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wiederholt, bis keine Wasserbildung mehr zu konstatieren war. Dann wurde
mit Methylalkohol ausgezogen und in verd. Salzsiure -einfiltriert. Es schied
sich sofort das Chlorhydrat des Dehydro-cusparins in orange-
gelben Nadeln ab, die abgesaugt und im Vakuum getrocknet wurden. Schmp.
des Chlorhydrates: 193—195° (im Vakuum). Die Ausbeute betrug 5.2¢g.
Zur Darstellung der freien Base wurde das Chlorhydrat in Alkohol ge-
8st und in Lauge einfiltriert. Die so abgeschiedene Base wurde abgesaugt.
Sie schmolz bei 186°.

Zur Analyse wurde das Chlorhydrat nach dem Trocknen im Vakuum bei 1000 in
Wasser heill gelost, rmt reinem Natriumcarbonat die Base gefillt, abfiltriert und im
Tilirat nach dem Anshuern mit Salzsiure das Halogen bestimmt.

03240;; Chlorhydrat: 0.1370g AgCl.

CyoHy O3 N, HCI. Ber. Cl 10.38. Gef. Cl 10.46.

1.8g der Dehydrobase wurden mit 5cem Eisessig und 5cem Wasser
versetzt und mit Palladium-Tierkohle katalytisch bis zur vollstindigen Ent-
firbung der gelben Losung reduziert Dann wurde vom Katalysator ab-
filiriert, mit Lauge alkalisch gemacht und ausgeithert. Das so erhaltene
Produkt (1.55g) wurde mit Wasser und Salzsiure bis zur vollstindigen
Losung erhitzt und heiB filtriert. Beim Erkalten schied sich dann das
Chlorhydrat in schénen, weien Nadeln ab. Durch Losen des Chlor-
hydrats in heiBem Wasser und Fillen mit Lauge konnte die freie Base
erhalten werden, die noch mehrmals aus Petrolither umgelost wurde. So
behandelt, schmolz der Kérper bei 91.5—920.

0.2745¢ Chlorhydrat: 0.1140g AgCl.

CioH;; 04N, HCI. Ber. Cl 1032, Gel. Cl 10.27.

0.0679g freie Base: 0.0516g AgJ (nach Zeisel).

C;sHy 4 (OCHp O, N. Ber. CH,0 1010. Gef. CH O 10.05.

Nachstehende Tabelle zeigt die [dentitiit dieser Verbindung mit
natirlichem Cusparin auf Grund der Schmelzpunkte und Misch-
Schmelzpunkte :

Synthetisches | Natirliches |- .~
Produkt Produkt | Miseh-Schmp.

0 Q 0
Freie Base . . . +» . . . . . 91.5— 92 91— 92 91— 92
bei raschem Erhitzen 185 —187 183—184 185—186
Cm"’hyd’“{ > langsamem » 193 —194 189—191 190—193
Ozalat (unter Gasentwwklung) .. 162 —156 155—158 163—158
Methyl-cusparin. . . - . 193 —194 190—191 192—193

248. Knut Sjdberg: Uber einige neue Produkte der enzymatischen
Spaltung der Stiirke.
[Aus d. Chem. Laborat. d. Universilit Stockholm.]
(Eingegangen am 4. Juni 1924.)

Bei der Hydrolyse der Stirke mit Malz-Amylase erhilt man
gewohnlich nicht 1009/, Maltose, sondern die Spaltung hort frither auf,
im allgemein wenn so viel Zucker gebildet worden ist, als 60—80¢/, Mal-
tose-Bildung entspricht. Dies ist eine alte Beobachtung; die Ursache ist
mehrmals diskutiert worden, ohne daB die Frage ganz gelost worden ist.
In der Regel hat man sich vorgestellt, da8 hier ein Gleichgewicht Mal-
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tose == hohere Dextrine bestehe, welches z. B. nach links durch Fortschaffen
der Maltose verschoben werden kann. Man findet auch in der Literatur
verschiedene Angaben {iber die bei der Hydrolyse gebildeten Produkte und
ither den Verlauf der Spaltung. Ich mdchte beispielsweise an die Ansicht
von Lintner und Diill?) erinnern, nach welcher die zuerst gebildeten
Dextrine in Isomaltose iibergehen und diese dann in Maltose iiberge-
filhrt werden. Auch Ling und Nanji2) halten es fiir ganz wahrscheinlich,
daf sie Isomaltose als Spaitungsprodukt bei der Hydrolyse von Amylo-
pektin erhalten haben.

Bei der Behandlung des Amylopektins mit Malz-Amylase beobachteien sie,
wenn dic Reaktion so weit gogangen war, daf ie Ldsung nicht niehr von Jod ge-
farbt wurde, eine Zuckerart, die eine spez. Drehung {a] %0 = -~ 1400 und ein Reduktions-
vermogen = 80 zeigte, wenn dasjenige der Maltose =100 gesetzt wird. Dieselbe
Drehungs-Konstante ist auch von Lintner und Dull angegeben, sic diirfte aber
nach den Berechnungen von Hudson3) falsch scin. Harrisont), der Isomaltose
nach der Vorschrift Fischers?) hergestelit hat, fand far diesen Zucker [.»]%‘:84.10.
Der Beweis lir die Bildung von Isomaltose kann deshalb bisher nicht !fur ganz
einwandfrei angesehcn werden,

Die Frage, welche Produkte neben Maltose gebildet werden, ist von
Lintner und Kirschmners$) behandelt worden, welche ein »Grenz-
dextrinc isoliert haben, das R=22 und [a]p=177.8° zeigte. Auch
Pringsheim und Fuchs?) haben ein Produkt, das neben Stirke gebildet
wurde, isoliert. Diese Substanz haben sie teils durch Dialyse, teils durch
Girung von Mallose getrennt. Sie zeigte ein Reduktionsvermogen R =6—9
und [o]p =159—1619 und wurde nicht vom Jod gefirbt. Sie wurde nur
sehr wenig von Malz-Amylase angegriffen; bei Behandlung der Substanz
mit Malz-Auszug und getSteter Hefe erhielten sie jedoch Maltose in ciner
Ausbeute von 66—1000/,.

In einer vorhergehenden Mitteilung®) habe ich ein Grenzdextrin be-
schrieben, welches bei der Hydrolyse mit Ausziigen aus ungekeimter Gerste
erhalten wurde. Dieses Produkt, das sich mit Jod blau firbt, ist noch ziem-
lich hochmolekular und enthiilt wenigsiens 6 Hexosenreste im Molekiil. In
dieser Arbeit mochte ich einige Korper beschreiben, die bei der Hydrolyse
mit Malz-Ausziigen neben Maltose erhalten wurden, nachdem die Spaltung
so weit fortgeschritten war, daB die LoOsung nicht mehr von Jod gefirbt
wurde. Hierbei wurden etwa 759/, Maltose gebildet. Durch fraktionierte
Fillung mit 80-proz. Alkoho! konnten alle reduzierenden Substanzen abge-
trennt werden, und man erhielt einige in Wasser sehr leicht losliche Pro-
dukte, die jedoch in allen gewdhnlichen organischen Ldsungsmitteln unlds-
lich waren.

Da eine Diamylose und eine Triamylose nach Pringsheim?)
die Grundkorper der »Amylose« und des Amylopektins bilden, und die oben-
genannten Produkte, da sie die Fehlingsche Ldsung nicht reduzieren, zu
den Amylosen in naher Beziehung stehen diirften, wurden die beiden Stirke-
Komponenten jede fiir sich behandelt. Sie wurden nach der Methode von
Gatin-Gruzewska10) getrennt. Nach Pringsheim gibt diese Me-

1y B. 26, 2516 [1893]. 2) Soe. 123, 2666 [1923]. 3) Am. Soc. 31, 66 [1909].
4) Am, Soc. 36, 586 [1914]. 5) B. 23, 3687 [1890], 28 3024 [(895).
6) Z. Ang. 36, 119 [1923]. 7y B. 56, 1762 [1923], 8 H. 131, 116 {1923}

9) Die Polysaccharide, Berlin 1923, 10y C.r. 146, 540 [1908].
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thode freilich nicht ganz reine Priiparate, aber auch falls die eine Kom-
ponente zu einizen Prozenten mit der anderen verunreinigt ist, so wiirde
dies keinen nennenswerten Einflu8 auf die Ergebnisse dieser Untersuchung
haben.

Das Drehungsvermogen und die Molekulargewichte der erhaltenen Pro-
dukte wurden bestimmt. Es zeigte sich hierbei, daBl aus den verschiedenen
Ausgangspriparaten Produkte, die nicht identisch waren, gebildet wurden.
Bei der Spaltung von »Amylose« wurde eine Substanz mit einem Mole-
kulargewicht gleich dem einer Diamylose und mit einem spez. Drehungs-
vermogen [a]}fgge,,,=+155° erhalten. Aus dem Amylopektin dagegen
wurde ein Kdrper mit drei Hexosenresten im Molekiil, eine Triamylose ge-
bildet, welche eine Drehung [ajgggelb=+163.5° zeigte. Obgleich diese
Korper nicht mit Pringsheims Di- und Triamylose identisch sind, bildet
doch dieses Ergebnis eine Stiitze fiir seine Annahme. Pictet!') hat durch
Erhitzen der Stiirke mit Glycerin einen Korper von der GréBe einer Triamy-
lose, den er Triliexosan nennt, gewonnen. Bei der Acetylierung der bheiden
Komponenten der Stiirke erbielten Pringsheim und Wolfsohn?) vor
kurzem bei Behandlung der »Amylose« eine Substanz, die sie Dihexosan
nennen, und bei Behandlung des Amylopektins das Trihexosan. Dieselben
Ergebnisse wurdeu erzielt, wenn »Amylose« und Amylopektin nach der Me-
thode Pictets mit Glycerin und Phosphorsiure depolymerisiert wurden.
Die von mir erhaltenen Substanzen sind wahrscheinlch mit diesen Kérpern
identisch, und es ist hdchst bemerkenswert, da sie auch bei der enzyma-
lischen Spaltung nit Malz-Ausziigen gebildet werden, und dies in so grolien
Ausbeuten wie 20—259/,.

Um die Eigenschaflen der Priiparate niher festzustellen, wurden sie
in Acetyl- und Methylderivate iibergetiihrt. Im ersten Fall wurden
einige Substanzen mit drei Acetylgruppen pro Hexosenrest erhalten. Bei der
Methylierung, die nur langsam verlief, konnten nicht mehr als zwei Methoxyl-
gruppen pro Hexosenrest eingelithrt werden. Bei der Hydrolyse des Te-
tramethyl-dihexosans wurde eine Dimelhyl-glucose erhalten,
die an den Kohlenstoffatomen 2 und 3 substituiert ist. Molekulargewichts-
bestimmungen, die mit den Acetyl- und Methoxylderivaten nach der kryo-
skopischen Methode in verschiedenen organischen Losungsmitteln ausgefiihrt
wurden, gaben dieselben Ergebnisse wie die Beslimmungen mit den Grund-
korpern.

Man erhidli also bei der enzymatischen Spaltung der Stirke, sowohl bei
der Hydrolyse der »Amylose« als auch des Amylopektins, teils, Maltose in
Ausbeute von 60—809/,, teils eine andere, aus zwei resp. drei Hexosenresten
aufgebaute Substanz, welche dem Amylose- oder Anhydrose-Typus ent-
sprechen, da sie die Fehlingsche Losung nicht reduzieren. Diese letzteren
Substanzen werden von Malz-Amylase, auch wenn sie bereits isoliert sind,
nicht gespalten. Es ist jedoch Pringsheim?) gelungen, seinen obenge-
nannten »Restkdrper«, welcher voraussichtlich mit diesen identisch ist, durch
Einwirkung von Malz-Ausziigen und geldteter Hefe in Maltose iiberzufiihren.
Nach Pringsheim wird dies durch ein in der Hefe befindliches Komple-
ment bewirkt, welches also. Di- und Trihexosan zusammen mit der Amylase
in Maltose iiberfiiliren wiirde. Diese Evscheinung scheint jedoch nicht all-

11y Helv. 5, 610 19221 1 B K7, 887 [1924].
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gemein zu sein, da es Holmbergh!?) nicht gelungen ist, mt seinen Hefe-
sorten eine Komplementwirkung zu erzielen.

Indessen dirfte die Maltose-Bildung nicht deshalb aufhoren, bevor alle
Stirke in diese Zuckerart iiberfithrt worden ist, weil hier etwa ecin Gleich-
gewicht zwischen Maltose und hgheren Spaltungsprodukten statthat, wel-
ches durch Fortschaffen der Maltose aus dem Reaktionsgemisch verschoben
wird, denn ein Zusatz von Maltose zu der Losung veriindert die Grofe der
Maltose-Bildung nicht¢). Die von einigen Autoren gemachte Beobachtung,
daB die gesamte Stirkemenge in Zucker iibergefiihrt wird, wenn man die
Maltose durch Dialyse fortschafft, ist dadurch erklirlich, dall sie die Kohlen-
hydrat-Konzentration in der inneren Lésung bestimmt. Wegen der relativ
kleinen Molekulargréie des Di- und Trihexosans dialysieren diese Substanzen
ebenso leicht durch Kollodiummembranen wie Maltose. Was die neuen
Korper betrifft, so kénnen diese entweder neben der Maltose als wirkliche
Spaltungsprodukte der Stirke gebildet werden, oder man kann sich denken,
daB sie als Produkte einer sekundiren Reaktion aus Maltose entsiehen.
Doch ist das letztere kaum wahrscheinlich, da nie beobachtet wurde, daf
bei Einwirkung von Amylase auf Maltose in den hier in Frage kommenden
Konzentrationen Maltose verschwindet.

Beschreibung der Versuche.
Darstellung des Dihexosans.
10g »Amylose« wurden in 500 ccm Wasser gelgst und mit 20 ccm
einer undialysierien Malz-amylase-Losung versetzt. Nach 24 Stdn. wurde
die Fliissigkeit auf 50 ccm eingeengt und dann mit so viel Alkohol gefillt,
dal die Losung 80°/, davon enthielt. Nach Absitzen der klebrigen Fillung
wurde die Losung dekantiert, der Riickstand in der kleinstmoglichen Menge
Wasser gelost und wieder mit Alkohol gefillt. Dies Verfahren wurde fiinfmal
wiederholt; dann wurde mit starkem Alkohol gefillt, die Fillung filtriert und
mit Alkohol und Ather gewaschen. Schlieflich wurde im Vakuum iiber Phos-
phorpentoxyd bei 100° getrocknet.
Bestimmung der Drehung im 1-dm-Rohr (Wasser):

100 >< 2.780

s i 100 >< 1.008
le] g getb = + 77779 < 1.0089

— 1 .70‘ 18 —_ —_— == 4.59.
+158.7% lalgg getb = + 1290 x 1.0027 10

Bestimmung des Molekulargewichts nach der kryoskopischen Methode in
Wasser: M=EXp/P>x4; E=1860, M ber. =324, — 1. p=0.206 g, P=10g,
4=0110,M=2348. — 2, p=0.906 g, P=25g, 4 =— 0.195, M = 345. — 3. p = 0.5561 g,
P=10g, 4=0317, M=323. — 4. p=0.191g, P=10g, 4=0.106, M= 335.

Tetramethyl-dihexosan.
25¢g Diliexosan wurden in 25 ccm Wasser gelost und zusammen mit
15g Silberoxyd und 5g Methyljodid 2S5tdn. bei 65° erhitzt. Spiter
wurden in 5Sitzen Je 3 g Methyljodid zugesetzt und das Ganze 2Tage ge-
kocht. Nach dieser Zeit wurde mit Chloroform ausgeschiittelt, das Chloro-
form verdampft und der Riickstand im Vakuum getrocknet.
Bestimmung der Drehung im 1-dm-Rohr (Wasser):
100 >< 6.588
4.560 >< 1.020

Bestimmung des Molekulargewichtis in Wasser: p=04560g, P=10g,
A==0253, M=335. M ber. = 380.

18
[a]Hg gelb = + = 4 144.99,

1) H. 134, 92 [1924). u)y Sjeberg, H. 131, 116 [1923), Aug. [1924].
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Besiimmung der Methoxylgruppen nach der Methode von Zciscl und
Fantol15):

0.0912g Sbst. gaben 0.2158¢g AglJ. — 0.0456 g Sbst. gaben 01117g AglJ,

Ber. CH40 326. Gef. CH,O 31.24, 3263.

0.10g Substanz wurden in 10cem geldst, mit 0.5 ccm konz. Schwefelsiure
versetzt und 4 Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt. Die Losung wurde mit
Ba CO; neutralisiert, eingedampft und der Riickstand getrocknet. Die so er-
haltene Dimethyl-glucose erwies sich als B,v-(23-)Dimethyl-glucose,
wie untenstehende Tabelle zeigt:

Schmp. [a}
Mein Priparat .+ . . 87-—105° 62.80 16)
B, y-Dimethyl-glucose!’) . . 80—104° 64.4°

Hexaacetyl-dihexosan.

1g Dihexosan wurde einen Tag mit 10 cecm Pyridin und 10ccm
Essigsiure-anhydrid auf dem Wasserbade erhitzt. Hierbei ging das
Priiparat in Ldsung; das gebildete Acetylderivat wurde durch Ausgiefen in
Eiswasser gefillt. Die Lésung wurde filtriert, die Fillung gewaschen und
im Vakuum-Exsiccator tiber Phosphorpentoxyd bei 100° getrocknet: Das
Priparat wurde durch Umkrystallisation aus Toluol weiter gereinigt. Es ist
in den meisten organischen Léosungsmitteln Ioslich, in Alkohol jedoch nur
sehr wenig. Schmp. 150-—1659.

Bestimmung der Acetylgruppen: 1 00315g Sbst. wurden it 25.2ccm
0.1091-n. alkohol. Kalilauge versetzt und 1Stde. bei Zimmertemperatur verseifl. Zur
Neutralisation wurden 24.4ccm 0.0993-m HC1 verbraucht. — 2. 0.0303g 5bst.: 25.0ccm
KOII,

Ber. Cli;.CO 4479. Gel. CH3.CO 44.66, 43.35.

Bestimmung der Drehung im 1-dm-Rohr:

> 1.176

In Essigsfure-anhydrid [a]’i?g gelb =+ %4. -— =+ 124.60.
e 100 >< 2.326

In Pyridin {a]};gg gelb =+ —sss =t 128.5°.

Bestimmung des Molekulargewichts in Bromoform: K ==14400, p ==
0.2655 g, P=14.420 g, 4 = 0.494, M = 587; M ber. = 576.

Trihexosan.
Das Trihexosan selbst, wie auch seine Derivate wurden in analoger
Weise, wie oben beschrieben ist, dargestellt; nur war das Ausgangsmaterial

Amylopektin.
Bestimmung der Drehung im l-dm-Rohr (Wasser):
18 - 100>< 6.06 — 0. 118 _ 100 >< 1.397
(el big oo = + g g7a 5 1018 — T 1629% [oluig gav = T+ Ggpr e 10018 — T 1040

Bestimmung des Molekulargewichts in Wasser: 1, p=0.6276 g, P==10g,
4=0284, M==498. — 2 p==1112¢g, P=26g, 4=0.163, M=508, — 3. p=
0.112 g, P=10 g, 4= 0.0442, M= 471. — M ber. = 486.

Nonaacetyl-trihexosan. Schmp. 156—165°.
Bestimmung der Acetylgruppen:

0.0525g Sbst.: 250ccm KOH, 220ccm HCIL
Ber. CH;.CO 44.79. Gef, CH,;.CO 44868.

15) Fr. 42, 1554 [1903]. ¥6) nach der Mutarotation.
17y Irvine and Scott, Soc. 103, 564, 575 [1913)
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Bestimmung der Drehung im 1-dm-Rolr:

s . 18 100 >< 1.866

In Essigsiiure-anhydrid [a]ye oo = + iy = - 131 49,
e 18 100 >< 1.728 ,

In Pyridin [algg gorp = -+ —1s00 =T 132.99,

Bestimmung des Molekulargewichts: Die kryoskopische Methode mit Bromo-
form oder Athylendibromid als Losungsmittel sowie die Methode von Rast18) mit
Campher versagten hier vollstandig. Dagegen erwies sich Pheno! (E=7200) als
ein geeignetes Losungsmittel,

1. p=0.3922¢g, P=94752g, 4==0.381, M=1900, — 2, p=0.1423g, P=
4.6836 g, 4 =0.249, M = 878.5. — M ber. = 864.

249. Karl Fuch’®s und Hranst Katscher: Uber den Reaktionsveriauf
gwischen u-Trioxymethylen und Sulfarylchlorid.
{Aus d, [.Chem. Universititslaborat. Wien.]
(Eingegangen am 7. Juni 1924.)

Bei der Einwirkung von Sulfurylchlorid auf a-Trioxymethylen
bei 170° erhielten wir in guter Ausbeute Monochlor-essigsdure. Line
Erklirung fiir diese Reaktion scheint uns auf folgende Weise maglich zu sein:
Aus 2Mol. Formaldehyd entsteht 1Mol. Ameisensiure-methylester,
der durch dasselbe Kondensationsmitiel unter gleichzeitiger Chlorierung in
Monochlor-essigsidure verwandelt wird. Diese Annahme wird dadurch ge-
stlitzt, da Dunlop!) Paraformaldehyd durch konz. Schwefelsiure oder
wasserfreies  Zinkchlorid bereits in Ameisensiiure-methylester umlagern
konnte. Hier bestiinde allerdings immer noch die Moglichkeit, daB dieser
Vorgang als einfache Cannizzarosche Reaktion gedeutet werden kann,
indem aus [(CH,0),+H,0] Methylalkohol und Ameisensiure ge-
bildet werden, die sich durch Wasseraustritt zu Methyiformiat vereinigen,
ein Reaktionsverlauf, den Dunlop ebenfalls als moglich bezeichnet hat.
Um zwischen diesen beiden Annahmen eine Entscheidung zu treffen, ver-
suchten wir, ¢-Trioxymethylen durch Zinkchlorid, Verbindungen,
welche beide wasserfrei sind, zu Methylformiat umzulagern. Dieser positive
Versuch spricht ebenfalls [iir eine direkte Kondensation von 2 Mol. Form-
aldehyd zu 1 Mol. Melhylformiat. Einen weiteren Anhaltspunkt {iir den von uns
angenommenen Reaktionsverlauf sehen wir darin, daB Trioxymethylen durch
einen Zusatz von 29/, Sulfurylchlorid bei gleichen Versuchsbedingungen
ebenfalls Methyllorniat in geringer Menge liefert.

Aus wasserfreier Ameisensiure und absol. Methylalkoho! kommte auf gleichem
Wege lkeine Monochlor-essigsiure erhalten werden, was ebenfalls unsere Annahme
bestiitigl, daB die Reaktion nur dber den Ameisensaure-mecthylester verlauft.

Es gelang uns nicht, diese merkwiirdige’ Reaktion auf die Ameisensiure-
esler der ibrigen Fettalkohole auszudehnen und auf diesem Wege die a-ha-
logenierten Fetlsiuren darzustellen. Bei einer dhnlichen Behandlung von
Athylformiat erhielten wir Chloralhydrat, wobei das hierzu not-
wendige Wasser walrscheinlich durch Zersetzung des Lsters in Alkohol,
Kolhlcnoxyd und Wasser geliefert wird. Diese Annabme findet sich auch
bereits in der ‘Arbeit von Dunlop. Desgleichen gelang es uns bisher nicht,

18) B. b5, 1051 [1922]
1) Dunlop, Soc. 105, 1155



