Zur oplischen Bestimmung wurde Eisessig als Losungsmittel
verwandt.

22 +0.79>6.8834 p—
L (el = T5c00a98 >< toaga — + 97T

o +058>52981
L. [elp = 550805 < 1,652 — + 27

Verseiftes »Schlamm-acetatx.

0.3 g des fein gepulverien, krystallinischen »Schlamm-acetats«
wurden mit einer eiskalten Losung von 0.3g festem Atzkali in
5cem absol. Alkohol fibergossen und 1/, Stde. unter &fterem Um-
schiitteln stehen gelassen. Dann wurde von dem ausgeschiedenen
Produkte abfiltriert und in wenig Wasser gelost. Nach der Neu-
tralisation der TFliissigkeit mit verd. Essigsiure schied sich auf
Zusatz von Alkohol langsam ein feiner, seidenglinzender Nieder-
schlag ab, der sich durch seine Schwerlgslichkeit in Wasser
und durch die charakteristischen sechsseitigen Krystalle als
»Schlamm« erwies. Er verdient also den Namen e-Hexaamylose.

187. Hans Pringsheim und Diamandi Dernikos:
"Weiteres iiber die Polyamylosen. (Beitridge zur Chemie der
Starke, VI.)?).

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin.]

(Eingegangen am 30, Marz 1922.)

Die Acetylierung der o-Tetraamylose und des sogen.
»Schlammes«, der jetzt als o«-Hexaamylose erkannt ist1),
filhrte, wie vor einem Dezennium angegeben?), mit Chlorzink
als Katalysator unter Entpolymerisierung der in Reaktion gebrach-
ten a-Polyamylosen zu dem gleichen Acetat ihres Grundkoérpers
der Diamylose. Nachdem beim Inulins), bei der «-Hexaamyloset)
und der Octamethyl-tetraamyloset) erkannt war, daf sich bei der
Acetylierung mit Pyridin und Essigsiure-anhydrid der urspriing-
liche Polymerisationsgrad erhalten 148t, schien es wichtig, diesen
Befund auch an der «-Tetraamylose zu priifen, da hier eine
Molekulargewichts-Bestimmung des desacetylierten Produktes mog-

1y Funfte Milteilung: H. Pringsheim u. Persch, B. 55, 1425
T1922].

2) H. Pringsheim u. Langhans, B, 45, 2533 [1912]; H. Prings-
heim u. EiBler, B. 46, 2959 [1913].

3) H. Pringsheim u. Aronowsky, B, 54, 1281 [1921].
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lich-ist, was in den vorgenannten Fillen wegen der Schwerits-
lichkeit nicht der Fall war. Das Ergebnis hat unsere friiheren
Resultate bestiitigt, wir gewannen das Acetat der nicht depoly-
merisierten Tetraamylose und erhielten, wie die Molekulargewichts-
Bestimmung in Wasser ergab, durch Verseifung Tetraamylose zu-
rick. Der Ring unserer SchluBfoigerungen ist somit geschlossen
und ein neuer Beweis fiir die Richtigkeit der MolekulargréBe von
Inuiin und «-Hexaamylose erbracht.

Auch in diesem Falle zeigt sich wieder, daf der Unterschied
der spezif. Drehung bei den verschiedenen a-Polyamylosen durch
die Besetzung der Hydroxyle verstirkt wird. Die Diamylose dreht
um etwa 2° weniger stark als die Tetraamylose, das Diamylose-
acetat jedoch um 159 schwicher als das Tetraamylose-acetat.
Wir kennen nun folgende Reibe der «-Polyamylosen, die wir noch
durch die Methylierung der «-Hexaamylose ergénzen werden:

[“]D [a.]D [GID
Diamylose . . . 136.5° a«-Tetraamylose . 138.80 a-Hexaamylose 1320
Acetat . . . . 100.5° Acotat . . . . 115.80 Acetat . . 958°

Dimethylo-Produkt 143.6° Dimethylo-Produkt 148

Die Ubertragung dieser Erfahrungen auf die B-Reihe der
Polyamylosen hat uns zu einem iiberraschenden Ergebnis ge-
fithrt, das die in der Nachschrift bei der Korrektur der 5. Mit-
teilung1) gemachte Angabe nicht Kestitigte: gleichgiiltiz, ob wir
mit Chlorzink oder Pyridin acetylierten, erhielten wir immer das-
selbe Acetylierungsprodukt, dessen Molekulargré8e frither?) nach
der kryoskopischen Methode in Eisessig und Benzol:) dem Tri-
amylose-nonoacetat entsprechende Werte geliefert hatte. Auf
Grund dieses Ergebnisses war damals, der Analogie zufolge, ge-
schlossen worden, da ebenso wie die Diamylose aus der o-Tetra-
amylose die Triamylose aus der B-Hexaamylose durch depolymerisie-
rende Acetylierung mit Chlorzink hervorgeht; dieser Schluff war
spater durch die von dem einen von uns angeregte Molekular-
gewichts-Bestimmung der B-Hexaamylose auf osmometrischem
Wege bestiitigt wordens+).

Wahrscheinlich ist die Ursache der Depolymerisation im ge-
gebenen Fallé darin zu suchen, daB die B-Hexaamylose bei ge-

1) B. b4, 3168 [1921].

?) B. 45, 2533 [1912].

% Der far Benzol berechnete Wert rechnet sich unter Einbeziehung
des spez. Gewicht des Losungsmittels auf den besser stimmenden Wert
von 879 um.

9% W. Biltz, Ph. Ch. 83, 683 [1913).
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wohnlicher Temperatur wie auch bei 46° nicht in Losung ging und
wir so gezwungen waren, auf dem Wasserbad zu erhitzen?).

Soeben hat nun Karrerz) der Meinung Ausdruck gegeben,
daf die p-Hexaamylose durch die Acetylierung mit Chlorzink nicht
depolymerisiert wird, und da8 dementsprechend unsere Triamy-
lose nichts weiter sei als nach der Desacetylierung zuriickge-
wonnene fB-Hexaamylose.

Als Beweis fiir diese Behauptung bringt Karrer die folgen-
den Daten bei:

1. Die Triamylose gibt bei Acetylbromid-Spaltung 85°/, Aceto-brom-
maltose, also wie Hexaamylose oder Maltose selbst.

2. Die Alkaliverbindung der Triamylose stimmt auf die Formel
Cl2 Hgo 010, NaOH.

3. Die Krystallwasser-Bestimmung in der Triamylose ergab 14.17¢/,
Wasser, in der B-Hexaamylose 14.269/, Wasser.

4. Loslichkeit der Triamylose in Wasser (189) 2.29/, der B-Hexaam-
lose 210/,

5. Polarisation der Triamylose gab bei drei verschiedenen Priparaten
ap ==15659, 1584° und 15860 Bei der Ifexaamylose wurde gefunden
157—1589,

6. Triamylose wird durch Pankreassaft nicht gespalten wie B-Hexa-
amylose.

7. Die durch Prof, Niggli ausgefilirte Krystallmessung gab véollige
Ubereinstimmung.

Die frilher ausgefiihrte Bestimmung des Molekulargewichtes
des Acetates der Triamylose hilt Karrer fiir belanglos, da er
gelegentlich die Beobachtung gemacht hat, daB die Molekularge-
wichts-Bestimmungen solcher Acetate manchmal viel zu kleine

Werte ergeben!

Unser Beweismaterial gegen die Karrersche Behauptung stelit
sich im einzelnen folgendermafien dar.

1. So geeignet die Acetylbromid-Spaltung auch sein mag,
um im Molekiil der Polyamylosen, der Stirke und des Glykogens
qualitativ Maltose - Bindungen nachzuweisen, so wenig gestattet
diese Methode, trotz der neuerlichen Behauptung Karrerss)
den quantitativen Nachweis der Maltose in diesen Kd&rpern.
Wenn in den Spaltungsversuchen 809/, der theoretisch moglichen
Mengen Aceto-brommaltose, die maximal aus reiner Maltose ent-
stenen konnen4), tatsiichlich isoliert worden wiéren, dann. wire

1) vergl. die Bemerkungen iiber Acetylierung der Polyamylosen in der
V. Mitteil., B. 53, 1425 [1922].

% Helv. chim. acta 5, 181 [1922].

% B. 66, 153 [1922].

4} E. Fischer u. H. Fischer, B. 43, 2523 [1910].
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ein Vergleich der Ausbeuten und eine Umrechnung auf den Be-
fund von 1009/, Maltose einigermaflen statthaft. Dies ist jedoch
nicht geschehen und konnte auch nicht gelingen, da nach den
Angaben E. Fischers nur rohe, nicht einheitliche und wunge-
niigend stimmende Analysenwerte liefernde Heptacetyl-brommaltose
gewonnen wird. Deshalb wird dieses Rohprodukt nach dem Vor-
gange E. Fischers von Karrert) durch Schiitteln mit Silber-
carbonat in Heptacetyl-maltose umgewandelt und diese in reiner
Form zur Wigung gebracht. Von dieser erhilt man, wie Karrer
schreibt, maximal 1/; der Gewichtsmenge der angewandten Aceto-
brommaltose, nach E. Fischer ungefihr 1/; des angewandten
rohen Bromkdrpers. Aus der Aceto-chlormaltose gewannen E. und
H. Fischer?) jedoch 589/, ein Beweis, daf diese Ausbeute stark
vom Reinheitsgrad der angewandten Halogenverbindung abbén-
gig ist.

Auf dieser Ausbeute beruht jedoch die quantitative Bestimmung
der Maltose in den genannten Fillen. Karrer legt den gefun-
denen Wert der Heptacetyl-maltose zu Grunde, multipliziert ihn
mit 3 und nimmt 1009/, Maltose an, wenn die so gefundene Zah!
809/, der theoretisch moglichen Ausbeute an Aceto-brommaltose
entspricht. Der Versuch wird im allgemeinen mit 1g Substanz
ausgefiihrt, bei l6slicher Stirke, fiir die dieselben Einwinde gel-
ten, mit 1.9 und ca. 1.4g Trockensubstanz. So gewinnt Karrer
aus 1g B-Hexaamylose 0.5 ¢ Heptacetyl-maltose, entsprechend 1.5¢
Aceto-brommaltose, im speziellen Falle also etwas weniger als die
80-proz. Ausbeute von 1.6¢g, aus 1g »Triamylose« 0.533 g Hept-
acetyl-maltose 3).

Fine Reihe von Fehlerquellen begegnet uns aber auf dem
Wege von dem 1g Ausgangsmaterial bis zu der zur Wiagung ge-
brachten Heptacetyl-maltose. Neben dem EinfluB der Tempera-
turs) spielt eine Rolle die Menge des aus der Luft angezogenen
Wassers resp. des zugegebenen Lisessigs, die als wenig Eisessig
charakterisiert wird?), und die beide doch nur deshalb vonnéten
sind, weil sie mehr oder weniger Bromwasserstoff frei machen,
durch dessen Gegenwart die ganze Reaktion eingeleitet und so
beeinfluBt wird, daB neben Aceto-brommaltose mehr oder weni-
ger Aceto-bromglucose entstehen kanns). Denn unter Ausschiug

) Helv. chim. acta 4, 679 [1921].

2) B. 48, 2523 [1910].

3) Helv. chim. acta 3, 185 [1922].

%) Helv. chim. acta 4, 679 [1921].

%) vergl. Bergmann u. Beck, B. 54, 1574 [1921].
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von Luft-Feuchtigkkeit oder ohne die Gegenwart von Eisessig,
d. h. ohne freien Bromwasserstoff, entsteht keine Aceto-brom-
maltose, sondern ein bromhaltiges, amorphes Produkt.

Ferner wird das Endresultat beeinfluft durch den zufilligen
Reinheitsgrad der als Zwischenprodukt entstehenden, nicht iso-
lierten Aceto-brommaltose, .der nach den Beobachtungen E. Fi-
schers fiir die Ausbeute an Heptacetyl-maltose verantwortlich
ist. Wie gering brauchen die. Schwankungen im Reaktionsverlauf
zu sein, um im abgedampften Chloroform-Riickstand 0.5g unde-
finierter Substanz statt nur 0.4g zu finden! Diese hitten nur
1.2g Aceto-brommaltose entsprochen. Selbst unter der Voraus-
setzung, daB alle Umrechnungen gestimmt hitten, lige der Wert
den 1.1g Aceto-brommaltose sehr nahe, die erhalten worden wi-
ren, wenn die -Hexaamylose iiber die Triamylose in Aceto-brom-
malfose und Aceto-bromglucose gespalten worden wire, Die Tat-
sache, daB Karrer aus dem verseiften Riickstand der Hept-
acetylmaltose aus 1g p-Hexaamylose 0.15 g Glucosazon, aus 1g
Tetraamylose aber nur 0.1g Glucosazon gewann, spricht sehr
fir diese Auffassung. Dadurch wurde auch erklirlich, warum
Karrer die Umsetzung mit Acetylbromid, die er mit Tetraamylose
anstandslos durchgefithrt hatte!), mit dem B-Produkt zuerst
zu keinem bromhaltigen Koérper gelangen lief2). Merkwiirdiger-
weise wird jetzt von. Karrers) bei der Triamylose-Spaltung gar
kein Glucosazon isoliert, so daf man nicht weif, wohin der zur
Aceto-bromglucose aufgesprengte Teil der Triamylose grade- in
diesem Falle verschwunden ist. Vor allem aber gibt Karrer
keinen scharfen Beweis dafiir an, da die 0.5 g Heptacetyl-maltose
iiberhaupt dieser Stoff waren. Es ist sehr mdglich, daB es sich
um das Derivat eines Trisaccharides gehandelt hat; wir werden
diese Unsicherheit noch experimentell priifen.

Zieht man das Ergebnis unserer Kritik, die wegen der Bedeu-
tung fir die ganze Stirke-Chemie ausfithrlich sein mufite, zu-
sammen, so kommt man zu dem Ergebnis, daB die von E. Fischer
iibernommene Methode -der Umsetzung der Polysaccharide mit
Acetylbromid in ihrer von Karrer angewandten quantitativen
Deutung vollig unzulinglich ist.

2. Die Alkaliverbindung der Triamylose soll nach
Karrer auf die Formel C;;Hy Oy, NaOH stimmen: Schon beim

1) Helv. chim. acla 4, 169 [1921].
2) Helv. chim. acta 4, 2069 (1921}
3) Helv. chim. acla 5, 185 ([1922],
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Inuniin haben wir bewiesent), daf die Bestimmung der Grundkdrper
von polymeren Anhydro-zuckern mit Hilfe der Alkaliverbindungent)
in den entscheidenden Fillen versagt. Die Polyamylosen der
a-Reihe mogen, in analoger Weise dargestellt und gereinigt, auf
die Formel [C;H;005]s, NaOH oder -KOH stimmende Werte geben,
bei der B-Reihe ist das nicht der Fall. Die von Karrer?) fiir das
p-Hexaamylose-Kalinmhydroxyd gefundenen Werte von 7.96 und
8.449/, liegen dem aunf [CgH,,0;];, KOH berechneten Prozentgehalt
an Kalium von 7.29/, viel niher als der fiir die Zusammensetzung
{CsH100s]s, KOH stimmende Wert von 10.28¢/,. Uns hat auch die
Analyse des 8-Hexaamylose-Natrinmhydroxyds, das nach der Kar-
rerschen Methode durch Fillen einer Ldsung von B-Hexaamy-
lose aus 10-proz. Natronlauge mit Alkohol gewonnen war, auf
[CsH1605]s, NaOH stimmende Werte geliefert. Doch legen wir. die-
sem Ergebnis keine allzu grofe Bedeutung bei, denn wir bringen
im experimentellen Teil Beweise dafiir, da der Alkaliwert solcher
Verbindungen stark durch die Art der Reinigung, d.h. der Be-
freiung von der anhaftenden Natronlauge durch Waschen mit
absolutem oder 96-proz. Alkohol, beeinflut wird. Wie schon
Karrer bemerkte, erhiilt man mit absol. Alkohol stets viel zu
hohe Werte, mit 96-proz. gewinnt man jedoch Korper von niedri-
gerem Natriumgehalt als der Zusammensetzung [CgHjp Ogl., Na OH
entspricht. Die Alkaliverbindungen der Zucker dissoziieren eben,
sobald Wasser irgendwie vorhanden ist, in ziemlich unkontrollier-
barer Weise. Verseift man jedoch das Acetat der Triamylose mit
Natriumalkoholat und wischt mit absol. Alkohol, also ohne die
Gefahr der Dissoziationt), so gewinnt man ein Alkalisalz der Tri-
amylose von der Formel [CgH,00:)s, NaOH. Die von uns ge-
wonnenen Resultate an den Alkaliverbindungen dér B-Polyamy-
losen stiitzen daher durchaus die Annahme der Triamylose als
Grundkdrper in dieser Reihe.

3. Die Krystallwasser-Bestimmung ergab mit Lang-
hanss) 1242, 13.389/,, mit EiBlers) 12.829/,. FEine Nachpriifung
mit mehr als 2 g Substanz ergab 11.92¢/,, wihrend die 8-Hexaamy-
lose stets mehr als 14¢/, Krystallwasser enthalten hatte.

4. Die Léslichkeit der Triamylose in Wasser von 20°
gab 1.3g Gewichts- und 1.34 Volum-Proz., die der Hexaamylose

1) H. Pringsheim u. Aronowsky, B. 55, 1414 [1922].

2y Karrer, Helv. chim. acta 4, 811 [1921].

3) Helv. chim. acta 5, 134 [1922]

4) vergl. dasselbe Resultat beim Inutin-patrium, B. 55, 1419 [1922].
% B. 45, 2544 [1913]. &y B. 47, 2571 ([1914].
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2.4° Gewichts- und 2.65 Volum-Proz. Da wir auf diesen Unter-
schied besonderen Wert legten, wurde die Loslichkeitsbestimmung
auf zwei verschiedenen Wegen ausgefiihrt: Einmal durch Ab-
dampfen der gesittigten Losung und Wigen des getrockneten
Riickstandes und ferner durch Bestimmung der aus der gesittigten
Losung nach der Hydrolyse gebildeten Menge Glucose nach der
Bertrandschen Methode und Umrechnen der gefundenen Glu-
cosemenge auf die Polyamylosen. Die Ubereinstimmung. war nach
beiden Methoden eine ausgezeichnete.

5. Die Polarisation der Triamylose ergab mit Lang-
hanst) +151.1% 151.8° mit Eifiler?) 4150.90, unsere Nach-
priifung +4-151.49,

6. Der negative Befund der Spaltung durch Pankreas-
saft bei Tri- und Hexaamylose bedarf keiner Widerlegung.

Hr. Karrer will unsere an dem Acetat der Triamylose
ausgefiihrten Molekulargewichts-Bestimmungen unberiick-
sichtigt lassen, trotzdem er an anderer Stelles) selbst anfiihrt,
dafl die Molekulargewichts-Bestimmungen Maximalwerte ergeben,
die die mogliche obere Grenze der wahren Molekulargewichte dar-
stellen. Der Einwand, dafl gerade die Derivate der Anhydro-
zucker falsche Werte geben, ist ganz belanglos, denn wir haben
im Vergangenen bei den Acetylprodukten der «-Hexa-, Tetra- und
Diamylose, bei Methylo-tetraamylose und ihrem Acetylprodukt ein-
wandfrei richtige Werte erhalten. Da jedoch das Molekulargewicht
des Acetates fiir die Entscheidung der Existenz der Triamylose
ausschlaggebend ist, haben wir die Bestimmung mit Benzol wieder-
holt und unsere Werte durch weitere kryoskopische Bestimmungen
in Nitro-benzol und Bromoform, mit seiner hohen Konstante, er-
ginzt. Alle von uns gefundenen Zahlen stimmen auf die dem
Triamyloseacetat entsprechende Theorie; eine Zufilligkeit scheint
uns also ausgeschlossen,

7. Da die von uns frither¢) von Liebisch zur Verfiigung ge-
stellten und von Schneiderh6hn ausgefiihrien Krystallmes-
sungen mit den fiir Karrer von Niggli ausgeliihrten nicht
iibereinstimmten, wandten wir uns an Hrn. Prof. Johnsen, der
die Freundlichkeit hatte, unsere Krystalle der p-Hexa- und Tri-
amylose im Verein mit Hrn. Dr. Kalb im hiesigen krystallogra-
phischen Institut nachzumessen. Die uns von diesen Herren,

1) B. 45, 2544 [1913). z) B. 47, 2571 [1914).
8) Z. Ang. 85, 86 [1922]. %) B. 45, 2545 [1912].

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jabrg. LV. 23
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denen wir fiir ihr Entgegenkommen sehr zu Dank verpflichtet
sind, zur Verfiigung gestellten Resultate ergaben in Widerlegung
der friiher fiir uns ausgefiihrten vollige Ubereinstimmung mit denen
von Niggli. Dies ist der einzige Befund, der fiir Karrers An-
nahme der Identitit der Triamylose mit der Hexaamylose spricht.
Wir dachten nun an die Moglichkeit, daB hei polymeren Verbin-
dungen mit nachweislich denselben Grundkérpern gleiche Krystall-
struktur vorherrschen konne. Die «-Polyamylosen hitten dann
mutmabBlich die gleiche Analogie enthiillen miissen. Jedoch ergab
die Messung der Di-, o-Tetra- und -Hexaamylose keinen Beleg fiir
diese Auslegung. Die Freundlichkeit von Hrn. Prof. Johnsen und
Hrn. Dr. Kalb ermdglicht uns die Richtigstellung der ebenfalls
unrichtigen Angabent) iiber die Di- und o-Tetraamylose.

Wir wverkennen nicht die Bedeutung "der gleichen Krystall-
struktur fiir die Beurteilung zweier Stoffe. Jedoch sind die
Ursachen, welche einen derartigen Befund zeitigen konnen, zu
undurchsichtig, um uns an unseren sonstigen Beweisen fiir die
Verschiedenheit der Tri- und der B-Hexaamylose stutzig werden
zu lassen. FEine definierte Entscheidung wird die Molekular-
gewichts-Bestimmung der Triamylose ermdoglichen, die
Hr. Prof. Samec in Laibach giitigst auf osmometrischem Wege
ausfithren will, da Hr. Prof. W. Biltz zurzeit verhindert ist,
seine auf dieselbe Weise an der B-Hexaamylose gewonnenen Er-
gebnisse auf die Triamylose zu {ibertragen.

Es lag nahe, die Bestimmung des Molekulargewichtes der
freien Triamylose in Wasser nach der Siedepunktsmethode zu ver-
suchen. Um ganz sicher zu gehen, baten wir Hrn. Geheimrat
Beckmann, uns diese Bestimmung im Kaiser-Wilhelm-Institut
fir Chemie zu ermdglichen. Die unter Beéihilfe von Hrn. Prof.
Liesches) gemachte Beobachtung war eigenartig und charakie-
ristisch. Das Wasser siedete in dem Apparat mit elektrischer
Innenheizung und gasgeheiztem Dampfmantel bei vollig konstanter
Temperatur. Die Zugabe der ersten Portion Substanz veranlaBte
einen Temperaturabfall, weil dadurch ein immer noch vorhandener
Siedeverzug aufgehoben wird; neue Substanzmengen bis zu 2g
Triamylose hei 20ccm Wasser lieflen keine Siedepunktserhthung
beobachten. Dagegen zeigte die siedende L&sung auffallend starke
Schaumbildung. Die Substanz, welche heim Erkalten wieder in

1) B. 43, 2545 [1912}.
?) Wir sprechen Hrn. Geheimrat Beckmann und Hrn. Prof
Liesche fir ihr Entgegenkommen auch hier unseren besten Dank aus.
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schonen Krystallen herauskam, war also bei der Siedetemperatur
des Wassers nicht in echter Ldsung vorhanden — ein Verhalten,
das sie den kolloidalen Eigenschaften ihres Ausgangskorpers, der
Stdrke, annihert.

Beschreibung der Versuehe.
e-Tetraamylose-dodekaacetat, [CoH:05(0.CO.CHyle.

Ein Teil Tetraamylose wird mit¢ einem Gemisch aus 10 TIn.
Pyridire und 7 Tln. Essigsiiure-anhydrid tibergossen und iiber Nacht
in einer Stopselflasche im Brutschrank bei 45° aufbewahrt. Die
Substanz ist am anderen Morgen gelost; die Losung wird auf
Eis gegossen und das ausfallende Produkt nach griindlichem Ver-
reiben mit kaltem Wasser auf der Nutsche gesammelt und bis
zum Verschwinden des Pyridin-Geruchs mit Wasser gewaschen.
Nachdem die Substanz im Vakuum-Exsiccator itber Schwefelsidure
und Stangenkali getrocknet ist, wird sie in wenig Toluol in der
Hitze gelost. Beim Erkalten krystallisiert die Substanz in Nadeln
aus; auch aus Pyridin krystallisiert sie in Nadeln. Nach dem
Absaugen wird griindlich mit Petrolither verrieben und wieder
auf der Nutsche abgesaugt.

Zur Analyse wurde bei 650 im Vakuum uber Stangenkali getrocknet.

0.1531 g_Sbst.: 0.2818g CO, 0.0788g H;O.

CygHgy Ogp (1152.48). Ber. C 50.00, H 5.60.
Gef. » 50.21, » 5.76.

Bei der Acetyl-Bestimmung mit kalter alkoholischer Natronlauge
wurden auf 1) 0.2606, 2) 0.3122g Sbst, 1) 26.3, 2) 30.9ccm %/ -NaOH
durch die Acetylgruppen neutralisiert.

Cgl;0,(CO.CHp);. Ber. CO.CH, 4479,
Gef. » 1) 4341, 2) 4257

+ 8.270 > 4.9448
1< 1.049 < 0.1329

[a]ls __+2.20°><5.7002
D ™ 1>< 1.048 >< 0.1085

I. a) 0.2793g Sbst., b) 0.6444g Sbst. in 19g Benzol: 1) 4 == 0.06,
2) 4-==0.135.

[a]lf = = 4 115.80 (Bisessig).

= - 115.3° (Eisessig).

Gef. Mol.-Gew. 1) 1245, 2) 1281,
II. a) 0.3226 g Sbst., b) 0.5126 g Sbst. in 41.8g Bromoform: 1) A==
0.095, 2) 4 ==0.145.
Gef. Mol-Gew. 1) 1171, 2) 1217.
Das Acetat wurde wie iblich mit alkoholischer Kalilauge in
der Kilte verseift, die Kaliumverbindung der Triamylose mit
absol. Alkohol gewaschen, in Wasser unter Neutralisation mit

93*
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Essigsidure gelost und die Tetraamylose mit Alkohol gefallt. Die
durch Trocknen vom Krystall-Alkohol befreite Substanz gab das
fiir Tetraamylose stimmende Molekulargewicht.

0.4088 g Sbst. in 17 g Wasser: 4= 0.07.
[CsH100s5)s. Ber. Mol.-Gew. 648. Gef. Mol.-Gew. 637.4.

Triamylose-nonoacetat, [CiH,0:(0.CO.CH;);]s.

Acetylierung mit Pyridin und Essigsiure-anhy-
drid: 1Tl p-Hexaamylose wurde mit einem Gemisch aus 10 TIn.
Pyridin und 7 TIn. Essigsiure-anhydrid iibergossen. Die Substanz
ging weder bei gewdhnlicher Temperatur, noch beim Stehen im
Brutschrank bei 45° iiber Nacht in Losung; es wurde deshalb
/4 Stdn. in einem Kolbchen mit eingeschliffenen RiickfluBkiihler
im Wasserbad erwirmt. Dann wurde in Eiswasser einfiltriert
und wie iiblich gewaschen und getrocknet. Nach dem Losen in
heilem Toluol zeigte die mit Pyridin acetylierte Substanz weniger
die Neigung auszukrystallisieren als die mit Chlorzink gewonnene.
Die Abscheidung wurde daher durch Zusatz von Petrolither bhe-
térdert. Nach dem Waschen mit Petrolither erhielten wir jedoch
eine analysenreine Substanz, die in allen Eigenschaften mit der bei
Gegenwart von Chlorzink acetylierten iibereinstimmte.

0.1519 g Sbst.: 0.2787g CO,, 0.0770g H,O.

CagHy05, (864.36). Ber. C 5000, H 5.60.
Gef. » 49.89, » 5.67.

Bei der Acetyl-Bestimmung mit kalter alkoholischer Natronlauge
wurde auf 1) 0.4417, 2) 0.6523 g Sbst. durch die Acetylgruppen neutralisiert:
1) 453, 2) 654 n/;-Na OH.

CgH; 05(CO.CHg);. Ber. CO.CHg.,  44.79.
Gef. » 1) 4.11, 2) 43.13.

[ 16 __ _+1.85°>< 6.1826
a1 = 13<1.0486 >< 0.0896

Die Drehung wurde um ca. 5° hoher gefunden als vor 10 Jahren?).
Da bei dem mit Chlorzink acetylierten Produkt ebenfalls der héhere Wert
erhalten wurde, schreiben wir das der um 80 niederen Temperatur bei
der Ablesung zu.

I. a) 0.1640g Sbst,, b) 0.3788¢g Sbst. in 14.9g Nitrobenzol: 1) 4=
0.120, 2) 4 =0.239,

= -~ 117.9° (Eisessig).

Gef. Mol.-Gew. 1) 695, 2) 984.

II. a) 0.2268g Sbst., b) 0.4593g Sbst. in 12g Beuzol: 1) 4=0.110,
2) 4= 0210,
Gef. Mol-Gew. 1) 895, 2) 807.

1) B. 45, 2542 [1912).
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III. a) 0.5906g Shst., b) 0.9184 g Shst. in 37.3g Bromoform: 1) 4=
0.250, 2) 4 ==0.390,
Gel. Mol.-Gew. 1) 912, 2) 909.
Acetylierung mit Chlorzink und Essigsdure-anhy-
drid: Die Substanz wurde, wie frither beschrieben, gewonnen.

16 _ - 1.620>< 6.2997

elD = {51 0480 5< 0.0887
+ 1.63° 3< 6.2630

16= —_ o .
lolo' = 7 5480 > .08z — T 117-9° (Hisessig).

I. a) 0.1282g Sbhst.,, b) 0.2638g Sbst. iih 12g Benzol: 1) 4=0.070,
2) 4=0120,

= - 116.3% (Eisessig).

Gef. Mol.-Gew. 1) 726, 2) 934.

Triamylose, [CeHwOs]s + 4H: O,

Die Substanz wurde, wie friiher beschrieben, durch Versci-
fung des Acetates gewonnen und mehrfach aus Wasser umkry-
stallisiert.

21275 g lufttrockene Substanz verloren beim Erhitzen auf 1000 Dei
12 mm dber Stangenkali 0.2537 g H,O.

Ber. H, 0 1291, Gef. 11,0 11.92,
+ 1.48° >< 6.5446
1 >< 1.0020><0,0639

Loslichkeit in Wasser: Die Substanz wurde in der Hitze
in Wasser gelost und die Loésung bei 20° bis zur Vollendung der
Krystallisation aufbewahrt.

7.5282 g der nach der Filtration der auskrystallisierten Triamylose
gewonnenen gesattigten Losung gaben nach dem Abdampfen und Trocknen
bei 1059 einen Riickstand von 0.1050 g, d. h. 1.39 Gew.-Proz.

2cem der gesittigten Losung wurden mit 100 cem 2-proz, Salzsdure
1 Stde. auf dem Wasserbade hydrolysiert. Dann wurde mit Soda neutrali-
siert und die gebildete Glucose nach Bertrand bestimmt. Gef, 60.1 mg Cu,
entspr. 305 mg Glucose. Diese entsprechen 268 mg Triamylose, d. h.
1.3 Volum-Proz.

["‘J%}O = == -+ 151.4° (Eisessig).

B-Hexaamylose.

Loslichkeit in Wasser: 9.5337g der wie bei dér Triamylose bei
200 in Wasser gesdttigten Losung gaben einen Rickstand von 0.2309g, d.h.
2.4 Gew.-Proz.

2cem der gesattigten Ldsung wurden mit 100 ccm 2-proz. Salzsdure
1 Stde. auf dem Wasserbade hydrolysiert. Dann wurde mit Soda neutrali-
siert und die gebildete Glucose nach Bertrand bestimmt. Gef. 111 mg Cu,
entspr. 59 mg Glucose. Diese entsprechen 53 mg Hexaamylose, d. h.
2,65 Volum-Proz.
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Triamylose-Natriumhydroxyd.

2g Triamylose wurden-in 12 ccm 10-proz. Natronlauge geldst
und diese Losung in absol. Alkohol eingegossen. Die ausfallende
Additionsverbindung wurde griindlich mit absol. Alkohol ge-
waschen, hierauf in 12 ccm Wasser gelgst und durch EingieBien
dieser Losung in Alkohol gefilll. Es wurde wieder mit absol.
Alkohol griindlich gewaschen und die Substanz zuerst im Va-
kuum-Exsiccator iiber Phosphorpentoxyd, hierauf bei 14 mm und
10090 iiber Kalihydrat bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

0.4384 g Sbst. verbrauchten 7.6 ccm T/;-HCL

[C¢Hyy Osl5, NaOH. Ber. Na 437. Gef. Na 3.99

1g Triamylose-acetat, mit absol. Alkohol angefeucitet, wurde
mit 50 cem eisgekiihlter 2-proz. Natriumalkoholat-Lésung {iber-
gossen und zur Verseifung 1Stde. aufbewahrt. Dann wurde die
Additionsverbindung mit absol. Alkohol digeriert und der Alkohol
mehrfach erneuert. Die so gewonnene Verbindung wurde, wie
oben beschrieben, getrocknet.

0.1821 g Sbst. verbrauchten 3.4 ccm #/y-HCI.
Ber. Na 437. Gef. Na 4.30.

Hexaamylose-Natriumhydroxyd.

Die aus 10-proz. Natronlauge gefillte Substanz wurde mehr-

fach mit absol. Alkohol gewaschen.
Nach dem Trocknen gab sie folgende Werte:

0.2498 g Sbst. verbrauchten 10.0 ccm T/,4-HCI.
0.7873 g Sbst. verbrauchten 31.5 ccm /;,-HCL
Gef. 9.2 Na, 9.2 Na.

Dasselbe Produkt wurde mehrfach mit 96-proz. Alkohol ge-
waschen.
Nach dem Trocknen wurden folgende Werie erhalten:

0.2188 g Sbst. verbrauchten 5.3 ccm 7/,-HCIL
Gel. 5.5 Na.

Als wir die aus 10-proz. Natronlauge mit Alkohol gefillte
Substanz in mehr Wasser als 6 Tln. 16sten und wieder mit Alkohol
fillten, erhielten wir nach dem Waschen mit absol. Alkohol Werte
von nur 2.9 und 2.6%, Na.

Krystallmessungen.
Diamylose: (CgH;,05); -+ 2 Hy O, anscheinend rhombisch.
Optisch zweiachsig, negativ; ¢ =05, a = a.
Formen: {001}, {110}, {010}; & (110): (110) annihernd == 75°.
Spaltbarkeit: {001} vollkommen, {110} gut.



1445

Mikroskopisches Aussehen: Die | (001) tafeligen Krystalle
zcigen rhombischen Querschnitt und 16schen zwischen gekreuzten Nicols
parallel den Diagonalen von (001) aus. Selten freten gestreckte rechteckige
Blittchen || (110) auf, die zwischen gekreuzten Nicols gerade ausléschen
und parallel ¢’ gestreckt sind. Die Krystalle werden an-der Luft triibe und
«eigen dann Verinderungen in den optischen Verhéltnissen, die noch ge-
nauer verfolgt werden sollen.

Anhangsweise sei folgende Beobachtung erwihnt: Feuchtet man luft-
trockene Diamylose-Krystalle auf dem Objekttriger mit destilliertem Wasser
an, so runden sie sich durch die Auflésung an Kanten und Ecken ab, und
gleichzeitig erscheint in ihrem Lésungshofe ein Gewimmel von kleinen,
diinnen, sechsseitigen Tifelchen der o-Hexaamylose. Dieser Vorgang dau-
ert bis zur vollstindigen Auflésung der Diamylose-Krystalle an, so daB
zum SchluB nur noch ein feines Krystallpulver von o-Hexaamylose in der
Loésung zu sehen ist.

Triamylose: (CqgH;yOp)s - 4HyO, anscheinend monoklin spheno-
idisch.

Optisch zweiachsig, negativ; Lage der Ebene der optischen Achsen

AL (010), b=4g; A c:c (im stumpfen Winkel 8)= 20° % 1°.

Formen: {100}, {110}, {110}, {o01}.

Spaltbarkeit: {100}, {001}, {010}.

Mikroskopisches Aussehen: Meist |/¢’ gestreckte rechteckige
Tafeln nach (100) mit gerader Ausléschung; Eckenabstumpfungen an einer
Lingsseite der Tafeln deuten auf sphenoidische Hemiedrie. Seltener sind
parallel einer Kante gestreckte, rhomboidisch umgrenzte Krystalle mit
schiefer Ausldschung, die, anndhernd mit (010) auf dem Objekttrager auf-
liegend, den Austritt der ersten Mittellinie erkennen lassen.

In gleicher Weise verhilt sich 3-Hexaamylose, (CqHy, _,)6—}—911,0

Winkelmessungen.

Triamylose B-Hexaamylose
A (001: 100) = 69° 1 %10 68055’ = 15
A (110;110) = 550 20’ == 15’ 655920 £ 8§
A (100:110) == 62° 20’ & 17.5’ 62937 £ 20/

Tetraamylose: (CgHyOp)y~-2C3HgO, anscheinend rhombisch.

Optisch zweiachsig, negativ.

Mikroskopisches Aussehen: Gestreckte, rechteckige Blattchen,
die an den Ecken abgestumpft sind und zwischen gekreuzten Nicols gerade
ausléschen; im konvergenten Licht zeigen sie den senkrechten Austritt der
zweiten Mittellinie; Lage der Achsenebene parallel der ldngeren Kante,
a==151, B==152 (mit Hille von Einbettungsfliissigkeiten bei Tageslicht
bestimmt),

c¢-Hexaamylose, (CgH;0p)s (krystallisiert mit anndhernd 129/,
Alkohol).

Formen: {0001} und {1011} rhomboedrisch; optisch negativ.
o = 1,62 (mit Hilfe von Einbettungsfliissigkeiten bei Tages-
licht bestimmt).
Mikroskopisches Aussehen: Dinne, sechsseitige Tafelchen nach
der Basis.



