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Stunden in einer Stopselflasche auf der Maschine geeschiittelt. 
Dann warde abgesaugt, wobei der Niederschlag dauernd mi t  
absol. illkohol bedeckt blieb. Es wurde dann mit vie1 W. 
Alkohol geschwemnit nnd gewaschen, bis der Alkohol Phenol- 
phthalein nicht mehr farbte. Dann murde im Vakuum-Exsic . 
cator getrockne 1. 

I )  0.4684 g Sbsl. rerbrauchteii 9.0cciii nIlO-HCI. - 2) 0.36618 g 
Sbst. verbrauchteii 5.0 ccoi ''/Io-HCI. 

(C, 11,,05)3, NaOH. Uer. Nn 4.37. 
Gef. >) 1) 4.41, 2) 4.56. 

8. F r u c t o s e  -Benzyl-phenyl-hydrazon. 
Ein Teil der bei der Hydrolyse des Inulins gewonnenen ailto- 

holischen Fructose-Losung (6) wurde mit der molekularen SZenge 
IBenzyl-phenyl-hydrazin und dem gleichen Gewicht Eisessig ver . 
setzt und nxhrere Tage kalt aufbewahrt. Nach und nach fie1 die 
Substanz in Nadeln Bus. Sie wurde aus Alkohol unikrystallisiert, 
bis der Schmp. 190° (unkorr.) eri-eicht war. Dieselbe Substanz ge- 
wannen wir, als wir das Trifructosenatrium durch Zusatz der ,.be- 
pechneten Menge Eisessig in Alkohol in Losung brachten und d a m  
entsprechend mit Benzyl-phenyl-hydrazin und Eisessig versetzten. 

Die Daleii der Slickstoff-Bestimmung siiid uns abhandeii gekoiiiineu 
wir werdeii sie nachliefeni. 

166. flane Pringfdhwim und Walter Perech: 
ursd Acetylprodakfe der %Po&amylosene. (BeiWge sur 

methyl- 

Chemie der StiLrke, V.) 
[Aos d.  Chem. Iiistitut d. Uiiiversitiit Berlin.] 

(Eingegaiigen ain 30. hlarz 1922.) 
Wie wir vor kurzem zeigtenl), geiingt es, in die Tetra- 

amylose fur je einen Glucose-Rest zwei Methylgruppen einzu- 
fiihren und so zu einer nicht depolymerisierten, krystallinischen 
fcI e t d y  1 o - t e t r a a m  y 1 o s e zu gelangen; die dritte Hydroxylgruppe 
hat der Methylierung hartnackig widerstanden. Es wurde deshalb 
die Frage aufgeworfen, ob sie in irgeiidwelcher Weise fur den 
Zusammenhang der Diamylose-Koinplexe in der Tetraamylose &r- 
antwortlich gemacht werdeii konne. Um das zu entscheiden, muDte 
einmal das clritte Hydroxyl durch den Acetylrest besetzt u d  

1) P r i n g s h e i n i  t i .  P e r s c h ,  B. 54, 3162 [1921]. 
92* 
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geprlift werden, ob dadurch Depolymerisation bis zur Diamylose- 
Stufe erfolge, und ferner sollte die M e t h y l i e r u n g  d e r  D i a m y -  
l o s e  selbst entscheiden, ob hier auch das dritte Hydroxyl fii’r 
die Methylgruppe aufnahmefahig sei. Durch Acetylierung der di- 
methylierten Tetraamylose rnit Pyridin und Essigeure-anhydrid 
gelangten wir zu einem krystallinischen A c e t y 1 p r o d u k t , das 
sich, wie die Molekulargewichts-Bestimmungen ergaben, als ein 
IDerivat d e r  T e t r a a m y l o s e  erwies. Die Diamylose lief3 sich wuf 
jlemselben Weg wie die Tetraamylose methylieren : wir erhielten 
so die analoge, ebenfalls in sechsseitigen Tafeln krystallisierende 
zweifach methylierte Diamylose; die spezif. Drehung der Diamylose 
ist mit +136.6O um ca. 2O niedriger als die der Tetraamylose; bei 
den Dimethylprodnkten ist der Unterschied etwas ausgeprggter : 
Qctamethyl-tetraamylose dreht 148O, Tetramethyl-diamylose dagegen 
niir 143.5O nach rechts. 

Der Versuch ,  d i e  M e t h y l i e r u n g  d e r  d r i l t o n  H y d r o -  
x y l g r u p p e  z u  e r z w i n g e n ,  den wir auch bei der Tetra- 
amylose clurch langtagiges Kochen in Jodmethyl mit Silberoxyd 
noeh weiter ausdehnten, hat zu keinem Resultat gefiihrt. Genau 
wie bei der S@rke1), blieb die Methylierung bei der Zweimethyl- 
stufe stehen. So interessant diese Analogie auch sein mag, sie 
beraubt uns furs erste der Moglichkeit, i n  die Konstitution der 
Pcrlyamylosen tiefer einzudringen. 

Die S p a l t u n g  d e r  O c t a m e t h y l -  t e t r a a m y l o s e  m i t  
Salz’siiiure lie13 uns einen Sirup gewinnen, in dem Tetramethyl- 
gl1tcose nicht als Anilid nachweisbar war; ein Beweis, daD die 
Diamylose eine Glucosido-anhydroglucose darstellt, war also nicht 
zii fiihren. Die Haftstelle der zweiten Auhydro-Sauerstoffbriicke 
in der als A n h y d r o - in a 1 t o s e erkannten Diamylose bleibt also 
noch ungeklart. Ferner haben die hier mitgeteilten Ergebnisse 
Pteinen Anhalt fur die Beurteilung der Verkniipfung der Diamylose- 
Nestc in ihren Polymerisationsprodukten ergeben ; man muS also 
bbei der unspezialisierten Theorie der Nebenvalenz-Bindung stehen 
bleiben, $0 wenig sie im Grunde genommen auch aussagen mag, 
nnd sich beziiglich der Weigerung der dritten Hydroxylgruppe, 
den Nethylrest aufzunehmen, wo sie sich doch dem Acetylrest so 
rinschwer frei gibt, mit den Tatsachen begnugen. 

Dic M e t h y l i e r u n g  d e r  P o l y a m y l o s e n  d e r  P - R e i h e  
bat uns ein eigenartiges Resultat geliefert : bei der He x ;Lam y 1 o s e 
trat in unserem Trersuch schon nach einmaligern Methylierea mit 

1) Kslrrer 11. N i i g e l i ,  Helv. chim. acta 4, 185 [1921]. 
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Dimethylsulfat und Kalilauge, trotz sorgsamer Vermeidung saurer 
Reaktion, Reduktion gegen F e h l'i n g sche Losuiig ein; bei der 
T r i a m y l o s e  machte sich diese Erscheinung erst nach der erst& 
Methylierung rnit Jodmethyl und Silberoxyd bemerkbar. Der Me- 
thoxylgehalt war durch die letztere Operation nicht heraufzusetzee, 
er entsprach etwa 813 des Wertes einer zweifach methylierten Tri- 
amylase. Bei erneuter Methylierung mit Jodmethyl wurde die Frei- 
legung reduzierender Gruppen wesentlich verstiirkt. Diem Be - 
obachtung kann einmal etwas zur Klarung dieser merkwurdigen 
Ki3rperkiasse beitragen, die, wie wir sehen werden, noch die ver- 
schiedensten Probleme in sich schliefit. 

Die Tatsache, daS die Octamethyl-tetraamylose beim Acety- 
lieren rnit Pyridin und Essigsaure-anhydrid nicht depolymerisiert 
wird, legte uns den Gedanken nahe, daS die Ace  t 'y l ie rung  d e r  
P o 1 y a m  y 1 o s e n  rnit diesem Acetylierungsgemisch, ebenso wie 
das beim Inulin der Fall warl), ohne Depolymerisation moglich 
sei. Wenn im Gegensatz dazu beim Acetylieren mit C h 1 o'r z i n k  
als Katalysator Molekularverkleinerung erfolgt und die Tetraamy- 
lose wie der noch hi3her molekulare BSchlammcc in das Acetat 
der Diamylose umgewandelt werden, so mu13 das der Wirkunk 
des sauren Katalysators zugeschrieben werden. Chlorzink nimmt 
bei der Acetylierung, wie an ))l6slich gemachtercc Starke gezeigt 
werden konnte, eine Mittelsteilung zwischen dem nicht saured 
P y r i d i n  und der sErker sauren S c h w e f e l s a u r e  ein: denn 
durch Erhitzen in Glycerin loslich gemachte Starke liefert beig 
Acetylieren mit Pyridin ein noch von reduzierenden Gruppen freies 
StLirkeacetat p) ; bei milder Acetylierung rnit Chlorzink gelingt es, 
diese Eigenschaften zu erhaltens), bei energischerer Acetylierung 
mit Chlorzink nimmt die Auf sprengung zu freien Aldehydgruppefi 
ihren Anfang, um mit Schwefelsaure zu einem Endwert vorzu- 
dringen, der schliefilich in der Isotriamylose einem Reduktionsgrad 
von ca. der Glucose entsprachs). Die Wirkungsweise des Chlor- 
zinks ist, wie schon fruher hervorgehobena), von der der Schwefel- 
saure nur graduell verschieden, auch beim Acetylieren der Poly- 
amylosen tritt beim langeren Erhitzen mit Chlorzink die Umlage- 
rung in die Isoamylosen eina). DaB die Besetzung des drittan 
Hydroxyls in der Diathyl-cellulose durch den Acetylrest mit Depoly- 

1) H.Pringsheim u.Aronowsky,  B. 54, 1281 [1921]; H.Prings-  

8 )  H. Pringsheim u. LaOmann, €5. 65, 1409 [1922]. 
8)  H. Pringsheim u. E i S l e r ,  B. 46, 2964 [1913]. 

h e i m  u. LaSmann,  B. 65, 1409 [I9223 
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nievisation verbunden war'), erkliirt sich deinnach zwanglos durcb 
die Verwendung des schwefelsgure-haltigen Acetylierungsgemisches. 

Der Versuch hat unsere Annahme bestatigt: die dritte Poly- 
amylose der a-Reihe, der sogenannte PS c h l am mcc, der bisher 
a1 s mutmaDliche Octamylose angesprochen wurde, lieB sich mit 
Pyridin und Essigsaure-anhydrid bei mittlerer Temperatur yon ca. 
45O in ein nicht depolymerisiertes A c e t a t  umwandeln, aus dem 
bei der Verseifung der Schlamm init seinen charakteristischen 
Eigenschaften wiedergewonnen werden konnte. Das desacetylierte 
Produkt zeigte die markante schwere Loslichkeit in ltaltem Wasser; 
au.us heiQem Wasser schied es sich wieder schlammartig ab, und 
aus verd. Alkohol wurden die yon der Tetra- und Diamylose nn- 
schwer unterscheidbaren, charakteristischen, sechsseitigen Tafeln 
zuruckgewonnena). Es besteht also kein Zweifel, daB das von 
uns gewonnene Acetat des Schlamnis der nicht depolymerisierten 
a-Folyamylose entsprach. Die Molekulargewichts-Bestimmung, die 
auf kryoskopischem Wege in Naphthalin, wie nach der B a r g k r -  
Rast  - Methodes) ausgefiihrt wurde, gab Werte, die genau auf das 
Acetat einer Hexaamylose stimmten. Der NS chlammcc ist also 
eine 3-fach polymerisierte Diamylose, er verdient deshalb den 
Namen a - II e x a a in y 1 o s e und stellt ein Isomeres der p-Hexa- 
amplose dar, die in Gestalt des sogenannten Dextrins B beim 
bakteriellen A b b a u  d e r  Sti ir lre d u r c h  d e n  B a c i l l u s  m a c e -  
Fans  direkt gewonnen wird. Dieser Abbau liefert also gemein- 
sam zwei Polyainylosen der a-Reihe, die a - H e'x a a m  y 1 o s e und 
die ffi - T e't r a a m  y 1 o s e , und eine Polyamylose der P-Reihe, die 
B - H e x a a m  y 1 o s e. Die spez. Drehung der a-Hexaamylose von 
-j-I32O ist urn mehrere Grade niedriger als die der Tetraamylose 
von + 138.6O und der Diamylose von + 136.6O; das kommt wieder 
im Acetat zum Ausdruck; das a-Hexaamyloseacetat drehte nur um 
95.70J das Diamyloseacetat urn 100.5O nach rechts. 

Wir ltennen nun also bei den a-Polyamylosen eine ununter- 
brochene Polymerisationsreihe von der Diamylose ,iiber die Tetra- 
amylose zur a-Hexaamylose. Die P-Polyamylosen sind durch die 
Triamylose und die P-Hexaamylose vertreten. Die Polyamylosen 
stellen die ersten bekannt gegebenen Reihen polymerer Korper 
in der organisclien Chemie dar; diese Beobachtung ist von prin- 

1) I l c D ,  W i l t c I s b a c h  11 AIeDmer, Z. Ang 34, 449 [1921]. 
9 Vergl. die ICrystallmessun& H P r i n g s h e i m  u D e r n i l i o s ,  $B. 

a) B. 37, 1751 [1904]; 54, 1979 [1921]; vergl. auch €I. P r i n g s h e i m  
65, 1433 [1922]. 

11. L i a B m a n n ,  U. 55 .  1409 [1922] 
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zipieller Bedeutung und wird uns noch zur Klarung einer Reihe 
von Probiemen Gelegenheit geben. 

Die Tatsache, daS die Hexaamylose-Stufe in beiden Reihen 
den hochsten Polymerisationsgrad der aus der Starke durch den 
Bacillus macerans gewonnenen Stoffe darstellt, gibt zu denken: 
die Annahme d g t  nahe, da8 die Sechszucker-Stufe dem Molekfil 
der Starke zu Grunde liegt. 

Noch ungeklart bleibt fur uns erst das ) )neue D e x t r i n  a u s  
€4 F: i s s t a r  k ecc, das in Nadeln krystallisiert und eine weit gerin- 
gere spezif. Drehung von + 123" zeigtel). Schon die weit stiir- 
kere Ausflockung, welche die Reisstarke im Vergleich zur Kar-  
toffelstarke bei der Vergarung durch den Bacillus macerans zeigf 
deutet darauf hin, da13 hier noch andere isomere PoIyamyIosen vor- 
handen sein konnen. 

Besehreibung der Versuehe. 
A c e t y l i e r u n g  d e r  O c t a m e t h y l - t e t r a a m y l o s e .  

0.4 Q krystallinische Octamethyl-tetraamylose wurden mit 3 ccm 
Pyridin und 2 ccm Essigsaure-anhydrid 18 Stdn. sich selbst iiber- 
lassen. Dann go13 man das Reaktionsgemisch in Wasser, in dem 
es sich Ioste. Es wurde mit Chloroform ausgeschuttelt, das Chloro- 
form mit Calciumchlorid getrocknet und im Vakuum zur Trockne 
verdampft. So hinterblieb eine gelbe, amorphe Masse, die in 
Aceton leicht lijslich war. Auf Zusatz von Ligroin schied sich 
langsam ein krystalliertes Produkt in sechsseitigen Saulen ab. 
Im Schmelzpunktrohrchen tritt bei 120° Braunung ein, ohne daS 
die Substanz vorher geschmolzen ware. 

O c t a m e t h y l -  t e t r a a c e t y l  - t e t r a a m y l o s e .  
0.003155g Sbst.: 0.0061Og COZ, 0.00203g HZO. - 0.002828g SWL: 

0.005365 6 COa, 0.001790 g H, 0. 
Cs H, 06 (CH,), (CO . CHB) = Clo Hi6 0, = 232.178. 

Ber. C 51.72, H 6.95. 
Gef. )) 51.97, 51.75, )) 7.20, 7.08. 

Die Moleliulargewichts-Bestiminung wurde nach dcr durch 
R a s  t 2) verbesserten 11 a r ge  1' schen Methode vorgenonimai. Die -4nwen- 
dung gestaltete sich insofern hier einfach, als man ja wuDte, da5 das Mole- 
kulhrgewicht - falls es durch die Acetylierung nicht verkleinert worden war - 
das Vbrfache des Aquivalentgewichtes sein mufite, wobei das Kcpivaleat- 
gewicht der Formel c6 H, O6 (CH,), (CO CHS) entsprechend = 232 way. Die 

1) H: P r i n g s h e i n i  u. E i n l e r ,  B. 47, 2565 [1914]. 
3 B. 54, 1979 [1921]. 



Methode hat den Vorleil, 'da5 sehr kleine Substanzmengen zu mehreren @e- 
stimmungen geniigen. 

Man stellte eine n/~o-LiiSung der Substanz in Benzol her, indenr man 
genau 0.0232 g in 1 ccm B e n d  lijste. Ale Vergleichslijsungen dienten eiqe 
J I J ~ ~  und n/Io-L6sung von Ambenzol in  Benzol. Wenn wirklich die Sub- 
stam als Molekulargewicht vicrnial das Aquivalentgewicht ,hat, dann ist die 
hergestellte Objektl6sung l i q t  also zwischen den Normalitaten der 
Vergleichsl&sungen. Es zeigte sich nun in  der Tat, daS das Volumen dez 
Objektl6sung der gegeniiber als der 6tiWkeren dnrch isotherme Dcstil- 
lation kleiner wurde, und zwar urn 40 h w .  52Teilstriche dep irn Ce- 
sichtsfeld des Mikroskopes befindlichen Okularmikrometers, und da8 bei 
der Kombination von Objektl6sung und n/60-Vergleichslbsung das Volumen 
der Objektl6sung sich vergr6Berb um €5 bezw. 12TeiLstriche. ES tie@ 
also, wenn man die Resultate der Verbrennung llinzuzieht, eine Octamethyl- 
letraacetyl-tetraamylose vor. 

- 4- 0*79 o*22041 - f 118,620 (in Athyialkohol). - 0.5 x 0.00353 x 0.8317 - 
+ o'61 0'24x3- = + 119.110 (in Lthylalkohol). = 0.5 x 0.00303 X 0.8180 

Die  M e t h y l i e r u n g  d e  r D i a m y l o s e .  
6 g D e x  t r i n a wurden rnit 30 ccm Essigsaure-anhydrid und 

etwas Zinkchlorid als Katalysator acetyliert. Das Acetat wurde 
rnit 9 g  Atzkali, in 135ccm absol. Alkohol gelost, zur D i a m y l o s e  
verseift. 

I. Die  M e t h y l i e r u n g  m i t  D i m e t h y l s u l f a t  u n d  
N a t r o n l a u g e .  

4.4g Diamylose wurden in 1Occm Wasser gelost und diese 
IAsung durch Zusatz von 5 g  festem Atznatron zu einer 30-proz. 
Natronlauge gemacht; dann wurde in derselben Weise wie bei 
der Tetraamylose rnit 26 g reinem Dimethylsulfat und 64 g 30-proz. 
Natronlauge methyliert. Der hierbei erhaltene Korper sah schwach 
gelb: gefiirbt aus. Er war leicht l6slich in den gebrauchlichen or- 
ganischen Lbsungsmitteln auDer Petrolather. Damit konnte er aus 
seiner acetonischen LEisung gefallt und gereinigt werden. 

0.1046g Sbst. (nach Zeisel) :  0.1610g AgJ. 
[C, HB 06. CH&. Ber. OCHs 17.62. 

Gef. )) 20.32. 
[ C ~ H g O ~ C H ~ ] ~ .  H 1) 32-84. 

11. Die M e t h y l i e r u n g  m i t  J o d m e t h y l  u n d  S i l b e r o r y d .  
1.7 g der vormethylierten Subshnz wurden unter denselben 

Bedingungen, wie es bei der Tetraamylose beschrieben ist, 19 Stdn. 
mit l o g  Silberoxyd und 4Og Jodmethyl gekocht. Man gewann BUS 
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Aceton und Petrolsther einen in sechsseitigeii Tafeln Irrystaili- 
sierenden Ktirper, der sich bis 2Oo0 nicht zersetzte. 

T e t r a m  e t h y  1 - d i am y 1 o s e. 
0.0729 g Sbsl. (nach Z e i s  el): 0.1772 g AgJ. 

[C, H, 0 5  ( C H S ) ~ ] ~ .  Be. OCHS 32.61. 
Gef. D 32.10. 

Die aus der Mutterlauge durch Verdaiiipfen gewonneneii anorpiien 

0.1026 g Sbst.: 0.25002 g Ag J; entspr. 32.2% OCHs. - 0.003607 g Sbsl.: 
RiIcckstHnde ergaben iiach Zeise l :  

0.008655 g Cot, 0.002390 g HS 0. 
C16H28010 (380.30) Ber. C 50.51, H 7.42. 

Gef. )) 50.33, D 7.42. 
Zur  D r e l i u i i g s b e s t i i n m u n g  diaite eine Ldsung in Mhylalkohol. 

t 0.72 X 0.22303 
= 0.5 % 0.00274 x 0.8m = + 143*740* 

+ 1.06 x 0.25721 = + 143.580. = 0.5 x 0.00472 x 0.8047 

Nacli 12Stdn.  wurde die Drehung unverlndert gefundcu. Erst nach 
der SBure-Hydrolyse reduzierte die Substanz F e h 1 i n g sche Lbsung. Auch 
mit der Diamylose wurde dieselbe Versuchsrcihe zur weiteren Methylierung 
Wie mit der Tetraamylose angesetzt. Aber auch hicr erhielt man keinen 
32e/~ iibersteigenden Methoxylwert. 

111. Die  M e t h y l i e r u n g  d e s  D e x t r i n s  13 u n d  d e r  
T r i a m  y 1 o s e. 

5 g B - H e x a a m  y 1 o s e wurden in der oben beschriebenen 
Art mit 60 g gereinigtem Dimethylsulfat und 239 g 30-proz. Kali- 
Iauge methyliert. Nach dem Verdampfen des Chloroforms hinter- 
blieb ein weiDer, amorpher Ruckstand, der F e h l i  n g sche Losung 
schon reduzierte, ohne daD saure Reaktion vorhanden gewesen 
wsire. 

Bei der Methylierung der T r i a m y l o s e  trat Reduktion gegcn 
Fehl ingsche  Ltisung erst nach der Methylierung mit Jodme- 
thy1 ein. 

3.85g Triamylose wurden mit 22.5 g Dimethylsulfat und 48.3g 30- 
pmz. Natronlauge methyliert. Dabei ' wurde ein K6rper gewonnen, der 
nach Z e i s e l  ergab: 

O.I&g Sbst.: 0.2017g AgJ. 
CsH906.CHp BW. OCHS 17.62. 
CgHSOs (CH8)n. >> >> 32.64. 

Gef. )> 25.19. 
2.2g dieser Substanz wurden dann rnit 12g Silberoxyd und 46g Jod- 

0.1135 g Sbst.! 0.2052 g AgJ; entspr. 23.87 O/o OC&. 
methyl 26 Stdn. gekocht. 
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Es machle rsich jetzt schon eine schwache Reduktionsfilhigkeit bemerk; 
bar, die nacli einer dritten Methylieruiig stark wurdc. ILeiner von den 
erhaltenen Iidrpern ltonnte in krystallinischem Zustandc gewonnen merden. 

T r i a c e t y 1 - XS c 11 1 a in mcc (D o d e k a a c e t y 1 -cr- h e x  a a m  y I o s e) 
Znr Acetylierung des ))Schlammescc wurde ein reines, aus 

50-proz. Alkohol umkrystallisiertes Produkt verwandt. 1.5 g wur- 
den mit 8ccm uber IZali destilliertem Pyridin und 6ccm Essig- 
siiure-anhydrid in einem Brutschrank bei 48 O der gegenseitigen 
Einwirkung uberlassen. Nach 18 Stdn. war vollige Losung einge- 
treten. Die klare Fluslsigkeit wurde in 11 kaltes Wasser filtriert, 
wobei eine zuerst olige, beim Verreiben amorph erstarrende Masse 
entstand. Sie wurde zur Entfernung des Pyridins und des An- 
hydrids gehorig mit Wasser gewaschen. Die Substanz wurde 
fiber Phosphorpentoxyd iin Vakuum scharf getrocknet, wobei an 
Rohprodukt eine Ausbeute von 1.85g erzielt wurde. Es konnte 
aus Benzol umkrystallisiert werden; dabei bildete sich eine gal- 
lertartige Masse von uberaus feinen Nadelchen. Nach dem Ab- 
nutschen blieb ein weiGer, nadelformig krystallisierender Korper 
zuiuck, der bei 135 allmahlich zusammenzusintern begann. Bis 
215O konnte kein scharfer Schmelzpunkt festgestellt werden. Durch 
Einengen der Mutterlauge konnte die Ausbeute erhoht werden. 

Zur Analyse wurde mehrfach umkrystallisiertes, im Valcuum fiber 
Stangenkali bei 780 getrockwtes Malerial verwandt. 

0.1421 g Sbst.: 0.2614g COe, 0.7238g H,O. 
C6 H, 0, (CO . CH3)J. Ber. C 49.96, €I 5.55. 
(C1, €116 0 8  = 288.25). Gef. )) 50.00, )) 5.70. 

Zur A c e t y l - B e s t i m m u n g  wurdeii 0.0781g mit 15ccm Wasser, 
10ccm Alkohol und 5ccm n-NaOH iibergossen und bis zur 1,dsung sl&en 
gelassen. Die Titration mit n/lo-HCI und Lackmus als Indicator ergab, da5 
8.1 ccm n/lo-NnOH durch die Acetylgruppe neutralisiert wurdeii. 

Ber. 'tQr 3 Acetyl: 44.790/,. Gef. 44.600/,. 
Zur Mo Ic k u 1 a r g e w i c h t s - B e s  t i  m m u n g wurde zweimal die ltryo- 

Ia. 0.2553 g Sbst. in 20.38 g Naphthalin: Depression 0 05070. - 
skopilsclie Methode und einmal die Methodc von B a r g  e 1- angewandt. 

Ib. 0.4184 g Sbst. in 20 38 g Naphthalin: Depression 0.0840. 
[C, H, Oj (CO . C H S ) ~ ] ~ .  Ber. M 1728. 

Gef. )) 1705, 1687. 
11. Das Aquivalentgewicht des K6rpers is1 288. Man l6s le  O p 2 8 S g  in 

1 ccm Eisessig. Als Vergleichsldsungeii dienten n/60- und n/70-LBsungen 
von Azobenzol in Eisessig. Bei der Zusammenstelluug dcr n/50-Vcrgleichs 
und der Objeklldsung lrat Verkleinerung dos Volumens der ObjeLLIBsung 
urn 11 Teilstriche da; Okularmikroineters tin. Bei der Zusainmenstellung 
der n/,o-Verglcichs- ond der Objckll6~ung trat VergrBSerung inn 8 Tdl- 
striclie ein. Mithin ist die Objektldsung ' IGo und deshalb das Molekular- 
gewicht sechsmal gr6Rer als das bquivalcntgcwicht = 6x288  = 1728. 



Zur o p l i s c h e i i  B e s l i m m u ~ i g  wurde Eisessig RIS I,bsuugsmittel 
rerwandt . 

23 - + 0-79 x 6.3854 - + 95.770. I' 
'nlD - 1 x 0.0498 x 1.0494 

Y e r s e i f t e s  aSch lamm - acetatc.. 

0.3 g des fein gepulverten, krystallinischen &chlamm-acetatscc 
wurden mit einer eiskalten Losung von 0.3g festem Atzkali in 
5 ccm absol. Alkohol ~bergossen und 1/2 Stde. unter 6fterem Um- 
schutteln stehen gelassen. Dann wurde von dem ausgeschiedenen 
Produkte abfiltriert und in wenig Wasser gelost. Nach der Neu- 
tralisation der Flussiglieit mit verd. Essigsaure schied sich auf 
Zusatz von Alkohol langsam ein feiner, seidenglanzender Nieder- 
schlag ab, der sich durch seine Schwerloslichlieit in Wasser 
und durch die charakteristischen sechsseitigen Krystalle als 
&chlammc. erwics. Er verdient also den Mamen a-Hexaamylose. 

187. Hans Pringsheim und Diamandi Dernikos: 
Weiteres aber die Polgamylosen. (BeitrLge zur Chemie der 

Stllrke, VI.) l). 
[Aus d. Cliem. Institut d. Uiiiversitat Berlin.: 

(Eingegangen am 30. Mrirz 1922.) 
Die A c e t y l i e r u n g  d e r  a - T e t r a a i n y l o s e  uiid des sogen. 

oSchlammes((,  der jetzt ds a - H e x a a m y l o s e  erkannt istl), 
fiihrte, \vie vor einem Dezennium angegeben e), mit C h 1 o r z i n k  
als Katalysator unter Entpolymerisierung der i n  Reaktion gebrach- 
ten a-Polyamylosen zu dem gleichen Acetat ihres Grundkorpers 
der D i a m  y 1 o s e. Nachdem beim Inulin s), bei der a-Hexaamylose 1) 
und der Octamethyl-tetraamylosel) erkannt war, daf3 sich bei der 
acetylierung mit P y r i'd i-n und Essigsaure-anhydrid der ursprung- 
liche Polymerisationsgrad erhalten lafit, schien es wichtig, diesen 
Befund auch an der a - T e t r a a m y l o s e  zu prufen, da hier eine 
Molekulargewichts-Bestimmung des desacetylierten Produktes mog- 

1) Fiinfle Milteilung: H. P r i n g s h r i i n  u. P s r s c h ,  B.  55 .  1425 
$19221. 

2)  H. P r i n g s h s i m  u. L a n g l i a n s ,  B. 45, 2533 [1912]; H. P r i n g s -  
beim u. E i B l e r ,  B. 46, 2959 [1913]. 

3) H. P r i n g s h e i m  u. A r o n o w s l r y .  B. 54, 1281 [I9211 


