313. P. Karrer: Polysaccharide (XVI. Mittellung)?).
(Bxperimentell mitbearbeitet von W. Fioroni.)

(Eingegangen am 13. Juli 1922.)

Die Verbrennungswirmen der Amylosen und ande-
rer Kohlenhydrate hatten mir seinerzeit dre Grundlage fiir
eine Reihe theoretischer SchluBfolgerungen abgegeben?). Es war
daher wiinschenswert, diese Verbrennungswirmen mit mdglichster
Genauigkeit nochmals nachzukontrollieren. Dank dem Entgegen-
kommen von Hrn. Dr. Schldpfer, Direktor der LEidgendss. An-
stalt zur Untersuchung von Brennstoffen, der uns eine sehr ge-
nau arbeitlende Verbrennungsbombe zur Verfligung stellte?), war
es uns jefzt moglich, den Calorien-Gehalt der Amylosen und an-
derer Koblenhydrate mit 1—29/, Genauigkeit festzustellen.

Die Verbrennungsbombe war mit Benzoesidure geeicht, wobei als
Verbrennungswert fir 1 g DBenzoesiure 63245 cal. angenommen wurden.

Far Rohrzucker und Naphthalin bestimmlen wir hernach die Verbr.-
Wirmen zu:

1 g Rohrzucker 3945.0, 3946.7, 3945.4, 3945.2, 3945.5, 3944.2, Mittel 3945.34),
1 g Naphthalin 9610.4, 9613.2, 9613.0, 9614.8, 9615.2, 9613.0, Mitlel 9613.31).

Fiir die krystallisierten Amylosen (alle Substanzen waren
25tdn. bei 110° im Vakuum tiber Phosphorpentoxyd getrocknet)
wurden die frither von Schldpfer und Gschwind fir uns ge-
messenen Werte im allgemeinen trefflich bestiligt, einzig der Ca-
lorien-Gehalt der Diamylose wurde bei der neuen Messung noch
eine Kleinigkeit hoher befunden.

Wir geben im Folgenden die mew ermittelten Verbrennungs-
wirmen fiir je 1g Trockensubstanz wieder und setzen dahinter,
in Klammer, die alten Werte:

1) XV. Abhandlung. Helv. chim. acta 3, 187" [1922].

?) Helv. chim. acta 4, 678 [1921].

¥} Die Apparatur wird in der Dissertation von W. Fioroni und in
ciner Arbeit von Schliapfer und Fioroni in den Helv. chim. acta be-
schrieben werden.

1) Durch elektrische Verbreanung in Amerika (Bull. Bur. of Stand.
11, 252 [1915]) bestimmte Verbrennungswirme fiir 1g Rohrzucker
3945 cal., fir 1 g Naphthalin 96136 cal
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1g Diamylose . . . . . . . . . . . . 4385 cal. (4235)
1g o-Tetramylose L. ... L 4196 »  (4186)
1g a-Octamylosel) . . . . . . . . . . 4620 » (4610)
1g B-Hexamylose . . . . . . . . . . . 4186 » (4165)
1g Laevoglucosan . . . . . 4181 » (4186)

1g »I'riamylose« (identisch mil (3-)Hexamylose)?) 4165.2 »

Die Polymerisation erfolgt also, worauf wir friher schon auf-
merksam machten, von der Diamylose zur o-Tetramylose exotherm,
nachher, zur Octamylose stark endotherm. Die seinerzeit gezo-
genen SchluBfolgerungen bediirfen keiner Anderung.

Da es wiinschenswert war, auch weiteres Versuchsmaterial
tir die von uns diskutierte Frage beizubringen, ob sich fiir jeden
Zucker der allgemeinen Formel (C¢H,;04)n—(n—1) H,0 theoretisch
die Verbrennungswiirme annihernd vorausberechnen lassen wiirde3),
so erweiterten wir unsere fritheren Messungen auch nach dieser
Richtung.

Zunichst wurde die noch unbekannte Verbrennungswirme der
Cellobiose bestimmt. Die Cellobiose war bis zur Asche-Freiheit
aus Wasser umkrystallisiert und bei- 110° im Vakuum getrocknet
worden. Sie enthidlt dann ca. /,Mol. H;O und nicht, wie man
in der Literatur findet, 1/, Mol. H,O.

Bei der Elementaranalyse wurde gefunden

C 41.18, 41.29, H 6.44, 6.43.

Hicraus berechnet sich, daB die Cellobiose 2.29/; Wasser enthielt.

Fiir 1 g Cellobiose, Cy H,, 0y, --2.20/, H,0, fanden wir die Ver-
brennungswirme 3857 cal,, somit fiir 1g wasserfreie Cellobiose
3944 cal. Die entsprechenden Werte sind fiir 1g Rohrzucker
3945 cal.4), 1g Milchzucker 3953ical.,, 1g Maltose 8949 cal.
Innerhalb der Fehlergrenze der Methode zeoigen alle diese Disac-
charide C;; Hs, 0y, denselben Calorien-Gehalt.

Dies zeigt sich auch, wenn man die Verbrennungswirmen
ihrer Octacetylverbindungen bestimmt. Wir fanden fir

1 g getrocknetes Maltose-acetat Verbrennungswiirme 4468 cal.
1g » Cellobiose-acetat » 4471 »

1) Wir konnen uns vorliufig nicht entschliefen, die Bezeichnung
»Octamylose« in a-Hexamylose abzuindern, wie dies Pringsheim
befiirwortet, da wir die Methode, die zur Molekulargewichts-Bestimmung
Verwendung fand, nicht als zuldssig anerkennen koénnen.

2y Die identischen Verbrennungswirmen von f3-Hexamylose und
»sTriamylose« bestitigen neuerdings deren Identitat.

3) Helv. chim. acta 4, 678 [1921].

4) Eigene Messung.
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Die letzten Werte lassen. sich auf ihre Richtigkeit nachprii-
fen, wenn man der bekannten Tatsache Rechnung trigt, daB die
Bildungswirmen bei den Veresterungsvorgingen klein sind!). Denn
da die octacetylierten Zucker aus den Zuckern selbst nach fol-
gender Bruttogleichung gebildet werden:

Cys Hy, Oy -+ 8 CH, . CO OH = Cy, Hy, Oy, (CO CHy), - 8 H,0,
so gilt:
M.-V.2) der Maltose-{- 8 M.-V. der Essigsiure = M.-V. der Octacetyl-maltose

(1351.9 Cal) (1676.3 Cal) = X
Ber, M.-V. der Octacetyl-maltose x == 3028.2 kg-Cal.
Gef. » » » » ==30277 » ).

Die Ubereinstimmung dieser Werte kann als Kontrolle gelten
fur die Richtigkeit der bestimmten Verbrennungswirmen der ace-
tylierten und nicht acetylierten Maltose und zugleich als neues Bei-
spiel, daB die Bildungswirme bei Veresterungen sehr gering ist.

Fiir Cellobiose-octacetat 148t sich aus den oben mitgeteilten
Zahlen eine Ubercinstimmung innerhalb der Fehlergrenzen zwi-
schen Theorie und Messung ebenfalls durch analoge Berechnung
nachweisen.

Gefunden Molekulare Verbrennungswirme 3031 kg-Cal., berechnet aus
dem Calorien-Gehalt der Cellobiose 3023.5 kg-Cal.

Frither habe ich schon darauf hingewiesen, daB die Verbren-
nungswiirme der Raffinose, des einzigen Trisaccharids, dessen
Calorien-Gehalt bestimmt ist, Ubereinstimmung zeigt mit dem von
der Theorie geforderten Wertt). Um zu untersuchen, ob auch bei
lingeren Saccharid-Ketten die Verbrennungswirmen regelmifig an-
steigen, war es wiinschenswert, noch fiir ein Tetrasaccharid die Ver-
brennungswirme zu ermitteln. Hr. Kollege Winterstein hat uns
giitigst eine kleine Menge Stachyose aus der Sammlung von
E. Schulze zur Verfiigung gestellt. Das Priparat, in evakuierter
Rohre aufbewahrt, war hiibsch krystallisiert und enthielt nur Spu-
ren von Asche.

Da die Stachyose sich kaum ohne Zersetzung vom Krystallwasser be-
freien 1laBt, benutzten wir zur Verbremnung das krystallwasser-haltige Pro-
dukt und bestimmten durch Elementaranalysen die Menge des Krystall-
Wassers:

CygHyy 0ay 21/, Hy0. Ber. C 4048, 11 6.33.
Gef. » 40.32, 40.42, » 6.26, 6.65.

1) vergl. z. B. die Zusammenstellung von R. O. Herzog.

2) M.-V. = Verbrennungswirme fiir 1 Grammol.

3) Verhrennungswarme von 1 g Maltose-octacetat (4468 kleinc cal)
multipliziert mit Mol.-Gew. des Maltose-octacetats.

4) Hely. chim. acta 4, 678 [1921].
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Dic fur dle wasserhaltige Substauz ermittelte Verbrennuangswirme pro
1 g war 3808 cal. Fur wasserfreie Stachyose berechnel sich lhicraus
4065 cal. pro 1 g.

Die vorausberechnete wahrscheinliche Verbrennungswirme fir
1 g eines Zuckers Cy Hyy 0y, belrug ca. 4058 cal.1). Der fiir Stachy-
ose ermittelte Wert 4065 cal. ist davorn micht weiter verschicden,
als die Bestimmungsfehler betragen, dic der Methode anhaflen.

Aus den Verbrennungswirmen der co-Amylosen geht hervor,
wic sehr jene vom Polymerisationsgrad abhingen und wie empfind-
lich sie auf Anderungen im Polymerisationsgrad reagicren. Wir
versprachen uns daher aus dem Vergleich der Verbrennungs-
wirmen von Acetyl-cellulose, -stirke, -inulin eciner-
seits, und den nicht acetylierlen Polysacchariden andererseits einen
Gewinn fiir die Beurteilung der Frage, oh bei der Acetylierung
dicser Stoffe Depolymerisation eintritt. Aus diesem Grunde wurden
die Verbrennungswiirmen von acctylierler Cellulose?), acetylicrier
Stirke?) und acetyliertem Inulin gemessen. Alle Priparate waren
im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd bei 1209 getrocknet. Wir
fanden:

Verbrennungswirme fir 1g Stirke-hexacetat [Cg H;0;(COCH3);]2 4199 cal.

» » 1 g Cellulose-hexacelat [CgHq O5 (COCHy);3]. 4496
» » 1g Inulin-triacetat CgH; 05 (COCH;)s 4522 »

Die Acetylierung dieser Kohlenhydrate vollzieht sich nach der
einfachsten Bruttogleichung:

(s Hy00, -+ 3 CH,. CO OH = CgH, 0, (€O CIl,); +- 3 I1,0.

Wenn wir fals Verbrennungswirmen fiir 1g Stirke 4182 cal.
und fiir 1 g Cellulose 4185 cal. einsetzen und fir 1g Inulin den
hier neu bestimmten Wert von 4190 cal. (Berthelot gab 4187 cal.
fir Inulin an), so diirfen wir bei Vernachlissigung der erfahrungs-
gemdfl kleinen Veresterungswiirme ansetzen:

M.-V.%) der Starke -} 3X M.-V. der Lssigsdure = M.-V. der Acetyl-stirke.
677.4 Cal. 628.6 Cal. =X
x = 1306.0 kg-Cal.

Gefunden haben wir fiir 1 Mol. Acetylstiirke [zu CH,05,(COCH;);
gerechnet] 1296.5kg-Cal. Die Differenz ist also nicht grofer als

1) Helv. chim. acta 4, 689 T1921].

2} Die Praparaie sind durch ein neues, besonders schonendes Acctylic-
rungsverfaliren hergestelll worden.

33y M.-V. o= Verbrennungswirme far 1 Grammo!l, das Mol. (CgH,(0;)
eingeselzt.
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sic in vielen analogen Fillen beobachtet wird?!), wo man solche
Differenzen durch die bei der Veresterung auftrelende Bildungs-
wirme erklirt, soweit nicht Bestimmungsfehler die Schuld daran
tragen.

Fir Cellulose-acetat berechnet sich aus der Verbrennungswirme
der Cellulose (4185 cal. pro g) in gleicher Weisec die Verbren-
nungswiirme fiir 1 Grammol zu 1306.5 kg-Cal.; gefunden wurden
1284.8 kg-Cal.

In Wirklichkeit ist die Ubereinstimmung zwischen vorausbe-
rechneter und gefundener Verbrennungswirme von Acetyl-stirke
und Acetyl-cellulose wahrscheinlich noch eine etwas bessere. Acetyl-
stirke und Acetyl-cellulose halten nimlich sebst beim Vakuum-
trocknen bei 120—130° hartniickig Spuren von Feuchtigkeit (ca.
0.39/,) zurtick. Bringt man diese in Anrechnung, so erhéhen sich
die Verbrennungswirmen fiir 1 g Acetyl-stirke und Acetyl-cellulose
auf ungefihr 4515—4520cal., und die Ubereinstimmung mit der
Vorausberechnung wird eine noch hessere.

Aus dem Calorien-Gehalt des Inulins (4190 cal. fiir 1g) er-
gibt sich die Verbrennungswiirme fiir 1 Mol. Inulin-acetat,
CeH,0, (CO CHy)5, als 1307.3 kg-Cal.; gefunden wurden 1302.3 kg-Cal.

Diese Zahlen sprechen nicht dafiir, daB bei der
Acetylierung von Stdrke, Cellulose und Inulin am
Polymerisationsgrad dieser Kohlenhydrate etwas We-
sentliches gedndert wird. Wir wiirden sonst sehr wahr-
scheinlich ganz bedeutend gréBere Differenzen zwischen den wirk-
lichen Verbrennungswirmen der Acetylprodukte und den aus der
Verbrennungswiirme von Essigsfiure und unacetyliertem Polysaccha-
rid theoretisch errechneten finden miissen. Wenigstens in der
Reihe der polymeren a-Amylosen ist der Polymerisationsgrad von
ganz bedeutendem Einfluf auf den Calorien-Gehalt des Saccharids,
so daB man die gleiche Erscheinung auch fiir andere Polymeri-
sationsreihen mit einer gewissen Berechtigung erwarten darf?).
Es ist wielleicht nicht unnétig, wieder darauf hinzuweisen, daf}
auch Stirke und Glykogen gleich hohen Calorien-Gehalt besitzen,

Berechnet aus den M.-V.

)z B. Gefunden der Komponenten
Athylacetat M.-V. . . . . 5368 535.1 Cal.
Methylacetat M.-V. . . . 3895.3, 390.0 3795 »
Tributyrin M.-V. . . . . 19413 1969.0 »
Trilaurin M.-V. . . . . . 5703 5708.8 »

7y Auch fiir andere polymere Verbindungen trifft Ahnliches zu, z. B.
Verbrennungswirme fir 1g flisssigen Acetaldehyd 6338 cal.
» » 1g » Paraaldehyd 6130 »
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was beil verschieden hohem Polymerisationsgrad schwer verstind-
lich wiire.

An zwei Orten zugleicht) hat Hr. H. Pringsheim zu unseren
Kohlenhydrat-Arbeiten Stellung genommen. Ich méchte nur einige
wenige Punkte seiner Einwendungen besprechen, da sie zur Be-
urteilung auch der ubrigen Kritik geniigen.

Wir hatten durch chemische Untersuchung die Identitiit
der Hexamylose und der Triamylose festgestellt?); Prof.
Niggli hat sie krystallographisch identisch erkldrt, und Prof.
Johnson, der die Triamylose und die Hexamylose von Hrn.
Pringsheim erhalten hatte, stellte ehenfalls ihre krystallogra-
phische Identitdt fest. Anstatt diese zuzugeben, sagt Prings-
heim, ‘die beiden Substanzen seien doch verschieden, und zur
Stiitze dieser Ansicht glaubt er wunsere Untersuchungsmethoden
kritisieren zu sollen.

1. Die Acctylbromid-Spallung.

Wir hatten seinerzeit gefunden, daB aus 1g »Triamylose« bei
der Einwirkung von Acetylbromid gleich viel Heptacetyl-maltose
gewonnen werden kann, wie aus 1g Maltose selbst, was sich mit
der Auffassung als ‘Trisaccharid nicht vereinbaren 148it. Wir schrie-
ben damals: »aus 1g Triamylose erhielten wir 0.533 g reine
Heptacetyl-maltose vom Schmp. 178%3). Hr. Pringsheim
aber sagt tiber diesen, von uns angegebenen Befund: »wie gering
brauchen die Schwankungen im Reaktionsverlauf zu sein, um
im abgedampften Chloroformriickstand 0.5g undefinierter Sub-
stanz statt nur 0.4 g zu finden«*). Diese Bemerkung ist ungewdhn-
lich und zeigt, daB Pringsheim die Heptacetyl-maltose unbe-
kannt sein mufl, sonst miiBte er wissen, dal die Heptacetyl-
maltose zu den am schonsten krystallisierenden Verbindungen
der ganzen Zuckerchemie gehort, dafl ihre Reindarstellung und
ihre Identifizierung iiberaus leicht sind, und’ daf man sie
iiberhaupt mit keiner anderen Substanz verwechseln kann.

1) B. 85, 1414 [1922]; Z. Ang. 1932, 345 fI.

?) Jene Abhandlung (Helv. chim. acta 5, 181 {1922]), von der ich Hrn.
Pringsheim wvor der Drucklegung Kenntnis gegeben hatte, ist mit
dessen ausdriicklicher Zustimmung veroffentlicht worden.
Leider konnte sich Hr. Pringsheim nicht eatschlicBen, mir seinerseits
von seinen, gegen einzelne Punkte unserer Arbeiten erhobenen Bedenken
vor der Publikation Mitteilung zu machen, er scheint ciner o6ffentlichen
Erorterung den Vorzug gegeben zu haben.

3) Helv. chim. acta 5, 182 {1922]. 4y B. 55, 1437 [1922].

Berichte d D. Chem. Geselischaft. Jahrg. LV. 183
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Darum gerade haben wir sie ja jeweilen gewiihlt, um die beim
Acetylbromid-Abbau entstehende amorphe Aceto-brommaltose
zu charakterisieren. Wir kénnen nur nochmals betonen, daB, wie
schon E. Fischer angegeben hat, mit grodter RegelmiBigkeit und
Konstanz aus Maltose bei der Acetylbromid-Einwirkung (0°) 80 ¢/,
rohe Aceto-brommaltose entstehen und aus ihr 1/; des Gewichtes
krystallisierte reine Heptacetyl-maltose, und daB man aus den Amy-
losen der o-Reihe, aus Igslicher Stirke, Glykogen und B-Hexamy-
lose (und der damit identischen »Triamylose«) genau dieselbe
Menge Heptacetyl-maltose gewinnt.

2. Die Alkalihydroxyd-Verbindungen der
Anhydrozucker.

In gllen unseren Abhandlungen haiten wir auf die leichte
Dissoziation dieser Molekiilverbindungen in Wasser hingewiesen,
eine Eigenschaft, die verlangt, daB die Alkalihydroxyd-Verbindungen
der Anhydro-zucker in konzentrierten oder miBig konzentrierten
Laugen und bei Anwesenheit von nur wenig Wasser dargestellt
werden. Pringsheim sagt also nichts Neues, wenn er dies
wiederholt.

Er hat eine andere Methode gefunden, die einwandfreiere
Resultate ergeben soll: »Triamylose-acetat« und Inulin-acetat wer-
den mit absol. Alkohol angefeuchtet und hierauf init Natrium-
alkoholat-Losung einige Zeit (eine bis mehrere Stunden) aufbe-
wahrt; hierauf nutscht man das Produkt ab — unter sorgfiltigstem
FeuchtigkeitsausschluB -—, wiischt mit absol. Alkohol aus und
trocknet im Vakuum.

Dem so gewonnenen »Triamylose-Natriumhydroxyd«
gibt Pringsheim die Formel (C;H;0;5)s, NaOH?), dem lnulin-
Natriumhydroxyd (C4H,,0;)5, NaOH2). Woher — so méch-
ten wir fragen — kommt die Natronlauge, wenn mit
absol. Alkohol und Natriumalkoholat gearbeitet wird?
Es ist nicht der Versuch gemacht, sie nachzuweisen, sclbst eine
Elementaranalyse fehlt. Wir stellten nach seiner Vorschrift das
Produkt aus Inulin-acetat her; es wurde mit ca. 21 absol. Alkohol
ausgewaschen (bis zum Verschwinden der alkalischen Reaktion),
dann im Vakuum iiber P,0; getrocknet. Es enthdlt Natrium-
alkoholat; 16st man es in Wasser auf und destilliert ab, so
geht der Alkohol iitber und kann leicht mit der Jodoform-Probe
und als Benzoesdure-ester bestimmt werden.

1) B. 55, 141 [1922]. 2y B. 56, 1424 [1922].
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Unter diesen Umstinden halten wir es fiir iberfliissig, tber
die Alkaliverbindungen der Anhydro-zucker weiter zn diskutieren.
Wir haben unseren frilheren Angaben, die neuerdings wieder nach-
kontrolliert wurden, nichts mehr hinzuzufiigen. Sie geben die tat-
séchlichen Verhiltnisse richtiz wieder.

3. Die Lioslichkeiten von Triamylose und Hexamylose
in Wasser.

Pringsheim findet kleine Unterschiede (Loslichkeit der Tri-
amylose 1.3%/,, der Hexamylose 2.4%/,). Die angewandte Methode
erfordert eine Bemerkung: »Die Substanz wurde in der Hitze in
Wasser gelost, und die Losung -bei 20° bis zur Vollendung der
Krystallisation aufbewahrt<. Man weiB, dafl diese Methode der
Loslichkeitsbestimmung nur angewandt werden darf, wenn wiithrend
des Krystallisierens stindig gerithrt und die GefiBwand gekratzt
wird; andernfalls ist sie wegen der Ubersittigungserscheinungen
ungenau. Wenn man die beiden fein gepulverten, reinen Sub-
stanzen in gleich groBen Schiittelflaschen mit gleich viel Wasser
auf der gleichen Schiittelmaschine bei gleicher Temperatur gleich
lange schiiltelt, so findet man, wie wir beschrieben haben, die
[.slichkeiten identisch.

4. Wir hatten gezeigt, daB «-Tetramylosc und Diamylose
von Pankreas-Diastase zu einem kleinen Teil in reduzieren-
den Zucker verwandelt werden. Pringsheim meint, es seien den
a-Amylosen anhaftende Stirke-Dextrine, die zerlegt wiirden. Trotz-
dem wir keine Anhaltspunkte dafiir besitzen, daB die seinerzeit
zur Enzym-Hydrolysc benutzten, einheitlich aussehenden, hiufig
umkrystallisierten Amylosen noch anhaftende kleine Mengen Dex-
trine enthalten hitten, gebe ich zu, da der Pringsheimsche Ein-
wurf eine nochmalige Priifung dieser Frage nétig macht.

Prof. Lofiler (Zirich) hat kirzlich festgestellt, daf 20g
Tetramylose, bei Diabetes-mellitus-Patienten per os verabreicht,
deren Blutzucker-Spiegel ungefibr um denselben Betrag erhében,
wie dieselbe Menge per os eingenommene Stiirke. Die Tetramy-
lose wird also vom Organisinus in Zucker verwandelt; bezeich-
nenderweise wird das enzymfeste Laevoglucosan nach Ver-
suchen von Prof. Asher-Bern vom Organismus der Ratte nach
Verfiliterung per os auch nicht spurenweise verbrannt. Diese Ver-
suche zeigen von einer anderen. Seite, da zwischen a-Tetramylose
und Enzymen Wechselwirkungen bestehen.

183*
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Gegen die Pringsheimsche Kritik ist ferner einzuwenden,
daf nicht einmal die Zahlen richtig ausgerechnet sind, mit denen
er uns widerlegen will. Wir hatten frither gefunden, daB bei der
diastatischen Spaltung der Diamylose und der Tetramylose eine
Anderung im Drehungsvermdgen der Reaktionsfliissigkeit nicht be-
obachtet werden kann, und hieraus vorsichtig den Schlufl gezogen,
dal bei dieser Hydrolyse wahrscheinlich Maltose, nicht Glu-
cose, gebildet wird. Denn Maltose, e-Diamylose und «-Tetramylose
haben fast dieselbe spez. Drehung (ca. 138°), Glucose eine viel
kleinere (53¢ fiir Gleichgewicht von - und 8-Form). Pringsheim
bestreitet, daB wunsere Versuche zwischen Maltose und Glucose
entscheiden kdnnten: ». ... die 17mg gebildele Maltose in den
12ccm Flissigkeit hitten unter Voraussetzung der Verwendung
eines 1-dm-Rohres eine Drehung von knapp + 0.02° veranlafit.
Hitten die 20mg Cu jedoch Glucose entsprochen, so hitte die ab-
lesbare Drehung nur 0.008° betragen. Die Differenz wire also
etwa 0.012° gewesen, ein Wert, der vollkommen innerhalb der
Fehlerquellen der Ablesung liegt.«

Pringsheim hat sich in den Dezimalen geirrt: 17mg Mal-
tose drehen in 12ccm Flissigkeit im 1-dm-Rohr nicht 0.02°, son-
dern 0.29 und eine 20 mg Cu entsprechende Glucose-Menge miifite
nicht um 0.008°, sondern um 0.048° die Polarisationsebene ab-
lenken; Differenz somit 0.152°. Die Uberlegung von Hrn. Prings-
heim ist auch sonst unrichtig. Man miilite sagen: entsprechen
die 20mg Cu Traubenzucker, so ist dessen Menge 11 mg, dic Dre-
hung 0.048¢; 11 mg Traubenzucker kénnten aber aus 10 mg Tetramy-
lose entstanden sein, deren Drehung ist 0.115°; Differenz somit
0.067°, ein Unterschied, der sich bekanntlich sehr leichl ab-
lesen 14fit.

5. Da Pringsheim fiir die acetylierte Hexamylose Mole-
kulargewichte gefunden hat, die auf eine acetylierle Triamylose
stimmen, se ist meine Ansicht, daf sich acylierte Anhydro-
zucker zu Molekulargewichtsbestimmungen nicht cignen,
bestitigt. Trotzdem will Hr. Pringsheim nicht zustimmen, und
er bestimmt auf demselben Weg diec Mol.-Gewichte von acety-
lierter Octamylose, acetyliertem Inulin u. a. mehr. Er wird nicht
erwarten, daf man ihm auf diesem Pfad unsicherer Folgerungen
nachschreitet.

Nur beilaufig sei erwihnt, dal wcnn man das Molekulargewicht
der acetylierten Hexamylose nach der hiibschen Methode von
Rasil) bestimmt, man Werte von eca. 1950 findet, also gerade das Dop-

1y B. b5, 1051 [1922].
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pelte derjenigen von Pringsheim. Fir das Acctylderivat von Zulkows-
kys losticher Stirke fanden wir unter denselben Bedingungen Mol.-
Gew. 2500. Irgend ecine Bedeulung legen wir diesen Zahlen aus den ange-
fihrten Grinden nicht bei.

Frither hat Pringsheim mit den Benzoyl-amylosen Mole-
kulargewichtsbestimmungen ausgefithrt. Hierzu miissen wir be-
merken, daf er keine reinen Benzoyl-amylosen in der Hand gehabt
haben kann, denn diese sind im Gegensatz zu seinen Angaben in
kaltem Alkohol fast gar nichi, in heilem sehr wenig loslich. Sie
verhalten sich in dieser Beziehung wie andere benzoylierte
Anhydrozucker, benzoylierte Stirke usw. Vermutlich bestan-
den die Pringsheimschen Priparate grofenteils aus Benzoe-
sdure-anhydrid!) und Benzoesiure.

6. Das Unverstiindlichste an den Ausfithrungen Pringsheims
sind scine Angaben {iiber die sog. Trifructose, die er fiir den
Grundkorper des Inulins hilt?). Darstellung: Die durch Acetylie-
rung des Inulins mit Essigsiure-anhydrid-Eisessig gewonnene amor-
phe Masse wird mit absol. Alkohol iibergossen, mit absolut-alkoho-
lischer Loésung von Natriumalkoholat verseift, wobei sich eine
Natriumhydroxyd-Verbindung von der Zusammensetzung (CeH05)s,
NaOH, das Trifructose-Natriumhydroxyd bildet! Auch hier die Frage,
woher stammt die Natroniauge? Wie soll sie entstehen, wenn man
mit absol. Alkoholat-Lésungen arbeitet? Wir mochten hoffen, daB
diese »Trifructose«, die auch nicht ein einziges Merkmal chemi-
scher Individualitit besitzt, wenigstens nicht in die Literatur
iibergehe.

7. Solange die Synthese der zucker-unihnlichen Polysaccha-
ride nicht verwirklicht werden kann, wird es Aufgabe der Poly-
saccharid-Forschung bleiben, auf Grund der Ergebnisse neuer Ab-
baureaktionen diec Konstitutionsmdéglichkeiten der Kohlenhydrate
enger und enger zu zichen. Ein Erfolg kann aber nur erwartet
werden, wenn man endlich davon absieht, jedes amorphe, der
Kennzeichen chemischer Individualitit entbehrende Produkt als
meue, chemisch definierte Verbindung anzusprechen, und aus den
Eigenschaften der Dextrine und acetylierten Dextrine, die nicht
die geringste Gewithr fiir Einheitlichkeit bieten, weitzielende
Schliisse zu ziehen.

Ziirich, Chemisches Laboratorium der Universitit.

1) Darauf deutct auch die Angabe hin, daB diese Benzoylprodukle
durch einmaliges Aufkochen mit 1/,5-n. verdinnt-alkoholischer Natronlauge
vollstindig verseift werden. In Wirklichkeit ist zur Verseifung benzoylierter:
Anhydro-zucker langes Kochen mit verd. Laugen notwendig.

) B. 55, 1414 u ff. [1922].



