on Polymereu z u  
Monomeren stehen. 

D e r  polymere Zus tand  setzt  d ie  Moglichkeit des  direkteo wecbsel- 
seitigen Uberganges d e r  komplexen Molekiile in einander voraus. 
Schon S c h n r d i n g e r  ha t  angegeben, da13 d e r  Schlamm bei monate- 
langern S tehen  iu Wasser bei Gegeowar t  von i t h e r  d ie  Krystallform 
d e r  Hexaarnylose annimmt. Andrerseits ist uns eine teilweise Um- 
wandlung d e r  Hexaarnylose i n  den Schlamrn bei langdauerndem Er- 
hitzeo in wa13riger Losuog auF dem Wasserbade  gelungen. ' o r  alleni 
nber ging die.TetraamyIose,  eine halbe S tunde  in  Glycerin gelost 
auf 2000 erhitzt, zum geriogeo Teil in den Schlamm uod e twa zu 
in einen der Zucker  d e r  /3-Reihe, i n  die H e m -  oder  Triaarnylose iiber, 
was  sich durch d ie  FLrbung und Krystallform des  Jodproduktes  un- 
zweifelhaft nachweiseo l ie& 

Verwendet man bei d e r  Acetylierung d e r  Hexaamylose  und d e r  
Tetrnamglose statt  des  Chlorzinks Schwefe ls lure  als Kata lysa tor ,  so 
steigt die Tempera tor  des Acetylierungsgemisches ohoe  aul3ere Er- 
wcrrnung auf e twa  85O, und d a s  gebildete Acetat  g ib t  -nun e ioeo  
F e L l i n  gsche  Losung reduzierenden Zucker.  Dasselbe Resultat  wi rd  



auch bei der direkten Acetylierung der Tri- und Diamylose erzielt. 
I n  allen vier Fallen lie13 sich nun in  den Verseifungsprodukten der 
Acetate rnit Chloroform noch teilweise der bei der Acetylierung rnit 
Chlorzink entstehende Ringkorper nachweisen. Steigert man aber 
die Temperatur auf 1 1 5 O ,  so halt die Reaktion bei dieser Stufe nicht 
mehr an; da die ,Molekulargewichtsbestimniung der auf diese Weise 
aus der Hexa- und Triamylose erhaltenen Acetate noch auf ein dreifaches 
~Ioleki i l  und die der RUS Tetraamylose gewonnenen auf ein zwei- 
faches Molekiil stimmende Werte ergab, so glaubten wir zuerst, dafi 
uns die erwunschte einseitige Ringsprenguug gellingen sei, und da13 
wir n u n  zu den normalen Tri- resp. Disaccharidcn nach dem Maltose- 
Typus gelangt seien. Die Analyse der Acetate konnte dariiber keine 
Auskunft geben, besonders d s  die Moleku1argew.-Restimmungen etwas 
Loch ausfielen; die der freien Zucker hat uns aber eines besseren 
belehrt: sie gab in beiden Fallen wieder auf CSHloOs und nicht auf 
dreimal resp. zweimal CsHloOa + H20 stimmende Werte. Es hatte 
also keine Ringsprengung, sondern nu r  eine Verschiebung der Bin- 
dung zwischen den Glucose-Resten stattgefunden, derart, dafi n u n  
wenigstens eine Aldehydgruppe frei geworden war. Hierbei mu0 die 
der Aldehydgruppe benachbarte Hydroxylgruppe besetzt worden sein, 
tlenn die stark reduzierenden Zucker geben keine Osazone: 

HO . CH? 
IJO.CH 

HO. CHa 
HO. CH 

CH .OH 
C,Hs . OH 

Diainy lose 

ClI  . OH 
CH*.  011 

Isodiamylose. 

Sie zeigen nicht mehr die den Amylosen eigentumliche Fiillbar- 
keit auswiil3rigerLosung rnit Chloroform undandern organischen Losungs- 
mitteln, rnit Jod geben sie n u r  noch eine braunrot gefarbte Liisung 
und keinen krystsllisierten Niederschlag mehr iind im Gegensatz zu 
den Amylosen werden sie durch Emulsin in Traubenzucker gespal- 
ten, aber ebensowenig wie diese durch Diastase angegriffen oder von 
Hefe vergoren. Wir haben die rnit der Tri- und Diamylose isomeren 
Kiirper S I s o t r i n m y l  os ea und S I s o d i a m y l o s e a  genannt. 
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Die beim Acetylieren der krystallisierten Dextrine gesammelten 
Erfahrungen veranlal3ten uns, zuugchst die Acetylierung der s t  a r k  e 
mit Chlorzink als Katalysstor zu studiereu, in der Hoffnung, auf 
diesem Wege ohne die Mithilfe von Bakterien zu den Amylosen 211 

gelangen. Da gewiihnliche Stiirke beim Erhitzen mit Essigsaure- 
nnhydrid und Chlorzink nur sehr schwer angegriffen wird, haben wir 
nach dem Vorgange von P r e g l ' ) ,  welcher diese Acetylierung rnit 
Schwefelslure durchgefihrt bat, die durch Erhitzen mit Glycerin auf 
190' liislich gemachte Starke von Z u l k o w s k y ' )  angewandt. Diese 
wurde zuerst unter Zusatz einer geringen Meuge SchwefelsBure in der 
Kll te  acetyliert; das  Verseifungsprodukt des so gewonnenen Acetates 
ergab dann beim Acetylieren mit Chlorzink bei einer 100' nicht iher-  
scbreitenden Tentperatur ein neues, nicht reduzierendes Acetat, dessen 
Molekulargewicht etwa atif (C, Hlo O:)I~ stimnite. Wurde. nun daraus 
dns Dextrio in Freiheit gesetzt und von neueni mit Chlorzink acety- 
liert, so lie13 sicb kein weiterer Abbau niehr erzielen, oboe dnfl ein 
F e h l i n g s c h e  Lowng reduzierendes Produkt entitanden ware. Viel- 
iiiltige Variation der Versucbsbedingungen anderte an diesem Verlaufe 
der Reaktion nichts; auch einmaliges Acetylieren mit Chlorzink bei 
Iangerer Einwirkung in verscbiedanen Versuchen zwiscben 5 Minuteu 
uncl I / ?  Stunde ergab irnmer schon ein reduzierendes Produkt. Dieser 
Realitionsverlauf kana aber nicht lefreinden; denn die Wirkungsweise 
des Chlorzinks ist r o n  der der Schwefelsaiire nur grnduell verschie- 
den,  auch beini Acetylieren der Amylosen tritt bei langerem 15r- 
wiirmen mit Chlorzink die Umlagerung zu den Iaoamylosen ein. 

Wird nun die lijsliche Starke statt mit Chlorzink rnit Schwefel- 
siiure acetyliert und die Reaktionsteruperatur wieder :tuf 1 I j o  ge- 
steigert, so erhiilt man ein Isotriartiylose-nonoacetat. Diesen ICiirper 
hat schon P r e g 1 3 )  dargestellt; er  zeigt i t 1  seineu Eigenschaften eine 
ariffallende .I\ hnlichkeit mit dem nits der Hexnrtrnylose und Triamy- 
lose gewounenen. Tlagegen lii13t e r  sich in einen in i t h e r  in der Kalte 
scbwer loslicben und einen leicht Iijslichen Anteil zerlegen, ein Beweis. 
da13 der Korper nicht einheitlich ist. Diese Zerlegung gelingt niit 
unserrn Isotriamylose-acetat niclit. 1)er io Ather schwer lijsliche An- 
teil des Isotriamylose-ncetats aus  St5rke clrehte uni einige Grade 
starker als unsere Substanz; ebenso zeigte cler nus ibin durcb 
Verseifung erhnltene Zrieker ein etwas starkeres Dreh~ingsvermiigen 
als die Isotriarnylose. 

Auf dem W'cge der Acetylierung wird man also schwerlich zii 

den krystallisierenden Dextrinen aus Stiirkc gelangen koonen ; doch 
. 

I )  M. 22, 1049 [1901]. 
!) n. 13, 1395 [18P@j. S) 1. c. 



sind wir der hleinung, dalj die Analogie im Verbalten der Starke bei 
der Acetylierung zit dem der Dextrine eher ein Reweis dafiir als einer 
dagegen ist, dal3 ini Starkernolekul tatsachlich dieselbeu Riogkiirper 
als Grundsubstanzen yorbnnden sind. 

Da wir itun in den Ringkiirpero die Grundsubstanzen des Stiirke- 
molekuls sehen, so glaubeo a i r  die bei der Starke zu beobachtenden 
Erscheinungeo, wie den Ubergaiig in die losliche Starke beini Er- 
bitzen in wafiriger L i k i n g  unter cberdrtick und die Riickbildung zur 
schwerliislichen Starlie i n  der  Iialte am besten diirch die Verande- 
rungen des Poljrnerisationsgrades zu erkllren. 

Nach den Angaben yon lIa11 u e n  n e  I) setzt sich die rohe Starke 
atis zwei Komponenten zusanirnen, dern Aniylopektiu, welches die 
Hiille des Stiirkekorns nusmacht, und der Aniylose, melche irn Innern 
gelagert ist. Der  Gedanke lag nahe, dalJ die schwer liislicbe Hexa- 
nniplose bei der Vergarung der Starke durch den B. rnacerans aus 
den] schwer lijslichen Amjlopektin und die leichter lodiche l'etrn- 
arnylose aus der leicht loslichen Amylose (Maqi ien  n e) entstehen kiinnte. 
Andererseits hl t te  auch nur eitie dieser Substanzen die Urspriings- 
substanz tler Dextrine sein kiinnen, zurnal angegeben wird, da13 die 
sbmylose., bei der diastatischen Hydrolyse ausscbliefilich i n  Yaltose, 
oboe merkliche Bildung yon Dextrinen ubergeht. Wir haben desbalb 
die Starke nach der schiinen klethode yon G r u z e w s k a ? )  i n  dns 
Amylopektin uod die *Aniylose~ zerlegt, wobei entsprecheod den A n -  
gnben der Verfasserio eine .\uFteilung in fast nahezu 50 "/,, der beiden 
Stoffe erreicht wurde. Rei der getrennten Yergaruug des Arnylo- 
pektins und der DArnylosecc haben wir aber in beiden 1:iilleti sowohl 
das Destrin [j ,  wie dns Destrin a, und zwar e t n a  i n  demselben Yer- 
hiiltnis, erbnlten. Wir sind deshalb der AIeinung, dal3 dns in griil3erer 
XIenge entstehende nes t r in  tr ein sekundares Ahbauprodukt des 
Dextrin /3 durch den B. riiacerans ist, d a  ja, wie 'beirn Acetylieren 
der Stiirke gezeigt werden konnte, eine quantitative i'berfubrung der 
StHrke in einen a u s  tlrei Glucose-Resten bestehenden Kornplex gelingt. 
Doch werden wir die Urnwandlung der Amylosen der P-Keihe in die 
cter a-Reihe durch die Vergiirung der ersteren rnit IIilfe de3 H .  mace- 
rnns noch arisprohen. 

Eioeo Eiublick in die Struktur der Arnylosen hiitte a m  ebesten 
die einseitige Ringsprengung Nit Hilfe von Ferrnenten gewiihren 
k6nnen. Schon S c b n r d i n g e r  hat  angegeben, da1J das Destrin a 
und /3 weder von IIefe \-ergoren, Roch \-on hlnltin gespalten w r d e ;  

1) BI. [3] 35, I-XV [1906): A .  ch. [S] 9, 179 [19oGj. 
?) Joiirn. de Physiol. et de Pathol. gCnQrale 14, 7 [1912]. 
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dasselbe lIBt sich yon der Di- und Triamylose sagen. Ebensowenig 
werden diese Kbrper durch andre amylolytische Fermente, wie Phtyalin 
oder Pankreassaft, angegriffen und auch Emulsin wirkt auf sie nicht 
ein. Unter diesen Umstanden ist es nicht verwunderlicb, daB wir die 
krystallisierten Dextrine nicht unter den Abbauprodukten der Stairke 
durch Diastase auffinden konnten, auch dann nicht, wenn wir einer 
zu weitgehenden Spaltung in  Maltose durch eine hohe Temperatur 
wahrend der Spaltung (70O) vorbeugten. Eine Spaltung der Amylosen 
wurde schliel3lich durch die Fermente einiger Schimmelpilze, Taka- 
tlinst:rse, das Feriiient des Aspergillus orycae und andre (vergl. den 
experimentellen Teil) erzielt. Irnmer 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 mu13 aber iiberhaupt auaerordent- 
lich schwierig sein, denn sie schliebt die gleichzeitige Losung der- 
selben Frage bei den normalen Di- und Trisacchariden in sich, welche 
bisher noch nicht gegliickt ist. Zum SchluB weisen wir noch be- 
sonders darauf bin, da8  zwischen ciem Aufbau &s Starke- und des  
Cellulose-Molekiils ein grundlegender Unterschied bestehen mub,  d a  
eben aus dem ersten Polysaccharid beim Acetylieren ein Ringkorper 
von der Zueammensetzung ( C s H ~ ~ o s ) ,  entsteht, wiihrend die Cellulose 
hierbei in das  normale Disaccharid, die Cellobiose, von der Zusarnrnen- 
setzung (CCH~OO~)S  + Ha0 uhergeht. Diese Divergenz wird fur die 
einstige Klarung des Cellulose-Molekiils gen.iI3 von Bedeutung sein. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
Zur Darstellung des ;~Schlammess hsben wir das Gemiach der 

Dextrine, welches beim Fiillen des verlliissigten und eiogeengten Stiirke- 
kleisters rnit Chloroform aosgefallen war, in der Hitze in Wasser ge- 
lost und durch .Kochen alles Chloroform vertrieben. D a m  wurde 
durch einen HeiBwassertrichter filtriert und  soviel Wasser zugegeben, 
dab  auch nach dem Erkalteu das Dextrin noch viillig in Losung 
gehalten wurde. Nach 24-stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur 
wurde der n u n  ausgefallene ,~Schlammu abzentrifugiert, mit Wasser 
angeriibrt und nochmnls zentrifugiert. Dann lie8 e r  sich auf einem 
geharteten Filter sammeln. Durch einmaliges Cmkrystallisieren aus 
wenig wH8rigem Alkohol . wurde ein reines, in sechsseitigen Tafeln 
krystaliisierendes Produki gewonnen. 

S r b l a m m ,  ( C ( ~ H ~ O O ~ ) ~ X  + CaHBO. 
' 0.5714 g Sbst. vei.lorrn im  luftvercliinoten Rnam iber  Pliospho~pentox~cl 

0.0660 g Alkohol. 
( C ~ H ~ O O ~ ) ~ X  + C2Hb0. Eer. C?HGO 12.13. Gef. C2H60 11.50. 
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0.0995 g Sbst. (getr.): 0.1630 g C02, 0.0560 g H20. 
CbH1oOj (162.05). Ber. C 44.45, H 6.1s. 

Gef. I, 44.68, 6.30. 
Zur  optischen Bestimmung diente die Liisuiig YOU 1J.s-prozeutigem WAU- 

rigem Alkohol. 
0.0499 g Sbst. Gesamtgewicht der Lbaung 7.1380 g. d* = 0.9965. 

Drehung bei 200 und Natriumlicht + 0.97 f 0.010 (1-dm-Rohr). Mithin 
[a ]E = + 139.2". 

Die Drehung stimmte also mit der der T e t r a a m p l o s e  uberein. 

D i a rn y l o  s e -  h e  s a a c  e t a t , [CsI i702  (0. OC;. CH,),]?. 
Beim Acetylieren des Schlarnms wurde genau wie bei dem der 

Tetraamylose das Hesaacetat der Diamylose erhalten, das in der 
friiher beschriebenen Weise aus Benzol krystallinisch gewonnen wurde. 

Zur Molekularbestimmung wiirde Eisessig verwandt. 
0.5506 g Sbst., gelbst in 20.1 g Eisessig, gsben eine Depression \-on 0 18'. 

Die optische Bestimmung wurde ebenfalls i n  Eisessig ausgefiihrt. 
0.1060 g Sbst. Gesamtgewicht der L6snng 5.2197 g. d10 y 1.0557. 

Drehung bei 400 und Natriurnlicht + 2.18 f 0.0'20 (1-tlrn-Rohr). Mithin 
[a]: = + 101.60. 

Cz~H3401~. Ber. M 576. Gef. M 593. 

D i a rn y I o s e -  d i b e n  z o a t ,  [C6H0O4 ( 0 .  OC . Cf,Hs)]a. 
Der Schlarnm viurde in  wiiBriger Aufschwemn~ung mit Benzoylchlorid 

unter Zusatz von verdiinnter Natronlauge benzoyliert. Der ausfallende weih 
Niederschlag wurde aut  dern Filter gesammelt und  gut mit kaltem Wasser 
gewaschen. Die Substanz lbstcn mir nach dem Trocknen im Vakuumexsiccstor 
in kaltem Alkohol, woraut wir die filtrierte, alkoholische Losung in Wasser 
einfliefien lieBen. Der schlielhlich bei 1000 im Vakuum iiber Phosphorpent- 
oryd getrocknste Niederschlag ergab bei der Molelrulsrgewichtsbestimmun,a 
folgende Werte. 

0.4643 g Sbst., gel6st in  l5.S g Eisessig, gaben einc Depression von 0.24'. 
C26H28012.  Ber. M 532. Gef. M 476. 

Die T e t r aa my I o s e wurde auf die gleiche Weise benzoyliert 
uod gereinigt. Das erhaltene D i a m y l o s e - d i b e n z o a t  gab bei der 
Molekulargewichtsbestitmnuog folgende Werte: 

0.5988 g Sbst., gclbst in 158 g Eisessig, gaben eine Depression von 0.25s'. 
C26H28013. Ber. M 532. Gef. M 573. 

Zur B e n z o y l b e s t i m m u n g  wurde die Substanz mit Wasser ubergossen, 
20 ccm ll/lo-NaOH zugesetzt und unter Beigabe von Alltohol einmal aufge- 
kocht. 

0.3908 g Sbst., tlurch die Benzoglgrnppe verbrauclit, 15.8 ccm n/lo-NaOH. 
2C6H5C0. Ber. 39.5. Gef. 42.4. 
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T r i  a m  y l o  s e -  t r i b e n  z o a t ,  [i',Hs0, ( 0 .  OC. CGIT~)]~. 
-4uF demselben Wege wurde dns Benzoplprodukt aus der Hexa- 

0.6770 g Sbit., gelijst iii 13.5 g Eiaessig, gabeu cine Depres.-iou von O.2lo. 

@.95(Kl g Sbst.! d~ircli die Benzoylgru]~pen rerhrnucht, 12.0 ccnl " 'lo-NaOH. 

0.1740 g SI*jt.: 0.3707 g (.'I.):, 0.05.',? g 1&@. 

nmylose dargestellt. 

('::8H,Z0,s. Brr. 11 798. Gcf. N 796. 

3 C G H j ( ' 0 .  Ber. 59.5. Gel. S6.0. 

C3*H,?Olq (79621). Ber. C 58.64, H 5.26. 
Gef. )) 33.10, n 5.4 i .  

Die Siibstanz schmolz unscharf bci 190°. 

.loci- A d d i t i o n  s p r o d u k t e  d e r  A m y l o s e n .  
Zu; Dnrstellung der Jodadditionsprodukte wurden die in der 

Hitze i n  Wasser gelosten Xmylosen mit einer Liisung von Jod i n  Jod- 
kalium versetzt. Nan erhielt so eine dunkelrote Liiwng, aus der 
beim Abkiiblen bei den Amylosen der u-Reihe (Schlamm, Tetra- und 
1)iamylose) ein nus griinen Sadeln bestehender ond bei denen der 
g-Reihe (Hesnnm;vlose, Triamylose) ein ails dunkclrotbraunen Prismen 
bestehender Siederschlag nusfiel. Zrir Kntfernung etwn anhaftenden 
Jods wurrlen die ISiederschl5ge aus heiller, vcrdunnter Jodkalium- 
liisung iimkr\-stnllisiert uncl tlann aaf dem Filter gut niit kaltem 
Wasser gewaschen. Die Jodprodukte der rc-Reihe geben, wenn sie 
im lufttrocknen Zustand mit Wasser nngefeuchtet werden, voruber- 
gehend eine blaue Losunp -ion der Farbe der Jodstarke. Doch ver- 
schwindet diese FBrbung beirii Zusntz voii mehr Wasser und geht in 
die clunkelrote iiber. 

Die Jotlprodukte siiitl hygrosliopisch uu t l  werden beim Steheri 
:IU cler 1,uIt nicht gewichtskonstant. 

Die Analyse ivurde llci den1 tler Hesx- urid tler Tetraaniclosc dcrart 
tlurchgrliihrt, tlnll tler .lodgehalt zuerst ini  lufttrocknen Zustand ermittelt 
wiirdr. Dann wurde bei 100" in) \'akuuiii iiLer Plioapliorpentoxyd gctrocknct 
und i i u n  der Gewichtevcrlust und  der Jotlgelialt cler trocknen Substanz er- 
mittelt. Durcli Berechnung lie13 sich tl;itin der genaue Prozentgehalt an Jot1 
liar trockiieii Substanz fintlcn. 

D i i o ( I -  h c s a a m y 1 1-1s e ,  [CGH~OO~],; 3 J. 
0.20i9 g dcr lufttrocknen Sbst. gaben 0.0910 g AgJ = 23.66 "h)  J. - 

U.1702 : tler getrockneten Sbst. p h e n  0.0780 g AgJ = 14.73 "10 ,I. - 0.?517 g 
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der lufttrockiien Sbst. vcrloren bciui 'rrockucn 0.0317 g, d. 11. 0.0966 g HzO 
und 0.0051 g J. 

(CbHl005),2J. Bcr. J 28.1. Gel. J 27.0. 

.I ocl- t e t raam 1 o 6 e ,  (C,,€l,~(.~5), 1 I j p  -1. 

0.4873 g der lufttroclinen Sbst. gaben 0.1916 g AgJ = 21.25000 J. - 
0.1932 g der trocknen Sbst. gaben 0.0512 g Ag J = 22.71 Ol0  , I .  - 0.'2943 g 
der luittrocknen Sbst. verloren beim Trocknen 0.0220 g, d. h. 0.0113 g H 2 0  
iind 0.0007 g .I. 

(cl;tTlo05)4 ll , '2J.  Ber. J 12.6. Gef. J 22.9. 

U m w a n d l u n g  d e r  A m y l o s e n  i n e i n a n d e r .  
3 g Tetraanrylose H ui dcn in 20 ccm Glycerin suspendiert. Beim 

Erhitzen liisten sie sich auf. Die Temperatur des Gemisches wurde 
'I? Stunde auf  2000 gehalten. Dam go13 man i n  100 ccm 96-pro- 
zentigen Alliohols und setzte nach dem Erkalten 100 ccm Ather zu. 
Nach 24-stundigem Stehen in der Kalte wurde abgesaugt, gut mit 
Alkohol gewaschen, mit Ather getrocknet und nun in wenig Wasser 
geliist. Es fie1 eine geringe Menge des Schlanmes aus, der nach dem 
Abzentrifugieren aus verdfinntem Alkohol urnkrys-tallisiert die charak- 
teriutischen. sechsseitigen Tafeln gab. Nach zweitHgigem Stehen lie1 
au8 der  wll3rigen Losung e t a a  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, 
dunkelrotbraunen Prismeo der Jodadditionsprodukte der  @-Rehe. 
Dabei ist noch unentschieden, ob es sich um die Hexa- oder die Tri- 
amylose gehandelt hat. Das Filtrat der pl-Amylose gab mit der  Jod- 
loaung die fur die a-Reihe charakteristischen, dunkelgrfinen Nadeln. 
Hier war durch die hlolekularbestimniuog festgestellt wordeo, dnlJ e s  
unrerhder te  TetraamIlose und nicht Diamplose war. 

0 5  g Sbst. gelBst in  15 g Wnsser. Depression 0.08O. 
(C6HloOs)r. Ber. M 618. Gef. A1 760. 

Wenn man die Hexaamylose in Wasser gelost langere Zeit auf 
den1 Wasserbade erwarmt, so geht sie zum geriogen Teil i n  den 
Schlarnm uber. Gewinnt man die unveranderte Hexaamylose zuruck 
und erhitzt sie von neuem, z. B. einen Tag auf den] Wasserbade in. 
waBriger Losung, so geht die Umwandlung in den Schlamm weiter. 

I s  o d ia m J 1 o se  - 11 e x  nnce  t a t ,  [C, 1 1 7  0, (0 .  OC. CIJ3)3]1. 

10 g Tclrahmylose wtrden mit 50 ccm EsSigb3UlemhydI.id iibcrgossen 
und eine gekilhltc Mischung VOII 2 ccm konzcntrierter Schwefelsiure und 
10 ccm Essigsnurennh~drici Linzugeftgt. Das Reaktionsgeniisch wird zunachst 
unter haufigem Unischncnken nuf dem Waaserbadc erwirmt bis fad allc 
letraaniylose in Lijsllng gegsngen iat. Durcll Erhitzen auf den1 Baboblech r .  



steigert man schliel3lich die Temperatur aut 1 1 5 O  und giellt die dann schwach 
brann gefarbte L6sung in eiskaltes Wasser. Sach  niehrstbdigem Stehen wird 
daa ausgeschiedene Acetylprodukt zur Entfernung der Essigsaure in einer 
Reibschale mehrfach mit Wasser ausgeknetet uiid dann abgesaugt. Nach dem 
Trockoen im Vakunmexsiccator erhiilt man ein schwach braun gefgrbtes 
Pulver, welches in den meisten organischen Liisuogsmitteln leicht l6slich ist. 
Zur weiteren Reiuigung wird otters aus etwa der gleichen hIenge siedenden 
absoluten Alkohols umgefallt, schlielllieh in  Benzol gelast, mit Tierkohle ge- 
kocht, nnd die filtrierte Liisung in Petrolither eingetragen. Die Operation 
wird mehrmals wiederholt. 

Man e r h d t  so ein vo11ig weifies, arnorphes Pulver,  welches nicht 
zurn Krystallisieren zu bringen war .  Zersetzungspuokt 1 5 5 O  (unkorr.). 
Uni einen Anhal t spunkt  fur die Einbeitl ichkeit  des Mate r ids  zu  haben, 
wurden d i e  irn folgenden rnitgeteilten analytischen Bestimmungen auch  
mit den  Teilen des  Produktes ,  d i e  in den alkoholischen hlutterlaugen 
verblieben waren, vorgenommen. Diese wurden  niit Tierkohle ent- 
llrbt, filtriert, eingedampft, der Ruckstnnd in Benzol geliist und  in 
Pe t ro l i ther  eiogetragen. Das Drehungsvern16gen wurde  in den  r e r -  
schiedenen Frakt ionen  identisch befunden. 

Ausbeute I3 g. 

0.2130 g Sbst.: 0.3924 g CO,, 0.1113 g HaO. 
CzdHa,& (576.24). Rer. C 50.00, H 5-60. 

Gef. D 50.24$ 3.8.5. 
Die ?vIolekulargewichtsbestimmung wurde in Renzol ausgefiihrt. 
0.5251 g Sbst. geliist i n  17.6 g Bcnzol gaben eine Depression von 0.215O. 

Die o p t i s c h e  Bestiminung wurde in Eisessig nusgefiihrt. 
I. 0.1333 g Sbst. bei der Acetylierung der Diamylose erhalten. Gesamt- 

gewicht der LBsung 5.4545 g. (I2+ = 1.0.303. Drehung bei ?40 und Natrium- 
licht -L 3.310 f 0.010 (I-dm-Rohr). 

mntgewiclrt der Lijsung 6.3366 g. 
triurnlicht + 3.450 f 0.01O (1-dni-Rohr). XIitlrin [ a ] g  = + 128.5O. 

Zur A c e t y l b e s t i m m u n g  wurden 1. 06509g ,  '2. 0.4661 g mit 10ccm 
"!lO-NaOH und 20 ccm Alkohol 20 Minuten unter RiickfluWktihlung gekocht. 
Die Titration mit "!lo-HaSOI und Lackmus nls Indikntor ergab, dall I .  68.6 ccni, 
2. 49.8 ccm "/lo-NnOH durch die Acetylgruppen neutralisiert rurden .  

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

I sod  i a m  y 1 c) se  , (C6 HIO 0s)~. 
Zur Verseifung der Acetylgruppen wurden 10 g des Acetates i n  Acetou 

geliist und mit 40 g umkrystallisierteni Baryt, der in Wasser aufgeschwenimt 
war. in einer Porzellanflanche 24 Stundem geschhttelt. Der ungeliiste Baryt 
wurde abgesaugt, dns Aceton im Vskuuni abdestilliert und die Bariunisalse 
cluantitativ mit Schwefels%nre zcrlegt. Die vom Bariunisulfat befreite L6sung 

C.%H32016. Ber. Id 576. Gel. hf 693. 

Mithin [cc]?: = + 128.90. 

da4 = 1.0541. 
11. 0.1613 g Sbst. bei der Acetylierung der Tetraauiylose erlialten. Ge- 

Drehung bei 24O und Na- 



wurde im Vakuum stark eingeengt, der rcsultiereude, schwach gelb geftirbte 
Sirup kam nicht zur Krystallisation. Zur weiteren Keinigung wurde in m6g- 
lichst wenig Wasser gelbst und in absolnten Alkohol eingetragen. Man er- 
hilt so ein rein weiSes, amorpbes, fast aschelreies Pulver, welches sehr hygro- 
skopisch ist. 

Die Ausbeute an r e i n e m  Produkt belriigt nur 5o-6oo,'o cler Theorie, 
da der Zucker in wahigem Alkohol keinesaegs unl6slich ist. 

Zersetzungspunkt gegen ?OOo unter Briiunung. 

0.1236 R Sbst.: 0.2005 g COO, 0.0689 g H2O. 
CIZH2n010 (324.16). Ber. C 42.45, H 6.18. 

Gef. B 44.24, 6.23. 
M o 1 ekul  a r g e  w i c h tsli es t i ni m u n  g. Die kryoskopische Bestimmung 

wurde in Wasser als Liisungsrnittel ausgefiilirt. 
0.2150 g Sbst. gel6st in 15 g Wasser gaben eine Depression von 0.06.5O. 

Die opt i sche  Bestimmung wurde in Wasser ausgefiihrt. 
1. 0.1621 g Sbst. Gesamtgewicht der L6sung 5.1255 g. d2' = 1.0152. 

Mithin [ a ] F  = 168.3O. 
11. 0.0790 g Sbst. dz4 = 1.0066. 

(C6HI0O5)2. Ber. M 324. Gef. M 396. 

Drehung bei 24" und Natrinmlicbt + 5.40° f 0.01". 

Drehung bei 24O und Natriurnlicht + 2.62 f 0.01O. JIithiii [GI: = 168.1O. 
Gessmtgewicht der Losung 5.1026 g. 

Bestimmung der Red 11 k t i  on s k r a  f t : 
0.215 g Sbst. wurden in 100 ccm Wasser gelbst. 
20 ccm der Losung verbrauchten 1. 1.88 ccm, 2. 1.87 ccm, 3. 1.83 ccm 

Fehl ingschc Lbsung; 1 g Zucker verbrnucht daher 42.7 ccm Pehlingsche 
L6sung. 

Is0  t r i a  m y l  o se  - n  o n o a c e  t a t ,  [C, Hr 0 2  (0. 0 C .  CH,)a]s. 
Die Acetylierung der Hexaamylose wurde i n  derselben Art wie 

die  der Tetraarnylose vorgenommen, auch die Reiuigunp; des Materials 
geschah auf die obeu beschriebene Weise. Aus 10 g Hexaamylose 
wurden 13 g analysenreiaer Substanz gewonnen. Zersetzungspunkt 
1380. Die Substanz entspricht in ihrem Liislichkeitsverhalten vijllig 
dem Acetate aus der Tetraamylose, auch sie stellt ein weiBes arnorphes 
Pulver dar, welches nicht krystallisiert erhalten werden konnte. Die 
Einheitlicbkeit des hlaterials konnte auch diesrnal nur  durch die  Uber- 
einstirnmung der Konstanteii aus  verschiedenen Fraktionen hochst 
wahrscheinlich gemacht werden. 

0.1732 g Sbst.: 0.3189 g COs, 0.0876 g H1O. 
C ~ ~ B J ~ O Z (  (864.36). Ber. C 50.00, H 5.60. 

Gef. D 2. 50.21, n 5.66. 
Die ~Iolelrulargaiviclitsbestimmung aurde in Benzol ausgefbhrt. 
0.5852 g Sbst. gelijst in 17.6 g Benzol gaben eine Depression von 0.15". 

C3, jH400~ , .  Ber. 31 8Gi. Gef. M 1107. 



Die o p t i s c h e  Bestirnmiing wurde in Eisessig ausgefiJhrt. 
I. 0.1135 g Sbst. Gesauitgenicht tlcr Liisung 5 2OG2 a. d" = 1.0585. 

Drehung bei 240 uritl Xatriumlicht 2.92 f O.0lo (I-dm-Rohr). Mithin 
[a]: = 130.10. 

11. 0.0714 g Sbst. tlZ4 = 1.0525. 
Drehung bei 24O und Natriumlicht 1.840 f 0.010. 

Zur A c e t y l b c s t i m m u n g  wurden 1. 0.4504 g Sbst, 2. 0.4941 g in 
10 ccni "/lo-NaOH und 20 ccm Alkotrol gel6st, 20 Btinuteu am RiicklluB- 
kiibler gekocht. Die Titrntion mit 'I/I3-H2SO, und Lackmoid nls Indikatoi- 
ergab, daB 1.  44.3 ccm, 2. 54 ccm "/lo-NaOH durch dic Acetylgroppen ncu- 
tralisiert aorden waren. 

9 Acetyl. Her. 44.79. Get 1. 41.16, 2. 4C 99 

Is0 t r i  a rn y 1 o s e ,  (Cti H ~ o  O S ) ~ .  
Die Verseifung wurde in der friiher angegebenen Weise rnit Baryt 

ausgefubrt, und auch diesrnal m6glicbst in Porzellan- bezw. Jeoaer- 
GeliiBen gearbeitet, urn eine aschefreie Substanz zu erhalten. Der  
erbaltene Zuckersirup wurde ebenfalls in wenig M'asser geliist und i n  
absoluten Alkobol eingetregen, wodurrh man ibn als arnorphes, weiljcs 
Pulver, welches sehr hygroskopisch ist, erbiilt. Die getrocknete Sub- 
stanz brHuot sich hei 1900 und zersetzt sich bei 2030. 

Die Ausbeute an reinem Materinle schwnnkt zwiscben 50-60°/" 
der Theorie. 

Zur Analyse wiirde im Vakuumcxsiccator iibcr Schwefelsirurc getrocknet 
und schlieBlich irn Vakuum bri 7SO. 

0.1730 g Sbst.: 0.8796 g COZ, 0.0973 g HsO. 
C I , H ~ O C J ~ S  (456.21). 

Gcsnmtgewicbt der J.ijsung 5.2385 g. 
Mithin [=I: = 125.2O. 

Ber. C 44.45, H 6.18. 
Gef. )) 44 OS, z 6.49. 

310 Irk u 1 a r g e  n i c l i  t s  bcs t i mni  u ng. Dic Icr~oslcopisctie Bcstimniung 
wurtle in Wasser als LBsungsinittcl ausgeriitirt. 

0.6715 g Sbst. i n  10 ccm \\'asser gel6st. gahcn eine Depresbiun von 0.12j0. 

Die o p t i s c h c  Dectimmuiig wurtle in W m e r  nusgefiihrt. 
I. 0.1417 g Sbst. Gesrmtgewiclit dcr 1,iisung 5.1137 g. 

!dol.-Gem. Ber. 456. Gef. 484. 

dz' = 1.0133. 
Drelinng h i  24-10 untl Natriiimlicht + 4.90 f 0.01O. hl i th in  la]:; = Ii2.S". 

11 .  0.I2iTY g Sbst. Ges:tmtgeewiclit dt.r L6suiig 5 . 1 7 3  g. (I2' = 1.00Y4. 

Ureliung Iwi 240 und Natriumliclit + 4.32" f 0.010. \ l i t l i i i i  [a]:;' = 173.3O. 
Jk,tiinniung dcr Retluktionski-aft. 0.6718 g Sbst. gel&, 10 ccni dar 

1,iisiing yerbrauchcn 1. 5.05, 1. 5.00, 3. 4.95 ccrn Pehl ing .  hlitliin vcrbrauclit 
1 g Zuckcr '71 ccin Fel i l inpschc  Liisung. 

Bestininliing aus dem hcctat. 0.6961 g Sbst.? gelfist in 200 ccrn M'asser 
in  20 ccni "/lo-NaOH + Alltohol kurz crwarmt, niit Wasser vertliinnt auf 
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100 ccm. 10 ccm der I,6siing vcrbrauchen 1. 2.92, 2. 2.88, 3. 3.90 c m  
Fehlingsche Lirsung. Da 1 g Zucker 1.7777 g Acetat entspricht, so ver- 
brauchen 0.06741 g 5 ccni F e h l i n g ;  bezw. 1 g 79 ccm Fehl ing .  1 g 
Glucose = 202.2 ccrn Fehl ing .  

A c e t y l i e r u n g  d e r  l o s l i c h e n  S t a r k e  ( Z u l k o w s k i ) .  
Die liisliche S t l rke  wurde zuerst in der KBlte mit Essigstiure- 

anhydrid und wenig Schwefelsaure nach den Angaben von P r e g l  
acetyliert. Das durch die Verseifung rnit alltoholischer Kalilauge in 
Vreiheit gesetzte Dextrin gab beim weiteren Acetylieren rnit Chlor- 
ziok ein nicht reduzierendes Acetat, dessen Molekulargewicht auf etwa 
1 2  Glucose-Reste stimmte. Rei weiterer Acetylierung wurde stets eine 
P e  h l  in  gsche Losung reduzierende Substanz erhalten. 

Reim 'Acetylieren der liislichen Stiirke rnit Schwefels iiure bei 115O 
gewannen wir zuerst ein Acetat, das  richtig analysierte und in Eis- 
essig + 129.7O drehte, wahrend der dararis rnit Raryt freigemachte 
Zucker genau so stark wie die Isotriamylose reduzierte und wie diese 
+ 175.2O drehte. Doch lie13 sich aus dem Acetat ein in Ather schwer- 
liisliches YOU der Drehung + 140.6O erhalten. P r e g l  erhielt durch 
mehrfaches Auslosen mit Ather ein noch hoher drehendes Acetat vou 
148-1490 Rechtsdrehung, und daraus einen Zucker durch Verseifung 
mit alkoholischer Kalilauge, der im Hiichstfalle + 187.90O drehte. 

E i n w i r k u n g  d e s  B a c i l l u s  m a c e r a n s  a u f  A m y l o p e k t i n  u n d  
A m y  l o s e  (M a q u e n  n e). 

60 g Stiirke wurden nach dem Verfahren Yon M. G r u z e w s k a  
verarbeitet. Das sich ausscheidende Amylopektin wurde aus der 
Liisung noch durch Zentrifugieren entfernt, rnit Alkohol gewaschen 
und getrocknet. Ausbeute 28 g. 

Die Amylose wurde nicht isoliert, sondern vielmehr die filtrierte, 
a a h i g e  Liisung nach der Neutralisation im Vakuurn auf 600 ccm 
konzentriert. Die 28 g Amylopektin wurden in 600 ccm Wasser ver- 
kleistert. Beide Liisungen wurden dann rnit geringer Menge Kalk 
versetzt und etwas Amrnonphosphat zugegeben. Nach der Sterilisation 
bei einer Atmosphiire Uberdtuck wurden die 1,iisungen mit einem kleinen 
Kartoffelkeil, auf dem sich der Bac. macerans entwickelt hatte, beimpft 
und nach 14-tiigiger Giirung bei 46O wie gewijhnlich verarbeitet. 
Amylopektin: Ausboute Schlamm 0.12 g. Amylose: Ausbeute Schlamm-0.12 g. 

D n Hexaamylose 0.3 *. n p Hexaamylose 0.2 a. 

D * Tetraamylose 0.8 *. D Tetraamylose 1.3 *. 
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Die GBrung war weniger energisch als bei normalem Stiirke- 
Das Verhaltnis der kleister; daher war auch die Ausbeute geringer. 

verschiedenen Dextrine ist jedoch in beiden Fallen dasselbe. 

Fermen t -Spa1 t u n g s v e r s u c  h. 
Hem- Tri- Tetra- Di- lsotri- Isodi- 

amylose. 
- . ~ -  Kefe . . . . . . 

Diastase (K R h 1 b a 11 m) - - - _. - - Starkc 4- 
Speichel . . . . . 
Pankreatin . . . . - -~ - -- stiirlie + 
I'ankreassaft') . . . 
blycel von Hyphortiycez; 

'Takadiastase . . . + + 3- + 
Mycel von Pen. 

Emulsin . . . . . 

_ _ - -  

- . _ - -  Maltose + 
rosellus . . . . - - - _  iwtosc  - 

africanuni . . . . + + + + Maltose - 
+ + Milchzucker + - - - -  

- keine Spaltung + in Glucose gespalten. 

I n  den negativ verlaufenen Spaltungsversuchen koniite bei den 
Amylosen das Produkt zuriickgewonnen werden ; auch trat keine Re- 
duktiou oder weuigstens keine stiirkere d s  niit der Fermentliisitng, 
die u h  Kontrolle aufgestellt wurde, selbst eiu. Hei positiver Sp:ikutig 
wurtle Clucosnzon erhalten. 

388. F. Kehrmann und Yarcel ien  Cordone: 
mer darr 16. und 17. Ieomere bee Roeinduline. 

(Eingegangen am 15. August 1913.) 

A l l g e m e i n e r  T e i l .  
Friihere Versuche '), durch Kondensation des 3-Acetamino-l.2- 

uxphthochinons mit Phenyl-o-phenylendianiin zu neuen Isorosindulineu 
ZII gelangen, hatteu nur Spuren von Azoniumkiirpern ergeben. 

Wir habeu sie trotzdem wieder aufgenornmen, in der Hoffoung, 
durch Anderung der Bedingungen schliedlich doch das Ziel zu errei- 
h e n .  Durch systematisches Ausarbeiten ist es uns gelungen, die Ge- 
samtausbeute an Azoniurnkorperu bis auf etwa 10 O / O  der Theorie zu 

l )  Den Plrnkreassaft verdanken wir der Giito deu Hrn. Prof. Bickcl ,  
.- 

tle~ii wir auch an dieser Stelle danlten. 
13. 81, 2405 [1898]. 
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