
Der B a d .  A n i l i n -  u n d  S o d a f a b r i k  spreche ich fur die bereit- 
willige oberlassung verschiedener Ausgangsmaterialien rneinen besten 
Dank aus. 

Die Arbeit wurde im Chemisch-technischen 
Dr. G. S c h u l t z )  der Technischen Hochschule z u  

Laboratorium (Prof. 
Munchen ausgefuhrt. 

327. Hans Pringsheim und Alfred Langhans: 
dber krystallisierte Polysaccharide aus Stllrke. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitkt Berlin.] 
(Eingegangen am 5. August 1912.) 

Schon im Jahre  1903 war es F r a n z  S c h a r d i n g e r ' )  gelungen, 
durch thermophile Bakterien krystallisierte Produkte au3 Starke z u  
erhalten. Inzwischen hat derselbe Forscher einen nus Starke Aceton 
Lildenden R o t t e b a c i l l u s  entdeckt2), der nach seinen Angaben') Zuni 

Abbnu der Starke und zur D:irstellung krystallisierter Abbauprodukte 
au3  ihr ganz besonders geeignet ist. S c h a r d i n g e r  gewinnt die von 
ihin skrystallisierte Dextrinea genannten Substanzen auf folgende Weise: 
Zuerst wird ein 5 "lo Starke enthaltender Kleister hergeetellt. Dieser 
wird dann  mit Kartoffelkeilen, auf denen sich der B a c i l l u s  m a c e r a n s  
genannte Mikroorgnnismus wiihrend einiger Tage entwickelt hat, be- 
impft. Bei einer Temperatur von 48O findet eine Verflussigung der 
Starke statt, wobei anfangs Gasentwicklung z u  beobachten ist. Nach 
etwa einer Woche wird durch einen Heifiwassertrichter filtriert, mit 
Natronlauge neutrslisiert und auf ein Fiinftel des urdprunglichen Vo- 
lumens eingedaniplt. F u r  die Abscheiduog der krystallisierten Starke- 
Abbauprodukte hat S c h a r d i n g e r  drei Veriahren angegeben. Am 
besten kommt man zum Ziele, wenn man die eingedampfte Flussig- 
keit mit Akther slttigt und im Eisschrank bei 5 O  aufbewahrt. Es fallt 
dann ein schwimmsandahnlicher Niederschlag aus, der abgesaugt wird. 
Kach Verjagen des Athers wird rnit Chloroform gesattigt und wieder 
bei 5 O  aufbewahrt. Die sich hierbei bildende sandige Fallung wird 
ebenfalla abgesnugt und zusammen nlit der AtherfHllung verarbeitet. 

I )  F. Schard ingcr ,  Zeitschr. f .  d. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuB- 
niittel 6,  874 (1903). 

9) F. S c h a r d i n g e r ,  Wiener klinische Wochenschrift 1901, Nr. 8; 
Zentralbl. f. Bakteriologie und Parasitenkunde 11. Abt., 14, 772 [1905]; 19, 
161 [1907]. 

3, F. S c h a r d i n g e r ,  Zentralbl. f. Bakteriologie und Parasitenkunde 
11. Abt., 22, 98 [1909]; 29, 188 [1911]. 
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Die vereinten Fallungen werden in kochendern Wasser gelost und 
wieder durcb einen IleiDwassertrichter filtriert. Beirn Erkalten scheidet 
sich neben einern feinen Schlarnm eine schon krystallisierte Substanz 
ab, die nach dern Waschen mit Wasser und mehrfacbem Urnkrystalli- 
sieren daraus rein erhalten werden kann. Sie wurde als D e x t r i n  B 
bezeicbnet. Die ltlar filtrierte Mutterlauge dieses Dextrins wird zuerst 
rnit wenig Alkohol versetzt. Hierbei scheiden sich etwa vorhaodene 
gumrnose Destrine YOU den Resten des Dextrins /3 ah; nachdern diese 
drirch Filtration entfernt sind, wird rnit mehr Alkohol gefallt. J e t z t  
fillt besonders nach langerem Steben eine zweite krystallisierte Sub- 
stnnz, die D e x t r i n  a genannt wurde. S c h a r d i n g e r  hat die Kry- 
stallformen ciieser Substanzen beschrieben und durch Abbildungen 
wiedergegeben. Er hat feruer errnittelt, daB die Dextrine bei der  
Analyse der Stiirke entsprecbend gleich CS Hlo 0 5  zusamrnengesetzt 
sind, daB sie F e h l i n g s c h e  Losung nicht reduzieren, von Here nicht 
vergoren werden und bei der Hydrolyse mit Snlzsaure in G l u c o s e  
aufgehen. Besonders bernerkenswert ist die Jodreaktion, die yon 
S c h a r d i n g e r  sebr eingehend geschildert wird. E s  bilden sich hier- 
bei lirystallisierte J o d - D e x t r i n e ,  und zwar ist das Jod-Dextrin C( in 
diinner Schicht feucht blau, trocken grau-grun, das Jod-Dextrin /3 ist 
feucht und trocken rot-brgunlich. 

Die weitere Untersnchung dieser merkwurdigen Substanzen ist 
uns durch das freundliche Entgegenkommen des Hrn. S c h a r d i n g e r  
ermoglicht worden, der uns  nicht nu r  eine Kultur des Bacillus mace- 
rans z u r  Verfiigung stellte, sondern uns  auch durch die Uberlassung 
von Substanzen unterstutzte'). Von ibm sind die D e x t r i n e  aus 
W e i z e n - ,  R e i s - ,  Mais-, K a r t o f f e l -  u n d  M a r a n t a - S t H r k e  er- 
halten worden. Wir baben bei unserer Nachpriifung K a r t o l f e l -  
u n d  M a r a n t a - S t H r k e  verwandt und daraus nach den S c h a r d i n -  
gerscben hngaben die krptallisierten Prndukte gewonnen. Auch die  
analytiscben Relege stimmteo in jeder Beziehung niit denen von 
S c h n r  d i  n g e  r uberein. 

Das Hauptinteresse konzentrierte sich natiirlich auf die Errnitt- 
lung der M o l e k u l a r g r o D e  dieser Substanzen. 9 1 s  einziges Losungs- 
rnittel kommt Wasser in Betracht, in dem sich das Dextrin a bei 
Zimrnerternperatur z u  1 7 . 9 O / O  unrl das Dextrin /3 zu 1.76O10 lost. Bei 
0 0  ist die Loslichkeit noch geringer. Ds das Dextrin /3 mindestens 
eine MolekulargriiDe ron (C, HIO O,), baben mu@ wie aus der weiteren 
Untersuchung hervorgebt, so ware die ablesbare Depression bei tler 

l )  Hrn. S c h a r d i n g e r  sei auch an dieser Stelle fur seine fieundliclie 
Lnterstiitzung gedankt. 
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kryoskopischen Bestimmung hiichstens 0.02O. I n  der Tat lieB sich 
hier keine ausreichende Depression mehr bestimmen. Wir muBten 
also auf die Ermittlung der MolekulargroBe des Dextrins 6 verzichten, 
da auch bei der Siedepunktbestimmung mit ihrer geringeren Konstante 
fur Wasser keine Erhohung des Siedepunktes abzulesen war. Da- 
gegen konnten wir das Molekulargewicht des Dextrins a in Wasser 
nach der kryoskopischen Methode zu (c6 Hlo Os), ermitteln. 

Ein normales T e t r a s a c c h a r i d ,  nach der Art der bisher bekannt 
gewordenen krystallisierten Polysaccharide, hatte ein Molekul Wasser 
mehr entbalten miissen; es hatte dann zu (C6HtoOs)4 + Ha0 (C 
= 43.24 OiO) stimmende Zahlen geben miissen, wahrend unsere Substanz 
einen Kuhlenstoffgehalt von 44.45 O / O ,  entsprechend einer Zusammenset- 
zung von (c6 1110 05)+ zeigte. Schon daraus Ring hervor, daB es sich bier 
urn eine neue Klasse F O ~  krystallisierten Polysacchariden handelt, 
eine Auffassung, die , dutch unsere weiteren Untersuchungen gestutzt 
wird. 

S c h a r d i n g e r  hat angegeben, daB das Dextrin u rnit ' I 2  Mol. 
Alkohol krystallisiert. Wir konnten diese Beobacbtung bestiitigen; 
nach unserer Molekularbestimmung enthalt also das  aus Alkohol kry- 
stallisierte, lufttrockne Produkt auf ein Molekul des Tetrasaccharide 
zwei Molekule Krystallalkohol. Das Dextrin # krystallisiert aus 
Wasser mit 1 'IS Mol. Krystallwasser. Da seine MolekulargroBe 
G C6Hlo05 oder eio hiiheres Multiples von 3-ma1 C6Hto05 sein mu& 
so enthalt es auf 6 c6 H1005 also 9 Mol. Krystallwasser. Sowohl der 
Krystallalkohol wie das Krystallwasser entweichen beim Trockoen 
oberhalb looo. Auch im Vakuumexsiccator iiber Schwefelsaure wer- 
den  sie allmahlich abgegeben. 

Die getrockneteo Dextrioe wurden nun durch Acetylieren mit 
Essigsaureanhydrid und Chlorzink acetyliert. Die A c e t y l p r o  d u k t e  
wurden krystallisiert und analysenrein erhalten. Durch kryoskopische 
Bestimrnung bei dem Acetylprodukt des Dextrins a in Eisessig uod 
dem des Dextrins in Eisessig und Benzol lieB sich ihr Molekular- 
gewicht ermittelo. Die Acetylbestimmung ergab, daB in beiden Pro- 
dukten auf je einen C6H10 05-Rest d r e i  Acety lgruppen  eingetreten 
waren. Xus der Kombination dieser Werte folgte, daR BUS dem 
T e t r a s a c c h a r i d  das H e x a a c e t a t  eines D i s a c c h a r i d s  und aus dem 
. D e x t r i n  B das N o n o a c e t a t  eines T r i s a c c h a r i d s  erhalten worden 
war. Die soostigen analytischen Belege stimmten mit diesen Ergeb- 
nissen iiberein. Durch die Acetylierung war also eine A u f s p r e n -  
g u n  g der urspriinglichen Polysaccharide erreicht worden, bei der das  
Molekiil des Tetrasaccharids auf die Halfte reduziert worden war. 
O b  beim Acetylieren des Dextrins /3 auch our  ein Abbau auf die 



Halfte des Molekiils erfolgt war oder ob das  Dertrin 8 urspriinglich 
ein groBeres Molekul enthielt, kann natiirlich auf dem geschilderten 
Wege nicht erschlossen werden. Jedeofalls war auch hier ein Abbau 
erfolgt, denn der nach Verseifung der Acetylgruppen erhaltene Zucker 
stimnite i n  seiner Drehung mit den ursprunglichen Produkten nicht 
iiberein. Eine Zusamrnensetzung (C, €€lo Os)9 ist unwahrscheiolich, dn 
tliesea Produkt rnit der ungeraden Zahl von 13l12 Molekiilen Krystall- 
wasser krystnllisiert w8re. Es ist daher wahrscheinlich, dal3 ein 
H e s a s a c c h a r i d  vorlag, da  man kaum erwarten kann,  eioe Sub- 
stanz \'on der Zusammensetzung ( C S H l 0 0 5 ) 1 2  + 18 Ha0 oder ein noch 
hijher molekulares Produkt der Zuckergruppe in krystallisierteni Zu- 
stand xu erhalten. 

Fiir deu direktrn Ubergang des Tetrasaccharids i n  das Disaccha- 
rid unt l  des Dextrins / j  in das Triaaccharid spricht ferner die Tat- 
sncbe, dal3 die -4cetylgrodukte aus den hohermolekularen Substanzen 
in fast quantitxtiver Ausbeute erhalten werden konnten. Auch bei 
der Verseifung ging die Umwandlung in das Trisaccharid Fast quan- 
titati\- \ o r  sich, wahreud die iu dns Disnccharid nur deshalb zu keioer 
theoretixben Ausbeute fuhrte, weil ninn hier, um z u  einer aschefreien 
Substanz z u  gelangen , mehrfach BUS Alkohol unikrystallisieren 
tnulhe. Diese Beobachtung wird fur den strukturellen Zusammenhmg 
der hohermolekularen Polysaccharide mit ihren Abbauprodukten von 
Wichtigkeit sein. 

Die V e r s e i f u n g  der A c e t y l p r o d u k t e  wurde i n  der Kalte 
durch absolut-alkohulischej Knli erreicht. Die Verseifungsprodukte 
schieden sich hierbei oach kurzem Stehen i n  der Kalte Bus. Sie lieflen 
sich wiederuni kryatalliuisch gewinnen, und zwar gelang es, das aus 
dem Dertrin CL stammeode D i s n c c h n r i d  nus verdunntern Alkohol 
uod das T r i s a c c h a r i d  aus Wasser umzukrystallisieren. Die Pro- 
dukte Ihnelten iosofern ihren Stammsubstanzeo, als das Disaccharid in  
Wasser leicht, das Trisaccharid darin schwer lijslich war. Das erstere 
krystallisierte aber aus Alkohol nicht rnit Krystallalkohol wie dxs 
Tetraszccharid, sondern niit zwei Rlolekulen Wasser. Im Gegensatz 
zum Tetrasaccharid konnte es nus konzentrierter Losung auch aus 
Wnsser krystallioisch erhalteu werdeo. 

Nach den) Trocknen gaben beide Produkte auf C6Htoo5 (C = 

14.45 Ole) stimmende Analysenresultate, wahrend ein norniales Di- 
snccharid (CsITlo Os)a + HaO einen Kohlenstoffgehalt von 42.12 O l 0  nnd 
ein normales Trisaccharid (C6Hlo 0 5 ) 3  + Ha0 einen Prozentgehnlt an 
Kohlenstoff von 42.86 O l 0  hatten zeigen mussen. Beide Produkte re- 
duzierten F e h l i n g s c h e  Losung nicht. Nach der Hydrolyse mit Salzsiiure 
gaben sie T r a u b e n z u c k e r .  Auch sie gehoren somit einer neueo 
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Klasse \-on Polysacchariden an, die wie die ursprunglichen Dertr ine 
Polymere von C6 Hlo o5 und somit krystallisierte Analoga der Stilrke 
sind. 

Wegen der geringen Loslichkeit in Wasser konnte das Molekular- 
gewicht des Trisaccharids nicht kontrolliert werden. D s  aber diirch 
die Molekulargewicbts-Bestimmung des Disaccharids in Wasser auf 
kryosliopischem Wege der Beweis fur die an sich wahrscheinliche 
Tatsache erbracht war, daI3 durch die Verseifung keine Anderung der 
Molekulargrabe erfolgt war, so mu8 dem Trisaccharid das angenommene 
Molekulargewicht ebenfalls zukommen. 

A13 Reprasentant der mhglichen, aus zwei Traubeozucker-Resten 
sich zusammensetzenden, n i c h t  r e d u z i e r e n d e n  Disaccharide ist uns 
die T r e h a l o s e  bekanat, die jedoch eio Molekiil Wasser mehr als das 
von uns dargestellte Disaccharid enthalt. Fernerhin bildet dieser 
Zucker ein Octoacetat, und man nimrnt an, dalj die beiden Aldehyd- 
gruppen der Glucose-Reste in ihm durch gerneiosame Beteiligung am 
Wasseraustritt verloren gegangen sind. Auch zeichnet sich die Treha- 
lose dadurch aus, dal3 sie verhHltnisma13ig schwer durch Sauren hy- 
drolysiert wird, wLhrend unsere Polysaccharide ebenso leicht \vie Mal- 
tose in Glucose gespalten werden. Um daher den Tatsachen Recbnung 
zu tragen, da13 unsere Polysaccharide erstens auf je einen Glucose- 
Rest ein Mol. Wasser weniger besitzen, und da13 sie zweitens auf  jeden 
Cg Hlo 05-Rest nur drei Hydroxylgruppen enthalten, wie aus der Zahl 
der Acetylgruppen, die sie aufnehmen kiinnen, hervorgeht, wird man 
zu der Annahme einer R i n g s t r u k t u r  gezwungen. Diese mu0 so 
zustande kommen, dal3 je eine Aldehydgruppe eines Glucose-Restes 
mit einer Hydroxylgruppe eines andern Glucose-Restes unter Wasseraus- 
tritt zusammentritt. Scbreibt man, wie jetzt wohl allgemein ange- 
nommen wird, der Maltose folgende Strukturforrnel zu : 

0 - 7  r- I 
OHCH. [CH(OH)]r .CH. C H ( 0 H ) .  CHa . OH 

‘CHz. CH (OH). CH . [CH (OH)], . CH. OH ’ 
I !---O--.---’ I 

so wurde unser Disaccharid wie folgt konstituiert sein: 

1 
O N C H .  [CH(OH)]r. CH.  C H ( 0 H ) .  C H 2 1 0 .  
‘CHz.CH(OH).CH.[CH(OH)J.CH’ 

1 I 
I-----() I 

Eine Ringstruktur miil3te auch diejenige Beweglichkeit des Mole- 
kiils hindern, der wir bei den gewohnlichen Zuckern die Muta- 
rotation zuschreiben. In der  Tat  zeigten unsere vier Polysaccbaride 
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dieses Phanomen nicht. Auch der hohe Zersetzungspunkt, in) Ver- 
gleich zu den normalen Schmelzpunkten der bekannten krystallisierten 
Polysacchnride spricht fiir die Ririgformulierung. 

Bei Aufstellung der Strukturforrnel der Naltose ist noch ganz 
unentschieden, ob sich die primare Alkoholgruppe in B- oder die in 
8-Stellung befindliche sekundare Alkoholgruppe des Glucose-Restes niit 
der freien Aldehydgruppe an der Bindung mit der Aldehydgruppe des 
anderen Glucose-Restes beteiligt. Die in a-Stellung belindliche sekuri- 
dHre Hydroxylgruppe ist wegen der Osazonbildung der Maltose aus- 
geschlossen, und die i n  pstel lung rorhaudene Alkoholgruppe heteiligt 
sich an der Briickenbildung. Aris denselben Griindeu kann furs erste 
nichts iiber die Beteiligung der verschiedenen Alkaholgruppen an der  
Ringbildung bei unserem Disaccharid ausgesagt werden. Man wird 
vielmehr geneigt sein, die Bildung eines Ringes mit 14 Gliedern aus- 
zuschlieBen und eher die eines Ringes mit geringerer Gliederznhl an- 
zunehmen. D a  die Beteiligung der i n  t<-Stellung stebenden sekun- 
daren Alkoholgruppe wegen der Osazonbildung der Maltose ausgeschlos- 
sen ist und sich die in  y-Stellung befindliche Gruppe an der Brucken- 
bildung beteiligt, so ware, wenn man von einem Ring mit 12 Gliedern 
unter Beteiligung der die 6-Stellung besetzenden sekundaren Alkohol- 
gruppen ahsieht, eine Ringstruktnr unter Inanspruchnahme der die 
@-Stellung einnehmenden Hydroxylgruppen noch am wahrscheinlichsten. 
Man kame dann fur dns Disacchwid zu folgender Strukturformel: 

,~----.-o 
CH. CH(OH).CH.~H.CH(OH).CH~.OH. 

o< >o 
HO.CHa.(IIO)CH.CH.CH . ( B O ) C H . C H  

I 
! - - _ _ _ -  o-- ~ 

Jedoch fehlt uns, um diese Annahme noch zu bekraftigen, bisher 
die Beweisfuhrung dafur, daB unser Disaccharid in der Ta t  in Mal- 
tose gespalten werden kann. Die Kenntnis der Tatsache, daf3 das 
gesamte Molekiil der Starke iu Maltose-Reste aufgeht I ) ,  kann hierfiir 
nicht geniigen. 

Die Moglichkeit, daB gerade die Maltose-Bindung gelost und die 
zwischen ihr vorhandene Bindung, welche beim A bbau der Starke 
durch Diastase aufgespreiigt wird, in unserem Falle erhalten blieb, 
ware in Betracht zu ziehen; wetin wir nur  ein Disaccharid in den 
Handen gehabt hatten. Will man aber nicht die sehr unwahrschein- 
liche Annahme machen, daB der Bacillus macerans eine vijllige Uni- 
gestaltung des Starkemolekiils bei dcssen Hydrolyse veranlaBt hat, so 

1) M a q u e n n e ,  BI. (31 35, I L S V  [1906]: A. ch. [8] 9, 179 [1906]. 

~ 
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mu0 man in den mehr als zwei CsHlo05-Reste enthaltenden Zuckern 
noch Maltose-Bindungen annehmen. 

Wenn wir auch vermuteo, dab  bei der milden Spaltung durch 
die Ferinente des Bacillus niacerans die Maltose-Struktur erhalten blieb, 
so kann doch durch die Behandlung mit Essigsaureanhydrid und 
Chlorziok cine Wasserabspaltung mit Beteiligung anderer Hydroxyl- 
gruppen als in der Xlaltose eingetreten sein. Wir werden aul diese 
Frage zuruckkommen, nachdem wir die fermentative Spaltung unserer 
Polysaccharide ausgefiibrt haben. Bis dahin wollen wir auch die 
Diskussion der Frage vertngen, wie man sich die biihermolekrrlaren 
Zucker, das Tr i - ,  Tetra- und Hexa-(?)Saccharid konstituiert denken 
soll. Dano werden wir auch meiter in Frage ziehen, ob unaere in 
Wasser schwer loslichen Produkte mit dem Amylopektin uod die in 
Wasser leicht loslichen mit der Amylose von M a q u e n n e l )  in Be- 
ziehung steben. Jedenfalls glauben wir aber, einen experimentellen 
Beweis fiir die Annahme erbracht zu haben, daB auch in der Stiirlie 
Kingsiruktur vorhanden ist. Sie bleibt offenbar noch in den F e h -  
1 i gscbe Losung nicht reduzierenden und von Hefe nicht vergarbaren 
Dextrinen erhalten und wird erst durch besondere Fermente geliist, 
die 211 reduzierenden und durch Maltase spaltbaren Produkten ab- 
bauen. Diese Fermente zu charakterisieren, wird unsere nHchste 
Sorge seio. 

Die neue Zuckergruppe verdient einen besonderen N a m e n .  Wir 
wollen die ihr zugehorigen Zucker als A m y l o s e n  bezeichnen, wo- 
durch die nahe Beziehung zur Stiirke und die ihr entsprechende Zu- 
sammensetzung ausgedruckt wird. Die einfache A my l o s e  CeHlo O5 
ware dann eine hypothetische Substanz, scharf iinterschieden von den 
Anhydroglucosen von T a n r e t z )  und E. F i s c h e r 3 ) ,  bei denen die 
Anbydrierung innerhalb des Riolekuls der Glucose vorhanden ist. 
Nach unserer Nomeoklatur wurde dem Disaccharid der Name D i -  
a m y l o s e ,  dem Trisaccharid der Name T r i a m y l o s e ,  dem Tetra- 
saccharid der Kame T e t r a a m y l o s e  und dem urspriinglichen Dex- 
trin & vermutlich der Name H e r a a m y l o s e  zukommen. 

Alle vier Polysaccharide zeigen einen ausgesprochen siifien Ge- 
scbmack. - Das Trisaccharid gibt genau dieselbe Jodreaktion wie 
das Dextrin 8, Ausfallung einer braunroten Substanz beim Versetzen 
seiner Losung mit Jod-Jod kalium-Losung. Dagegen haben wir bisher 
keine Jodreaktion des Disaccharids wahrgenommen. 

’) Vergl Puhote  1, S. 2538. 

a) E. F i s c h e r  und K. Zach,  B. 45, 456, 2068 [1912J. 
T a n r e t ,  B1. [3] 11, 949 [1894]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 165 
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E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

Die Xachpriifuog d e r  noalytischen Angabeu vou S c h  n r d  i u fie r 
ergab uns zuerat folgeode Werte. 

D e x  t r i n  6 (11 e x n a n i  y l o s e ? ) .  
(Cti H1005!6 + 9 H1O. 

I. 0.'2546 g Sbst. verloren ini luftverdiinnten Kauni iiber Phospliorpentox~d 
h i  100" 0.0368 g €120. - 11. 33.8195 g Sbst. verloren ini luftverdiinntrn 
Rauin iiber I'hosphorpcntoxytl bei 100" nach G Stunden 2.0034 g H2O. 
CtiHlo05 + Ilia H 2 0  (189.10). Ber. H p O  14.29. Gcf. H20 I. 14.44, 11. 14.50. 

0 .2 l i8  g tler gctrocknetcii Sbst.: 0.3538 g CO., 0.1 168 g Hg0. 
C6H1005 (162.08). Ber. C 44.45, H 6.18. 

Gef. )) 44.30, )) 6.00. 
Zu tlcn o p t i s c h e n  13cs t i rnmungeo dientc die Lbsung i n  W'itj~er. 
1. 0.0626 g Sbst. Gesnnitge\vii:ht der Li is i iog i.1338 p. cl" = 1.0031. 

Drehung bei 240 und Xatriumlicht + 1.39O f 0.01O ( I - d r n - R u l i r ) .  BIitliin 

(a$ = + l.ii.90. 
(Iy' = 1.004:;. 

Drehung h i  240 und Natriumliclit + 1.73" 31 0.020 (I-dni-Rohr).  Mitliin 
1.1:; = 158.3". 

IT. 0.0534 g Sllst. Gesamtgemicht tler I.hsoog .!.'I078 g. 

S c h a r d i u g e r  gab fitr die spezifischc Drehuug dcs Dcstrins p' + 1580 ar~. 

Unsere Liis1ichkeits:lcstinirnuiig wurdo  so ausgefiihrt, daO feingepulverte 
Substanz mehrere Stunden boi 2 P  init Wasser auf tlcr Schiittelmaschine ge- 
schiittelt nurde. Dann wurde filtriert und 10 ccm dcr lilaren L6sung in eincr 
tarierten Schale eingedanipft.. Nach dern Trocknen bei 103O IJlieb ein Kiick- 
stand van 0.176 g.  

Der %ersetxmogspunkt d e r  getrockneten Substnuz wurde iinscliarf 
bci 268O (korr.) gefunden. 

Dnher 1,ijslichkeit in Wasser Lei 22O = 1.7GO/o. 

D e s t r i n  a ( T e t r a n n i y l o s e ) .  
(C6HioOj)r + 2C2HsU.  

1cl.6306 g Sbst. rerlorcn in1 Trockcoschrmk bei 103O 1.2152 Q Alkohol. 

S c h a r d i i i g c r  erhielt 81s Durciischnittswert von 13 ilnalyson 12..i4"/0 

0.1Gil g tier getrocknetcn Sbst.: 0.2655 g COS,  0.0870 g HyO. 

(CGHIOOA + ?C?HeO. Bcr. CaHnO 12.43. Gcf. C 2 H 6 0  11.50. 

Krystallal kohol. 

(C6HIoOj)( (64832). Bcr. C 44.45, H 6 IS. 
GcF. n 44.12, n 5.93. 

nit: L6,licltkeitsbestimniung i n  Wasser \rurdc bei ?'Lo \\-ic I,ci Ilcxtrio ,q 
niisgefiihrt. 10 ccm tler (nocli eta as opnlicn) I i h o &  hinterlirOeo eiocn Trockcn- 
riickstantl YOU 1 . i93j  8. Daher Lbsliclikeit in \j-xsser bei 220 = 17.940;o. 

Zur o p t i s c l i e n  Bestinimung tliento die Liiaiing in IVtliser. 
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1. 0.0534 g S b a t .  Gesamtgewicht der I i snng  7 6000 g. d23- 1.0050. 
Drcliuiig bei 23" und Katriumliclit + 0.9SO f 0.Oln (I-dni-Rohr). Mitliin 

[.f~ = + 1 ~ 8 . ~ 0 .  
11. 0.0513 g Sbst. Gcsanitgeaicht drr Losri1.g 7.3606 g. d"= 1.0050. 

Dreliung h i  24" und Knlriumlicll t  + 0.9TO f 0.01* (1-dni-Rolir). hlitl.in 
[a];: = + 138.90. 

111. 0.05iO g Sbst. Gesamtgr~viclit der Lijsung 6.6670 g. dZ1 = 1.0055. 
Dreliung bei 240 und N:itriuniliclit + 1.2V f 0.01'' (I-dm-Kuhr). Mi th in  
[ t t ] : ;  = + 138.6O, 

[MI,, = + 1440 angab. 
wahrend S c h a r d i n g e r  fur die getrocknete Substanz 

I i i i  Schrnelzrijbrchen fing die trncline Substanz au, sich bei 292" 
Iiorr.) linter Braunung zu zersetzen. 

ill o l  e k ular  b e s t  i m rnun g d e r  T e t  r a x  in y I n  se. 
Die krl-oskopische Restirnmung w r d e  in Wasser nls Losungs- 

I n  2..5-prozentigcr Likung wurde einc Depression von 

iiii ttel a usgef ii brt. 

641. 

1 16SO. 

I. 0.0720 

111. 0.067" 
11. O.O i iO  ahgclesen. Gef. 601. Bcr. (CS Hi0 05 '4  hf = 648. 

In 3.3-prozenti=er L;isung wcirdc cin Depression ron 

\ 610. 
I. 0.1000, 

I T .  0.O9jn :tbgelescn. Gef. , 642. Ber. (C,HloOs'c M = 648. 
I I I. 0.0900 ' 1678. 

T r i a m  y 1 o s e - n o n o n c e  t a t ,  [CG HI 0, (0. OC . CI13)3Ia. 
4 g des gepulverten, trocknen Dextrins /3 wurden i n  einern Rund- 

kolbchen mit 20 ccm Essigsaureanbydrid ubergossen. Beim Zufugcn 
eioes kleinen Stuckchens Cblorzink trat in der Kiilte keine Reaktion 
ein.  Beim Erivarmen auf dern Wasserbade erfolgte allmahlich Low rlg 

des Destrins, ohne da13, wie sonst bei Acetglierungen in der Zucktar- 
g r u i p e  biiufig beobacbtet, eioe energische Reaktion eingesetzt hatte. 
Die Reaktion war bei Wasserbad-Temperatur in t-iner knappen halbru 
Stunde unter Schiittelo ohne Verfarbung beendet. Das LeiBe Reak- 
tionsgeniisch nurde  dann i n  1 1 kaltes Wasser eingegossen, wobei cs 
ziierst iilig ausfiel. Durch dauerndes Reiben des 0 1 s  in eioem Por- 
zrllanniijrser unter imrnerwahrender Erneuerung des Wascbwassers 
wurde die Substanz nach und nach fest. I n  diesem Zustande wurde 
hie abgesaugt und noch weiter mit kaltern Wasser gewaschen. Nach  
dem l'rocknen irii Vakuumexsiccator uber Schwefelsaure wurde feiu 
gepulvert und in der Hitze in Tolnol gelost. Aus diesern Losung- 

165* 
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mittel krystallisiert der K6rper in rundlichen Warzen. Die Krystalli- 
sation war in 24 Stunden beendet. Die Krystalle wurden abgesaugt 
und in einer Schale mit Petrolather verrieben. Kach dem Filtrieren 
und Trocknen bei 900 hinterblieben 5.5 g der analysenreinen Substanz, 
d. h. 8Ooi0 der 'I'heorie. 

Die Substanz ist leicht loslich in Aceton, Alkohol und Methyl- 
alkohol, schwer loslich in Petrolather, Ligroin und Ather. Aus der 
Losung in Benzol krystallisiert sie nach liingerem Steben, ebenso aus 
absolutem Alkohol in quadratischen I'afeln. Aus Nitrobenzol kommt 
sie bald wieder in S5ulen heraus. 

Zersetzungspunkt 142O (korr.). 

O.l iS8 g Sbst.: 0.3275 g CO1, 0.0903 g HzO. 
C.+jH480~I (864.36). Her. C 50.00, H 5.60. 

Cef. 49.96, 5.64. 

Zur Acety lbes t i inmung wurdcn 0.4818 g Sbst. mit 10 ccni n-Natron- 
lauge und 20 ccm Allrohol l l / +  Stunden am Hiickfluflkiihler gekoclit. Die 
Titration niit n/lo-Schwefel>aurc und Lackmoid 31s Indicator ergab , t lnB 
50.4 ccni "/lo-Natronlauge durch die Acetylgruppen neutralisiert worden waren. 

Ber. fur 6 Acetyl 29.86O/", fiir 9 Acetjl 44.7go:'o, f i r  12 Acetyl 59.720,,, 
Ref. 44.99 "lo CS H3 0. 

Zur M o lek ul a rgew ich t sbes  t i  m m u n g  wurde aweimal Eisessig u n d  
einmal Benzol vermnndt. Der Eisessig wurdc gegen die Luftfeuchtigkeit 
durch Dariiberleiten von getrocknetem Wasserstoff geschutzt. Die nach der 
kr~-oskopischen Methode ausgefiihrten Versuche ergaben : 

a) 0.145O, b) 0.1 50°. 

a) 0.3200, b) 0.328O. 

0.233O. 

I. 0.6598 g Sbst., gelijst in 20 ccm Eisessig, gaben eine Depression von 

11. 1.4126 g Sbst., gelijst in 20 ccm Eisessig, gaben eine Depressioii TOD 

111. 0.7213 g Sbst., geliist in 20 ccm Benzol, gaben eine Depression VOD 

C36H4~024.  Ber. M 861. Gel. M I. 890, 865, 11. 861, 840, IJI. 774. 

Zur op t i schen  Bestimmung wurde Eisessig angewaodt. 
I. 0.1390 g Sbst. Gesamtgewicht der Liisung 5.2589 g .  d*' = 1.0655. 

Mithin Drebung bei 24O und Natriumlicht + 3.18O f 0.02O (1-dm-Rohr). 
[a]; = 11'2.90. 

11. 0.0701 g Sbst. Gesamtgewicht der Llisung 6.6818 g. d" = 1.0603. 
Drehung bei 24O uud Natriumlicht + 1.2'20 f 0.010 (I-dm-Rohr). Mithin 
[a]: = 112.6O. 

111. 0.1542 g Sbst. Gesamtgewicht der LGsung 5.1990 g. d14 = 1.0681. 
Drehung bei 21O uiitl Natriunilicht + 3.56O f 0.010 (1-dm-Rohr). Mitliiia 

[a]'," = 112.4O. 
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D i am y 10s e - h e x  aa  c e t a t , [C, Hr 0, (0. OC. CHa)r],. 
Die Acetylierung des Dextrins a (Tetraamylose) wurde in  genau 

der gleichen Art wie die des Dextrins /3 vorgenornrnen. Die getrock- 
nate Substaoz wurde nicht aus Tolool, sondern aus Benzol umkrystalli- 
siert. Beim Erkalten erstarrt die gauze Losung zu einem Krystall- 
brei von Nadelo, wobei sie einen auffallenden Dichroismus zeigt. Die 
Farbung scbwankt zwischen gelblich und blaulich. Aus 4 g Dextrin Q 

wurden nach dem Waschen mit Petrolather und Trocknen 6 g ana- 
lysenreiner Substanz, d. h. 86 O/O der Theorie, erhalten. Zersetzungs- 
pu nkt 151.5- 152.5O (korr.). 

Die Substanz ist leicht loslich in Aceton, Alkohol und Eisessig, 
schwer loslich in Petrolather, Ligroin und Ather. Aus wasverhaltigem 
Aceton krystallisierte sie in quadratischen Tafeln, nus Toluol in langen 
Nadeln, aus Dimethylanilin und Nitrobenzol in Nadeln. 

0.1595 g Sbst..: 0.2900 g Cog, 0.0782 g HaO. - 0.1956 g Sbst.: 0.36'20 R 
C02, 0.0990 g HaO. 

C24Ha2016 (576.24). Ber. C 50.00, H 5.60. 
Gef. D 49.60, 50.20, 5.49, 5.61. 

Zur Acety lbes t immung wurden I .  0.5654 g Sbst., 2. 0.2429 g Sbst. 
mit 1. 10 ccm und 2. 5 ccm n-NaOH und 20 ccm Alkohol 20 Minuten am 
RiickfluBkkhler gekocht. Die Titration mit "/'lo-HaSO+ und Lackmoid als In- 
dicator ergab, daB 1. 59.4 ccm, 2. 23.0 ccm "/,o-NaOH durch die Acetpl- 
gruppen neutralisiert worden waren. . 

Ber. fiir 4 hcetyl 29.86.0/0, fhr 6 Acetyl 44.79 O/O,  fiir 9 Acetyl 59.72 O ~ O ,  

Zur M o 1 e k u l a r b  es t i m m un g wurde Eisessig verwandt. 
I. 0.3472 g Sbst., geliist iu  20 ccrn Eisessig, gaben eine Depression von 0.12O. 

11. 0.4829 P n D 2 0  B n P D  0 0 0.17". 
111. 0.9792 B >> * 20 n 0 ) P P  )P )) 0.31". 

Die o p  t i sche  Bestirnmung wurde ebenfalls in Eisessig xusgefkhrt: 
1. 0.2614 g Sbst. Gesamtgewicht der Liisung 4.3790 g. da' = 1.0610. 

Drehung bei 24" und Natriurnlicht -t- 6.39" -C 0.01" (I-dm-Rohr). Mithin 
[a]: = 100.6O. 

11. 0.1245 g Sbst. Gesamtgewicht der Losung 9.43i9 g. d" = 1.0397. 
Drehung bei 2440 und Natriurnlicht + 1.41O f 0.01O (1-dm-Rohr). hfithin 
[u]g= 100.3O. 

gef. 1. 45.39O/,,, 2. 40.74 O / O  CZHJO. 

C24HagO16. Rer. M 576. Gef. M I. 564, 11. 612, 111. 616. 

T r i a m y l o s e ,  (CGHlo05)~ +4Hs0 .  
Zur Verseifung der Acetylgruppen wurden 2 g Triamylose-nono- 

acetat zuerst mit absolutem Alkohol angefeuchtet und dann mit einer 
eiskalten Losung YOU 2 g Kalihydrat in 30 ccm absolutem Alkohol 
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iibergossen. Erwiirmung trat  nicht ein. Nach halbstiindigern Stebeti 
bei Zimrnerternperatur wurde der  Zucker sbgesaugt und gut rnit :tb- 
solutein Alkoliol gewaschen. Er wurde dnnn in der IGilte in Wasser 
gcliist. Unverseiftes hcetylprodukt war nicht zuriickgeblieben. Nach 
d rm Filtrieren wurde geuau mit Essigsaure neutralisiert uud nuf dem 
IVasserbade stark eingedampft. Nach 24 Stunden fielen schiin aus- 
gebildete Krystalle (vergl die XIessung am Ende der Abhandlung) aua. 
Ausbeute 1.03 8, d. h. 90 O/O der Theorie. Die wasserfreie Substaoz 
fing siclt bei 232O an zu braunen, bei 2G0° war noch lieine Zersetzung 
eingetreten. Zersetzung gegen :looo. 

1.0294 g Sbst. verloren bci 14 mm Druck fiber Phosphorpcntoxyd bei 
1OOo 0.1275 g HrO. - 0.6746 g Sbst. verloren bei 14 mm Druck ubcr Phos- 
phorpentoxyd bei loOo 0.0902 g H20. 

( C E H ~ O O ~ ) ~  - 4H10 (558.29). Brr. Ha0 12.91. Gef. HzO 12.12, 13.35. 
Die Substanz bea-ahrte nach dem Trocknen ihre krystallinische Struktoi~. 
0.1S22 g Sbst.: P.2966 g COI, 0.1033 g H?O. 

ClaH3oOlj (486.24). Ber. C 44.45, 11 6.18. 
Gef. p 41 40, D 6.31. 

Zur o p t i s c h e n  Bestimmung diente die Liisung i n  Wassar. 
I. 0.0760 g Sbst. Gesamtgewiclit dcr L6sung S.O15(; g. d?'  = 1.0033. 

Drehung bei 240 tintl Natriumlicht + 1.41O f 0.01" (I-drn-RoI~r). Jfitllin 
[.i]g = 151.4O. 

Ir. 0.0882 g Shst. Gesamtgewicht tler LOsung P.S9S6 g. dz' =- 1.0033. 
Drehung l e i  2440 unt l  Natriumlicht + 1.51O f 0.02O (1-drn-Rohr). Nithin 

24 
[ U I D  = 151.80. 

Nach 24 Stunden w u d e  die Drehting unverhdcrt gefunden. 

D i a r n y l o s e ,  (C,HloO,)t + 2 H ? 0 .  
Die Verseifung des Diamplose-hex:tacetats wurde in gennu der 

gleichen Weise wie die des Triarnplose-nonoacetats ausgeluhrt. Nach- 
dem die wZiRrige Losung des Zuckers auf dem Wasserbade stark ein- 
gedarnpft war, wurde i n  der KIl te  mit 96-prozentigem Alkohol yer- 
setzt, worauf allmHhlich Krystalle ausfielen. Die so erhaltene Sub- 
s t n n z  war jedoch nicht aschefrei. Sie wurde es nach 4-maligem Urn- 
lirystallisieren aus verdiinnteni Xlliohol. Die Ausbeute war dem- 
entsprechend bier geringer. 

Die Diamylose krysfallisierte nicht wie die Tetraantylose mit 
I<rystallalkohol, sondern mit 2 hlol. Wassw. 

0.3940 g Slxt. verloi.en bei 14 mm Druck u n d  100° iiber Phosphorpcnt- 
o s j d  0.0400 g H20. - 1.4155 g Sbst. Terloren Lei 14 mm Drucli untl  1f)W 
iilier Phosphorpciitoxyd 0.1409 g HzO. 

( C C H I ~ O ~ ) ?  + 2Hs0 (360.09). Ber. H10 10.0. Gcf. H20 10.2, 9.95. 



I>a 1 Md. lirystallalkohol einen Trockenrerlust ~ o n  12.43 ' l o  
ergeben hatte, schien diese Bestimmung nicht ausreichend. Doch lieB 
sich durch Kohlenstoff-Wasserstoff-Bestirnmung der  wasserhaltigen 
Substanz mit Sicherheit entscheiden, daB nicht 1 klolekul Alkohol, 
sondern 2 Molekiile Wasser angelagert waren. 

0.0995 g Sbst : 0.1460 g COz, 0.0556 g HzO. 
( C ~ H ~ O O S ) ?  + 2 H 1 0 .  Ber. C 40.00, H 6.G6. 

Gef. 2 40.39, )) 6.25. 
(Cs HloOs)~  + CzHs(-). x n 45.38, )) 7.03. 

Die trockne Sribstaoz gab folgende Zahlen: 
0.1482 g Sbst.: 0.2418 g COZ, 0.0821 g H20.  - 0.1719 g Sbst.: 0.2780 g 

CC )2, 0.0955 g HzO. 
CI:,H~oO,o (324.16). Ber. C 44.45, H 6.18. 

Gef. n 44.50, 44.10, D 6.20, 6.21. 
Die getrocknete Srrbstanz briiunte sich bei 180°, war bei 262O 

X o l e  kulnrgew ich t s  b e  s t imm n ng.  Die kryoekopische Bestimmung 

0.4580 g Sbst., gelcst in 20 ccm Wasscr, gaben eine Depression TOD 

r.llcb unzersetzt und zersetzte sich gegen 3000. 

n-urde in Wasser als Losungsmittel ausgefuhrt. 

0 . 1  150. 
(C~€Tlo05)2. Ber. M 324. Gef. h i  331. 

Die o p t i s c h e  Bestimmung \vurdc in 'Wasser, und da hier schwer gsnz 
klare Lijsungen zu el-halten waren, auch i n  50-proz. Alkohol ausgcfiihrt. 

I. 0.0703 g Sbst. Gesamtgewicht der Lijsung i n  Wasser 11.0140 R. 
(la' = 1.00200. Drehung bei 240 und Natriumlicht + 0.8'70 =I= 0.02O (I-dm-Rohr). 
Xitbin [a]: = + 136:2O. 

IT. O.liS4 g Sbst. Gesamtgemicht der LBsung in 50-proz. Alkohol 
172572 g. d2' = 0.928SO. Drehung bei 24O und Natriumlicht + 1.3L0 f 0.01". 
JIithin [a ]E  = 136.4O. 

111. 0.1OSO g Sbst. Gesamtgewidt der Lhung in 50-proz. Alkohol 
16.8360 g. c l z '  = 0.92710. Drehung bei 24O und Natriurnlicht + 0.81O f 0.01". 
Yithin [a]': = + 136.60. 

K r y s t a l l m e s a u n g . .  Hr. Gebeimrat L i e b i s c h  war so liebens- 
uiirdig, die Krystalle der vier neuen Zucker rnessen zu lassen. Er 
hat darnit Hrn. Dr. IT. S c h n e id  e r h 6 h n beauftragt. Beiden Herren 
bin ich fiir ihr Entgegenkommen sehr zu Dank \-erpflichtet. 

Dem Bericbt des Hrn .  Dr. S c h n e i d e r h i j b n  entnehme ich ful-  
gende Angnben : 

D e s t r i n  ,8. 

Dic lirystalle k i n d  tdelfdrmig nach (loo), von weitcren Flacben nurden 

Spaltbarkeit nach (100) gut, nach (001) ziemlich gut, cbenso nach (010). 
eiri Vcrtilialprisrna (LKO), ein Orthotloma und ein Klinodorna beob'achtet. 



Brechungsexponent nach der Einbettungsmethode von J. L. C. S c h  r o c d e r  
v a n  d e r  K o l k :  etwas hoher als 1.505 (Cedernholzbl). 

Doppelbrechend zweiachsig. Spaltbllttchen : iiach (100) und (001) gerade 
Ausloschung, keine Dispersion, mittlere Doppelbrechung, nach (010) scbiefe 
Aosloschung von nngefiihr 460, starke Dispersion und geringe Doppel- 
brechung. Aul (010) tritt eine spitze, negative Biscctrix aus init einenL 
Achsenwinkel 2 El der auf ungefiihr 50° geschitzt wurde. Dispersion dcr 
optischen Schsen e < v sehr stark. 

Die Siibstanz ist also m o n o k l i n ,  die Achsenebene steht senkreclit ziir 

Symmetrieebene und bildet mit der c-Aclise einen Winliel c : ~  Ton ungtl- 
fihr 46O. 

D e x  t r i n  n (Tetraaruyloae). 
Zeigt denselben Brechungsindex wie ,?, auch Blters Pieselben iuBereii 

Umgrenxungen. Auch die Doppelbrechung ist von derselben Gr6Benordnung. 
Dagegen ist jedes Individuum optisch inhomogen, indem es aus zahlrcichen, 
ganz verschieden orienticrten Teilstiicken zusammengcsetzt ist, die mit ganz 
unregelmiaigen Grenzen zusammenstoWen und fast steta selbst wieder r i n d u l h  
auslbsclien. 

D a  die Krystallc schon beim Erwirmen uni 10-20° Jirgstallwasser resp. 
Krystallalkohol verloren, war eine Bestinimring der Pyroelektrizitat und dnmii 
eine Entscheidung, ob es sich uin eine monokline Herniedrie handelt, u n -  
mBglich. 

T r i a m y 1 o s e. 
Die tafelformigen, nicht sehr scbarf ausgebildetcn Iirystalle sintl yon 

einem nach zwei parallelen Flichen vorherrschenden Doma und von scllmalell 
F lbhe i i  mehrerer anderer Donie hegrenzt. Eine pinaltoidale Spaltbarkeit ist 
schmach ausgepragt. Der mittlere Brechungsindcx (oacli der Eiubettungs- 
metbode) ist 1.51-1.52. Die Doppelbrecl~ung ist ungefiihr 0.01. Charnktl.1. 
positiv, husliiscliung auf allen Flachen gerade, System wahrsclieinlich r h 0111 - 
b i scb .  

D i  a ru y 1 ose. 
Die nicht scharf ausgepriigten nadelformigen Krystalle sind begrenzt von 

deii 3 Pinakoiden, eineru Vertikalprisnia und mehreren Domeu. Sie spalten 
ziemlich gut nach den 3 Piiiakoiden. Der mittlcrc Breclinngsindex wurtlc 
nach der Einbettungsmethode z u  aiiniihernd 1.53 bestimmt. 




