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313. P. Karrer: Polgsaccharide (XVI. Mitteilung) I). 

(Experimentell mitbearbeitet von W. Fioroni.) 

(Eingegangen nni 13. Jttli 1922 ) 

Die V e r b r e n n u n g s K - i i r m e n  d e r  A m y l o s e n  u n d  a n d e -  
r e r  K o h l e n h y d r a t e  hatten mir seinerzeit die Grundlage fur 
eine Reihe theorelischer SchluSfolgcrungen abgegeben 2) .  Es war 
daher w unschenswert, diese Verbrennungswiirmen mi t mogliclister 
Genauigkeit nochmals nachzukontrollieren. Dank dem Entgegcn- 
kominen vlon Hrn. Dr. S c h l a p l e r ,  Direktor der Eidgenoss. I-\n- 
stalt zur Untersuchung von Brennstoffen, der uns cine sehr ge- 
nau arbeitende Verbrennungsbombe zur Verfugung stellte 31, war 
es uns jetzt moglich, den Calorien-Gehalt der Amylosen und an- 
derer Kohlenhydrate mil 1-20/,, Genauigkeit festzustellen. 

Die Verbrennungsbombe war mit I3 e n  z o e s s n r e geeicli t, wobci als 
Vcrbreiiiiiiiigswert fur  I g Benzoesaure 63’21.5 cal ongciiomnic.n wurdc n 
Fur R o 11 r z u c lc e r und N a p h t h a 1 i n bes tirnrnleii wir Iicrnach &e Verbr.- 
Warmen zu . 

1 g lbhrzucker  30L5.0, 3916.7, 3913.1, 3945.2, 3945.5, 3914 2, Mittel 3945.34), 
1 g Xaphthalin 9610.4, 3613.2, 9313 0, 9611.S, 9615.2, 0613 0, Wt ld  9613.34). 

Fur die krystallisierten Amylosen (alle Substanzen waren 
2 Stdn. bei 1100 im VtLkuuin Qber Phosphorpentoxyd getrocknet) 
wiirden die friiher von S c h l i i p f e r  und G s c h w i n d  fur uns ge- 
messenen ilJerte im allgemeinen trefflich bestatigt, einzig der Ca- 
lorien-Gehalt der D i  a m  yl  o se wurde bei der neuen Messung noch 
eine Kleinigkeit hoher befunden. 

Wir gaben im Folgenden die neu, ermittelteri Verbrennungs- 
wiirmen fur je 1 g Trockensubstanz wieder und setzen dahinter, 
in Klammer, die alten Werte: 

1) SV. Abhandlung. I-Ielv. cliiin. acla 5 ,  197’ [1922]. 
2 )  I-Ielv. chim. acta 4, 67s [1921]. 
3) Die Apparatur wird in der Disserlalioii voii W. F i o  r o 11 i uiid in 

eincr Arbeit von S c h 15 p f e r und 1; i o I‘ o 11 i in  tlcii 1Ielv. cliini. acln he- 
schricben werden. 

4 )  Durch eleklrische Verbrennung in Amerika (Bnll. Bur. of Stand. 
11, 252 [1915]) bestimmte VerbrennungswBrme fiir 1 g R o h r z u c k e r  
:19-15 cnl., fiir 1 g N a p  11 t 11 a 1 i n  9G13.6 c d .  



1 g  D i a m y l o s e  . . . . . . . . .  4285 cal. (4235) 
1 g a - T e t r a m y l o s e  . . . . . . . . . .  4196 )) (4186) 
1 g  a - O c t a m y l o s e l )  . . . . . . . . . .  4620 )) (4610) 
l g  0 - H e x a t n y l o s e  . . . . . . . . . . .  4166 )) (4165) 
l g  L a e v o g l u c o s n n  . . . . . . . . . .  4181 )) (4186) 
1 g nT r i a m y  1 o s ecc (idenlisch mil (~;-)Nexainylost!;2) 4165.2 )) 

Die Polymerisation erf'olgt also, worauf wir friihser schon aul- 
rnerksam machten, von d'er Diamylose zur a-Tetramylose exotherni, 
nachhver, zur Octamylose stark endlothferm. Di,e seinerzeit geizo- 
genen Schluflfolgerung~en bedurfen keiner Anderung. 

Da es wunschenswert war, auch areiteres Versuchsmaterial 
fur #die von uns dishtilerhe Frage %eizubringen, ob sic'h fur jeden 
Zucker der allgemeinen Formel (C6H,,06)n-(n-l) H,O theoretisch 
die Verbrennungsmarme annah.ernd vorausberechnen lassen wurde a), 
so erweiterten wir unsere friiheren Messungen auch nach dieser 
Richtung. 

Zunachst wurde die noch unbekannte Verbrennungswarme der 
C e l l o  b i o s e  bestimmt. Die Celbbiose war his zur Asche-Freiheit 
aus Wasser umkrystallisiert und bei 1100 im Vakuum getrocknet 
worden. Sie enthalt dann ca. 1/2Mol. H,O und nicht, wie man 
in der Literatur findet, Mol. H,O. 

Bei der Elenientaranalyse wurde gefunden 

C 41.18, 41.29, €I 6.44, 6.43. 

IIicraus berechnet sich, daB die Cellobiose 2.2 O/,, Wasscr enthielt. 

Fur 1 g Celllobiose, C,, H,, 0,, -k 2.2 O / o  H,O, fanden wir die Ver- 
bliennungswiirme 3857 cnl., siomit fur 1 g wasrserfreie Cellobiose 
3944 cal. Die entsprechenden Werte sind furl 1 g R o h r z u c'k e r 
3945cal.4), 1 g M i l c h z l u c k e r  3953cal., 1 g M a l t o s e  8949cal. 
Iiinerhalb der Fehlergrenze der hlethode zoigen alIe diese Disac- 
charide C12 H,, Oll denselben Calorkn-Gehalt. 

Dies 5eigt sich auch, wenn man die Verbrennungswarmen 
ihrer O c t a c e t y l v e r b i n d u n g e n  bestimmt. Wir fanden fur 

1 g  )) C e I l o b i o s e - a c e t a  t >) 4471 )) 

1 g gelsoclcneles M a 1 t o s e - a c e t a t V c ~ l ~ r e i ~ ~ i r ~ i i ~ s w i i r m c  4168 cal. 

1) Wir Bdiiii~en uns vorliulig nicht entschliefien, die Bezeichnung 
x0 c 1 a in y l o  sc(( in a -  H e x  a m  y l o  s e abzulndem, wie dics P r i n gs l i  e i r n  
befurwortet, da wir die M'ethode, die zur Molekulargewichts-Bestimmung 
Verwendung fand, nicht als zulassig anerkcniien konnen. 

2 )  Die iden tischen Verbrennungswlrmen von f i  - H e x a m  y I o s e und 
))T r i a m y  1 o s ecc bestltigen neuerdings deren Idenlitlt. 

3 )  Helv. chim. acta 4, 678 [1921]. 
4 )  Eigcne hfessung. 
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Die letztcn \\'crte lassen sich auf ilire Richtigkeit nachprii- 
fen, wcnn man der bekannteii Tatsache Rechnung tragt, da0 die 
Eibdungswarmen bei den Veresterungsvorgiingen lclein sindl). Denn 
dn die octacetylierten Zucker Bus den Zuckern selbst nach fol- 
gender Bruttogleichung gebildet werden : 

so gilt: 
M.-V.z) tler Maltose + 8 M -V. dcr Essigsanre = M.-V. der Octacetyl-inaltose 

Ber. 11 -V der Ortacetyl-maltosc x = 3028.2 kg-Cal 

C,,H~2011+8 CH3 CO OH=Ci,H1,011 (CO CHj), f SII,O, 

(1351 9 Cal.) (1676.3 Cal.) = X 

Gef. )) )) )> )) = 3027 7 >) ;) 

Die libereinstimmung dieser Werte kann als Kontrolle gelten 
fur die. Richtigkeit der bestimmten Verbrennungswarmen der ace- 
tylicrten und nicht acetylierten Maltose und zugleich als neuc3 Bei- 
spiel, da0 die Bildungswarme bei Vcresterungen sehr gering ist. 

Fur Cellobiose-octacetat la0 t sich aus den oben mitgeteilten 
Zahlen eine dbereinstimmung innerhalb der Fehlergrenzen zwi- 
schen Theorie und Messung ebenfalls durch analoge Bcrechnung 
nachweisen. 

Gefuiideii Alolekulare Verbrennungswrirme 3031 Lg Cal , berechnet au? 

Friiher habe ich schon darauf hingewiesen, daU die Verbren- 
nungswiirme der R a f f i n o  s e , des einzigen Trisaccharids, dessen 
Calorien-Gehal t bestimmt ist, ubereinstimmung zeigt mit dem von 
der Theorie geforderten Wert4). Um zu untersuchen, ob auch bei 
liingeren Saccharid-Ketten die Verbrennungswarmen regelmafiig an- 
steigen, war es wunschenswert, noch fur ein Tetrasaccharid die Ver- 
brennungswarme zu ermitteln. Hr. ICollege W i n  t e r s t e i n  hat uns 
giitigst eine kleine Menge S t a c h y o  s e aus der Sammlung von 
E. S c h u  1 ze zur Verfugung gestellt. Das Praparat, in evakuierter 
Riihre aufbewahrt, war hubsch krysbllisiert untd enthielt nur Spu- 
ren von Asche. 

dcm Calorieii-Gehall der  Cellobiose 3021 .i 1;g-C:d 

Da die Stachyose sicli kauin ohne Zcrsetzung vom I<rystallwasser be- 
freien 155t, beiiutzten wir zur Verbrainung day krystallwasser-haltige Pio- 
dukt und bestiminten durch Elementaratialyseii die hIenge des Krystall- 
wasscrs. 

Bei- C 40 45, 
Gcf. )) 40.32, 40 42, )) 6 26, G G5. 

C,, II,, O?, + 21/, H20 .  I 1  (i 33 

1) vergl. z. B. die Zusatnmenstellung von R. 0. H e r z o g .  
2)  A1.-V. = Verbrennungswarme fGr 1 Grammol. 
3) VerbrennungswHrme von 1 g Maltose-octacetat (1468 kleinc cal.) 

4 )  Hclv. chini. acta 4, 678 [1921]. 
mu1 tipliziert mit M d - G e w .  des Maltose-ortacetats. 



Dic fur  dle \vn\wrliultigc Sul~stniiz crniil tel tr \'eibiciiiiuiigs\~iiriii.r pro 
1 g war 3808 cal. Fur wasserfreie Stachyose berechricl sicli Iiivrnus 
1065 cnl. pro 1 g. 

Die vorausberechnete ~vnhrschcinliche Vcrbrentiungs\~Lrule liir 
1 g eines Zuckers C,,H,,O,, belrug M. '4058cal. 1 ) .  Dcr fur Ytachy- 
ose erniittelk Wert 4065 cal. ist davoni ulicht weiter verschiedcn, 
als die ~eslimmungsfe'hler bctragen, die der Blethoclc anliaflen. 

Aus den Berbrennungswiirrricn der a-Amylosen geht hcrvor, 
wic sehr jene vom Polyinerisationsgrad abhangen und wie empfind- 
lich sie auf Andernngen in1 Polymerisationsgrad rcagieren. Wir 
vwsprachen uns daher aus dem Vergleich der V e r b r c n n 11 t i  g s  - 
w 2 r m e n v ,on :A c e t y 1 ~ ee11 u 110 s e , - s t 5  r k e  , - i n u I i n  einer- 
seits, und den nicht acetylierlcn Polysacchariden andererscits einen 
Gcwinn fur die Beurteilung der Frage, oh bei der Acetylierung 
dicsor Stoffe Depolymerisation eintritt. Aus diesem Grunde wurdcri 
di.e Verbrennungswiirmen von .acetylierler Cellulosez), acetylicrter 
Starke 2) und acctyliertern Inulin gemessen. Alle Praiparate waren 
im Vakuuni uber Phosphorpentoxyd bei 1200 getrocknet. Wir 
fandcn : 
Verbreniiungswarme ftir 1 A Stirke-hexacetat [C, H:O;(COCf13)3]9 4199 cal. 

> )) 1 g Cellulose-hexnccl:it [C,H, O5 (COC113),]2 41!16 I) 

)) )) 1 g Inulin-triacetat C, 117 O5 (COCII:,)J 4522 !) 

Die Acetylierung dicser Kohlenhydrate vollzieht sich nach der 
cinlachsten Rruttogleichung : 

C c  FI,,O, -t 3 CH, . CO OM = C, H7 0, (('0 CII,jJ 3- 3 II,O. 

Wenn wir hls ~erb1.cnnsingsw31~men fiir 1 g Sliirltc 4182 cal. 
iriid fu r  , I  g C,ellulosc 4186 cal. ,einsetzaii and fur 1 g Inuliii den 
liicr neit beslininit~en Wcrt von 4190 cal. (B c r t h e l o  t gab 4187 cal. 
fur Inulin anj,  so durfen wir bci Vernachliissigung der erfahrungs- 
gemiil3 kleinen Veresteiungswiirme ansetzen : 

Al.-V.s) der Starlie -I- 3>< Y.-V. der Essigsiurc = hI.-V. der Ace l~ l - s l~~rke .  
677.4 Cal. 628.6 Cal. = x  

x = 1306.0 kg-Cnl. 

Gefunden liaben wir fur 1JIol. Acetylstlrke [zu C,H,O,(COCH,), 
gt:rechnet] 1296.5 kg-Cal .  Die Differenz ist also nicht grijDer uls 

1 )  IIelv. chim. acta 4, 689 [ I W l ] .  
2 )  Die Priparalc siiid durcli eiii n e w s ,  t~csoiicfers srlionciidcs Acctylic- 

riiiigsverfaliren liergtstellt wordru. 

eiiigesrlz t .  
') !I.-V. \ ' C ~ b ~ e i i i i i i I i g S w ~ ~ r i i ~  ftlr 1 (;rzIiiirild, das >i<Jl .  (& 1 1 1 ~  oj) 



sic in vielen analosen 
Differenzen durch die 
w i m e  erklart, sowcit 
t raga .  

Fallen beobachte t wird 11, 11-0 man solche 
bei der Ver~esterung auftretende Bildungs- 
nicht Bestimmungsf,ehler die Schuld damn 

Fur Cellulose-acetat berechnet sich aus der Berbrennungswarine 
dcr Cellulose (4185cal. pro g) in  glcicher Weise die Verbren- 
nungswarme fur 1 Granimol zu 1306.5 kg-Gal.; gefunden wurden 
1284.8 kg-Gal. 

In Tlrirkliclikeit ist die Ubcreinstimmung zwischen vorausbe- 
rechneter und gefundener Verbrennungswirme von Bcetyl-starke 
und Acetyl-cellulose wahrscheinlich noch eine etwas bessere. Acetyl- 
starke und Acetyl-cellulose halten namlich sebst beim Vakuum- 
trocknen bei 120-1300 hartnackig Spuren von Feuchtigkeit (ca. 
0.30/o) zuruck. Bringt man diese in Anrechnung, so erhohen sich 
die Verbrennungswarmen fur 1 g Acetyl-stZrke und hcetyl-cellulose 
auf ungefahr 4515-4520 cal., und die Obeteinstininiung mit rler 
Vorausberechnung wird eine noch besscre. 

Aus dem Calorien-Gehalt des Inulins (4190cal. fur 18) cr- 
gibt sich die Verbrennungswiirme fur 1 Mol. Inulin - acetat, 
C,II,O, (CO CH?)$, als 1307.3 kg-Cal.; gefunden wurden 1302.3 kg-Cal. 

D i e s e  Z a h l e n  s p r e c h e n  n i c h t  d a f u r ,  da13 b e i  d e r  
A c e t y l i e r u n g  v o n  S t a r k e ,  C e l l u l o s e  u n d  I n u l i n  a m  
I' o 1 y m e r i s a t  i o n s g r a d  d i e  s e r R o h le n h y d r a 1 e e t w a s We - 
s e n t l i c h e s  g c a n d e r t  w i r d .  WVir wurden sonst sehr wahr- 
scbeinlich ganz bedeutend griiacre Differenzen zwischen den wirk- 
lichen Perbrennungswarmen der Acetylprodukte und den ,aus der 
Vcrbrennungswarme von Essigslure und unacetyliertem Polysaccha- 
rid theoretisch errechneten finden miissen. Wenigstens in dcr 
Reihe der polymeren a-Amylosen ist der Polymerisationsgrad von 
ganz bedeutendem EinfluB auf den Calorien-Gehdt des Saccharids, 
so dn13 man die glciche Erscheinang aucli fur andere Polymeri- 
sationsreihen mit einer gewissen Berechtigung erwarten darf 2) .  

Es ist vielleicht nicht unnotig, wieder darauf hinzuwcisen, dalj 
nuch Starke und Glykogen gleich hohen Calorien-Gehalt besitzen, 

Gefunden Rerechnet aus den &I.-V 
der Komponenten 1) I. €3. 

Athylacetat M.-V. . . . . 536.8 535.i Cal. 
Methylacetat M.-V. . . . 395.3, 390.0 379.5 2 

Tributyrin &I.-V. . . . . 1941.3 1969.0 )) 

Trilaurin M.-V. . . . . . 5703 5708.8 
8 )  Auch fur andere polyrnere Verbindungen trifft khnliches zii, z. G .  

Verbrennungswirme fiir 1 g fliissigen Acetaldehyd 6338 cal. 
)) )) 1 g )) ParaaldNehyd 6130 D 
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was bei verschieden hoheiri Polymerisationsgrad schwer verstiind- 
lich wiire. 

An zwei Orten zugleich 1) hat Hr. 13. P r i n g s h e  i rn zu unsereri 
Kohlenhydrat-Arbeiten Stellung genornmen. Ich mochte nur einige 
wenige Yunlite seiner Einwendungen besprechen, da sic zur Be- 
nrteilung auch der ubrigen Kritik genugen. 

Wir hatten durch chemische Untcrsuchung die I d e  n t i t ii t 
d e r  H e x a r n y l o s e  u n d  d e r  T r i a m y l o s e  festgestellt2jj; Prof. 
N i  g g l i  hat sic krystallographisch identisch erkllrt, und Prof. 
J o h n s o n ,  der die Triamylose und die Hexamylose von Hrn. 
Pr  i n g s h e  i n1 erhalten hatte, stellte ebenfalls ihre krystallogra- 
phische Identitat fest. hnstatt diese zuzugeben, sagt P r i  n g s - 
h e  i m , -die beiden SubstanzJn seien doch Verschieden, und au r  
Stutze dieser dnsicht glaubt er unsure Untersuchungsmethoden 
kritisieren zu sollen. 

1. Die  A c e t y l b r o m i d - S p a l l u n g .  
Wir hatten seinerzeit gefunden, daB aus 1 g ))Triamylosecc bei 

der Einwirkung von Acetylbrornid gleich vie1 Heptacetyl-maltose 
gewonnen werden liann, wie aus, 1 g Maltose selbst, was sich mit 
der Auffassun;: als 'Trisaccharid nicht vereinbaren laat. Wir schrie- 
ben darnals: mus 1 g T r i a m  y l o  s e  erhielten wir 0.533 g reine 
He p t a c e  t y 1 - m  a1 tose vorn Schrnp. 178%s). Hr. P r i  n g s  h e  im 
aber sagt iiber diesen, von uns angegebenen Befund: ))wie Bering 
brauchen dic Schwankungcn im Reaktioasverlauf zu sein, urn 
irn abgedarnpften Chloroformruckstand 0.5 g u n de  f i n i  e r t e r Sub- 
stanz statt nur 0.4 g zu findencc "). Dicse Uernerkung ist ungewohn- 
lich und zeigt, daD P r i n g s h e i m  diem .€Ieptacetyl-rnaltose unbe- 
liannt sein miiB, sonst rniiate er wissen, daD die Heptacetyl- 
nialtose zu den am schonsten krystallisierenden Verbindungen 
der garizcn Zuckerchemie gehiirt, dsD ihre Reindarstellung und 
ihre Identifizierung iiberaus Icicht sind, und' daD man sie 
iiberhaupt mit keiner anderen Substanz verwechseln kann. 

1) B. 55 ,  1414 119221; Z .  Ang. 1922, 345 ff. 
9 )  Jene Abhandlong (Helv. chim. acta 5, 181 [1922]), von der ich Hrn. 

P r i n g s h e  i m wr  der Drucklegung Kenntnis gegeben hatte, i s t m i t 
dcsseii  a u s d r i i c k l i c h e r  Z u s t i i i i m u n g  v e r o f f e n t l i c h  t w o r d e n .  
Leider konnte sich Hr. P r i n g s h e i m  nicht eotschlielen, mir seinerseits 
von seinen, gegen eiiizelne Punkte unserer Arbeitfu erhobenen Bedenken 
w)r dcr Publikation Mitteilung zu machen, er scheint ciner 6fCentlichen 
ErOrterung den Vorzug gegeben zu haben. 

3 )  Helv. chim. actn 5 ,  182 [1922]. 4 1  13. 66, 1437 [1922]. 

Horichte 1 1  D. Cheni. Gesellsehaft. Jahrg. LV. 183 
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Darum gerade haben wir sie ja jeweilen gewlhlt, urn die beim 
Acetylbromid-Abbau entstehende amorphe A c e t o  - b r o ni m a 1 t o  s e 
zu charakterisieren. Wir kirnnen nur nochmals betonen, da13, wie 
schon E. F i s c h e r angegeben hat, mit gro8ter RegelmaBigkeit und 
Konstanz aus Maltose bei der Acetylbromid-Einwirkung (00) SO o / ~  

rohe Aceto-brommaltose entstehen und aus ihr des Gewichtes 
krystallisierte reine Heptacetyl-maltose, und da0 man aus den Amy- 
losen der a-Reihe, aus Ioslicher Starke, Glykogen und P-Hexamy- 
lose (und der daniit identischen ))Triamylosecc) genau dieselbe 
Menge Heptacetyl-maltose gewinnt. 

2. D i e A 1 k a l i  h y d r  o x yd  - V e r b i nd u 11 g c n d P r 
An h y dro z u c k e  r. 

In @en unseren Abhandlungen hatten wir auf die leichte 
Dissoziation dieser Molekiilverbindungen in Wasser hingewiesen, 
eine Eigenschaft, die vcrlangt, da13 die Alkalihydroxyd-Verbindungen 
der Anhydro-zucker in konzentricrten oder miiBig konzentrierten 
Laugen und bei Anwesenheit ron nur wenig Wasscr dargestellt 
werden. P r i n g s h e i m  s a g t  also nichts Xeues, wenn cr dies 
wiederholt. 

Er ’hat eine andere Methode gefunden, die einwandfrciere 
Resultate ergeben sol1 : driamylose-acetatr(( und Inulin-acetat wer- 
den rnit absol. Alkobol angefeuchtet und hierauf init Natrium- 
alkoholat-Losung einige Zeit (eine bis mehrere Stunden) aufbe- 
wahrt; hierauf nutscht man das Produkt ab - unter sorgfaltigstem 
Feuchtigkeitsausschlu0 -, wiischt mit absol. RlkohoI aus und 
trocknet im Vakuum. 

Dem so gewonnenen rTr i a m y lo se  - N a t r i  u ni h y d r o s y  d(c 
gibt P r i n g s h e i m  die Formel (CGHlo05);, NaOHI), dem I n u l i n -  
N a t r i u m h y  d r o x y d  (C6EI,,05)5,NaOH~). Woher  - s o  m o c h -  
t e n  w i r  f r a g e n  - k o m m t  d i e  N a t r o n l a u g e ,  w e n n  m i t  
absol .  AIkohol  u n d  N a t r i u m a l k o h o l a t  g e a r b e i t e t  w i r d ?  
Es ist nicht der Versuch gemacht, sie nachzuweisen, selbst eine 
Elementaranalyse fehlt. Wir stellten nach seiner Vorschrift das 
Produkt aus Inulin-aaetat her; es wurde mit ca. 21  absol. Alkohol 
ausgewaschen (bis zum Verschminden der nlkalischcn Reaktion), 
d a m  im Vakuurn iiber P,Oj  getrocknet. Es enthalt N a t r i u m -  
a l k o h o l a t ;  lost man os in Wassor auf und dcstilliert ah, so 
geht der Alkohol uber und kann leicht rnit der Jodoform-Probc 
und als Renzoesaurccster bcstimmt werden. 

1 )  n. 5G, 1 4 l 1  [1922j. ? j  U .  56, 1424 [1922] 
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Enter diesen Urnstinden halten wir es fur uberfliissig, iiber 
die Alkaliverbindungen der Anhydro-zucker weiter zu disku tieren. 
CVir haben unseren fruheren Angaben, die neuerdings wieder nach- 
kontrolliert wurden, nichts mchr hinzuzufiigen. Sie geben die tat- 
skhlichen Verhaltnisse richtig wieder. 

3. Die  f , i i s l i chke i t en  von  T r i a m y l o s e  u n d  H e x a m y l o s e  
i n  W a s s e r .  

P r i n g s h e  i m findet kleine Unterscliiede (Loslichkeit der Tri- 
amylose 1.30/o, der Hcxamylose 2.4 o/,,). Die angewandte Methode 
erfordert eine Bemerkung: aDie Substanz wurde in der Hitze in 
Wasser gelost, und die Losung bei 2 0 0  bis zur Volbndung der 
Krystallisation aufbewahrtcc. %inn weiD, daS diese Methode der 
Loslichkeitsbestimmung, nur angewandt werden dad, wenn wiihrend 
dea Krystnllisierens sfindig geriihrt vnrl die GefaiDwand gekratzt 
wird; andernfalls ist sie wegen der ilibersattigungserscheinungea 
ungenau. \Venn man die beiden fein gepulverkn, reinen Sub- 
stanzen in gleich groDen Schiittelflaschen mit gleich vie1 Wasser 
auf der glcichen Schuttelmaschine bei gleicher Temperatur gleich 
lange schultelt, so findet inan, wie wir beschrieben haben, die 
Liislichkeiten identisch. 

4. Wir hatten gezeigt, daB a - T e t r a i o y l o s c  uiid D i a m y l o s e  
von P a  n I[ r e  a s - D i as  t ase zu einem kleinen Teil in reduzieren- 
den Zuckcr verwandelt werden. P r i n g s h e i m  meint, es seien den 
a-Amylosen anhaftende Starke-Lkxtrine, die zerlegt wurden. Trotz- 
dem wir keine Anhaltspunbte dafur besitzen, daD die seinerzeit 
zur Enzym-Hydrolysc benutzten, einheitlich aussehenden, haufig 
umkrystallisierten Amylosen noch anhaftende kleine Mongen Dex- 
trine enthalten hatten, gebe ich zu, daiD der P r  i n g s he  irn sche Ein- 
wurf eine nochmalige I’riifung dieser Frage notig macht. 

Prof. I, 6 f f le r (Zurich) hat kurzlich festgestellt, da8 20 g 
Tetramylose, hei Diabetes-mellitus-Patienten per os verabreicht, 
deren Blutzucker-Spiegel ungeflhr um denselben Betrag erhiihen, 
wie dieselbe kienge per 0s eingenommene Stiirke. Die T e t r a m y -  
1 o s e wird also vom Organisinus in Z u c k e r verwandelt ; bezeich- 
iiendenveise wird das enzymfeste L a e v o g 1 u c o s a n  nach Ver- 
suchen von Prof. Asher-Bern vom Organismus der Ratte nach 
verfiitterung per 0s  nu& nicht spurenweise verbrannt. Diese Ver- 
s u c h  zeigen von einer nnderen Seite, da13 zwischen a-Tetramylose 
und Enzyincn Wcchselwirkungen bestehen. 

183. 
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Gegen die P r i n g s h e  i in sche Iiritik is1 Eerner einzuwenden, 
dai3 nicht einmal die Zahlen richtig ausgerechnet sind, mit ilcnen 
er uns widerlegen will. Wir hatten friiher gefunden, daI3 bei der 
diastatischen Spaltung der Diamylose und der Tetramylose eine 
Anderung im Drehungsvermogen der Reaktionsflussigkeit nicht be- 
obachtct werden kann, und hieraus vorsichtig den SchluD gezogen, 
daI3 bei dieser Hydrolyse wahrscheinlich Ma1 t o s c ,  riicht G 111 - 
c o  s e ,  gebildet wird. Denn Maltose, a-Diamylose und n-Tetramylose 
haben fast dieselbe spez. Drehung (ca. 13801, Glucose eine vie1 
kleinere (530 fur Gleidhgewicht von a- und P-Form). P r i n g s h e  i ni 
bestreitet, daB unsere Versuche zwischen Maltose und Glucose 
entsc'heiden konnten: n. . . . die 17 mg gebildete Maltose in den 
12 ccm Flussigkeit hattcn unter Voraussetzung der Verwendung 
eines l-dm-Rohres eine Drehung von knapp + 0.020 veranlal3t. 
Hatten die 20mg Cu jedoch Glucose entsprochen, so hatte die ab- 
lesbare Drehung nur 0.0080 betragen. Die Differenz wiim also 
ctwa 0.0120 gewesen, ein Wert, der vollkommen innerhalb der 
Fehlerquellen der Ablesung liegtx 

P r i n g s h e i m  hat sich in den Dezirnalen geirrt: 17mg Mal- 
tose drehen in 12ccrn Flussigkeit im l-drn-Rohr nicht 0.020, son- 
dern 0.20, und eine 20mg Cu entsprechende Glucose-Menge muI3te 
nicht um 0.0080, sondern um 0.0480 die Polarisationsebene ab- 
ienken; Differenz somit 0.1620. Die Uberlegung von Hrn. P r  i n  g s  - 
h e i m  ist auch sonst unrichtig. Man muate sagen: entsprechen 
die 20mg Cu Traubenzucker, so ist dessen Menge 11 mg, die Dre- 
hang 0.0480; l l m g  Traubenzucker konnten aber aus lOmg Tetramy- 
lose entstanden sein, deren Drehung ist 0.1150; Differenz sornit 
0.0670, ein Unterschied, der sich bekanntlich sehr lcichl ah- 
lesen laat. 

5. Da P r i n g s h e i m  fur die acetylierte Hexamylose Mole- 
kulargcwichte gefunden hat, die auf eine acctylierte Triamylose 
stimmen, so ist meine Ansicht, daI3 sich a c y l i e r t e  X n h y d r o  - 
z uc  k e r  zu Mole k u 1 a r  ge w i c h 1s b e s t  i m m u n  gen  nicht eignen, 
bestatigt. Trotzdern will Hr. P r i n g s h e i m  nicht zustimmen, und 
er  bestimmt auf dernselben Weg die Mo1.-Gewichte von acety- 
lierter Octamylose, acetyliertem Inulin u. a. mehr. Er wird nicht 
erwarten, daO man ihm auf diesem Pfad unsicherer Folgerungen 
nachschreikt. 

Nur beiliufig sei erwiihnt, daD wcnn man das h1 Q I e k 11 1 a r g e w i c h t 
d e r  a c e t y l i e r t c  n H e x a m y l o s e  nach der hlibschen Methotlc von 
K a s t l )  bestimmt, man Wcrte \-on ca. 1950 findet, also geratle das D a p  

1 )  3. 65, 1051 [1922]. 
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pelte derjenigen v,on P r i n g s h e i r n .  Ftir das Acctyldcrivat voii Z u l k o w s -  
k y s 16 s 1 i c 11 e r S t ii r k e Ianden wir untcr denselben Redingungen Mo1.- 
kw. 2500. lrgend cine Bcdeulung lgen  wir diesen Zahkn a m  den ang& 
iiihrten Griinden nicht hci. 

Fruher hat P r i n g s h e i m  mit den B e n z o y l - a m y l o s e n  Mole- 
kulargewidhtsbestimmungen ausgefuhrt. Hierzu mussen wir be- 
merken, daB, er keine reinen Benzoyl-amylosen in der Hand gehabt 
haben kann, denn diese sind im Gegensatz zu seinen Angaben in 
kaltem Alkohol fast gar nicht, in heiDem sehr wenig loslich. Sie 
verhalten sich in dieser Beziehung wie andere b e  n z o y 1 i e r t e 
A n h y d r o z u c k e r  benzoylierte Stiirke usw. Vermutlich bestan- 
den die I? r i n g s h e  i m when Praparate groSenteils aus Benzoe- 
saw-anhydrid 1) and BenzoesBure. 

6 .  Das Unverstiindlichste an den Ausf iihrungen P r i n g s h e  i m s 
sind seine Angaben iiber die sog. T r i f r u c t o s e ,  die er fur den 
Grundkorper des Inulins halt 2). Darstellung : Die durch Acctylie- 
rung des Inulins mit EssigsBure-anhydrid-Eisessig gewonnene amor- 
phe Masse wird mit absol. Alkohol ubergossen, init absolut-alkoho- 
lischer 1,Osung von Natriumalkoholat verseift, wobei sich eine 
Natriumhydrosyd-Verhindung von der Zusammensetzring (C6H,o05)s, 
NaOH, das Trifructose-Natriumhydroxyd bildet ! Auch hier die Frage, 
woher stanimt die N.atronlouge'? Wic sol1 sie entst.ehen, wenn man 
mit absol. Alkoholat-Losungen arbeitet? Wir mochten hoffen, da8 
diesc ))Trifructosecc, die auch nicht ein einziges Merkmal chemi- 
scher IndividuaiitSt besitzt, wenigstens nicht in die L i t e r a h  
ubergehe. 

7. Solange die Synthesr: der zucker-nnahnlichen Polysaccha- 
ride nicht verwirklicht weden kann, wird es Aufgabe der P d y -  
saccharid-Forschung bleiben, auf Grund der Ergebnisse neuer Ab- 
baureaktionen die Konstitutionsmoglichkeiten der Kohlenhydrate 
enger und enger zu ziehen. Ein Erfolg kann aber nur erwartet 
werden, wenn man endlich davon absieht, jedes amorphe, der 
Kennzeichen chemischer Individualitat entbehrende Produkt als 
neue, chemisch definierte Verbindung anzusprechen, und aus den 
Eigenschaften der Dextrine und acetylierten Dextrine, die nicht 
die geringste Gewahr fur Einheitlichkeit bieten, wcitzieiende 
Schlusse zu ziehen. 

Z ii r i c h, Chemisches Laboratorium der Universitlt. 

1) Darauf deutet auch die Angabe hin, daB diese Benmylprodukte 
dumb einmaliges Aufkochen mit l/lo-n. verdiinnt-alkoholischer Natronlavge 
Wllstlndig verseift werden. In Wirklichkeit ist zur Verseifung benzoyliertm 
Anhydro-zucker langes Kochen mit verd. Laugen notwendig. 

9) B. 58, 1414 u. ff. [1922]. 


