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Der Bad. Anilio- und Sodafabrik spreche ich fiir die bereit-
willige Uberlassung verschiedener Ausgangsmaterialien meinen besten
Dank aus. '

Die Arbeit wurde im Chemisch-technischen Laboratorium (Prof.
Dr. G. Schultz) der Technischen Hochschule zu Miinchen ausgefiihrt.

327. Hans Pringsheim und Alfred Langhans:
Uber krystallisierte Polysaccharide aus Stirke.
{Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 5. August 1912))

Schon im Jabre 1903 war es Franz Schardinger’) gelungen,
durch thermopbile Bakterien krystallisierte Produkte aus Stirke zu
" erhalten. Inzwischen hat derselbe Forscher einen aus Stirke Aceton
bildenden Rottebacillus entdeckt?), der nach seinen Apgaben?®) zum
Abbau der Stirke und zur Darstellung krystallisierter Abbauprodukte
aus ibr ganz besonders geeignet ist. Schardinger gewinnt die von
ihm »krystallisierte Dextrine« genannten Substanzen auf folgende Weise:
Zuerst wird ein 59, Stirke enthaltender Kleister hergestellt. Dieser
wird daon mit Kartoffelkeilen, auf denen sich der Bacillus macerans
genannte Mikroorganismus wibrend einiger Tage entwickelt bat, be-
impft. Bei einer Temperatur von 48° findet eine Verfliissigung der
Stirke statt, wobei anfangs Gasentwicklung zu beobachten ist. Nach
etwa einer Woche wird durch einen Heilwassertrichter filtriert, mit
Natronlauge veutralisiert und auf ein Fiinftel des urspriinglichen Vo-
lumens eingedampit. Fiir die Abscheidung der krystallisiertea Stéirke-
Abbauprodukte hat Schardinger drei Verfahren angegeben. Am
besten kommt man zum Ziele, wenn man die eingedampite Fliissig-
keit mit Ather sittigt und im Eisschrank bei 5° aufbewahrt. Es fallt
daon ein schwimmsandiholicher Niederschlag aus, der abgesaugt wird.
Nach Verjagen des Athers wird mit Chloroform gesittigt und wieder
bei 5° aufbewahrt. Die sich hierbei bildende sandige Fallung wird
ebenfalls abgesaugt uod zusammen mit der Atherfillung verarbeitet.

) F. Schardinger, Zeitschr. f. d. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuB-
mittel 8, 874 (1903).

% F. Schardinger, Wiener klinische Wochenschrift 1904, Nr. 8;
Zentralbl. . Bakteriologie und Parasitenkunde I1I. Abt., 14, 772 [1905]; 19,
161 (1907].

% F. Schardinger, Zentralbl. f. Bakteriologie und Parasitenkunde
I Abt., 22, 98 [1909]; 29, 188 [1911].
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Die vereinten Fallungen werden in kochendem Wasser gelést und
wieder durch einen HeiBwassertrichter filtriert. Beim Erkalten scheidet
sich neben einem feinen Schlamm eine schon krystallisierte Substanz
ab, die nach dem Waschen mit Wasser und mehrfachem Umkrystalli-
sieren daraus rein erhalten werden kann. Sie wurde als Dextrin 8
bezeichnet. Die klar filtrierte Mutterlauge dieses Dextrins wird zuerst
mit wenig Alkohol versetzt. Hierbei scheiden sich etwa vorhandene
gummose Dextrine von den Resten des Dextrins 8 ab; nachdem diese
durch Filtration entfernt sind, wird mit mehr Alkohol gefdllt. Jetzg
fallt besonders nacb lipngerem Steben eine zweite krystallisierte Sub-
stanz, die Dextrin a genannt wurde. Schardinger bat die Kry-
stallformen dieser Substanzen beschrieben und durch Abbildungen
wiedergegeben. Er hat ferner ermittelt, dafl die Dextrine bei der
Analyse der Stirke entsprechend gleich CsHy0Os zusammengesetzt
sind, dal} sie Fehlingsche Lisung nicht reduzieren, von Hefe nicht
vergoren werden und bei der Hydrolyse mit Salzséure in Glucose
aufgeben. Besonders bemerkenswert ist die Jodreaktion, die von
Schardinger sebr eingehend geschildert wird. Es bilden sich hier-
bei krystallisierte Jod-Dextrine, und zwar ist das Jod-Dextrin « in
diinner Schicht feucht blau, trocken grau-griin, das Jod-Dextrin 8 ist
feucht und trocken rot-briaunlich.

Die weitere Untersuchung dieser merkwiirdigen Substanzen ist
uns durch das freundliche Entgegenkommen des Hrn. Schardinger
ermdglicht worden, der uns nicht nur eine Kultur des Bacillus mace-
rans zur Verfiigung stellte, sondern uns auch durch die Uberlassung
von Substanzen unterstiitzte!). Von ihm sind die Dextrine aus
Weizen-, Reis-, Mais-, Kartoffel- und Maranta-Stiirke er-
halten worden. Wir baben bei unserer Nacbpriifung Kartotfel-
und Maranta-Stirke verwandt und daraus pach den Schardin-
gerschen Angaben die krystallisierten Produkte gewonnen. Auch die
analytischen Belege stimmten in jeder Beziehung mit denen von
Schardinger iiberein.

Das Hauptinteresse konzentrierte sich patiirlich auf die Ermitt-
lung der Molekulargr6fie dieser Substanzen. Als einziges Losungs-
mittel kommt Wasser in Betracht, in dem sich das Dextrin « bei
Zimmertemperatur zu 17.9%/, und das Dextrin 8 zu 1.76%, l6st. Bei
0° ist die Loslichkeit noch geringer. Da das Dextrin # mindestens
eine Molekulargrofe von (C¢Hyo0Os)s baben muB, wie aus der weiteren
Untersuchung hervorgeht, so wire die ablesbare Depression bei der

Y Hrn. Schardinger sei auch an dieser Stelle fir seipe freundliche
Unterstitzung gedankt.
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kryoskopischen Bestimmung hdéchstens 0.02°. In der Tat lieB sich
hier keine ausreichende Depression mehr bestimmen. Wir muflten
also auf die Ermittlung der MolekulargroBle des Dextrins # verzichten,
da auch bei der Siedepunktbestimmung mit ibhrer geringeren Konstante
fiir Wasser keine Erhohung des Siedepunktes abzulesen war. Da-
gegen konnten wir das Molekulargewicht des Dextrins « in Wasser
nach der kryoskopischen Methode zu (CsHioOs)s ermitteln.

Ein normales Tetrasaccharid, nach der Art der bisher bekannt
gewordenen krystallisierten Polysaccharide, hitte ein Molekill Wasser
mehr eptbalten miissen; es hitte dann zu (CeHieOs) + HyO (C
= 43.24 °/y) stimmende Zahlen geben miissen, wihrend unsere Substanz
einen Kohlenstoffgehalt von 44.45 %o, entsprechend einer Zusammenset-
zung von (Cs Hio Os)s, zeigte. Schon daraus ging hervor, daB es sich hier
um eine neue Klasse von krystallisierten Polysacchariden handelt,
eine Auffassung, die durch unsere weiteren Untersuchungen gestiitzt
wird.

Schardinger hat angegeben, dafl das Dextrin « mit %: Mol.
Alkohol krystallisiert, Wir konnten diese Beobachtuog bestitigen;
nach unserer Molekularbestimmung entbilt also das aus Alkohol kry-
stallisierte, lufttrockne Produkt auf ein Molekiil des Tetrasaccharids
zwei Molekiile Krystallalkohol. Das Dextrin § krystallisiert aus
Wasser mit 1Ys Mol. Krystallwasser. Da seine MolekulargroQe
6 C¢H,00; oder ein hdheres Multiples von 3-mal CsHioOs sein muB,
so enthilt es auf 6 CsHioOs also 9 Mol. Krystallwasser. Sowohl der
Krystallalkohol wie das Krystallwasser entweichen beim Trocknen
oberhalb 100°%. Auch im Vakuumexsiceator iiber Schwefelsdure wer-
den sie allmihlich abgegeben.

Die getrockneten Dextrine wurden nun durch Acetylieren mit
Essigsidureanhydrid und Chblorzink acetyliert. Die Acetylprodukte
wurden krystallisiert und analysenrein erhalten. Durch kryoskopische
Bestimmung bei dem Acetylprodukt des Dextrins « in Eisessig und
dem des Dextrins ¢ in Eisessig und Benzol lieB sich ihr Molekular-
gewicht ermitteln. Die Acetylbestimmung ergab, daB in beiden Pro-
dukten auf je einen CgH,0Os-Rest drei Acetylgruppen eingetreten
waren. Aus der Kombination dieser Werte folgte, daBl aus dem
Tetrasaccharid das Hexaacetat eines Disaccharids und aus dem
Dextrin B das Nonoacetat eines Trisaccharids erhalten worden
war. Die sonstigen analytischen Belege stimmten mit diesen Ergeb-
nissen iiberein. Durch die Acetylierung war also eine Aufspren-
gung der urspriinglichen Polysaccharide erreicht worden, bei der das
Molekiil des Tetrasaccharids auf die Halite reduziert worden war.
Ob beim Acetylieren des Dextrins 8 auch nur ein Abbau auf die



Halite des Molekiils erfolgt war oder ob das Dextrin 8 urspriinglich
ein grofleres Molekiil enthielt, kann natiirlich aul dem geschilderten
Wege picht erschlossen werden. Jedenfalls war auch hier ein Abbau
erfolgt, denn der nach Verseifung der Acetylgruppen erhaltene Zucker
stimmte in seiner Drehung mit den urspriinglichen Produkten nicht
iiberein. Eine Zusammensetzung (C¢Hi90s)e ist unwahrscheinlich, da
dieses Produkt mit der ungeraden Zahl von 13!/ Molekilen Krystall-
wasser krystallisiert wiire. Es ist daher wahrscheinlich, dall ein
Hexasaccharid vorlag, da man kaum erwarten kann, eine Sub-
stanz von der Zusammensetzung (Ce¢ HioOshs -+~ 18 HoO oder ein noch
hoher molekulares Produkt der Zuckergruppe in krystallisiertem Zu-
stand zu erbalten.

Fiir den direkten Ubergang des Tetrasaccharids in das Disaccha-
rid und des Dextrins 8 in das Trisaccharid spricht ferner die Tat-
sache, dall die Acetylprodukte aus den hohermolekularen Substanzen
in fast guantitativer Ausbeute erhalten werden konnten. Auch bei
der Verseifung ging die Umwandlung in das Trisaccharid fast quan-
titativ vor sich, wihrend die in das Disaccharid nur deshalb zu keioer
theéoretischen Ausbeute filhrte, weil man hier, um zu einer aschelreien
Substanz zu gelangen, mebrfach aus Alkobol umkrystallisieren
mullte. Diese Beobachtung wird fiir den strukturellen Zusammenhang
der héhermolekularen Polysaccharide mit ihren Abbauprodukten von
Wichtigkeit sein.

Die Verseifung der Acetylprodukte wurde in der Kilte
durch absolut-alkoholisches Kali erreicht. Die Verseifungsprodukte
schieden sich hierbei nach kurzem Steben in der Kilte aus. Sie lieBen
sich wiederum krystallinisch gewinnen, und zwar gelang es, das aus
dem Dextrin « stammende Disaccharid aus verdiinntem Alkohol
und das Trisaccharid aus Wasser umzukrystallisieren. Die Pro-
dukte dhnelten insofern ihren Stammsubstanzen, als das Disaccharid in
Wasser leicht, das Trisaccharid darin schwer lslich war. Das erstere
krystallisierte aber aus Alkohol nicht mit Krystallalkohol wie das
Tetrasaccharid, sondern mit zwei Molekiilen Wasser. Im Gegensatz
zum Tetrasaccharid konnte es aus konzentrierter Ldosung auch aus
Wasser krystallinisch erhalten werden.

Nach dem Trocknen gaben beide Produkte auf C¢H;q0s (C =
44.,459%,) stimmende Analysenresultate, wihrend ein normales Di-
saccharid (CsHyo0Os)s + H;O einen Kohlenstoffgehalt von 42.12°, und
ein normales Trisaccharid (Ce¢HioOs)s + HaO einen Prozentgehalt an
Kobhlenstoff von 42.86°, hitten zeigen miissen, Beide Produkte re-
duzierten Fehlingsche Losung nicht. Nach der Hydrolyse mit Salzsidure
gaben sie Traubenzucker. Auch sie gehdren somit einer peuen



2537

Klasse von Polysacchariden an, die wie die urspriinglichen Dextrine
Polymere von CeH,0Os und somit krystallisierte Analoga der Stirke
sind.

Wegen der geringen Loslichkeit in Wasser koonte das Molekular-
gewicht des Trisaccharids nicht kontrolliert werden. Da aber durch
die Molekulargewicbts-Bestimmung des Disaccharids in Wasser auf
kryoskopischem Wege der Beweis fiir die an sich wahrscheinliche
Tatsache erbracht war, daBl durch die Verseifung keine Anderung der
Molekulargrofie erfolgt war, so muf} dem Trisaccharid das angenommene
Molekulargewicht ebenfalls zukommen.

Als Repriisentant der moglichen, aus zwei Traubenzucker-Resten
sich zusammensetzenden, nicht reduzierenden Disaccharide ist uns
die Trehalose bekannt, die jedoch ein Molekill Wasser mehr als das
von uns dargestellte Disaccharid entbiilt. Fernerbin bildet dieser
Zucker ein Octoacetat, und man nimmt an, dall die beiden Aldehyd-
gruppen der Glucose-Reste in ihm durch gemeinsame Beteiligung am
Wasseraustritt verloren gegangen sind. Auch zeichnet sich die Treha-
lose dadurch aus, daR sie verbiltnismdBig schwer durch Siuren hy-
drolysiert wird, wihrend unsere Polysaccharide ebenso leicht wie Mal-
tose in Glucose gespalten werden. Um daher den Tatsachen Rechnung
zu tragen, daB unsere Polysaccharide erstens auf je einen Glucose-
Rest ein Mol. Wasser weniger besitzen, und da8 sie zweitens auf jeden
Cs Hio Os-Rest nur drei Hydroxylgruppen enthalten, wie aus der Zahl
der Acetylgruppen, die sie aufnebmen kénnen, hervorgeht, wird man
zu der Annahme einer Ringstruktur gezwungen. Diese muBl so
zustande kommen, dall je eine Aldehydgruppe eines Glucose-Restes
mit einer Hydroxylgruppe eines andern Glucose-Restes unter Wasseraus-
tritt zusammentritt. Schreibt man, wie jetzt wohl allgemein ange-
nommen wird, der Maltose folgende Strukturformel zu:

A
O/CH.[CH(OH)]«, .CH.CH(OH).CH,.0OH
~CH..CH(OH).CH.[CH(OH)};.CH.OH"
AN
so wiirde unser Disaccharid wie folgt konstituiert sein:
[ O
O/CH.[CH(OH)L.CH.CH(OH).CHz\O
\CHz.CH(OH).(%H.[CH(OH)]:.(%H/ :
U ¢ PR

Eine Ringstruktur miite auch diejenige Beweglichkeit des Mole-
kiils hindern, der wir bei den gewoholichen Zuckern die Muta-
rotation zuschreiben. In der Tat zeigten unsere vier Polysaccharide
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dieses Phinomen nicht. Auch der hohe Zersetzungspunkt, im Ver-
gleich zu den normalen Schmelzpunkten der bekannten krystallisierten
Polysaccharide spricht fiir die Ringformulierung.

Bei Aufstellung der Strukturformel der Maltose ist noch ganz
unentschieden, ob sich die primire Alkobolgruppé in - oder die io
8-Stellung befindliche sekundire Alkoholgruppe des Glucose-Restes mit
der freien Aldehydgruppe an der Bindung mit der Aldehydgruppe des
anderen Glucose-Restes beteiligt. Die in «-Stellung befindliche sekun-
dire Hydroxylgruppe ist wegen der Osazonbildung der Maltose aus-
geschlossen, und die in y-Stellung vorhandene Alkoholgruppe beteiligt
sich an der Briickenbildung. Aus denselben Griinden kann fiirs erste
nichts iiber die Beteiligung der verschiedenen Alkcholgruppen an der
Ringbildung bei ubnserem Disaccharid ausgesagt werden. Man wird
vielmehr geneigt sein, die Bildung eines Ringes mit 14 Gliedern aus-
zuschlieBen und eher die eines Ringes mit geringerer Gliederzahl an-
zunehmen. Da die Beteiligung der in «-Stellung stebenden sekun-
diren Alkoholgruppe wegen der Osazonbildung der Maltose ausgeschlos-
sen ist und sich die in y-Stellung befindliche Gruppe an der Briicken-
bildung beteiligt, so wire, wenn man von einem Ring mit 12 Gliedern
unter Beteiligung der die d-Stellung besetzenden sekundiren Alkohol-
gruppen absieht, eine Ringstruktur unter Ibanspruchnahme der die
B-Stellung einnehmenden Hydroxylgruppen noch am wahrscheinlichsten.
Man kdme daon fir das Disaccharid zu folgender Strukturformel:

I~ — 0 :

CH CH(OH). CH CH CH(OH).CH,.OH.

HO.CH,.(HO)CH. %H .CH.(HO)CH. CH
‘,_k‘_,O‘_,ﬁ,v ‘

Jedoch fehlt uns, um diese Annahme noch zu bekriftigen, bisher
die Beweisfiibrung dafiir, dafl unser Disaccharid in der Tat in Mal-
tose gespalten werden kapn. Die Kenntnis der Tatsache, dafl das
gesamte Molekiil der Stirke in Maitose-Reste aufgeht!), kann hierfir
nicht geniigen.

Die Méoglichkeit, dal} gerade die Maltose-Bindung geldst und die
zwischen thr vorhandene Bindung, welche beim Abbau der Stirke
durch Diastase aufgesprengt wird, in uoserem Falle erbalten blieb,
wire in Betracht zu ziehen, wenn wir nur ein Disaccharid in den
Hinden gehabt hitten. Will man aber nicht die sehr unwahrschein-
liche Annahme machen, daB der Bacillus macerans eine vollige Uni-
gestaltung des Stirkemolekiils bei dessen Hydrolyse veranlafit hat, so

1) Maguenne, Bl [3) 35, 1=~XV [1906): A.ch. [8] 9, 179 [1906).
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muBl mao in den mehr als zwei CsH;oOs-Reste enthaltenden Zuckern
noch Maltose-Bindungen annehmen.

Wenn wir auch vermuten, dafl bei der milden Spaltung durch
die Fermente des Bacillus macerans die Maltose-Struktur erhalten blieb,
s0 kann doch durch die Behandlung mit Essigsiureanhydrid und
Chlorzink eine Wasserabspaltung mit Beteiligung anderer Hydroxyl-
gruppen als in der Maltose eingetreten sein. Wir werden auf diese
Frage zuriickkommen, nachdem wir die fermentative Spaltung unserer
Polysaccharide ausgefiihrt baben. Bis dahin wollen wir auch die
Diskussion der Frage vertagen, wie man sich die hdhermolekularen
Zucker, das Tri-, Tetra- und Hexa-(?)Saccharid konstituiert denken
soll. Dann werden wir auch weiter in Frage ziehen, ob unsere in
Wasser schwer loslichen Produkte mit dem Amylopektin und die in
Wasser leicht lgslichen mit der Amylose von Maquenne!) in Be-
ziehung steben. Jedenfalls glauben wir aber, einen experimentellen
Beweis fiir die Annahme erbracht zu haben, dal auch in der Stirke
Ringstruktur vorhanden ist. Sie bleibt offenbar noch in den Feh-
lingsche Losung picht reduzierenden und von Hefe nicht vergirbaren
Dextrinen erhalten und wird erst durch besondere Fermente geldst,
die zu reduzierenden und durch Maltase spaltbaren Produkten ab-
bauen. Diese Fermente zu charakterisieren, wird unsere nichste
Sorge sein.

Die peue Zuckergruppe verdient einen besonderen Namen. Wir
wollen die ihr zugehdrigen Zucker als Amylosen bezeichnen, wo-
durch die nahe Beziehung zur Starke und die ihr entsprechende Zu-
sammensetzung ausgedriickt wird. Die einfache Amylose CsHi0Os
wire dann eine hypothetische Substanz, scharf nnterschieden von den
Anbydroglucosen von Tanret?) uod E. Fischer?®), bei denen die
Anphydrierung iouerhalb des Molekills der Glucose vorhanden ist.
Nach unserer Nomenklatur wiirde dem Disaccharid der Name Di-
amylose, dem Trisaccharid der Name Triamylose, dem Tetra-
saccharid der Name Tetraamylose und dem urspriinglichen Dex-
trin 8 vermutlich der Name Hexaamylose zukommen.

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

) Vergl FuBuote 1, S. 2538.

?) Tanret, Bl [3] 11, 949 [1894].

3 E.Fischer und K. Zach, B. 45, 456, 2068 [1912].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 165
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ixperimenteller Teil

Die Nachprifung der avalytischen Angaben vou Schardinger
ergab uns zuerst folgende Werte.

Dextrin 8 (Hexaamylose?).
(Cs Hy00s% + 9H;0,

I. 0.2546 g Sbst. verloren im luftverdinnten Raum @ber Phosphorpentoxyd
hei 100° 0.0368 g H.0. — 1L. 13.8195 g Sbst. verloren im luftverdiinnten
Raum tiber Phosphorpentoxyd bei 100° nach 6 Stunden 2.0054 g H,0.
CiHi1005 + 112 HaO (189.10). Ber. HoO 14.29, Gef. H,0 1. 14.44, II. 14.50.

0.2178 g der getrockneten Sbst.: 0.3538 g COz, 0.1168 g H30.

CsHyoOs (162.08). Ber. C 44.45, H 6.18.
Gef. » 4430, » 6.00.

Zu den optischen Bestimmungen diente die Lisung in Wasser.

1. 0.0626 g Sbst. Gesamtgewicht der Lésung 7.1338 g d* = 1.0034.
Drehung bei 24° und Natriumlicht + 1.39° & 0.01° (1-dm-Rohr). Mithin
(o)} = + 157.90.

IT. 0.0534 g Shst. Gesamtgewicht der Lasung 4.9078 g. % == 1.0043.
Drehung hei 240 und Natriumlicht + 1.73° &= 0.020 (1-dm-Rohr). Mithio
()% = 158.3".

Schardinger gab fir die spezifische Drehung des Dextrins 2 + 1589 an,

Unsere Loslichkeitsbestimmung wurde so ausgelithrt, dal feingepulverte
Substanz mehrere Stunden bei 22° mit Wasser auf der Schiittelmaschine ge-
schiittelt wurde. Dann wurde filtriert und 10 cem der klaren Lésung in einer
tarierten Schale eingedampft. Nach dem Trocknen bei 103° blieb ein Rick-
stand von 0.176 g. Daher Loslichkeit in Wasser bei 220 = 1.769,.

Der Zersetzungspunkt der getrockneten Substanz wurde unscharf
bei 268° (korr.) gefunden.

Dextrin @ (Tetraamylose).
(CeHy00s5)s + 2C: Hg 0.
10.6306 g Shst. verloren im Trockensehrank Lei 103° 1.2152 g Alkohol.
((‘GH1005)4+202H50. Ber. C3HeO 12.43.  Gef. C:HgO 11.50.

Schardiuger erhielt als Durchschnittswert von 12 Analysen 12.549/,
Krystallalkohol.

0.1641 g der getrockneten Sbst.: 0.2655 ¢ CO, 0.0870 g H,0.

(CaHmOs)‘ (643 32) Ber. C 44.45, H 6.18.
Gel. » 44.12, » 5.98.

Die Loslichkeitsbestimmung in Wasser wurde bei 22° wic bei Dextrin 8
ausgefithrt. 10 ccm der (noch etwas opaken) Losung hinterliefen einen Trocken-
rickstand von 1.7933 g. Daher Lislichkeit in Wasser bei 220 = 17.94%,.

Zur optischen Bestimmung diente die Lisung in Wasser.



1. 0.0534 ¢ Sbst. Gesamtgewicht der Lisung 76000 g. d? = 1.0050.
Drehung bei 23° und Natriumlicht + 0.93° £ 0.01° (1-dm-Rohr). Mithin
[n)2 — + 138.8°.

11. 0.0513 g Sbst. Guesamtgewicht der Losurg 7.3806 g. d*! = 1.0050,
Drehung bei 24° und Natrviumlicht + 0.979 & 0.01° (1-dm-Rohr). Mithin
(a7 = + 138.90,

IIL. 0.0570 g Sbhst. Gesamtgewicht der Lisung 6.6670 g. d2¢ = 1.0055.
Drehung bei 24° und Natriumlicht + 1.200 & 0.01° (1-dm-Rohr). Mithin
(e} = + 138.6°,

withrend Schardinger fir die getrocknete Substanz
{#]p = + 1440 apgab.

Im Schmelzrshrehen fing die trockne Substanz an, sich bei 292°
{korr.) unter Braunung zu zersetzen.

Molekularbestimmung der Tetraamylose.

Die kryoskopische Bestimmuog wurde in Wasser als Losuogs-
mittel ausgefiihrt.

In 2.5-prozentiger Lisung wurde einc Depression von

I 0.0720 642.
II. 0.077°) abgelesen. Gef. ! 601. Ber. (CeH,00:)y M =648,
1L 0.067 ! 6s0.
In 3.3-prozentiger Lisung wurde ein Depression von
I. 0.1000 s 610.
I 0.095° abgelesen. Gef. | 642, Ber. (CeH100s4 M = 648.
HL. 0.090° l 1.

Triamylose-nonoacetat, [Cs H; 0:(0.0C.CHj)sls.

4 g des gepulverten, trocknen Dextrins 8 wurden in einem Rund-
kolbchen mit 20 ccm Essigsdureanhydrid tibergossen. Beim Zufiigen
eines kleinen Stiickchens Chlorzink trat in der Kilte keine Reaktion
ein. Beim Erwirmen auf dem Wasserbade erfolgte allmihklich Losurg
des Dextrins, ohne dall, wie sonst bei Acetylierungen in der Zucker-
grup.pe hiufig beobachtet, eine energische Reaktion eingesetzt hatte,
Die Realtion war bei Wasserbad-Temperatur io einer knappen halbeu
Stunde unter Schiittels ohne Verfirbuog beendet. Das heille Reak-
tionsgemisch wurde dano in 1 1 kaltes Wasser eingegossen, wobei es
zuerst 6lig ausfiel. Durch dauerndes Reiben des Ols in einem Por-
zellaomérser unter immerwihrender Erneverung des Waschwassers
wurde die Substanz nach und nach fest. In diesem Zustande wurde
sie abgesaugt und noch weiter mit kaltem Wasser gewaschen. Nach
dem Trocknen im Vakuumexsiccator iiber Schwelelsiure wurde fein
gepulvert und in der Hitze in Toluol gelést. Aus diesem Losungs-

165*
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mittel krystallisiert der Kérper in rundlichen Warzen. Die Krystalli-
sation war in 24 Stunden beendet. Die Krystalle wurden abgesaugt
und in einer Schale mit Petroliather verrieben. Nach dem Filtrieren
und Trocknen bei 50° hinterblieben 5.5 g der analysenreinen Substanz,
d. h. 80°%, der Theorie. Zersetzungspunkt 142° (korr.).

Die Substanz ist leicht lgslich in Aceton, Alkohol und Methyl-
alkohol, schwer loslich in Petrolither, Ligroin und Ather. Aus der
Losung in Benzol krystallisiert sie nach lingerem Stehen, ebenso aus
absolutem Alkohol in quadratischen Tafelo. Aus Nitrobenzol kommt
sie bald wieder in Siulen heraus.

0.1788 g Sbst.: 0.3275 g CO,, 0.0902 g H;0.

Css Hs Oz (864.36). Ber. C 50.00, H 5.60.
Gef. » 49.96, » 5.64,

Zur Acetylbestimmung wurden 0.4818 g Sbst. mit 10 cem n-Natron-
lauge und 20 cem Alkohol 1Y/, Stunden am RickfluBkihler gekocht. Die
Titration mit "/jo-Schwelelsdure und Lackmoid als Indicator ergab, daf
50.4 cem "/1p-Natronlauge durch die Acetylgruppen neutralisiert worden waren.

Ber. fir 6 Acetyl 29.86%,, fir 9 Acetyl 44.79%,, fir 12 Acetyl 59.729/,

gel. 44.99%, C;H,0.

Zur Molekulargewichtsbestimmung wurde zweimal Eisessig und
einmal Benzol verwandt. Der Eisessiz wurde gegen die Luftfeuchtigkeit
durch Dariiberleiten von getrocknetem Wasserstolf geschiitzt. Die nach der
kryoskopischen Methode ausgefihrten Versuche ergaben:

1. 0.6598 g Sbst., gelost in 20 cem Eisessig, gaben eine Depression von
a) 0.145°, b) 0.150°,

1. 1.4126 g Sbst., geldst in 20 ccm Eisessig, gaben eine Depression von
a) 0.320° b) 0.328°,

111. 0.7218 g Sbst., gelost in 20 ccm Benzol, gaben eine Depression von
0.233¢.

CisHisO2s. Ber. M 864. Gef. M I. 890, 865, II. 861, 840, ITL. 774.

Zur optischen Bestimmung wurde Lisessig angewandt.

I. 0.1390 g Sbst. Gesamtgewicht der Losung 5.2589 g. d = 1.0655.
Drebung bei 24° und Natriumlicht -+ 8.18° % 0.02° (1-dm-Rohr). Mithin

(]2 = 112.90. )
1. 0.0701 g Sbst. Gesamtgewicht der Lasung 6.6818 g. d** = 1.0603.
Drehung bei 24° und Natriumlicht -+ 1.22° £ 0.01° (I1-dm-Rohr). Mithin
[«]2 = 112.6°.
IIL. 0.1542 g Sbst. Gesamtgewicht der Lisung 5.1990 g. d%* = 1.0681.
Drehung bei 24° und Natriumlicht + 3.569 £ 0.01° (l1-dm-Rohr). Mithin
(]2 = 112.40.
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Diamylose-hexaacetat, [CsH;0:(0.0C.CHs) ).

Die Acetylierung des Dextrins @ (Tetraamylose) wurde in genau
der gleichen Art wie die des Dextrins # vorgenommen. Die getrock-
nete Substanz wurde nicht aus Toluol, sondern aus Benzol umkrystalli-
siert. Beim Erkalten erstarrt die ganze Losung zu einem Krystall-
brei von Nadeln, wobei sie einen auffallenden Dichroismus zeigt. Die
Firbung schwankt zwischen gelblich und blaulich. Aus 4 g Dextrin «
wurden nach dem Waschen mit Petrolither und Trocknen 6 g ana-
lysenreiner Substanz, d.h. 86 %, der Theorie, erhalten. Zersetzungs-
puokt 151.5—152.5° (korr.).

Die Substanz ist leicht loslich in Aceton, Alkobol und Eisessig,
schwer 1gslich in Petrolather, Ligroin und Ather. Aus wasserhaltigem
Aceton krystallisierte sie in quadratischen Tafeln, aus Toluol in langen
Nadeln, aus Dimethylanilin und Nitrobenzol in Nadeln.

0.1595 g Sbst.: 0.2900 g CO,, 0.0782 g H,0. — 0.1956 g Shst.: 0.3620 g
COq, 0.0990 g H,0. :

074 Hnols (576.24). Ber. C 5000, H 5.60.
Gel. » 49.60, 50.20, » 5.49, 5.61.

Zur Acetylbestimmung wurden 1. 0.5654 g Sbst., 2. 0.2429 g Sbst.
mit 1. 10 ccm und 2. 5 cem 2-NaOH und 20 cem Alkohol 20 Minuten am
RickfluBkihler gekocht. Die Titration mit %/1o-H380s und Lackmoid als In-
dicator ergab, daB 1. 59.4 ccm, 2. 23.0 ccm %/10-NaOH durch die Acetyl-
gruppen neutralisiert worden waren. .

Ber. fiir 4 Acetyl 29.86 9/, tar 6 Acetyl 44.79 %/, fiir 9 Acetyl 59.72°9;,,

gef. 1. 45399, 2. 40.74 % C;H,0.

Zor Molekularbestimmung wurde Eisessig verwandt.

I. 0.3472 g Sbst., geldst in 20 ccm Eisessig, gaben eine Depression von 0.12°.
1. 0.4829 » » > »20 o> » » » » » 0.17°
III. 0.9792 » » » » 20 » » » » » » 0319

CesH33056. Ber. M 576. Gef. M I. 564, II. 612, TIL 616,

Die optische Bestimmung wurde ebenfzalls in Eisessig ausgefihrt:

I. 02614 g Sbst. Gesamtgewicht der Losung 4.3790 g. d% = 1.0610.
Drehung bei 24° und Natriumlicht + 6.39° #0.01° (1-dm-Rohr). Mithin
(% = 100.6°. '

II. 0.1245 g Sbst. Gesamtgewicht der Losung 9.4379 g. d% = 1.0397.
Drehung bei 24° und Natriumlicht +- 1.41° £0.01° (I.dm-Rohr). Mithin
(o] =100.30.

Triamylose, (CeHiyoOs)s + 4H;O.

Zur Verseitung der Acetylgruppen wurden 2 g Triamylose-nono-
acetat zuerst mit absolutem Alkohol angefeuchtet und dann mit einer
eiskalten Losung von 2 g Kalihydrat in 30 cem absolutem Alkohol
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iibergossen. Erwirmung trat picht ein. Nach halbstiindigem Stehen
bei Zimmertemperatur wurde der Zucker abgesaugt und gut mit ab-
solutem Alkoho) gewaschen. Er wurde dann in der Kilte in Wasser
gelost,  Unverseiftes Acetylprodukt war nicht zuriickgeblieben. Nach
dem Filtrieren wurde genau mit Essigsiure neutralisiert und auf dem
Wasserbade stark eingedampft. Nach 24 Stunden fielen schon aus-
gebildete Krystalle (vergl die Messuog am Ende der Abhandlung) aus.
Ausbeute 1.03 g, d. h. 909, der Theorie. Die wasserfreie Substanz
fing sich bei 232° an zu brdunpen, bei 260° war noch keine Zersetzung
eingetreten. Zersetzung gegen 300°

1.0294 g Sbst. verloren bei 14 mm Druck aber Phosphorpentoxyd bei
1007 0.1278 g H,0. — 0.6746 g Sbst. verloren bei 14 mm Druck iber Phos-
phorpentoxyd bei 100° 0.0902 g H,O0.

(CeH1009)3 - 4H30 (558.29). Ber. H;O 12.91. Gef. H:O 12.42, 13.38.
Die Substanz bewahrte nach dem Trocknen ihre krystallinische Struktur.
(0.1822 g Sbhst.: 0.2966 g CO,, 0.1033 g H.0.

CieH30015 (486.24). Ber. C 44.45, H 6.18.
Gef. » 4440, » 634

Zur optischen Bestimmung diente die Losung in Wasser.

I. 0.0760 g Sbst. Gesamtgewicht der Losung 8.0156 g. d** = 1.0033.
Drehung bei 24° und Natriumlicht + 1.41° £ 0.01° (1-dm-Rohr). Mitlin
[« = 151.40.

IL. 0.0882 g Shst. Gesamtgewicht der Lisung 8.8986 g. d* = 1.0033.
Drebung bei 24° und Natriumlicht 4+ 1.51° = 0.02° (1-dm-Rohr). Mithin
[« = 151.80.

Nach 24 Stunden wurde die Drehung unverindert gefunden.

Diamylose, (CeHipOs): + 2H,O.

Die Verseifung des Diamylose-bexuacetats wurde in genau der
gleichen Weise wie die des Triamylose-nonoacetats ausgefithrt. Nach-
dem die wilirige Losung des Zuckers auf dem Wasserbade stark ein-
gedampit war, wurde in der Kilte mit 96-prozentigem Alkohol ver-
setzt, worau!f allmihlich Krystalle ausfielen. Die so erhaltene Sub-
stanz war jedoch nicht aschefrei. Sie wurde es nach 4-maligem Um-
krystallisieren aus verdiinntem Alkohol. Die Ausbeute war dem-
entsprechend hier gerioger.

Die Diamylose krystallisierte nicht wie die Tetraamylose mit
Krystallalkohol, sonders mit 2 Mol. Wasser.

0.3940 g Shst. verloren bei 14 mm Druck und 100° iber Phosphorpent-
oxyd 0.0400 g H.0. — 1.4158 g Sbst. verloren bei 14 mm Druck und 100°
iiber Phosphorpentoxyd 0.140¢ g H,O0.

(Ce¢Hi005): -+ 2H,0 (360.09). Ber. Hy0 10.0. Gef. H,O 10.2, 9.95.
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Da 1 Mol. Krystallalkobol einen Trockenverlust von 12.43 %
ergeben hatte, schien diese Bestimmung nicht ausreichend. Doch lieB
sich durch Kohlenstoff-Wasserstoff- Bestimmung der wasserhaltigen
Substanz mit Sicherheit entscheiden, daB nicht 1 Molekiil Alkohol,
sondern 2 Molekiile Wasser angelagert waren.

0.0995 g Sbst.: 0.1460 g CO,, 0.0556 ¢ H.,O.

(CeHy00s)2 +~ 2H;0. Ber. C 40.00, H 6.66.
(CeHyo0s)e + CaHet).  » » 45.38, » 7.03.
Gef. » 40.39, » 6.25.

Die trockne Substanz gab folgende Zablen:

0.1482 g Sbst.: 0.2418 g CO,, 0.0821 g H,0, — 0.1719 g Sbst.: 0.2780 g
CO, 0.0957 g Hy0.

CisHaoO (324.16). Ber. C 44.43, H 6.18.
Gef. » 44.50, 44.10, » 6.20, 6.21.

Die getrocknete Substanz briunte sich bei 180°, war bei 262°
noch unzersetzt und zersetzte sich gegen 300°.

Molekulargewichtsbestimmung. Die kryoskopische Bestimmung
wurde in Wasser als Lésungsmittel ausgefiibrt.

0.4580 g Sbst., gelost in 20 ccm Wasser, gaben eine Depression von
0.115°,
(CeHyo05),. Ber. M 324. Gef. M 331,

Die optische Bestimmung wurde in Wasser, und da hier schwer gaoz
klare Lisuogen zu erhalten waren, auch in 50-proz. Alkohol ausgefiihrt.

L 00702 g Sbst. Gesamtgewicht der Losung in Wasser 11.0140 g.
d% = 1.0020°. Drehung bei 24° und Natriumlicht + 0.87% == 0.02° (1-dm-Rohr).
Mithin [«}3} = + 136.20.

H. 0.1784¢ g Shst. Gesamtgewicht der Lésung in 50-proz. Alkohol
17.2572 g. d* = 0.92880 Drehung bei 24° und Natriumlicht + 1.31° % 0.01°.
Mithin [«}3 = 136.40.

III. 0.1080 g Sbst. Gesamtgewicht der Losung in 30-proz. Alkohol
16.8360 g. d?'==0.9271° Drehung bei 24° und Natriumlicht + 0.81° % 0.01°.
Mithin [«]}} = + 136.60.

Krystallmessung.- Hr, Geheimrat Liebisch war so liebens-
wiirdig, die Krystalle der vier neuen Zucker messen zu lassen. Er
hat damit Hro. Dr. H. Schneiderhohn beauftragt. Beiden Herren
Lin ich fir ibr Entgegenkommen sebr zu Dank verpilichtet.

Dem Bericht des Hrn. Dr. Schneiderhohn entnehme ich fol-
gende Angaben:

Dextrin 3.
Dic Krystalle sind tafeliormig nach (100), von weiteren Flichen wurden

ein Vertikalprisma (LKO), ein Orthodoma und ein Klinodoma beobachtet.
Spaltbarkeit nach (100) gut, nach (001) ziemlich gut, cbenso nach (010).
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Brechungsexponent nach der Einbettuogsmethode von J. L. C. Schroeder
van der Kolk: etwas hoher als 1.505 (Cedernholzol).

Doppelbrechend zweiachsig. Spaltblittchen: nach (100) und (001) gerade
Ausloschung, keine Dispersion, mittlere Doppelbrechung, nach (010) scbiefe
Ausléschung von ungefihr 46°, starke Dispersion und geringe Doppel-
brechung. Auf (010) tritt eine spitze, negalive Biscctrix aus it einem
Achsenwinkel 2E, der auf ungefihr 50° geschitzt wurde. Dispersion der
optischen Achsen ¢ << v sehr stark.

Die Substanz ist also monoklin, die Achsenebene steht senkrecht zur
Symmetrieebene und bildet mit der c-Achse einen Winkel c:¢ von unge-
fihr 46°,

Dextrin a (Tetraamylose).

Zeigt denselben Brechungsindex wie 3, auch ofters dieselben duBeren
Umgrenzungen. Auch die Doppelbrechung ist von derselben GroBenordnung.
Dagegen ist jedes Individuum optisch inhomogen, indem es aus zahlreichen,
ganz verschieden orientierten Teilstiicken zusammengesetzt ist, die mit ganz
unregelmibBigen Grenzen zusammenstoBlen und fast stets selbst wieder undulis
ausléschen.

Da die Krystalle schon beim Erwirmen um 10—20° Krystallwasser resp.
Krystallalkohol verloren, war eine Bestimmung der Pyroelektrizitit und damit
eine Entscheidung, ob es sich um eine monokline Hemiedrie handelt, un-
moéglich.

Triamylose.

Die tafeliormigen, nicht sehr scharf ausgebildeten Krystalle sind von
einem nach zwei parallelen Flichen vorherrschenden Doma und von schmalen
Flichen mehrerer anderer Dome begrenzt. Eine pinakoidale Spaltbarkeit ist
schwach ausgeprigt. Der mittlere Brechungsindex (nach der Einbettungs-
methode) ist 1.51—1.32. Die Doppelbrechung ist ungelihr 0.01. Charakter
positiv, Ausloschung auf allen Flichen gerade, System wahrscleinlich rhom-

bisch.
Diamylose. .
Die nicht scharf ausgeprigten nadelformigen Krystalle sind begrenzt von
den 3 Pinakoiden, einem Vertikalprisma und mehreren Domen. Sie spalten

ziemlich gut nach den 3 Pinakoiden. Der mittlerc Brechungsindex wurde
nach der Einbettungsmethode zu annihernd 1.52 bestimmt.





