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ebenso l e i  der D:irstellung der Zinitsjiiire nus cler n i is  Heterozinit- 
sirire dnrgestellten Pl ien~lpropiols~i i re .  

Gerade tler Urnstand, (la13 bei Anwendung des niimlichen Ausgaugs- 
iiinterinls tinter scheinbar gleiclien Bedingungen verscliietlene Resnltate 
erhalteii \verden liijnnen, veranlaCte niich von Anfnng nn die Annahme 
zii ninchen, dn13 die Verschiedenheit tler erhaltenen Renktionsprodukte 
nuf Isomerie zuriickzufiiliren sei i i i i t l  cIaQ es sicli nicht uni Entstehung 
lerschieden zrisnriinienjiesetzter Kiirper Iinntleln kiinne. 

I.: i n e e ii d g ii 1 t ige 1; r I< 15 ru n g I ii r ti ieses n i erk \Y ii rtl i ge 1; rscli ei nun gs- 
gebiet geberj zii  \ Y O I I C L ,  1i:tlte icli nocli niclit nil tler Zeit. 

Die Uiitersiicliung wird fortgesetxt. 

395. Leonhard Wacker: Eine colorimetrische Methode zur 
Bestimmung der MolekulargroDe von Kohlehydraten. 

(Unterscheidung der primLren von den sekundaren und ter- 
tillren Alkoholen,) 

[2. Xi  t tei  l u  n g.] 

(Eingegangen am 25. J u o i  1909.) 

~ r i  tIer letzten iilirteilung ') iiber dieseri (:egenstnniI wiirtle eine 
JIethotIe bescbrieben, nnch  welcher nus den versctiierlennrtigsten I< o h 1 e-  
11 y d r n t e n tliirch I*:inwirk ling yon P h e  n y l 11 y d r a x i n s 11 1 f o s ii u r e  in 
:ilkalisc:her 1,iisung bezw. Suslienkiori Fnr1)stoFfe von nnbezn gleicher 
Nunrice erhnlteu werden, so dnrJ sie beziiglicli der Intensitit \.erglichen 
\verden kiinnen. Es zeigte sicli dnbei, dafi Kohleliydr:~tliisungren, welche 
die gleiche A n z n h l  llolekiile enthalten, Fnrbl6sungen von konstnnter 
Fnrhstiirlie y ,  liefern, so dnR tler K e g  gegeben war, niif diese Weise 
die Mole k II 1 :! rgrii fie vo n I i  o h le li y d m ten 11 n be k n n n t er I< o u st i t ii ti on, a uch 
l<olloidaler Kntur ,  zii erniittrln. Ini nllgemeinen \vnr die Renlrtions- 
geschwiudigkeit, nul3er von der Konzentrntion, :rue11 nbliiingig von der  
Xoleliulargriifie, tloch waren Ausnnlinien biervoii z. B. nuch bei den 
1)riniiiren Alltoholen zii lionstntieren. 

Ilie konstnnte Farbst l rke nus moleliulnreii JIengen der verscliie- 
tlenen hlonojeri rind Polysacchnride IiiRt sich n u r  erkliiren, wenn inan  
nnniihnit., (In13 inirner die gleiche Anzn l i l  chrornoljhorer Gruppen i n  
dns Fnrbstofiniolekiil eintritt und jeweils niir die endsthndige .lldeliyd- 

~ ~.- 

I )  Diese Heiichte 41, 266 [19OS]. 
;iucli h i  den prirnil.cn .ilkoliolei1 lit,gcii iilinlichc yediiittoisse vur, 

jedocli nicht *O got hbereinstimmend, \vie I.iei tlvr ,\Iclu.znlil dcr I\ohlel~)-drate. 
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oder priniZre Alkoholgruppe reagiert. n:ta sekundiire oder tertiiire 
A Ik o h ole e i n e \v ei t g eri n g e re 1 :e nk t io n s f $11 igk e i t in i t tl e ni H y d raz i n 
besitzen, liUt sich direkt beweisen, und diese Eigeuschaft knnii zrir 
q u n l i  t n  t i  v eii U n t e r s c  h e i  d n n g d e r 1ir i ni ii r e u  A 1 k o h o l e  v o n  
tl e n  seli II n d l  r e  n n 11 d t e r t i 6 r  e n dieoen. 

D n  .&h die niittelsthdigen Koniplese der Iiohleh\-drnte niir nus 
sekundhren AllioI:ulr:tdikalen oder Iietoiien ’) zusammensetzen, ist die 
Annnliine Iiereclitigt, dnfi n a r  die eutlstiindigen Kndiknle in Iienlitivii 
treten *). 

Z u r  Erniittlung cles ~lolekii lnrge\~icli ts  zog ich n ls  Vergleichs- 
objekt die . \ l : t l tose lieran: yon clrni Gesichtspunkte nusgebentl, tlnfi 
die JIehrzalll der Ijiologisch ~vichtigen I’olysnccliaride sich tlurcli Iioni- 
hilintion einer Anznlil von ?I:iltuse bezw. l r : ~ ~ ~ b e n x i i c k r r n ~ o l r l i i i l e r ~  : i t i f -  

bnuen. Hei den writeren Tersriclieo w u r d e  nunmehr nuch l l , ’ ~ ~ o ~  - D c s -  
t r  o seliisung nls  Unterlnge Fiir die \-ergleiclie li?nritzt. Die :iuf diese 
Weise ge\vonnenen ,Ilolekulnrge\~iohte sintl etwns grbiJer als jrne mit 
RIaltose; dies riilirt r o n  dein Llmtniltle her, clnD tlie niis Hesosen ent-  
stehenden Farlistoffe gegeniiher denen nus Iji- unt l  l’ol\--Sncchnrideii 
eine Spiir blniier sintl, so d:i[3 sie iini > - l O o , ( l  a t i i rker  erschrinen. 1)ie 
wit AIaltose als Unterlnge gewonneneii Resultnt? s i i i t l  soinit je i ien init 
I lestrose \-orzrizielirn. I)ie .\Iethotle srlbst wiirde tlndiirch verbessert, 
dnW eine s t i rkere  ~ ~ l k : i l i l n i i ~ e  zrir ;\n\\.eiitlung k u i i i ,  woclurcli clic durcli 
Autosydntiou entatehentle Fiirbiirigen Iinltbnrer geniaclit \verclen 1- , 0 1 1  ‘’ nen. 
Zrir ICutliriiftung tles J:in\v:intls, d:iC, diircli die Lnrige nl1eiif:ills die 
Polysncchnritle :iI)F;eb:irit werclen Iiiinnten, wiirde Stiirke i ind  liisliche 
Stiirke riiit 1,:iuge i i i  tler Konzentrntioii, wie sie Iwi clen Versachen 
l-er\veutinng fintlrt, 48 Ytriuden stehen gel:issel- ut id  t l nnn  gegen tlie- 
selbe C;e\\.iclitsiiieiige Stiirke und liisliclie StSrlie verglicbrn, die niclit 
liingere Zeit niit 1,:iuge yorbehnndelt worden war. JCs zeigte sich kein 
Unterscliied in tler I::irbstiirke, 5 0  tlaD also eine Zerlegring i n  klei- 
iiere Alolekule brini Steheo in i t  der Lnuge nicliz btnttfnntl. Die \\.icier- 
stantlsfiihigkeit tler I’olysncclinride gegen Alkalien ergibt sicli x .  13. aricli  
niis tler Bestiindigkt.it tlev Glyliogrns gegen Iieiae, GO-prozentige Iiali- 
1 a uge, so tln C, da rn  1 1  f sogn r eiii e ‘1 ii an ti tnti ve Hes ti ti1 ni 11 ti p i n e  t hod e be- 
griiiidet nerden Iiouiite. 

Die veiteren Uutersi~chui~geii der Stiirke r ind  dereii Al)bnu- 
proiliikte wurde furtgesetz:. 

I )  Kctonc zeigcn n u r  in stiirliercr Koiizcutrxtion crhelrliche IEotliii.l)ring-, 

?) Dicse i\uf[aas.uug gcwinnt uncli m c h r  an \~n.ir~clittinliclilieit tlurcli dns 
Ilcknnntlich i>t (lieher cin ~ i c s n l i ! - t l r o l i e s a o ~ ~ ~ c n z o l  

Dciiieiita~~ieclie~i~tl gilit cr i n  den 

vcrgl. vorigc bfitteiluug lor. cit. 

Verlialtcn tlcs Inwsits. 
und entliiilt n u r  sekuiicliirc .\llioholgrup~icn. 
ublic hen Ye id  i i n  nuit  gcii Y I \ U  1 1 / ~ , ) , , , ~  kcine Ilcali t ion. 



Schon N i g e 1 i I )  hat gefunden , dnB die S t a r  li e nus zweierlei 
Substanzeri bestelit, die er  init Rucksicht auf die morphologiscben 
T’erhYiltnisse als (.; r a n  II l o  s e uiid S tii r k  e c e l l  u l o  s e  bezeicbnet hat. 
G r n n u l o s e  nnnnte er  den ix warmem Wasser linter Zusatz von 
Speichel liisliclien Teil, Cellulose den unlijslichen Teil. Xeuerdings haben 
h l a q u e n  n e  iind Roux: )  diese Trennung wit iiberhitzteni Wasser 
uuter iihnliclien M o l g e n  wie N 5 g e  l i  nufgegriffen. Sie bezeichneii 
die tler Crnriulose entsprechenden Brstmdteile nls A I i i y l o s e ~ ) ) .  1)er 
Stiirkecellulose wurde wegeu des i’flanzt.nschlei~rinrtige~i Cliarakters 
der  Kame ~ A n i y l o p e l i t i n ~  beigelrgt. Iioclit ninn tlie Stiirke i n  r iner 
Terdiinnuiig 1 : IOU0 mit JVnsser nits, so erhiilt iii:iii beini erstiiialigen 
Auskocben eine Losung, die in der I W t e  klnr bleiht; kocht ninn deli 
Riickbtnnd \vietlerliolt atis, so erhiilt iiinii beiiii Erlinlreii eine opali- 
siereude JAisiing, vAhrend der Riickstand, >die Cellulose((, den pflnnzen- 
schleiniartigea Cbarnliter besitzt. 3 n c h  tlem teilweisen I<inengeu der 
JY iiB ri gen L ~ S U  n g e 11, E’ii Ile ii 111 it A 1 k o h ( I  I ,  Fil t r i e ren u n (1 ‘1‘ rock nen , 
l imn ninn vier yerschiedene Frnktionen uiitersclieitlen u n d  isoliereu, 
tlie colorinietriscli niit tler 3loleliulnrgriille der J!estrose vergliclien 
w urdeii. 

Es wurde get’rinden, claB 
tlie leicht wnsserlijsliche (;rnnnlose niis c:~. 5 Ilesosen ’), 

)) schwerer )) ) )) )) (i )) 

)) r i ~ i ~ i i n l : i i i s ~ e l ~ ~ ~ c l i t e S t ~ i r l ~ e c ~ l l i i l r ~ s e ~ ~  )) i 
)) inehriiinls ;, > >) )) 8 )) 

hes t eh t . 
l lan sielit. d:ir:tus, d:tB sicli die Stiirlie nus nielireren TerdicLtiiiip\- 

stndien der Dextrose zusnuiiiiensetzt. Die Stiirliecellulose ist ge- 
\vissernrnBen tlrr Terliolziing nii!ier nls (lie Grnnulose. Die in tler 

1)  K i g l i ,  Xonograpliie ))Die St$i.ltekiirncr(c, 1SnS; .T. 1859. 544:  I io tm.  
Mitteil. 1865. 

a )  BIarjueunc u n t l  K o u x ,  Conipt. rend. 140, 1503-130s; Bull v)r. 
chini [:;I 33, 7’23-iSl: [3] 35, (I-XT): Zentralhl. 1906. 11, 121, 314: 
1!)OF, I1 17”. 

3) hlacluenne bezeichnct als Ani)-loccllnlose allr: t l u i . ~ . l i  Wssser untt’t. 
Druck cstrahicrbaren Hcstondtsilc untl  lxfindet sich dniiiit i n  einem gewisscii 
Gegensatz z’i N i g c l  i ,  det. den mit  Spcicliel extr:rliierlaren Teil )~Granulosw 
nannte uncl dcni Kiickstnnd den Xarnen Aniylocellulose bcilcgte. Ubrigeus 
scliliigt hlni11i e i i n  c spiiter nn Stclle 5011 hiiiylozcllulosc deu Aiisdruck :\mylose 
Tor. Jedenfalls cliaraliterisieren di.: N ii ge  1 i schen Bczeiclinungsweisen die 
morpliologischen Verhiiltnissc sehr gut. 

4) Die hlcthodc zur hfo lcknla : .g~wichtshes t i i~~~~i i in~  wurde bereits in  der 
Ietzten Mittcilunp nusreichend belproclien, so daB Irier nur die Endresultate 
aufgcfiilirt \vcrdeii. 

- . . -. 
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letzten Mitteilung angegebene MolekulargroBe der S t l r k e  ist somit le- 
diglich eine Durcbschnittszahl. Dasselbe gilt fiir die losliche Starke. 

I n  nachfolgender tabellarischer cbersicht sind die MolekulsrgrGBen 
der Starkebestandteile und Starkeabbauprodukte vergleichend zu* 
snmmengestellt. Obwohl die hfehrzahl der Hydrosole durch LGsen in 
Wasser und Fallen mit Alkohol gereinigt wurden, ist keine Garantie 
vorhanden, daB nicbt dennoch Gemische vorliegen. Immerhin gibt 
die Tabelle ein Bild der bestehenden Verhaltnisse: 

I I I 

Name 

Inversions- j I /  Inversious- 
quotient Mittel quotient 

vergl. niit Amah1 ,I rergl. rnit 
Dextrose J'crsuchen ' Maltose 

hlittel am 
Anzahl von 
Versuchen 

Achroodextrin') . . . . 
Erythrodextrin'). . . . 
Liisliche Starkc . . . . 
StLrke (natiirl. Gemisch) . 
Granulosc, leicht liisl Teil 
Gmnulose, scbaer 16sl.Teil 
Starkcccllulose, Rucksrand 

bei einmal. Bubkockung 
Starkeccllulose, Ruckstand 

nach mehrrndiger Aus- 
kochung. . . . . . 

I---_ 

4.3 
4.8 
6.4 
7.2 

5.2 
6.0 

7.3  

-~ __ 

6.0 3 , /  7.7 

2 
6 
7 
5 
2 
. - -  

- 

2 

Die Zahl 11, der Inversionsrluotierit, bedeutet die Anzahl Destrose- 
molekiile, in  die (IRS Polysnccharid zerfiillt. Natiirlich kann  n nur  
eioe ganze Zahl sein. Die Bruchzahl der Tnbclle ruhrt davon her, 
daB keine einheitlichen Korper vorliegen, bezw. die Methode Schwan- 
kungen zuliBt. 

.Die Berechnung des Molekulargewichts geschieht n w h  der allge- 
meinen Formel fiir Polysaccharide, (CSHI, Os)n + H? 0, wenn man fur 
n die entsprechende gaoze Zahl einsetzt. 

Die Tabelle zeigt, da13 dem Achroodextrin nnnahernd dieselbe 
Molekulargrol3e zukommt wie dem Erythrodextrin. Es ist dernn'wh 
zweifelhaft, ob das Achroodextrin als ein Abbauprodukt des Erythro- 
dextrins aufgeIaBt werden knnn 

I )  Das durch Inversion von Starke rnit Oxalsiure hergestellte Achroo- 
dextrin, sowie die folgenden Daten verdanke ich Hrn. Prof. L in tner :  Re- 
duktion berechnet auf Maltose K = l5Oi0. Spez. Drehungsverrnsgen [a], = 185. 
Nach R o u  1 tscher Gefrierpunktsbestimmung ist die MolekulargroDe = 1500. 
Produkt enthalt etma 70 O/O Achroodextrin I und 30 Oi0 Achroodextrin 11. 

*) Spez. Drehungavermogen [a]D = 195. 
3, Morenu, Biochem. Zentralbl. 3, 648. 
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1):~s Molekul dee L e b e r g l p k o g e n s ' )  wurde  als aus 10 IIexosen 
bestehend geiunden ; dns Molekulnrgewicht berechnet sich demnach 
gemiilj tler Formel  (C6 HIo O,)lo + HS 0 auf 1638. I<aninchenleber- und  
I Iandeleber  Glykogen besitzen tlieselbe .\IolekulargriiDe ; es ist dnher  
\valirscheinlich, tlnB alle Leberglyliogene chemisch ident,iscli sind. Ob 
dies nuch fiir . \ I i i s k e l g l y k o g e n  ziitrilft, ist  zurzeit  noch nicht ent- 
scli ietlen. 

E s p e r i ni e n t e 1 1 e r T e i 1. 
U II  t e r s c h  e i (1 II n g d e r 1) r i in ;i r e  i i  r o n tl  e II s e k II n d ii r e II II n tl 

t e r  t i  i r  e n A l  k 0 lio l e  n .  
N a i ;  fertigt. sich zuniicbst ron den  zii vergleichenden Alkoholeu 

I,'l,,,,-Sorliinlliisiingeii ("ilo0) a n ,  ful l t  in die bereitgelinltene Serie YOII 

bogen. 3v0 g-(.;liisern niit weiter Offnung 1 0  bez\v. 20 ccni und ergiinzt 
niit Wnsser xuf 100 ccni, so tlaB ninn also niit " l ' l o O O -  bezw. " ~oo-Lii- 
bungen nrbeitet ?). 

\\-eiter L:it ninn pro Ausatz e twa 0.4 g p-~'l ieii! l l ipdr;zii is~il~os~iir~ 
gennu abgewvogen, a m  zweckniiifligsten in d e r  \ \ e k e ,  dn13 ninn ( I n s  
Hydraz in  fiir siimtliche Versiiche nuf einmnl abnligt, in nbgeniessener 
Ilenge Wasser  un ter  Zusatz der ziir Liisung eriorderliclieri Natron- 
laiige nGfliist u n t l  dnnn die Liisung g le i chnd j ig  nuf die Yersuche r e r -  
teilt. H a t  ninn z. 13. IS  Aiisiitze, so liist man 7 . 2  g IIydrnzinsulfo- 
&ire in 80 ccni \!'asser linter %usatz r o n  1 ccni Nnt ronhuge ,  33-prO- 
zentig, urid entnirnnit dieser Liisung pro  Ansatz 1 ccni. Es ist gleich- 
giiltig, ob ninn 0.3 oder 0.4 g des  Hydrnzins rerwendet,  aber  es  sol1 
jeder Versucli unter genau gleiclieii Jjedingungrn bereitet seiu. Diese 
Losung niuli imnier frisch hergestellt sein. Gleich nach Zugnbe der- 
selbeu werden 85 ccin Natronlaiige, 3S-prozentig, binzrigefiigt und 
innerhalb der  ersten 8-3 Sttinden alle 1 5  Xlinuten umgeschiittelt. 
Dies  ist \vichtig fiir eine gleichm5Bige I<ntn.icklcng tles Fnrbstoffs. D e r  
\-ergleirli ") der  Parbllisiingen erfolgt nm besten nnch 7-8 Stuntlen. 

I) Daa nirhrhcli gereiuigtc Glykogen \\-urtla nach roraulgcgangener I n -  
version unch cler 111 1 i hnsclien bIethode aualysiert. l)ns friilier uiitersuclite, 
ltiiufliche Produkt envies sich nls stark eiwciOhnltig. Glpkogeii darf bei den 
I'arbvcrsuclien koine Szhnuiilbiitlung zeigen. Schauni tcu te t  nuf EiwciBgehnlt. 

2, Die Empfindlicliltei~sgl.enzc steigt bci Verwcntfiiug vou nielir -Alkali 
von "/?oo auf "/,Oou (rcrgl. die erste Mitceilung loc. cit ). 

3, Die culorinietrische Besrinimung des hfolekularpvichts geschicht am 
zweckmid3igsttn in gleich groWen GlasgefiBen von 2 cm Brcite, 2 cm Tiefe 
u i i t l  1 0 c m  H6he. h h i  Fiillt i n  jcdes Glas 20 ccni der Farblfisiing nntl  vcr- 
gleicht nut n.ciCcr Cutci.lnge. E i n  t1ernrtigc.r -1ppr:i t  I\ iirde ron tlrn *Vcr- 
eiuigttn Fxlirikeii fiir I,nboi.ntol.iunisbctlni.IQ, Berlin N\V,, :ingefertigt. 
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Sol1 die Farbung mehrere Tage Iionserviert werden, so kanu dies 
durc h % u ga be ei n er abgeni esse u en Q ii n n t i t ii t 3 3 -pro z e n t ige r N a t ron - 
h u g e  (beispielsweise :jO e m )  gescheheil. Uies soeben beschriebenr 
Ter f  :ill r e u ist auch z ti r colori ni et r iscli e n 11 o1 elr 11 1 n rge IV ich t sbes t i ii1 m ti t i  g 
Y O U  Iiolileliydrateri ernpfelilens~vert, uiir  wird man i n  eirier Verdiinnung 
von ' i ~ o ~ ~  Norinnllijsuiig nrbeiten. Die l?irbiing wird nnch  hiei- 
dnrch Zrisatz von Nntronlnuge fisiert, docli niuli die 1:arbstoflbildung 
vollendet seiu (dies ist nnch 5-6 Stuiiden der Fall), \veil die I ~ i i g e  
antleriifalls auf tlie Kolloide ausfiilleud wirkt u n d  tlatlurcli die Reaktioii 
heninit, wns natiirlich z n  unrichtigcn Hesiiltnteu ftibrt. 

% u r  Feststellung der (.;esetzmiiUi~keit, da13 priinfire Alkoliole sicli 
nncli deiii soeben beschriebeneii Yerktliren v o n  den sekumdiiren i i i i t l  

tertiaren scharf unterscliei~leii lassen, wurtlen :ils Yertreter tler priiniii-eii 
Alkohole zur Ijr tersnchuug iieraugezogen: lletliyl-, Atbyl-, w-I'roppl-, 
IsoLutyl- und Giirnngs- (Iso-)Ani~l-Alltollol '>,  nls Vertreter cler sekuri- 
diiren : Isoproppl- nud sekuudiirer Amyl-Alltohol, nnd sclilie[jlicIi Tertiiir- 
Butyl:ilkohol nls ltepriisentnnt der C;irbiuole. 

llieselben wiirden i n  1/500- und ' / l ono- l \ ' o r t~ in l l i~ i i r i~  gegeii eiueii 
sogennt:nten Kontrollnnsntz, (1. h. :ilso lediglicli niit W'asser (vergl. die 
frithere Nitteilung loc. cit.) yerglichen und gefuiiden, (la13 sic11 tlie se- 
k n n diiren t i  TI (1 tert i H ren A 1 I< o 11 o 1 e t~ 11 r \v e n i g 1- o ni I< o 11 troll an sat  z n n te r - 
scli eitle 11, ~ ~ 5 1 1  reu tl die pi-i ni j: re ii in t en si v ro t e 1;s rbn n ge II g ebe 11. 

%rim SchlulJ sei benierkt, dnll sich die prinibreu, sekuudiiren uud 
tertiiiren A mi u E. gegen l ' l i e n ~ - l h ~ l d r : ~ z i t i s t ~ l ~ ~ ~ s ~ i i i r e  verhnlten wie tlie 
Alltoliole, insofe-n sie nrich die Kenktion zeigen. A m i n o s a n r e n ,  n-ie 
z .  B. GI!-kokoll, liefern eine bordznusrote Farbreaktion. L)er Unistand, 
dnM anch tertihre Aiiiine reagiercn, zwiugt zn der Annnhnie, dnlJ die 
~letli:tii\vneserstoffntoine sich nu der Farbstoffbildung beteiligen. 

I\ ii rz I )  ii rg ,  J i i n i  1 go!). 
-____ 

') Dic %:ililen tlcr letzten Mi! tcilung Lcti.. A~iij-l:~lkoliol o i n d  XII liorrigieren: 
lie.. 0.0440 aiistatt 0.U373 

untl 0.0220 :mstiitt 0.01573. 




