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377. Hans  Pringeheim und Arthur Beieer:  Diamylose und 
Tetraamylose (Beitrage zur Chemie der Stiirke, -11. l)). 

[Aus d.  Chem. Institut d. Universitlt Berlin.; 
(Eingegangen am 22. Sovember 1932.) 

Die Polyaniylosen zeichnen sich durch eine groBe Neigung zur Bildung 
von Molekulverbindungen aus, die so weit geht, daB sie durch Schutteln 
ihrer waBrigen Msungen mit solchen wasser-unloslichen Stoffen, wie Benzol, 
;ither, Toluol, Chloroform, Petrolather, Trichlor-athylen und anderen, in 
wasser-unlosliche Additionsvgrbindungen umgewandelt werden konnen. Aus 
ihnen konnen die organischen Losungsmittel wieder abgetrieben werden. 
Auch mit Brom, Jod und Jodmethyl ist die Neigung zur Bildung derartiger 
schwer in Wasser lijslicher und durch heiI3es Wasser zerlegbarer Molekul- 
rerbindungen sehr g1-013~). 

Im AnschluB an diese Befunde haben wir das eigentumliche Verha l ten  
d e r  Diamylose u n d  de r  Te t r aamylose ,  auch in Gegenwart von Alkohol ,  
in W asser kryoskopisch Molekulargewichts-Uestimmungen zu gestatten, 
durch die Bildung von in Wasser stabilen Molekiilverbindungen zwischen 
den Polyamylosen und dem Alkohol gedeutet s). Zur weiteren Sicherung 
dicser Brklarung versuchten wir nun, die obere Grenze zu ermitteln, bis zu 
welcher der Alkohol unter bestimmten Konzentrations -Verhaltnissen von 
den Polyamylosen in waI3riger Losung noch so festgehalten wird, daJ3 er, 
kryoskopisch gemessen, nicht als selbstandiges, frei bewegliches Molekiil 
in Erscheinung tritt. Wir beobachteten hierbei, daB das bei unseren etwa 
r-proz. Liisungen bei der Te t r aamylose  bis zu 4% Alkohol, bezogen auf 
die eingebrachte Menge Kohlehydrat, der Fall war. Interessanterweise war 
die Wirkung der ubermolekularen Valenzen bei der Diamylose ,  wie das 
dem oft geschilderten Verhalten dieses Kijrpers entsprach, eine wesentlich 
groJ3ere: die Diamylose konnte 8 yo Alkohol binden, ohne daI3 der Alkohol 
einen EinfluB auf die beobachtete Depression hatte. In  gewissen Grenzen 
war dieses Phiinomen von den Konzentrations-Bedingungen unabhangig, 
denn wir beobachteten auch bis zw: zl,',-fachen Konzentration der Tetra- 
amylose in Wasser ein Bindungsvermogen bis zu 4 yo Alkohol. 

Wir nehmen nicht an, daB es sich hier urn ein f i i r  Alkohol spezifisches 
Phanomen handelt; wir fanden im Gegenteil in einem Versuch mit Aceton 
dieselbe Erscheinung. In  diesem Befunde sehen wir einen neuen  Beweis 
f u r  die Verschiedenhei t  d e r  Diamylose  von de r  Te t raamylose .  

Ferner ermittelten wir die Menge Alkohol ,  welche - wieder unter 
der gleichen Substanz-Lijsungsmittel-Konzentration - niitig ist, um den 
Ubergang von Diamylose  i n  Te t r aamylose  zu verhindern: wir fanden, 
daB dam 2.3 yo genugen, wahrend 1.8 yo nicht mehr ausreichen. 

Naturlich wird von uns der Ausdruck ,,Molekiilverbindung" nur in 
dem Sinne gebraucht, daB es sich um die, die Hauptvalenzen nicht berdnende, 

l )  XXVLMitteil.: B. 64, 2125 [1g31]. 
0 )  Vergl. H. Pringsheim: Die Polysaccharide (3. Aufl., Berlin 1931), S. z55ff. 
') B. 64, 2117 [193I]. 
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Bindung zweier leicht voneinander trennbarer Molekiile ~ handelt, und da13 
die Haftfestigkeit der Bindung im Gleichgewichts-Zustad zu aul3eren Ein- 
flussen, wie Konzentration der Liisung, Temperatur usw., steht. Aus der 
wechselvollen Beziehung, Kohlehydrat zu Alkohol, die Nolekulargrol3e des 
Kohlehydrat-Anteils zu berechnen, wie das Mi ekeley4) tut, ist dcmzufolge 
nicht angangig. 

Das Ace ta t  d e r  Te t r aamylose ,  das Miekeley5) nicht erhalten 
konnte, befindet sich in unserer Hand. Wir haben es neu dargestellt, zur 
Analyse gebracht und seinen Drehwert wieder nach dem Unikrystallisieren 
aus Aceton bis zur konstanten Drehung um mehr als IOO, also weit aul3erhalb 
der Fehlergrenzen, hoher befunden als den des Acetates der Diamylose. 
Wenn Hr. Miekeley auch nur e i n e  kryoskopische Bestirnmung der Acetate 
in Eisessig versucht hatte, so wiirde er sich davon uberzeugt haben, da13 
die nispergierbarkeit bis zur Di-Stufe sehr leicht nachweisbar ist. 
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Beschrelbune der Verruche. 
Die Te t r aamylose  wurde mehrfach aus Wasser umkjstallisiert und 

war nach der khhoxyl-Bestimmung alkohol-frei. 
Die Diamylose wurde aus 60-proz. Alkohol umkrystallisiert und durch 

Trocknen im Vakuum auf den aus den Tabellen ersichtlichen Alkohol-Gehalt 
gebracht, wobei sich herausstellte, da13 es nicht moglich war, bei derselben 
Trockenzeit immer denselben Alkohol-Gehalt zu errejchen: so war z. B. in 
einem Falle nach 30 Min. langem Trocknen im Hochvakuum bei IIOO der 
Athoxyl-Gehalt 3.91 yo, in einem anderen Falle bei denselben Bedingungen 
5.32 yo. Wir nehmen an, dal3 das vom Feuchtigkeits-Zustand zu Beginn 
des Trocknens abhangt, da das Wasser den Alkohol leicht mitwegnimmt. 

Durch Alkohol-Zugabe erreichten wir tlann die erwunschten Alkohol- 
Konzentrationen, die sich in unseren htigaben auf die Substanz he- 
ziehen. 

'l'etraamylose (M = 648, Konz. ca. I yo) 

Sr. I Subsgtanz 1 mit % 
Athoxyl 

I 

0.1611 
0.1614 
0.1611 

0.1611 
0.161 c 
0.1647 
0.1614 
0.1611 

LOsUngs- 
mittel g 1 Alkohol%/Sbst. I A 1 Nol.-Gcw. 

0 

2 

-4 .. ... 
4.5 
5 
6 
6 
20 

7x3 

666 

555 
416 
377 
435 ? 
178 

625 

3 B. 66, 69 [1932]. 
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Diamylose  (M = 324, Konz. I-z%). 

Mo1.-Gev. 
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1 1 )  0.1752 
1 

12) j 0.1818 

............... -. ............. 

15) I 0.1584 
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Aceton %/Sbst. 
3 . 1  

Plkohol yo/Sbst. 

3.96 
5.00 

5.16 

5.34 

7.1 

8.3 

9.4 

10.3 

T e t r a  a m  y lose. 

0,5391 
0.7868 

0.7734 

0.8104 0 

0.7276 0 

0.8234 

0.7835 0 

I Alkohol%/Sbst. I A 1 2;: Msungs- Konz. yo 
mittel g Sbst./J,osgsm. 

0.049O 
0.079O 
0.0880 

o 0 760 

0.0960 
0.1160 
o.rrj0 

0.0700 

682 
61 7 
6j6 
63 1 

531 
123 
364 

694 

Be s t i m mu n g d e r u n  t e r e n A1 ko h ol - Gr e n z e. 
Um den Alkohol-Gehalt weiter herabzudriicken, w&hlten wir folgenden 

Arbeitsgang: 15 ccm Mo1.-Losung 10) wurden mit Wasser auf 20 ccm ver- 
diinnt, davon 10 ccm abdestilliert und nach der Methode von Niclouxs) 
festgestellt, daB 2 "/o Alkohol (bezogen auf die Substanz) abdestilliert waren. 
Die restierende Losung wurde auf 15 ccm aufgefiillt und das Xo1.-Gewicht 
erneut bestimmt 25) .  

Weitere 15 ccrn Mol.-Liisung 26) wurden auf 20 ccm verdiinnt und da- 
von wieder 10 ccrn abdestilliert, wobei 1.7 yo Alkohol iibergingen. Fur die Mo1.- 
Bestimmung der restierendenLosung vergl. 27). Nachdem noch einmal 10 ccrn 
abdestilliert waren, in denen kein Alkohol nachweisbar war, wurde eine 
neue Mo1.-Bestimmung ausgefiihrt 28). Nach dem Eindampfen zur Troche  
enthielt die Substanz 1.7 yo Athoxyl, d. h. die kritische Konzentration murj 

Bull. Soc. chim. France [3] 88, 330 jrgo61; Handb. biochem. Arbeitsmethodeu 
Bd. 11, 7 [rgog:. 
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hei unserer Substanz-Losungsmittel-Konzentration zwischen 2.2 und I .7 yo 
liegen, was durch den nachsten Versuch bestatigt wurde. 

Diamylose wurde in Wasser aufgelost, fast zux Trockne eingedampft 
und d a m  im Vakuum-Exsiccator getrocknet. Die Substanz hatte einen 
Athoxyl-Gehalt von 1.7 bzw. 1.88 yo. Mo1.-Bestimmung 29). 

Diamylose 

3.00 

3.87 
2.30 

zwisch. 1.8 u. 2.3 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

Substanz I mit I Losungs- I Konz. 
g -xthoxyl mittel I: Sbst./Losgsm. 

0.0680 

0 . 0 5 0 ~  

0.052~ 

o.0.30~ 

0.1958 

0.1501 

0.1501 

0.1501 

0.1913 

..................I 2.25 .. ... 1.5 ...... 

1.30 

I .oo 

I .oo 

I .oo 

1.27 

Alkohol%/Sbst. A ~ Mol'- 
G e W .  

357 

372 

358 

619 

659 

- 

. . . . . . . . . . . . . - 

a-Te traamylose-  ace tat .  
0.1514 g Sbst.: 0.2780 g CO,, 0.0752 g H,O. 

[a]: = 5 x + o.G1~/0 .5  ~0.0540 : + 1i3O (Chloroform). weiterer Wert: + 1x6~.  

Der N o t  g e mein s c h a f t d e r D e u t  s c h e n Wi s sen s ch a f t danken wir 

Ber. C 50.00, H 5.60. Gef. C 50.10. H 5.55. 

fur ihre Hilfe. 

378. Richard Kuhn und Alfred Winterstein:  Thermischer 
Abbau der Carotin-Farbstoffe (Ober konjugierte Doppelbindungen, 

XXV. Mitteil. l)). 
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fur medizin. Forschung, Heidelberg, Institut fur Chemie 1 
(Vorgetragen am Stiftungsfest des Bezirksvereins Deutscher Chemiker, B r e s l a u  

am 29. Oktober 1932; cingeganpen am 21. November 1932.) 
Von den zahlreichen Moglichkeiten der Cyclisierung, welche f i i r  hohere 

Polyene in Betracht kommen, ist besonders adfallend die thermische  
Bi ldung e inkern iger  a romat i sche r  Kohlenwassers toffe .  J. F. B. 
v a n  Hasse l t ,  der die Bildung von m-Xylol  aus Bixin untersucht hat, 
schlo13 auf eine aromatische Natur des Farbstoffes. Nach der von uns VOT- 
geschlagenen aliphatischen Formulierung des Bixins (111) muate das Xylol 
aus einem Rest =CH-C(CH,) =CH-CH=CH-C(CH,)= stammena). % 
war zu erwarten, da13 aus der in 111 ofter wiederkehrenden Gruppierung 
=CH-CH=CH-C(CH,) =CH-CH= auch Toluol  entstehen kann. Wir 
haben die thermische Zersetzung im Vakuuni von etwa I mm ausgefiihrt 
und gefunden, dafi neben m-Xylol in der Tat nennenswerte Mengen Toluol 
auftreten. Dieses wurde durch sorgfaltige Fraktionierung abgetrennt 
(Sdp. IIOO) und zu Benzoesaure oxydiert. a -Bix in  und Dihydro-b ix in  
verhielten sich gleichartig. Aus Azafr in  und Crocet in  erhielten wir eben- 
falls Toluol und m-Xylol. 

1) XXIV. Mitteil.: B. 66, 651 [1932]. 
1) R. Kuhn p. A. Winterstein,  Helv. chim. Acta 11, 427 [1928]. 
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