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301. Hermann 0. L. F i s c h e r  und Carl  Taube:  
Ober Glycerinaldehyd und Glykolaldehyd. 

[4us d. Chem. Institut d. Universitnt Berlin.] 
(Eingegangen am 25. Juni 1927 ) 

Vor einiger Zeit') haben wir das Diace ta t  des  diniolekularen 
Gly cer ina lde  hyds  beschrieben und iibereinstimmend rnit den Anschauungen 
von Max Bergmann nach I formuliert. Behandelt man dieses Acetat mit 
Eisessig-  B romw assers t  of f bei Zimmer-Temperatur, so la& sich eine 
Acetylgruppe durch Brom ersetzen, und man erhalt einen Monoacetyl-  
b rom-glycer ina ldehyd (11). Der Bromkorper lafit sich in wasser-haltigem 
Aceton rnit Silbercarbonat zum Mono ace ty l -  gly cer ina lde  h y d  und mit 
Methylalkohol und Ag2C0, zum Methyl -cyc loace ta l  des  Monoacetyl-  
g l  y ce ri na lde  h y  d s  umsetzen. Durch Verseifen mit methylalkoholischem 
Ammoniak erhalt man aus dem letzteren das Methyl -cyc loace ta l  des  
G 1 y c e r i n a 1 d e h y d s (111). 

Das Met h y 1- c y clo ace  t a 1 des  M ,  M' - D io x y - ace t o ns  (IV) stellten wir 
seinerzeit aus M, a'- Dioxy-aceton und orthoameisensaurem Methyl dar z, und 
beschreiben heute im Versuchsteil eine zweite Darstellungsmethode mit 
methylalkoholischer Salzsaure. Es sind somit die Methyl-cycloacetale b ei de r 
Triosen bekannt. Zum besseren Vergleich haben wir vom M ,  cx'- Dioxy-aceton- 
cycloacetal auch noch die Monacetylverbindung bereitet ; die Acetylderioate 
sind ebenso wie die freien Cycloacetale durchaus voneinander verschieden. 

Die glatte Darstellung des Aceto-brom-glycerinaldehyds lud zur i;'ber- 
tragung der Reaktion auf das einfachste Beispiel der Reihe, den Acety l -  
g lykola ldehyd (V), ein, und in der Tat lie0 sich der Brom-glykolaldehyd 
(VI). in einer Ausbeute von ca. 65 d. Th. in schon krystallisiertem Zustande 
gewinnen. Seine Konstitution wurde sichergestellt durch die Uberfiihrung 
rnit Silbercarbonat und Methyl- bzw. Athylalkohol in das Methyl-  bzw. 
Athyl-glykolosid (VII),  welches letztere bekanntlich von Max Berg-  
mann und Miekeley3) aus Vinyl-athyl-ather durch Oxydation rnit Benzoper- 
saure dargestellt wurde. 

CH. OAc* HC. Br CH. OCH, 

Ag2C03 + CH8. OH 
und Verseifuug 

H&>O H&>O 
I 

I1 Br-Eisessig ' + I  
CH, . OAc CH, . OAc CH,. OH 

I. 11. 111. 
CH2 CH. OAc CH. Br CH. OC,H, 

C .  I >O OCH, €€,Po H,C>O H , P O  

CH,. OH 
IV. Y. VI . YII.  

* Die Verbindungen I bis TI1 haben alle doppelt-s Molekulargewiclit 

Die neuen Bromide der I. 2-Oxy-aldehyde geben nunmehr ganz allgemein 
die Moglichkeit, von den Aldehyden ausgehend, die Cycloacetale  zu be- 
reiten, wahrend alkohol. Salzsaure und Orthoameisensaure-ester im Gegensatz 

*) B. S7, 15ot [1924j. ') B. 60, 479 [I927!. 3, B. 64, 2150 [1921]. 
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zu ihrem Verhalten gegenuber Oxy-ketonen bei den Aldehyden die normalen 
Acetale liefern 4). 

Die Darstellungsweise des Brom-glykolaldehyds und des Aceto-brom- 
glycerinaldehyds hat eine auffallende dhnlichkeit mit der wohlbekannten 
Herstellungsmethode der Aceto-brom-glucose aus Glucose-pentacetat, und 
ebenso zeigen die Bromide selbst weitgehende Analogien zu dem Glucose- 
Derivat. Wir sind damit beschaftigt, diese weiter zu verfolgen. 

Hrn. Prof. Max Bergmann in Dresden danken wir herzlich fur die 
freundliche cberlassung einer Probe seines kostbaren Athyl -g lykolos ids ,  
die uns die Identifizierung unseres Praparates durch Misch-Schmelzpunkt 
gestattete. 

Beschreibung der Versuche. 
Ace t o - b r o m - g 1 y c e r i n a1 d e h y d 

(dimer. y - B r o m- g 1 y ci d -  ace t a t) (11). 
3.5 g Diace ty l -g lycer ina ldehyd (I) werden in 30 ccm Bromwasser- 

stoff-Eisessig , ,Kahlbaum" bei Zimmer-Temperatur gelost und die Losung 
30 Min. aufbewahrt. Hierbei scheiden sich nach etwa 10 Min. gut ausgebildete 
Krystalle ab. Die Reaktionslosung wird nun in 150 ccm Eiswasser gegossen, 
filtriert und die farblosen Krystalle auf Ton gestrichen. Ausbeute 3.4 g oder 
85 % d. Th. Aus trocknem, alkohol-freiem Chloroform umkrystallisiert, zeigt 
die Substanz den Schmp. 168-169O unt. Zers. Unloslich in Wasser, schwer 
loslich in dther, ziemlich loslich in Chloroform. 

0.1818 g Sbst.: 0.2028 g CO,, o.oj52 g H,O. - 0.1646 g Sbst. :  0.1585 g AgBr. 
C,H,O,Br (194). Ber. C 30.77, H 3.62, Br 41.0. 

Acetyl-glycerinaldehyd-methyl-cycloacetal 
(dimer. y-Methoxy-glycid-acetat) .  

2.2 g Aceto-brom-glycer ina ldehyd werden in 11 ccrn trocknem 
Methyla lkohol  mit 2.2 g S i lbe rca rbona t  gelinde erwarmt, bis die Kohlen- 
saure-Entwicklung aufhort (5  Min.). Hierauf wird filtriert, das Silbercarbonat 
mit wenig heiBem Methylalkohol ausgezogen und die vereinigten Filtrate 
bei Zimmer-Temperatur im Luftstrom verdunstet. Ausbeute 1.2 g = 70 7; 
d. Th. Aus Methylalkohol umkrystallisiert, zeigt die Substanz den Schmp. 
101.5 -102.5~. 

o.roo8 g Sbst.: 0.1830 g CO,, 0.0647 g H,O. - 0.1281 g Sbst. verbrauchten 8.8 ccni 
n/,,-AgNO, (nach Zeisel) .  

Gef. C 30.42, H 3.40, Br 40.9. 

C,H,,O, (146). Ber. C 49.3, H 6.9, CH,O 21.2. Gef. C 49.51, H 7.18, CH,O 21.3. 
Das M o l e k u l a r g e w i c h t  der Substanz wurde in Benzol bestimmt: 

M = 50 x (100 x 0.1698)/(12.02 x 0.266). 
[C,H,,O,],. Ber. M 292. Gef. M 266. 

G1 JT c e r i n a1 d e h y d - met  h y 1 - c y c 1 o ace t a 1 
(dimer. y -Met h o x y - g 1 y c i d) (111). 

0.7 g Ace t yl-gl y cer in  a1 d e h y d -  methyl -  c y clo ace t a1 werden mit 
10 ccm bei oo mit Aminoniak gesattigtem Methylalkohol  versetzt und 
die Losung uber Nacht bei Zimmer-Temperatur aufbewahrt. Hierauf wird 

4, vergl. B e r g m a n n  und Mieke ley ,  loc. cit., B e r g m a n n  und L u d e w i g ,  A. 436, 
173 jrgzj]  a. a.  O., ferner Dissertat. B a e r ,  Berlin 1927 und Dissertat. F e l d m a n n ,  
Berlin 1927. 
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filtriert, die Losung in einer Krystallisierschale im Luftstrom stark eingeengt 
und der zu verfilzten Nadeln erstarrte Riickstand auf Ton gestrichen. Aus- 
beute 0.4 g = 80 % d. Th. Aus Aceton umkrystallisiert, zeigt die Verbindung 
den Schmp. 158.5-159.5~. 

0.0922 gSbst.: 0.15j1 g CO,, 0.0670 g H,O. - 0.1239 gSbst. verbrauchten 11.9 ccm 
n/,,-AgNO, (nach Zeisel). 

C,H,O, (104). Ber. C 46.2, H 7.7, OCH, 29.8. Gef. C 45.88, H 8.13, OCH, 29.77. 
Das Molekulargewicht  der Substanz wurde in Wasser bestimmt: 

M = 18.5 x (100 x 0.2803)/(10.951 x 0 . 2 5 2 ) .  

[C,H,O,],. Ber. M 208. Gef. M 188. 

M o n ace t y 1 - g 1 y c e r i n a 1 d e h y d (dimer. y - 0 x y - g 1 y ci d - ace t a t) 

I i---O--! [ CH (OH)-CH. CHZ(0. OC. CH,) 
2.0 g Diace ty l -g lycer ina ldehyd werden auf die Aceto-bromver-  

b indung verarheitet (s. 0.) und das noch feuchte, rohe Bromid in 50 ccm 
w a 13 r ig  e s Ace t o n (45 ccm kaufliches Aceton und 5 ccm Wasser) eingetragen 
und init 3 g S i lbe rca rbona t  30 Min. mit der Hand geschiittelt. Hierbei 
entweicht Kohlensaure, und der Korken mu13 haufig geliiftet werden. Nach- 
dem die Reaktion nachgelassen hat, wird iiber Nacht auf der Maschine ge- 
schiittelt, filtriert, im Vakuum bei 25 -30O Badtemperatur eingeengt und der 
Riickstand nach abermaligem Filtrieren im Vakuum-Exsiccator zur Trockne 
verdampft. Ausbeute 0.8 g = 5 5 %  d. Th. Auf diese Weise isoliert, zeigt 
die Verbindung den Schmp. 118.5~ und ist analysenrein (s. u.). Das nicht 
weiter gereinigte Monace ta t  gibt mit Essigsaure-anhydrid und Pyridin 
r eace ty l i e r t  das bekannte Diace ta t  vom Schmp. 155'. Versucht man, 
das Monacetat durch Umkrystallisieren aus p p r o z .  Alkohol oder aus lither- 
Petrolather umzukrystallisieren, so driickt dies den Schmelzpunkt auf 108 - 
1120 herunter (Acyl-Wanderung ?). 

0.3259 g Sbst.: 0.5390 g CO,, 0.1824 g H,O. 
Ber. C 45.4, H 6.1. C,EI,O, (132). Gef. C 45.11, H 6.26. 

M, r~'- D i o x y - ace t o n - m e t h y 1 - c y c 1 o ace t a1 
(dimer. p - M e t h o x y  - g 1 y c i d) (IV) . 

7 g dest. und aus Alkohol umkrystallisiertes Dioxy-aceton werden in 
IOO ccm trocknem Methylalkohol, welcher 0.5 yo Salzsaure enthalt, gelost 
und iiber Nacht aufbewahrt. (as erfolgt sogleich k l a re  Losung, ist aber das 
Ausgangsmaterial nicht absolut rein, so bleibt eine Triibung, die bei der 
Aufarbeitung die Krystallisation des Cycloacetals verhindert.) Hierauf wird 
I Stde. mit iiberschiissigem Silbercarbonat auf der Maschine geschiittelt, 
filtriert und das E'iltrat in einer grofien Krystallisierschale niit einem Fon 
schnell eingeengt. Beim Anreiben krystallisiert das Methyl-cycloacetal in 
einer Ausbeute von 3.5 g = 45% d. Th. aus. Aus Aceton umkrystallisiert, 
enthalt die Verbindung I Mol. Krystallwasser und zeigt den Schmp. 910. 
Bei 95O im Vakuum uber Phosphorpentoxyd getrocknet, schmilzt die wasser- 
freie Substanz bei 131 -132~; das isomere Cycloacetal des Glycerinaldehyds 
dagegen hat den Schmp. 158.5-159.5~. 

0.1251 g Sbst.: 0.2148 g CO,, 0.0892 g H,O. 
Ber. C 46.2, H 7.7. 

0.4009 g Sbst. verloren bei 75" und 30 mm iiber Phosphorpentoxyd 0.0646 g H,O. 
C,HsO, (104). 

Fur I Mol. Krystallwasser, ber. H,O 14.75, gef. H,O 15.75. 

Gef. C 46.83. H 7.97 
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Ace t y 1 - u, u'- di  o x y - ace  t o n - m e t h y 1- c y cl o ace t a1 
(dirner. p -Met ho x y - g 1 y c i d - ace t a t) . 

1.6 g Dioxy-aceton-methyl-cycloacetal, bei 7j0 im Vakuum ge- 
trocknet, werden in einem Gemisch von 10 ccm Ess igsaure-anhydr id  
und 10 ccm P y r i d i n  gelost und iiber Nacht aufbewahrt. Hierauf wird die 
Losung auf oo abgekiihlt und die ausgeschiedenen Krystalle abgesaugt. Aus- 
beute 1.9 g = 85% d. Th. Aus Methylalkohol krystallisiert die Substanz 
in rhombischen Blattchen vom Schmp. 138~. 

n/,,-AgNO, (nach Zeisel). 
0.1375 g Sbst. : 0.2474 g CO,, 0.0868 g H,O. - 0.1831 gSbst. verbrauchten 12.8 ccm 

C,H,,O, (146). Ber. C 49.3, H 6.9, OCH, 21.2. Gef. C 49.07, H 7.06, OCH, 21.67. 

Glykolaldehyd.  
37 g trockne Dioxy-male insaure5)  werden mit 92 ccm P y r i d i n  iibergossen und 

in einem Bade von 50-55" bis zur klaren Losung erwarmt. Hierauf wird aus einem Bade 
von 30-350 im Vakuum der Wasserstrahl-Pumpe des t i l l i e r t .  Das Innen-Thermometer 
steht zunachst auf 2 2 0 ;  wenn es auf 25-27O steigt, wird die Destillation abgebrochen, 
der Vorlauf (Pyridin) entfernt und der Ruckstand unter Steigerung der Badtemperatur 
bis auf I joo ohne Riicksicht auf den Stand des Innen-Thermometers iiberdestilliert. 
Das sirupose Destillat wird im Vakuum-Exsiccator iiber Schwefelsaure vom Pyridin 
befreit. Der Riickstand krystallisiert nach Animpfen iiber Nacht vollstandig aus; er wird 
zur Reinigung mil wenig Aceton verrieben und filtriert. Ausbeute g g oder 75 yo d. Th. 

Die vorstehende Darstellung von Glykolaldehyd, die eine Vervoll- 
standigung der sehr kurzen Angaben von Mc Cleland6) darstellt, hat sich 
als die bequemste bewiesen. Wir mochten aber nicht unerwahnt lassen, da13 
unser Mitarbeiter, Hr. I,. Feldmann'), reinen Glykolaldehyd in ertraglicher 
Ausbeute aus Allylalkohol  und Zimta lkohol  nach der Ozon-Methode 
von Har r i e s  bereitet hat. Die Ozonide wurden in der iiblichen Weise her- 
gestellt und dann nach H e  1 f e r i c he) mit Zinkstaub und Eisessig reduziert ; 
bei der Aufarbeitung der Reaktionsmasse war es wegen der Wasser-I,oslichkeit 
des Glykolaldehyds notig, die iiberschiissige Essigsaure dem Ather durch 
f e s t e s Kaliumbicarbonat zu entziehen. 

Erwahnenswert scheint uns ferner noch das Verha l t en  d e s  Glykol-  
a ldehyds  be i  de r  Des t i l l a t ion :  Destilliert man reinsten Glykolaldehyd 
im Hochvakuum und kiihlt die Dampfe sofort mit fliissiger Luft ab, so zeigt 
das Praparat ein schnelles und starkes Ansteigen der Refrak t ion .  Bei dem 
einzigen Versuch, den wir anstellten, stieg die Refraktion des zuerst erhaltenen 
dunnfliissigen Oles von n: = 1.4603 nach 15 Min. auf n: = 1.4703 und nach 
j Stdn. auf den Endwert n: = 1.4772, ein Verhalten, das uns auf intra- 
molekulare Umlagerung hinzudeuten scheint g). Das Praparat mit der zuletzt 
genannten Refraktion krystallisierte nach dem Animpfen ungewohnlich rasch. 

Ace t y 1- g 1 y k o 1 a 1 d e h y d (dimer. u- Ace t o x y - a t  h y 1 en o x y d) (V) . 
(Experimentell mitbearbeitet von Hrn. Leon h a r  d Feldmann.)  

j g Glykola ldehyd werden in einer Mischung von 25 ccm trocknem 
Pyr id in  und Ij ccm Ess igsaure-anhydr id  bei oo durch heftiges Schiitteln 
in 'Iz Stde. in Losung gebracht. Nach 15 Min. beginnt die Abscheidung des 
_____ 

5 ,  F e n t o n  und J a c k s o n ,  Journ. chem. SOC. London 75, 5 7 5  [1899]. 
6, Journ. chem SOC. London 99, 1829 [ I ~ I I ] .  
') vergl. Dissertat. F e l d m a n n ,  Berlin 1927. 
s, vergl. Bergmann und Ludewig ,  A. 436, 176 [I9231 a. a. 0. 

*) B. 52, 1128, 1811 [ ~ g ~ g ] .  
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dimolekularen Acetates, die nach I Stde. beendet ist ; es wird abfiltriert und 
rnit reichlich dther gewaschen. Ausbeute 3.8 g oder 45% d. Th. Aus absol. 
Alkohol umkrystallisiert, zeigt die Verbindung den Schmp. 157 -158~. 

Ber. C 47.1, H 5.9. 
0.1350 g Sbst.: 0.2340 g CO,, 0.07j8 g H,O. 

C,H,O, (102) .  Gef. C 47.27, H 6.28. 
Die Mole k u l  a r ge wi c h t s - B e s t im m un  g murde in Bromoform ausgefiihrt. 

M = 143 x (100 x o. r j61) / ( jo .23  x 0.333). 
[C,H,O,], Eer. 31 1'04. Gef. M 2 2 2 .  

B r o m- gl y kolalde h y d (dimer. GC- B r o m- a t h y l  e no s y d) (171). 
3.5 g Acety l -g lykola ldehyd werden niit 25 ccm Bromwassers toff-  

Eisessig , ,Kahlbaum" iibergossen und rnit einem Nickelspatel etwa 5 Min. 
gut durchgeriihrt. Die breiige Masse wird 30 Min. bei Zimmer-Temperatur 
aufbewahrt, durch ein schnell filtrierendes Jenaer Glasfilter filtriert, gut ab- 
gesaugt, die farblosen Krystalle niit 15 ccm trocknem, stark gekiihltem ather  
durchgerieben (zur Entfernung des iiberschiissigen Bromwasserstoffs), wieder 
filtriert und sofort aus I j ccm trocknem, alkohol-freiem Chloroform um- 
krystallisiert. Ausbeute 2.8 g = 65% d. Th. Die Verbindung krystallisiert 
in kurzen, schief abgeschnittenen Prismen. Schmp. ca. 136O unter vollkommener 
Zersetzung. Zur Darstellung der Substanz ist grol3e Schnelligkeit notwendig, 
da sie gegen Luft-Feuchtigkeit iiberaus enipfindlich und auch im Exsiccator 
nur in reinem Zustande haltbar ist. 

0,2425 g Sbst.: 0.17.12 g CO,, 0.0557 g H,O. - 0 . 1 ~ 1 8  g Sbst.: 0.1872 g AgBr. 
C,H,OBr (123). Ber. C 19.51. H 2.46, Br 54.97. 

G 1 y k o 1 a l  d e h y d - m e t h y 1 - c y el  o ace  t a 1 
(dimer. K -Met ho x 11 - a t  h y len  o x y d , Met h y 1 - g l y k o 1 o s i d) . 

1.5 g Brom-glykolaldehyd werden rnit 15 ccrn trocknem Methyl -  
a lkohol  und 3 g Ag,CO, zur Reaktion gebracht. Nach 20 Min. wird filtriert, 
der Methylalkohol bei gewohnlichem Druck abdestilliert und der Riickstand 
bei 90 -100~ Badtemperatur im Wasserstrahl-Vakuum destilliert. Das 
Destillat erstarrt sofort eisblumen-artig. Ausbeute 0.2 g = 22 % d. Th. 
Die Substanz zeigt nach dem Abpressen auf Ton den Schmp. 72O und erstarrt 
beim Abkiihlen wieder krystallinisch. 

4.799, 5.030 mg Sbst.: 8.570, 8.930 rng CO,, 3.58, 3.72  rng H,O. - 0.0689 g Shst. 
verbrauchtcn 9.1 ccrn nll,-AgN03 (nach Z e i  s e  1). 

Gef. C 19.50, H 2.57. Br 65.41. 

C3H602 (74). Ber. C 48.65, H 8.1, OCH, 41.9. 
Gef. ,, 48.72, 48.59. ,, 8.35, 8.30, ,, 40.94. 

Die Bestinimung des Molekulargewicl i ts  wurde in Benzol ausgefuhrt. 
= 5 0  X (100 X 0.2j72)/(9.9270 X 0.928). 
(C,H602),. Ber. M 148. Gef. M 140. 

G1 y k 0 1 a1 d e h y d - a t  h y 1- c y clo ace t a1 
(dimer. M - A t h o x y - a t h y  1 en  o x y d , A t  h y 1 - g 1 y k o 1 0 s i d) (YII) . 

2.2 g Brom-glykolaldehyd werden rnit 3.7 g Silbercarbonat, die rnit 
20 ccm trocknem Athyla lkohol  angerieben sind, unter heftigeni Schiitteln 
zur Reaktion gebracht. Nach 30 Min. wird filtriert, die Silbersalze rnit wenig 
&her ausgewaschen und die vereinigten Filtrate bei gewohnlichem Druck 
eingeengt. Der Ruckstand geht im Vakuum der Wasserstrahl-Pumpe bei einer 
Eadteinperatur von 110-12o0 iiber und erstarrt beim Anreiben zu groG- 
blattrigen Krystallen. Ausbeute 0.12 g. (Die schlechten Ausbeuten sind ver- 
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mutlich durch die iiberaus leichte Bildung des normalen Acetals durch den 
uberschiissigen Alkohol und die intermediar entstehende Bromwasserstoff- 
saure bedingt.) Die Substanz wird auf Ton sorgfaltig abgeprel3t und zeigt 
den Schmp. 59.5O unter Wiedererstarren beim Abkiihlen. Hr. Prof. Berg-  
ma nn hatte uns als Vergleichspraparat freundlichst eine Probe seines aus 
Vinyl-athyl-ather und Benzopersaure hergestellten Athyl -g ly  kolosids  zur 
Verfiigung gestellt. Eine Mischprobe gleicher Teile seiner und unserer Sub- 
stanz zeigte ebenfalls den Schmp. 59.5O unter Wiedererstarren. 

Die 8 t h o x y l - B e s t i m m u n g  nach Zeisel wurde mit unserer Substanz in der 
iiblichen Weise vorgenommen, jedoch unter der Vorsicht, daB die Substanz vor dern 
Anheizen des Jodwasserstoffsaure-GefaDes erst einige Stunden bei Zirnmer-Temperatur 
in  der Jodwasserstoffsaure gelost blieb. 

0.0307 g Sbst.: 0.0776 g AgJ. - Ber. OC,H, 51.2. Gef. OC,H, 48,5. 

302. H a n s  P r i n g s h e i m  und P a u l  M e y e r s o h n :  
Ober die Dispergierung der Polyamylosen. 
(Beitrage zur Chemie der Starke, XXl)). 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 24. Juni 1927.) 

I. 
Die K o n s t i t u t i o n  der  Polyamylosen  ist in ihren Einzelheiten noch 

nicht geklart. Vor z Jahren2) wurde mit Hilfe der Hudsonschen Regel ge- 
zeigt, da13 man sich die Triarnylose aus der Diamylose durch Ringerweiterung 
unter Einschiebung des y-Glucose-Bruchstiickes (L + A'), welches I-ma1 in 
der Amylobiose, 2-ma1 in der Amylotriose und dem Dihexosan, und 3-rnal in 
dem Trihexosan enthalten ist, hervorgegangen denken kann. 

Weitere Berechnungen ergeben nun, daR dieses y-Glucose-Bruchstiick 
auch I-ma1 in der Diamylose und 2-ma1 in der Triarnylose vorhanden ist. 
Die Rechnung ergibt fur die molekulare Drehung der Diamylose: 

MDiarnylose = 324 x 136.3' = 44 

Zieht man von diesem Wert die molekulare Drehung des y-Glucose- 
Bruchstiickes M(r,+ A , )  = z8ooo ab, so erhalt man als Differenz die mole- 
kulare Drehung des unbekannten Bruchstiickes der Diamylose = 16 zoo. 

Macht man nun die Annahme, da13 in der Triamylose 2-ma1 das y-Glucose- 
Bruchstiick und I-ma1 das unbekannte Bruchstiick der Diamylose vorhanden 
ist, so kommt man zu der Gleichung: 

&fTl-jnmylosc = 2 X 28000 f I6  200 = 7 2  200. 

Die molekulare Drehung der Triamylose errechnet sich nach den experi- 
mentellen Daten: 

M ~ ~ i ~ ~ ~ ~ ~ l ~ ~ ~  = 3 x 162 x 151 = 73400. 

I )  19. Mitteil.: J .  Le ibowi tz  uiid P. Mechl inski ,  B. 69, 2738 [1926]. 
,) H. Pr ingshe im und J .  Le ibowi tz ,  B. 68, 2808 [1925]. 




