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Stlrke-Abbau optimale U'asserstoff-ioneii-Konzentration eingestellt, far die Maltase auf 
das Optimum der Maltose-Spaltung. Titrationen mit je 10 ccrn. 

Wlhrend also in unsern Versuchen Malz sehr energisch und Pankreatin betrlcht- 
lich angreift, ist die spaltende Kraft des Speichels sehr gesing; Hefe-Maltase wid 
Emulsiu hydrolysieren nicht. Die Produkte aus a-Tetraamylose und aus P-Hexa- 
amylose zeigen ein v6llig iibereinstimmendes Vexhalten gegeniiber Fermenten. 

H. G e g e n p r o b e  m i t  G l u c o s e :  3 g Glucose wurden genau in der oben- 
erwlhnten Weise mit Salzslure behandelt. Wir kamen zu einem alkohol-unl6slichen 
Produkt in einer Ausbeute von 1.45 = 450/p Es ist aber von der Amylobiose v6llig 
verschieden. 

R e d  u k t i  o n s k r a f t: 30 mg entsprechen 31.4 mg Cu = 95 o/,, von Maltose. 
D r e  h u n  g. 30 mg in 10 ccrn Wasser : a = f 0.38O; [ a ] g  = f 126.7O. 
E i a  w i r k u ng v o n E m u 1 s in .  

370; p ~ = 5 . 0 .  Titrationen mit je 10ccm: 
50ccm 0.4-proz. LBsung + 10 m g  Einulsin bei 

0 24 48 72 Stan. 
41.8 49.3 52 4 53.1 mg Cu - ca. 20 O / O  c&. 25 '10 ca. 28 O/O spaltung 

Der Korper gibt ein in warmem Wasser leicht losliches Osazon. Er 
zeigt dso  eine gewisse, wenn auch nicht vollige ilhnlichkeit init der Iso- 
maltose von E. F i s c h e r  und Armst rongg) .  

Der R o c k e f e l l e r  F o u n d a t i o n ,  die uns bei unseren Versuchen 
unterstutzte, sprechen wir unseren Dank ms. 

178. Hans  Pringsheim und Kurt Wolfsohn: 
mer den verschiedenen Aufbau der beiden Sttirke-Bestandteile. 

(Beitrhge lrur (Ihemie der Stlirke, X.l).) 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitgt Berlin.] 

(Eingegangen am 4. April 1921.) 
Schon im Laufe der letzten beiden Jahre ist die Auffassung vertreten 

wordenz), dal3 im Elementarkorper der I n h a l t s s u b s t a n z  d e r  S t a r k e  
ein D i s a c c h a r i d  und in dem der H u l l s u b s t a n z  ein T r i s a c c h a r i d  
enthalten sind. Diese SchluDfolgerung wurde aus der Beziehung der a- 
Polyamylosen zur Amylose und der /3-Polya.mylosen zum Amylopektin ge- 
zogen. Wir sind jetzt in der Lage, hierf'iir zwei voneinander unabhangige 
experimentelle Beweise zu erbringen, die deshalb unwiderlegbar erscheinen, 
weil die Wege, welche uns von den beiden Stake-Bestandteilen zu ,den 
fur die Molekulargewichts-Bestimmung verwandten Umwandlungsprodukten 
fuhrten, in beiden FQlen die gleichen waren. 

AIs im Jahre 1913 durch A c e t y l i e r u n g  l o s l i c h e r  S t a r k e  ein 
Tr i s a c c h a r id  gewonnen werden konnte 3), lie6 sich daraus der SchluS 
ziehen, daS dem Molekul der Starke d?ei glucosidisch verkettete Trauben- 
zucker-Reste zugrunde lagen. Diese Auffassung hat in neuerer Zeit eine 
wesentliche Stutze durch P ic t e t4 )  erfahren, der die S t a r k e  durch lan- 

9 )  Proc. Roy. SOC. B. 76, 592 j19051. 

2 )  H. P r i n g s h e i m  und G o l d s t e i n ,  B. 55, 1416 j1922j; 11. P r i n g s h e i m ,  Die 

3) H. P r i n g s h e i m  und E i B l e r ,  B. 46, 2959 [1913]. 
4) H. P i  c t e t und J a h n ,  Helv. 5, 640 [1922]. 

1) 1X.: B. 57, S84 [1924]. 

Polysaccharide, 2. Aufl. 1923, S. 210. 
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geres E r h i t z e n i n G 1 y c e r i n auf 200-2100 zu eineni Trisaccharid, 
dem T r  i h e x o  s a n ,  depolymerisiert hat. Bei diesen beiden Versuchsrich- 
tungen konnte nicht genugend beriicksichtigt werden, daD die Inhaltssub- 
stanz im Vergleich zur Hiillsubstanz nur einen verhaltnismlfiig geringen 
Teil des Starkekorns ausmacht. Wir wissen jetzt durch die Arbeikn von 
Samecs) ,  daD im Gegensatz zu friihenen Anschauungen in der S t l r k e  
nur 1T0/, A m y l o s e  und SO/,, A m y l o p e k t i n  enthalten sind. 

Unter diesen Umstanden war die Beimengung des geringen Prozent- 
satzes eines aus der Amylose stammenden, aus zwei Glucose-Resten be- 
stehenden Umwandlungsproduktes neben dem BUS dem Amylopektin her- 
vorgegangenen, aus drei Traubenzucker-Resten aufgebauten Depolymerisat 
bei der Molekulargewichts-Bestimmung nicht gut erkennbar, besonders, wenn 
man beriicksichtigt, daS gerade das erstere bei den verschiedenen Reini- 
gungsverfahren in Verlust geraten sein kann. Es schien deshalb angezeigt, 
die beiden vorgenannten Abbaureaktionen auf die getrennten Starke-Bestand- 
teile anzuwenden. Durch die kurzlich bekanntgegebene Methode von L i n g 6 )  

wurden wir in Stand gesetzt, uns geniigende Mengen von Amylose und 
Amylopektin in verla5lichem Reinheitszustande zu beschaffen. 

So gelangten wir bei der A c e t y l i e r u n g  d e r  A m y l o s e  u n d  d e s  
A m y l o p e k t i n s  mit Schwefelsaure als Katalysator zu z w e i  A c e t a t e n ,  
von denen das erstere durch die Molekulargewichts-Bestimmung als das 
A c e t a t  e i n e s  D i s a c c h a r i d e s  und das zweite als clas A c e t a t  e i n e s  
T r i s a c c h a r i d e s  erkannt wurde. Die D e p o l y m l e r i s a t i o n  d e s  Aniylo- 
p e k t i n s  nach der Pictetschen Methode lie6 sich analog zu der der 
Starke, die wir unter Bestatigung der P i c t  e t schen Resultate durchfiihrten, 
erreichen, wahrend die der Am yl o s e zuerst Schwierigkeiten bereitete. Sie 
wurden iiberwunden, als wir auf den Gedanken kamen, eine geringe Menge 
P h o s p h o r s a u r e ,  wie sie im Molekule des Amybpektins enthalten ist, 
dem G l y c e r i n  zuzusetzen. So ist es uns gelungen, aus dem -4mylopek-  
t i n  ein T r i h e x o s a n  von einer um etwa 30 hoheren Drehung als dem 
aus Starke gewonnenen, und aus der A rn yl  o s e ein D i h e x  o s a n  von einer 
urn 70 niedrigeren Drehung zu gewinnen, wodurch angezeigt wid ,  da13 dem 
Starke-Depolymerisat etwas Dihexosan beigemengt ist. 

Die beiden von uns angewandten Methoden, das Acetylieren und das 
Erhitzen in Glycerin, sind so verschieden, die Prufung der Ergebnisse, ein- 
ma1 die Molekulargewichts-Bestimmung der Acetate, ausgefuhrt in Phenol 
als Losungsmittel, das andere Ma1 die der Hexosane durch Kryoskopie in 
Wasser, sind so unabhangig voneinander, daD der von uns gezogene Schlu5 
kaum zu widerlegen sein diirfte: In dem E l e m e n t a r k o r p e r  d e r  A m y -  
l o s e  mussen demnach mindestens z w e i ,  in dem des A m y l o p e k t i n s  
mindestens d r e i  g 1 u c 0 s  i d i  s c h v e r  ke  t t e t e T r  a u  be  n z u c k e r  - R e  s t e 
enthalten sein. 

Beschreibung der Versuche. 
D a r s t e l l u n g  v o n  A m y l o p e k t i n  u n d  Amylose .  

Die bisher vorgeschlagenen Methoden zur Gewinnung der Starke- 
Bestandteile von M a q u e n n e  und Roux?) ,  von G a t i n - G r u z e w s k a a ) ,  
wie die von S a m  e c  und v o n  Ho eff t5) sind fur die Beschaffung groDerer 

5) S a m e c  und v o n  H o e f  f t ,  Kolloidchem. Beihcfte 5, 141 jl913] 
6) L i n g  und N a n  j i ,  Soc. 123, 2666 [1923]. 
7 )  C. r. 140, 1303 [I9051 *\, C. I'. 146, 540 [19008j 
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Mengen Amylopektin und Amylose entweder zu unvollkommen oder zu uni- 
stiirdlich. Wir pafiten die von L i n  g und N a n  j i 6 )  angegebenen Methoden, 
in denen wir einen gro4en Fortschritt sehen, unserem Zweck an, der dar- 
auf hinausging, mi5glichst einfach reine Ausgangsmaterialien zu gewinnen. 
Die Grundlage fur den Arbeitsgang ist das Ausfrieren von 5-proz. Starke- 
kleister bei -100 wahrend 12Stidn., wobei sich nach den Angaben von 
L i ng  das Amylopektin in eine watte-artige Masse verwandelt, welche durch 
Auswaschen mit Wasser von 600 von der EIauptmenge der Amylose befreit 
werden kann. Durch Eindampfen dieser Waschwasser im Vakuum la& 
sich eine konz. Amylose-L8sung gewinnen, aus der wir die Amylase durch 
Fallung mit Alkohol als weifies Pulver niederscihlugen. Wir erhielten ca. 
14  o/o Amylose, berechnet auf absolut trockne Starke. 

Da aus dem Amylopektin, infolge der Ruckverwandlung in den Gallert- 
zustand bei 600, die letzten Reste von Amylose nicht zu .entfernen waren, 
brachten wir sie durch Einwirkung einer mit Alkohol ausgefallten Malz- 
Amylase, gemafi einem weiteren Vorschlage von L i n g  zur Gewinnung von 
Amylopektin, zur Auflosung. Wir arbeiteten nicht wie L i n g  bei Y W ,  wobei 
der Angriff auf das Amylopektin zu energisch erschien, sondern bei Zim- 
mertemperatur. Nach 12 Stdn. war die blaue Jodfarbung der Amylose ver- 
schwunden. Man befreit am besten das Amylopektin von der aus der Fer- 
ment-Spaltung hervorgegangenen Maltose durch Zentrifugieren und mehr- 
faches Nachwaschen mit Wasser. Wir erhielten nicht ganz doppelt soviel 
Amylopektin als Amylose. 

Die Trocknung der Starke-Bestandteile darf fur unsere Zwecke nicht 
in der Warme, sondern sol1 durch Einlegen in Alkohol und mehrfache Er- 
neuerung dieses vorgenommen werden, da vermieden werden muB, da8 
die Substanzen hornartig werden. 

D e p o l y m e r i s a t i o n  d e r  S t a r k e  - B e s t a n d t e i l e  d u r c h  
Ace t yl  i e r  u n  g. 

5 g getrocknetes, fein gepulvertes Material wurden mit 25 ccm Essig- 
siiure-anhydrid ubergossen; zu der Mischung setzten wir eine eisgekuhlte 
Losung von 1 ccm Schwefelslure in 5 ccm Essigaaure-anhydrid. Wir er- 
hitzten das Reaktionsgemisch einmal riiber freier' Flamme bis zum Sieden 
und gossen die gewonnene Losung nach dem Abwhlen auf Eis. Die Sub- 
stanz verwandelte sich bald in einieri festen Korper, der nach reichlichern 
Waschen niit Wasser und Trocknen uber Schwefelsaure mehrfach aus 
heiBem Alkohol umgelost wurde. Die so gewonnenen wei5en Pulver waren 
in Benzol, Chloroform, Bromoform, Eisessig leicht, in Ather und Petrol- 
ather schwer loslich. 

Ace t a t a u s  Am ylo  p ek  t in.  
0.1103 g Sbst.: 0.2010 g CO,, 0.0574 g H,O. 

C,, IT,, O,, (861.38,. Ber. C 5O.o.00, 1% 5.60 Gef. C 49 70, I1 5.82. 
R . l o l . - G e n . . - B e s t i m m u n g  i n  P h e n o l  M = K.p/P.A.  

K = 7200, p = 0.1066, P = 12, A = 0.070, M = 913 
K = 7200, p = 0.2174, P = 12, A = 0.145, M = 899. 

C,, H,, 024. Ber. M = 864.38. 
B e s l i m m u i i g  d e r  o p t i s c h e n  D r e h u n g ,  a u s g e f i i h r t  i n  A e e t y l e n -  

t e t r a c  h 1 o r  i d  b e  i t =20". [.IF= v .  a/p. 
v = 5, u = 1.93, p = 0.0672, - 143.60. 
v = 5, u = 3.91, p = 0.1356, [a]: = 144.20. 

D- 
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A c e t a t  a u s  Amylose .  

C,,H,,O,, (576.26). Ber. C 50.00, H 5.60. Gef. C 49.98, H 5.80. 
0.1385g Sbst.: 0.2538g CO,, 0.0718g H,O. 

Mo1.-Gew. B e s t i m m u n g  i n  P h e n o l .  M = K.p/F’.A. 
K=7200, p=O.1346, P = l 5 ,  A=0.129, M=501.  
K=7200, p=O.2628, P= l5 ,  A-0.228, M=553. 

C,, HS2 Oi6. Ber. M = 576.26. 
B c s t i m m u n g  d e r  o p t i s c h e n  D r e h u n g ,  a u s g e f d h r t  i n  A c e t y l e n -  

t e t r a c h l o r i d  b e i  t=20°. [ u ] ~ = v . a / p .  
v = $ ,  aZ2.05, p=O.O718, [a]E=142.8O. 
v=5, ax3 .64 ,  p=O.1278, [a]g=142.40. 

D e p o l y m e r i s a t i o n  d u r c h  E r h i t z e n  i n  G l y c e r i n .  
2.0 g getrocknetes Material wurden in 25 ccm Glycerin suspendiert und 

im Olbad unter Umrtihren allmahlich auf 200-2100 erhitzt. Bei der A m y -  
l o s e  setzt man nach und nach 3-4Tropfen einer 20-proz. P h o s p h o r  - 
s%ure-Losung dern heiDen Gemisch zu und fiihrt rnit dem Erwarmen fort, 
bis .nach ca. I-stdg. Erhitzen eine entnommene Probe sich mit Jod bur- 
gunderrot farbt. Auch beirn A m y l o p e k t i n  laat sich dieses Ziel durch 
Zusatz geringer Mengen Phosphorsaure schneller erreichen. Das Glycerin 
wurde nun bei 12-14 mrn aus einem Bade von 2000 zu 2/$ abdestilliert, 
der noch heiDe Rackstand in ein Becherglas gegossen, nach dem Erkalten 
rnit Alkohol verrieben und mehrfach rnit Alkohol gewaschen. Den gut ab- 
gesaugten, pulverigen Niederschlag losten wir zur Entfernung der letzten 
Spuren von Glycerin in wenig Wasser, fallten mit Alkohol, wuschen En-  
gere Zeit. mit Alkohol nach und trockneten schlieDlich uber Schwefelsame. 
Die gewonnenen Substanzen stellten weiBe, in Wasser leicht Iosliche, 
F e h l  i n g  sche Liisung nicht reduzierende iund sich mit Jod bargunderrot 

T r  i h e xo s a  n. farbendc Pulver dar. 

C,,H,,O,, (486.24). Ber. C 44.42, H 6.22. Gef. C 44.36, H 6.31. 

K=1850, p=0.2650, P=10, A=0.097, M=506. 
K = 1850, p = 0.3362, P = 10, A = 0.122, M = 510. 

0.1446g Sbst.: 0.2352g CO,, 0.0816g H,O. 

RI 0 1. - Ge w. - B e s t  i m  m u n  g i n  W a s  s e r .  M = K .  p/P . A. 

C,, H,, OI5. Ber. M = 486.24. 
B e s t i n i m u n g  d e r  o p t i s c h e n  D r e h u n g ,  a u s g e f i i h r t  i n  W a s s e r  b c i  

t [a]g= v .  alp. 
v = 10, a = 2.00, p = 0,1194, [a]:= 167.50. 
v =  5, a ~ 1 . 5 2 ,  p =0.0460, [a]:= 165.20. 

v = 10, a = 2.58, p = 0.1560, [.I?= 165.40. 

D i h  e x o  s an.  

C,,H,oO,, (324.16). Ber. C 44.42, H 6.22. Gef. C 4435, H 6.49. 
0.1256g Sbst.: 0.2038g CO,, 0.0728g H20.  

hl o 1. - G e w. - B e s t  i m m u n  g i n  W a s  s er .  M = K .  p/P . A. 
K = 1850, p = 0.0916, P = 10, A = 0.053, M = 320. 
K = 1850, p =0.1688, P = 10, A = 0.095, M = 329. 
I< = 1850, p = 0.0710, P = 10, A = 0.044, M = 299. 
K = 1850, p = 0.1052, P = 10, A = 0.062, Y = 314. 
K = 1850, p =O.lllO, P = 10, A = 0.062, M = 331. 
I< = 1850, p = 0.1588, P = 10, A = 0.078, M = 372. 

C,, H,, O,,. Ber. M = 324.16. 
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B e s t i i n i i i u n g  d e r  o p t i s c h e i i  D r e h u n g ,  a u s g e f u h r i  i n  W a s s e r  b e i  
t = 200. La]: = v . alp. 

v=IO, a=1.06, p=0.06S-i, [a]:=l53.9O. 
v = 10, a = 1.10, p =0.0710, [a]g= 155.00. 

v = 4.8370, u = 1.2S, p = 0.0400, [a]:= 154.80. 

Der R o c k e f e l l e r  F o u n d a t i o n  sprechen wir fur ihre Unterstutzung 
unseren Dank aus. 

179. W. Konig:  tfber dle Diazo-Kupplung von Methylenbaaen. 
[Vorliufige Mitteilung; 

(Eingegangen am 16. April 1924.) 
nus d. Laborat. fur Farbenchemie u. FBrbereitechnik d. Techn. Hochschule Dresden.] 

Ein kurzes Referat in einer der letzten Nummern der zzeitschrift f .  
angew. Chemiecc1) uber einen von E. R o s e n h a u e r  in Erlangen gehal- 
tenen Vortrag, worin u. a. berichtet wird, dab die aus N - A l k y l - a i m e -  
t h y l  e n - c h i  no  l a n  en  durch Bromierung zu gewinnenden w - Brom - c h i n  - 
a 1 d i n i u m s a 1 z e durch Umsetzung rnit Aryl-hydrazinen F a r b s t off  e 
der Formel I (Y = -CH: CH-) gaben, die identisch sehn mit den unter 
))milden Bedingungencc erhaltlichen Diazo-Kupplungsprodukten der genannten 
Methylenbasen, notigt mich, etwas vorzeitig, zu der nachbtehenden Mitteilung : 

Das bereits angekundigte 2)  weitere Studium der von mir entdeckten 
D i a z o - K u p p l u n g  v o n  M e t h y l e n b a s e n  ist seit einiger Zeit von den 
HHrn. Dip1.-Ing. K l a h r e ,  L i e b e  und T a u b e r  in Angriff gdnommen 
worden. Hierbei, sowie bei eigenen Versuchen, hat sich gezeigt, daD der 
Kupplungsprozeb in der friiheren Ausfuhrung (Umsetzung der Methyl- 
cyclammonium j o d i d e in atz- bzw. soda-alkalischem wabrigem Medium) 
leicht zu Komplikationen fuhrt, insofern als, wie Hr. DipE.-Ing. T a u  b e r  
gefunden hat, die Diazoverbindungen durch die quartiiren Jodide, selbst 
bei Gegenwart iiberschiissigen Alkalis, in nicht unbetrachtlichem MaBe in 
Jod  - b e n z o l  -Derivate (z. B. p - N i  t r  o - j lod - b e n z  o 1) ubegefiihrt werden, 
die den in der buptreaktion gebildeten Azofarbstoff en hartnackig anhaften. 
Ferner wurde beobachtet, dab bei der Kapplung, vor allem des bisher haupt- 
sachlich benutzten d i a z o t i e r t e n  p - N i t i r a n i l i n s ,  mit den M e t h y l e n -  
b a s e n  d e r  C h i n o l i n -  u n d  B e n z o t h i a z o l - R e i h e ,  neben. den in 
einigen Vertretern bereits fruher beschriebenen Monoazofarbstoffen stets 
wechselnde Mengen von anderen, ebenfalls sehr schwer abtrennbaren, aukier- 
lich jenen ganz ahnlichen, nur etwas leichter hydrolisierbaren Farbsalzen 
entstehen, die nicht, wie jene, in konz. Schwefelsaure rein r o t e ,  sondern 
rein b l a u e  O n i u m - H a l o c h r o m i e  zeigen. Da sich auberdem bei der 
inzwischen durchgefiihrten spektroskopischen Prufung zahlreicher anderer 
farbiger Derivate von Methylenbasen ergeben hatte, dal3 die besondere Natur 
des am Stickstoff sitzenden Alkyls das Maximum der Lichtabsorption des 
betreffenden Farbstoffs so wenig beeinflubt, dab die Ablesungen innerhalb 
der Fehlergrenze liegen, lag die Vermutung nahe, dal3 die von meinen 
fruheren Mitarbeitern 9. Ad a m  3) und J o h. M u 1 l e  r 4)  dargestellten Verbin- 

2) B. 56, 15.50 j19231. 1) Z. Ang 37, 152 [1924]. 
3) B. 56, 1513 [1923]. 4) B. 57, 141 [1924]. 




