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42.2 mg AgBr = 12.8 yo Br. c) Neue Substanz. AufschIuI.3 nach Cariur. 106.2 mg Sbst.: 
37.2 mg AgBr = 14.9% Br. 

IV. J o d - c( - H e  x a a m y lo  s e. 
Luft-trocken. 

a) 108.4 mg: 43.8 mg AgJ = 2c.8y0 J 1 
b) 189.2 mg: 77.4 mg AgJ = 22.1 % 3 \ im Mittel az.n% J.  

Trocken. 
a) 90.2mg: 39.4 mg AgJ = 23.6% J 
b) 159.4 mg: 69.0 mg AgJ = 23.3 % J \ im Slittel 23.5% J .  

Geaichtsverlust. 

Folglich der Jodgehalt der luft-trockenen Substanz nach Abzug des Krystallwassers. 

V. As c h e - B e s t i m m un g d e r B r o m - a - T e t r a  a m  y 1 o se. 
a) 262.2 mg Sbst. : 8.2 mg Asche = 1.4 Yo K. 
b) 144.2mg Sbst.: 4.4mg ,, = 1.3% K. 

b) 187.8 mg verloren 20 mg an Gewicht = 10.65 yo. 

Gef. = 24.3, 

Ber. K = 2.8%. Gef. K = 1.35%. 
Wir danken der R o c k e f e l l e r - F o u n d a t i o n  fur ihre Unterstiitzung. 

814. Hans Pringaheim: tZber die Konatitution der StlLrke, dea 
Glykogena und der Flechtenatbke. 

(Beitrage B u r  Ohemie der Stllrke, XII. l).) 
{Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin; vorgetragen in der Sitzung am 14. Juli 1924 

vom Verfasser.] 
(Eingegangen an1 15. August 1924.) 

Nach der bisherigen Auffassung baut sich das Molekiil der S ta rke  
quantitativ aus Maltose- Resten a d .  Diese Anschauung gewann eine 
Stiitze, als es vor einem Jahre gelang, die nach Erreichung einer 80-proz. 
Verzuckerung der Starke durch Amylasen eintretende Hemmung, welche 
man als Grenzabbau bezeichnet, durch das in der Hefe vorhandene Kom- 
plement der Amylasen zu uberwinden,) und die Starke zu 100% der 
Theorie in Maltose iiberzufiihren, die als solche isoliert werden konnte. 

Vor kurzem konnten wir3) zeigen, daI3 sich die Inhaltssubstanz der 
Starke, die sog. Amylose, durch Erhitzen in Glycerin auf zooo in ein nicht 
reduzierendes Disaccharid von Ringstruktur, das Dihexos a n , und die 
Hiillsubstanz, das Amylopektin, in ein Trisaccharid, das Trihexosan, 
iiberfiihrp l a t  ; auch durch Acetylierung wurden die beiden Starke-Bestand- 
teile in die Acetate der entsprechenden Hexosane umgewandelt. 

Einen weiteren Beweis fur die konstitutionelle Verschiedenheit der beiden 
Starke-Bestandteile lieferte uns jetzt der Abbau durch kal te  konz. Salz-  
s aur  e, wobei wir zwei reduzierende und Osazon bildende Zucker isolierten, 
von denen das Derivat der Amylose als ein Disaccharid der Zusammen- 
setzung Cl&€,,Oll und das des Amylopektins als ein Trisaccharid von 
der Formel C,,H,,O,, erkannt werden konnte. 

l) XI. Mitteilung: H. Pr ingshe im und S t e i n g r o e v e r ,  B. 67, 1579 [Igzq]. 
*) H. Pr ingshe im und F u c h s ,  B. 66, 1762 [I923]; H. Pr ingshe im u n d s c h m a l z ,  

*) H. Pr ingshe im und Wolfsohn,  B. 57. 887 [1924]. 
Bio. Z. 142, 108 [1g23]; H. Pr ingshe im und Beiser ,  Bio. Z. 148, 336 [I924]. 
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Ferner tritt ein Unterschied zwischen der Inhalts- und Hiillsubstanz 
der S t a r k e  bei ihrer Verzuckerung durch  Amylasen zutage: W a r e n d  
die Amylose sich leicht quantitativ zu Maltose aufspaltet, wird die Ver- 
zuckerung des A my  lope  k t  i n s  bei 65-proz. Maltose - Bildung gehemmt, 
oberhalb welcher Grenze der Einfld3 des Komplementes wirksam ist. Der 
jenseits des Grenzabbaues verbleibende Rest wird als ,,Grenzdextrin" 
bezeichnet; es konnte gezeigt werden, da13 dieses Grenzdextrin ein Tri- 
saccharid ist4), welches mit dem Tr ihexosan  identifiziert wurde. 

DaO ein Teil des Amylopektin-Grundkorpers ungespalten beim Grenzabbau zuriick- 
bleibt, erklart sich durch die ungeniigende Versorgung der natiirlichen Amylasen mit 
Komplement, besonders wenn man sie durch Dialyse reinigt: es konnte gezeigt werden'), 
dalj die AuBenfliissigkeit ekes Malzauszugdialysates gegeniiber einem vollkommen 
ausdialysierten Malzauszug als Komplement wirkt. Arbeitet man mit nicht dialysiertem 
Malzauszug, so geht diespaltung iiber den Grenzabbau hinaus, gelegentlich bis zur Ioo-proz. 
Maltose-Bildung; iibrigens scheinen verschiedene Mdalzsorten sehr verschieden mit Komple- 
ment versorgt zu sein, wodurch erklst wird, daB verschiedene Bearbeiter dieses Gebietes 
aiich mit undialysierten Malzausziigen nur bis zum Grenzabbau gekommen sind. 

Aus diesen Griinden schldfolgern wir, daB das Grenzdextrin nicht ein 
bestimmter Teil des Amylopektins, sondern ein zufalliger Rest seines Ele- 
mentarkorpers ist, den wir hier als Trihexosan wiederfinden. 

Wir konnten nun die Feststellung machen, daI3 die beiden Starke- 
Restandteile in voneinander unabhangigem Zustande, wenn auch nicht mit 
demselben Elektrolytgehalt, in der Natur vorkommen, und zwar die Inhalts- 
substanz in Form der F lech tens t a rke  als sog. I so l ichenin  und Begleit- 
stoff des Lichenins 6), der Flechtencellulose, im islandischen Moos, wahr- 
scheinlich als Schwefelsaure-ester, die Hiillsubstanz sowohl im Tier- wie 
auch im Pflanzenreich als Lebe r s t a rke ,  die man allgemein als Glykogen 
bezeichnet. 

Schon friiher6) war auf die Ubereinstimmung der Jodfarbe, der spez. 
Drehung, der Molatgrofle, wie des Verhaltens gegeniiber dem Bacillus macerans 
zwischen dem elektrolytfreien Amylopektin und dem Glykogen hingewiesen 
und darauf aufmerksam gemacht worden, da13 auch das Glykogen einen. 
Grenzabbau erleidet, der durch das Komplement beeinfldt wird4). Jetzt 
bringen wir den Beweis, da13 auch das Glykogen durch den Glycerin-Abbau 
in Trihexosan und durch den Salzsaure-Abbau in das entsprechende Tri- 
saccharid umgewandelt wird. 

Die Vermutung, daB das Isolichenin eine Beziehung zur Starke hatte, 
ergab sich aus seiner Blaufarbung mit Jod und seiner Vergarbarkeit durch 
den Bacillus macerans') . Schon Hoe  ni g *) bezeichnete das Isolichenin als 
Flechtenstarke; es gelang ihm jedoch nicht, es frei von Lichenin zu'erhalten. 
Wir gewannen das Isolichenin aus den warigen Extrakten der Cetraria 
islandica durch fraktioniertes Ausfrieren des Lichenins und schlieI3liches 
Ausfallen mit Alkohol in Gestalt eines weiBen Pulvers von einem geringen 
Aschegehalt, von einem Anion von Schwefelsaure und einem Rationgemisch 
von Kalium und Calcium. Dieses Isolichenin, welches dieselbe spez. Drehung 
wie die Amylose zeigte, wurde durch frischen Malzauszug quantitativ zu 

4) H. Pringsheim und Beiser, Bio. %. 148, 336 [ ~ g q j .  
b ,  H. Pringsheim und Kusenack, H. 187, 265 [ ~ g q ] .  
6 ,  H. Pringsheim und Goldstein, B. bb, 1446 [~gzz]. 
') H. Pringsheim und Seifert, H. 128, 284 [Ig23]. 
8 )  Hoenig und Schubert, M. 8, 452 [1887]. 



Maltose abgebaut. In Analogie zur Amylases) wurde es auch langsam durch 
Emulsin angegriffen. Wir geben jedoch zu bedenken, ob diese Ferm.ent- 
spaltung nicht a d  eine geringe Menge von diastatischem Ferment zuriick- 
gefiihrt werden konnte, die in den bitteren Mandeln wie in so vielen anderen 
Pflanzensamen vorhanden gewesen sein konnte. Eine Nachpriifung mit 
dem gereinigten P-glucosidischen Ferment aus Emulsin wird auf diese Frage 
eine Antwort geben. Dadurch, da13 unser Isolichenin quantitativ in Maltose 
gespalten wurde, ist die Abwesenheit des Lichenins in ihm bewiesen, da 
dieses durch f r i s c he n Malzauszug durch die Lichenase und die in ihm noch 
wirksame Cellobiase zur Glucose abgebaut wird lo). Wir stellten nun fest, 
daf3 das Isolichenin durch den Glycerin-Abbau in Dihexosan und durch 
den Salzsaure-Abbau in das entsprechende Disaccharid iibergefiihrt wird. 

Inzwischen ist es uns auch gelungen, das vor kurzemll) durch den Salz- 
saure-Abbau aus den Polyamylosen, cc -Tetra- und P-Hexaamylose, ge- 
wonnene Disaccharid, welches wir Amylobiose genannt haben, durch 
weitere Reinigung mit dem aus der Amylose gewonnenen identisch zu machen. 
Auch aus der Diamylose gewannen wir durch Einwirkung kalter konz. Salz- 
saure das gleiche Disaccharid. Dadurch wird der Zusammenhang der Poly- 
amylosen mit der Starke nicht nur durch die Spaltbarkeit der Amylobiose 
durch Amylasen, sondern auch auf rein chemischer Grundlage hergestellt . 
In Analogie mit dieser Namengebung haben wir das aus Amylopektin ge- 
wonnene Trisaccharid Amylotriose genanntl2). 

Unsere Untersuchungen werden auf eine sichere Basis gestellt dadurch, 
daf3 es uns gelungen ist, drei der neuen Zucker krystallinisch zu erhalten, 
und zwar das Trihexosan sowohl aus Amylopektin und Glykogen wie auch 
aus Grenzdextrin in nadelformigen Krystallen; am besten gelingt die Kry- 
stallisation aus dem vou vornherein reinsten Ausgangsmaterial, dem Gly- 
kogen. Das hieraus gewonnene Trihexosan scheidet sich schon beim Ein- 
dampfen seiner wUrigen Losung in einer Haut krystallinigcher Nadeln ab. 
Die Amylobiose und Amylotriose krystallisieren in Prismen. Auch beim 
Dihexosan beobachteten wir krystallinische Nadeln, die jedoch infolge des 
Aschengehaltes des Ausgangsmaterials noch nicht in einer zur Identifizierung 
geniigenden Menge zu gewinnen waren. 

Die bisherige Zwei-Enzym-Theorie der Amylasen13) beriick- 
sichtigt einerseits die Verfliissigung, die durch die fermentative Elek- 
trolytabspaltung veranldt wird, und andererseits die Verzuckerung ; 
durch Vergiftung der Malzamylase lassen sich diese beiden voneinander 
unterscheidenI4). Nach unseren Untersuchungen schaltet sich zwischen 
diese beiden Fermentwirkungen noch eine dr i t te  ein, namlich die De- 
polymerisation’ des Starkemolekiils zu den nicht reduzierenden Hexosanen. 
Die Verzuckerung a d e r t  sich in der Sprengung der Amylobiose-Bindung, 
so da13 dieser Fermentkomplex als A m y I o b i a s e bezeichnet werden kann . 

9, Kuhn, H.185, 12 [1g24]. 
lo) H. Pringsheim und Leibowitz, H. 181, 262 [1923]; 

”) H. Pringsheim and Leibowitz, B. B7, 884 [~gq]. 
12) Die Benennung eines Trisaccharids als Triose ist hier nicht zu vermeiden und 

la) H. Pringsheim, Die Polysaccharide, 2. Aufl., S. 141 [1923]. 
14) Olssen, H.188, 29 [rgq]. 

H. Pringsheim und 
Kusenack, H. 187, 265 [I924]. 

im ubrigen auch bei der Manninotriose gebraucht worden. 
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Unsere vier Zucker werden durch Malzamylase quantitativ in Maltose 
umgewandelt. Bei der experimentellen Feststellung dieser Tatsache mu13 
berucksichtigt werden, da13 wider Erwarten Maltose in I-proz. Losung schon 
durch die Aciditat, die fur Malzamylase optimal ist (p,, = 4.9, bei 370 deutlich 
in Glucose gespalten wird; nach spatestens 10 Tagen ist diese Spaltung 
quantitativ. Zahlreiche Versuche uber den amylolytischen Abbau diirften 
im Vergangenen von dieser Fehlerquelle nicht frei gewesen sein. 

Die Umwandlung der Amylobiose in ein anderes Disaccharid, die Maltose, 
auf fermentativem Wege ist ebenso iiberraschend, wie die quantitative 
Spaltung zweier Trisaccharide, des Trihexosans vom Amylosetyp und der 
Amylotriose vom Maltosetyp, in dasselbe Disaccharid. Erklarlich konnen 
sie erst bei dem Eingehen auf die Konstitution dieser Zucker werden. Unsere 
vier Zucker werden weder durch die u-glucosidische Maltase noch durch 
das fi-glucosidische Ferment im Emulsin angegriffen. Durch diese Feststellung 
ebenso wie durch das Verhalten der 1-Glucosido-z-glucose~5) ist die friihere 
Annahme beseitigt, da13 alle Disaccharide vom Maltosetyp von einer dieser 
beiden Fermentgruppen gespalten werden mussen. Nichtsdestoweniger 
kann jedoch die Amylobiose-Bindung sterisch eine f3-glucosidische sein, womit 
zum Ausdruck gebracht wird, daB die von Karrer ls)  und neuestens von 
v. Euler  und Hellebergl') in der Starke nachgewiesene (3-glucosidische 
Bindung auf die Amylobiose zuriickzufuhren sein diirfte. 

Dagegen strauben wir uns energisch gegen die neuerdings von L i n g  und Nanji's) 
wieder aufgebrachte Meinung, daB in der Stiirke Isomaltose-Bindungen vorhanden 
sind, wenn unter Isomaltose ein Disaccharid verstanden werden SOU, welches durch 
Emulsin gespalten wird. Diese Eigenschaft kommt ohne Frage demjenigen Disaccharid 
zu, welches E m i l  F ischer  urspriinglich ,,Isomaltose" genannt hat. Dieser Name ist 
inzwischen verschiedenen Produkten mit sehr abweichenden Drehungen und wechszl- 
vollen Eigenschaften ihrer Osazone zuerkannt worden. L i n g  und N a n  j i  formulieren 
ihre Isomaltose als P-Glucosido-5-glucose, eine Charakterisierung. die unzweifelhaft 
der Cellobiose zukommt. warend  die P-glucosidische Form der Maltose mit der G e n t i o  - 
biose  identifiziert wmdel0). Wir sind der Meinung, daB die sog. Isomaltose als ainzel- 
individuum nicht existierPo), da die Angaben der verschiedenen Forscher iiber sie stark 
voneinander abweichen. DaO sie im iibrigen im Molekiil der Starke nicht vorhanden ist, 
geht aus einer einfachen uberlegung hervor: da namlich die Isornaltose durch Hefe nicht 
vergiirbar ist, so miiBte sie bei der Vergiirung der Stiirke durch die kombinierte Wirkung 
von Malz und Hefe als ein nach der Formuliernng von L i n g  und N a n j i  betrachtlicher 
Teil des Stiirke-Molekiils zuriickbleiben. Ferner weisen wir auf folgenden Widerspruch 
in der Arbeit von L i n g  und N a n j i  hin: Die a ,  P-Hexaamylose, welche durch mit Alkohol 
gefallten Malzauszug aus dem Amylopektin durch Depolymerisation entstehen sou, wird 
durch Emulsin nicht gespalten, wohingegen die aus ihr durch Malzdiastase bei 70° hervor- 
gehende Hexatriose, nach diesen Forschern eine a-Glucosido-isomaltose oder 0-Glucosido- 
maltose, durch Emu& an der Isomaltose-Bindung gespalten werden sou. Im G a g e  
des amylolytischen Abbaues sol1 also einmal ein durch Emulsin nicht spaltbares Hexa- 
saccharid und daraus ein durch Emulsin spaltbares Trisaccharid init Isomaltose-Bindungen 
entstehen, was so gut wie ausgeschlossen scheint. 

Der wichtigste Einwand gegen unsere Auffassung von der K o n s t i t u t i o n 
des  Amylopekt ins  und  des  Glykogens konnte nun sein, daB diese 

16) P i c t e t ,  Helv. 6, 617 [Ig23]. 
17) H. 138, 24 [Ig24]. 18) L i n g  und N a n j i ,  SOC. 123, 2666 [1923]. 
lU) H a w o r t h  und Wylam,  Chemistry and Industry 48, 1139 [1923]. 
aa) vergl. Brown und Morris ,  SOC. 67, 709 [1895j; Ost ,  Ch. 2.19, 1501 [18g5]; 

lo) Helv. 3, 258 [~gzo]. 

Crof t  Hil l .  R. 34, 1380 [rgor!. 



beiden Polyosen sich quantitativ durch Amylasen mit Hilfe des Komplementes 
in Maltose verzuckern lassen. Schon ehe bekannt war, da13 das Grenzdextrin 
rnit dem Trihexosan identisch und ein Trisaccharid ist, wurde von uns ge- 
zeigt, da13 es durch Malzamylase zu 100% in Maltose umgewandelt werden 
kann. \Venn jetzt dieselbe Spaltbarkeit bei der Amylotriose erwiesen wurde, 
so fallt jeder Zweifel iiber die Sicherheit der Molekulargewichts-Bestimmungen 
des Tribexosans und seines Acetates durch Kryoskopie dadurch weg, dakl 
das 0 s a z o n d e  r Amy l o t  r i o s e einen auf ein Trisaccharid stimmenden 
Stickstoffgehalt aufweist. Verfolgen wir diesen Beweis bis zum Amylopektin 
iind Glykogen zuriick, so geht aus ihm hervor, da13 in der Strukturmolekel 
dieser Yolysaccharide drei glucosidisch verkettete Traubenzucker-Reste vor- 
handen sind. 

Was nun den Mechanismus der Umwandlung dieser  Tr i sacchar ide  
i n  Mal tose  betrifft, so machen wir zur Erklarung den folgenden Vorschlag: 
Wir nehmen an, da13 die Amylasen aus den Trisacchariden I Mol. Maltose 
herausspalten und dabei einen Glucoserest in einem, wahrscheinlich durch 
die Art seines Sauerstoff-Ringes bedingten, Zustande eines Radikals zuriick- 
lassen, das sich rnit einem zweiten gleichen, aus einem anderen Trisaccharid- 
molekiil stammenden zu Maltose vereinigt. DaB die Art der Sauerstoff-Ringe 
bei derartigen Autokondensationen eine Roue spielt, geht aus verschiedenen 
Beobachtungen hervor : So gibt I r v i n  e 21) an, daB Tetramethyl-y-galaktose 
spontan durch Selbstkondensation in ein Disaccharid ubergeht. P i c t e t  22) 

beobachtete, da13 Glucosan mit seiner AthylenSauerstoffbrucke sich leicht 
rnit Lavdosan zu einem disaccharidartigen Ringzucker, dem Isosaccharosan, 
kondensiert, wahrend Ber  gmann2s) auf die Roue besonderer Sauerstoff- 
Brucken fur die Polymerisationsfiihigkeit der Oxyketone hinwies. 

Es ist nicht von der Hand zu weisen, daB die quantitative Umwandlung eines Tri- 
saccharids in Maltose sich in analoger Weise a d  rein chemischem Wege vollziehen kann, 
und da0 der loo-proz. Maltosebefund im Stiirkemolekiil durch die Einwirkung von Acetyl- 
bromid iiber die Acetobrom- und Heptaacetyl-maltose nach den Untersuchungen von 
Karrer24) so zu erklaren ist. 

Bei dieser Auffassung befinden wir uns in Ubereinstimmung mit HeBZ5), 
der annimmt, daB die Cellobiose durch Selbstkondensation sowohl beim ace- 
tolytischen wie bei fermentativem Abbau aus dem Glucose-anhydrid hervor- 
gehe, das die Strukturmolekel des Cellulosemolekiils bildet. 

Die synthetische Bildung der Maltose bei der von uns geschilderten 
Ferment-Hydrolyse der beiden Trisaccharide hat nichts zu tun rnit der 
schon langst bekannten reversiblen Katalyse durch Fermente, welche an 
ein Gleichgewicht gebunden ist. Unser Vorgang ist unabhangig von der 
Konzentration und geht schon in verd. Losungen quantitativ vor sich. Die 
quantitative Umwandlung des Trihexosans und der Amylotriose findet inner- 
halb von 48 Stdn. statt, ein neuer Beweis, daB die Synthese des Disaccharids 
aus den beiden Glucosido-Radikalen ein rein chemischer Vorgang unter 
Umlegung von Sauerstoff-Briicken ist. Wir konnten uns eben davon uber- 
zeugen 26), da13 die Bildung nennenswerter Mengen eines Reversionsproduktes 

21)  Soc. 123, 898 [IgZ3]. 
23) Bergmann und Ludewig,  A. 436, 173 [igzi]. 
z4) Karrer, Naigeli, Hurf f i t z  und Wal t i ,  Heh.  4, 678 [igzi] .  
*') Hel3, Weltzien und MeBmer, A.486, I [1gz3j. 
es) H. Pringsheim und Leibomitz,  B. 67, 3576 !rgq] .  

2z) P i c t e t  und Stricker,  Helv. 7, 708 [xgq]. 

Berichte d. D. Chem. Cesellschaft. Jahrg. LVII. 102 
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erst nach Wochen und auch dann nur bei Konzentrationen oberhalb von 
25% Glucose moglich ist. 

Was die Konstitution der vier von uns beim Starke-Abbau erhaltenen 
Zucker betrifft, so scheint es am annehmbarsten, das Radikal. dem wir die 
Fahigkeit zuschreiben, sich zu Maltose zu kondensieren, und von dem wir 
voraussetzen. dafl es keine furoide, sondern eine anders geartete labile Sauer- 
stoff-Briicke enthalt, im Sinne des Schemas I zu formulieren. 

;I Wir gewinnen auf diese Weise den Anschlul3 an 
CH-0 ......... das Lavoglucosan ,  das entsprechende Glucose- 

i CH.OH anhydrid, mit der 1.6-AnhydroSauerstoffbriicke. 
welches in mehr als 50-proz. Ausbeute gerade aus 

I CH.OH Starke bei der trocknen Destillation im Vakuum 
j CH ............... gewonnen werden kannm), und dem eine bedeutende 

Kondensationsfahigkeit zukommt die in Gemein- 
' CH.OH schaft mit Glucosan zur Maltose selbst fiihren kann29). 
i l  I - -  CH, Das Lavoglucosan konnte aus unserem Radikal durch 

Bildung einer Sauerstoff-Briicke von der I- nach der 
4Stellung hervorgehen. Wenn die Neigung zur Bildung von Lavoglucosan 
auch beim Erhitzen der P-Glucose vorhanden ists0), so entsteht dieses Glucose- 
anhydrid aus der entsprechend konfigurierten Glucose doch in geringerer 
Ausbeute als aus der Starke, in der es gewissermal3en schon vorgebildet ist. 

Die Bildung der Maltose lal3t sich aus einem solchen Radikal und einem 
Glucosido-Rest sehr leicht durch die Formulierung I1 erklaren. Wir schreiben 
gerade dem freien Radikal mit der instabilen Sauerstoff-Brucke die Fahigkeit 
zur Kondensation seines durch die Sauerstoff-Briicke gelockerten 6-standigen 
C-Atoms mit dem glucosidischen C-Atom zu. Die Moglichkeit zu dieser 
Vereinigung wird dadurch geboten, da13 die Stellung der primaren Alkohol- 
gruppe frei wird dadurch, dal3 der Sauerstoff-Ring, wie ja von y-Glucosen 
bekannt, das Bestreben hat, den normalen furoiden Ring nach der in 
unserern Radika le  f re ien 4Stellung einzunehmen; daraus geht in1 
Endresultat die stabile Maltose hervor, deren Erscheinen im Starke-Abbau 
bis heate fiir die sicherste Grundlage der Starke-Konstitution gehalten wurde. 

I. 0 9 

~ H . O  .... H CH,.OH --EH.oH CH,.OH 

CH.OH CH.OH I CH.OH CH.OH 
I I I I  

I I 0 1  

1 0 CH CH.OH .-..CH CH.OH 

CH.OH 

CH.OH 
I 

CH- . . .  CH.OH 6 H -  - 
I = '  I I 

@H.OH i &H.OH CH.OH 

.......... 
+ I  IIa. 0 I 

I I 
CH, 0 CH 

Ma1 tose 

........ --CH, .... 0 . h  -..: 
A. 

Die Bildung der Maltose kann auf analoge Weise auch aus der Ver- 
einigung zweier solcher gleichartiger Radikale erklart werden unter Ver- 

") A. Pic te t  und Sarasin, Helv. 1, 87 [I~IS]. 
88) Pictet .  Helv. 1, zzG [r918]. 
19)  A. und I Pictet ,  Helv. 4, 788, und zwar 795 [I921]. 
30)  Karrer ,  Helv. 3, 258 [1920]. 
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schiebung der Sauerstoff -Ringe in die stabile Form und gleichzeitiger An- 
lagerung eines Molekuls Wasser nach folgendem Schema : 

H. ........... .HO 
.% 

........ CH,.OH 
I CH, I -YH I 

CH.OH 
--CH.0 

, CH.OH CH.OH 3 CH.OH 

' CH.OH 
I I 

.......... I dH.OH dH - -  
I 

CH - 

, CH.OH CH.OH CH.OH CH.OH I 
I I 1  I 

I 

1 1  I I 

- + IIb. 0 I 
1 CH ........... bH.OH LbH CH.OH /, 

I 

I -CH, ....... O.CH CH,--0 - -  dH 

Maltose 

In unserer I'ormulierung der Amylobiose als Glucosido-3-glucose 
hatten wir vor einem halben Jahr") den Vorbehalt gemacht, dal3 in diesem 
Disaccharid auch der Glucose-Teil eine Butylen-Sauerstoffbriicke enthalte. 
Nach dieser Formel l'd4t sich die Bildung der Maltose aus der Amylobiose 
nicht mehr erklaren. Wir nehmen jetzt an, daO die Amylobiose ein Radikal 
gleicher Art in Verbindung mit einem Glucosido-Rest in 4Stellung enthalt 
und formulieren sie als: 

Amvlobiose 
CHg- 

I 
CH.OH 1 111. 

Dihexosan 

I I 
I I 

I 

0 1  I (s)CH.OH 0 

--?H - 0 --dH I -- (1,CH -0 -(4K!H 
CH.OH CH.OH O 0 I '  (2)CH.OH I I I 

I CH.OH CH.OH I wdH.OH I I 

CH,,OH (&H, . -0-...-(1)CH.--- .. --' 
c 

(I .4)-Glucosido-4-(1.6)-Glucose 6-(1.4)-Glucosid0-4-{1.6)-Glucosid 

DaI3 nach Sprengung der Amylobiose-Bindung aus den beiden Resten 
Maltose entsteht, erhellt aus dem eben Gesagten. 

Wir nehmen an, da13 dem zugehorigen Ringzucker, dem Dihexosan ,  
eine Maltose-Bindung zukommt, und erteilen ihm dementsprechend die 
Formel IV. 

Bei der Sprengung der Maltose-Bindung durch die kalte, konz. Salzsaure 
geht der Ringzucker unter gewohnlicher Wasseranlagerung in die Amylobiose 
iiber, bei der Spaltung der Amylobiose-Bindung durch das entsprechende 
Ferment bildete sich Maltose, wobei sich im Glucose-Teil die stabile Sauerstoff- 
Briicke von I nach 4 in derselben Weise herstellt, wie wir das bei der Maltose- 
Bildung aus zwei Radikalen soeben geschildert haben. 

Es bleibt die Moglichkeit, da63 das Dihexosan symmetrisch konstituiert 
ist und aus zwei kreuzweise in 4Stellung kondensierten Radikalen besteht 
nach folgender Formulierung : 

102. 



158$ 

' 3CH.OH 2CH.OH I 
0 1  I 1 4CH 0 CH- 1 

1 ,  

1 ~ H . O H  
1 -- &H, 

4-(I .6)-Glucosido-4-( I .6)-Glucosid. 

Dagegen spricht, da13 die Salzsaure bei der Bildung der Amylobiose aus 
Dihexosan nur eine der beiden glucosidischen Sauerstoff-Briicken sprengt ; 
SchlieBIich kann demgegeniiber aber immer eingewandt werden, da13 die 
daraufhin erfolgende Verschiebung der Sauerstoff-Briicke im Glucosido-Teil 
das Molekiil der Salzsaure gegeniiber in einen anderen Zustand versetzt. 
Wir wollen also zu diesen beiden Konstitutionsmoglichkeiten des Dihexosans 
noch nicht Stellung nehmen und es dem Leser iiberlassen, sich nicht durch 
die vollkommene Ausmerzung der Maltose-Bindung aus der Starke zu be- 
unruhigen. 

Vielleicht laPt sich auf diese Weise der Unterschied zwischen dem Dihexosan und 
der Diamylose erklaren, die beide durch Salzsaure in Amylobiose ubergefuhrt werden. 
Andererseits kann auch die Annahme verschiedener Sauerstoff-Brucken bei gleicher 
glucosidlscher Verkniipfung als Erklarung angeboten werden. Die Hexosane stehen der 
Starke naher infolge ihrer Spaltbarkeit durch Amylasen, die Polyamylosen durch ihre 
Fahigkeit zur Polymerisation und die der Aufnahme von Jod und Brom neben den ent- 
sprechenden HalogenwasserstoffsHuren al). 

Ganz ahnlich liegen die Verhaltnisse bei den entsprechenden Trisaccha- 
riden, dem Tr ihexosan  und der Amylotr iose:  auch das Trihexosan 
kann mit einer Maltose-Bindung oder aus drei gleichwertigen Radikalen 
konstituiert aufgefdt werden entsprechend den Formulierungen VI und VII. 

Durch Sprengung der Maltose-Bindung in Formel VI bzw. einer der 
drei gleichartigen Bindungen in Formel VII durch die kalte konz. Salzsaure 
bildet sich im ersteren Falle durch blol3e Wasseranlagerung, im zweiten Falle 
unter der geschilderten Umlagerung der Sauerstoff-Briicke im Glucose- Teil 
die Amylotriose der Formel VIII. 

Am y l  o t r i o  se. 

-- CH, CH - EH.OH i t!H.OH 
I I  

CH.OH 

CH.OH ,A +.OH 0 ,  '\ 1 &H.OK 
0 ,  

I h H . O H l ,  
0 1  ' i*H ' CH 9 C 1 H  

VIII. I. ' CH.OH 
2. ' 

l ~ H . O H  3' 1 CH.OH 
f I I '  
CH.OH ' CH, ---CH, 

(1 .q)-Glucosidc-4 (I  .6~-Glucosido-4-(1.6)-Glucose. 

31) H. Pr ingshe im und Ste ingroever ,  B. 67, I579 [Ig24]. 
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Die quantitative Bildung der Maltose aus dem Trihexosan durch die 
Amylasen erklart sich bei der Formel VI leicht durch die Erhaltung der 
Maltose-Bindung und Sprengung der Amylobiose-Bindungen und die darauf- 
folgende von uns vorher formulierte Selbstkondensation des freigewordenen 
Radikals ; bei der symmetrischen Formulierung VII entstehen entsprechend 
drei solcher Radikale, von denen zwei sich miteinander und das dritte durch 
Selbstkondensation zu Maltose vereinigt . 

Die quantitative Bi ldung 
der  Maltose a u s  d e r  Amylo- 2 t r iose  ist nur unter der An-' 
nahme zweier Amylobiose-Bin- 

9 dungen nach der Formulierung. 
$ VIII erklarbar, wenn namlich + der Glucosido-Rest I mit dern 
8 Glucose-Rest 3 unter genau den 

e der Bildung der Maltose aus x 
I 5 5 der Amylobiose zusammentreten 

2 1 + $ und dabei das mittelstandige Ra- 
X 5 dikal z frei wird, das wiederum 

durch Selbstkondensation in Mal- 

doch in der Amylotriose noch eine 
tose ubergeht. Nimmt man je- 

3 Maltose-Bindung an, so kann aus 
?. dem dann abfallenden Glucosido- 

d Rest mit seiner freien Valenz in 
v) 5 I & IStellung unmoglich Maltose 

entstehen. Daraus folgt, dal3 im w -  .___. 
aJ $ Trihexosan selbst nur eine Xal- 

tose-Bindung enthalten sein kann, 3 und das chemische Empfinden 
1 0 0  9 z 2 drangt einen zu der Annahme, z da13 selbst das nicht der Fall ist, 

und dal3 beide Hexosane sym- 
metrisch aus gleichartigen Ra- 
dikalen aufgebaut sind. 

Machen wir diese Voraus- 
v 8 setzung, so gelangen wir zu einer 8'\ x m X neuen Anschauung vom Aufbau  
c! 0 $ und  Abbau de r  S t a r k e  und  

des  Glykogens,  des ersteren X !  0 

h im pflanzlichen, des zweiten im ' j 1 tierischen Organismus. Noch nie 9 ,  . x ~ ? is tMaltose oderauch nur Glu- O !  - 2 cose als Zwischenprodukt  
x d e r K o h 1 ens  a u r e - A s s  i m i 1 a- 
V -  t i  on nachgewiesen worden, 

wahrend diese beiden Zucker 
beim Transport des Energiematerials in der Pflanze auftreten. Der 
Gedanke lie@ deshalb nahe, da13 sich der bei der Reduktion der Kohlensaure 

,\ 
,/ x. 

- 

i 
x j m m  

3 gleichen Bedingungen wie bei 
Y /  E! 

0 

0 1 0 0  
ErrxDizzidX 
r) -v -u - ' ... 0 

-o -" . 

h ! 

cd 

0 V- 
- -- 

z z l d i m $  rv -0 -V -v --o -V -- 0 ---.V - -! 
A v x 

0 
h ' 4 z  

p + 
0 9  

V - ~ - ~ - V - ~ - ~ ~ O  G x k x x x  - q  I 3 

I . - .  - 0  I 

& 
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im Chloroplasten nach den Untersuchungen von W i1lstatte1-32) sicher 
bildende F o r m  a1 d e hy  d gleich mit Wasser zu unserem Radikal kondensiert, 
daB aus zweien dieser die Inhaltssubstanz und aus dreien die Hiillsubstam 
sich zusammenschlieflt. Der Abbau des Glykogens konnte infolge der Er- 
haltung der yStruktur zu Zuckern fiihren, die leichter oxydierbar sind als 
die furoide Glucose ; es scheint nicht unmoglich, dad zu diesem Zwecke unser 
Radikal erhalten bleibt und durch irgendeine Bindung, z. B. an Eiwea- 
stoffe gefestigt, wegtransportiert wird. Dem widerspricht in keiner Weise, 
daL? man bei der Bestimmung des Blutzuckers immer nur der normalen 
Glucose begegnet. 

Zusammenhange erleichtern. 
Nachstehendes Schema wird den Uberblick der von uns aufgedeckten 

Braune Jodfarbe aD 5 196' 

Beschreibung der Versuche. 
G 1 y ceri n- Ab b au  des  Gly kogens. 

(Bearbeitet von A. Beiser.) 
2 g reines Glykogen wurden in 25 ccm Glycerin suspendiert undyim 

Olbade unter Umriihren allm5hlich bis auf 19oO erhitzt und 15-20 Min. 
bei dieser Temperatur gehalten. Ein Zusatz von Phosphorsaure wie bei den 
Starke-Bestandteilen ist zu vermeiden, da sonst kein alkoholunlosliches De- 
polymerisat gewonnen werden kann. Aus der Losung wird das Trihexosan 

82) W i l l s t a t t e r  und Stoll ,  Untersuchungen iiber die Assimilation der Kohlen- 
same, Berlin 1918. 
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mit -4lkohol ausgefallt, wobei zuerst eine am Glase haftende weiche Masse 
erhalten wird, die durch Verreiben rnit Alkohol pulverformig wird. Zur 
Entfernung der letzten Spuren von Glycerin wird der gut abgesaugte Nieder- 
schlag in wenig Wasser gelost, auf dem Wasserbade rnit Tierkohle entfarbt 
und wieder rnit Alkohol gefallt. Diese Operation wird noch einige Male 
wiederholt. Ausbeute 70-80 %. Die wail3rige Liisung der Substanz scheidet 
beim Eindampfen auf dem Wasserbade eine Haut von krystallinischen 
Nadeln ab, welche auf einem geharteten Filter gesamrnelt und im l'akuum- 
Exsiccator getrocknet werden. 

0 . 1 1 7 7  g Sbst.: 0.1911 g CO,, 0.0673 H,O. 
C,,H,,,Ol5 (486.24). Ber. C 44.42, H 6.22. Gef. C 44.29, H 6.39. 

M = K.p/P.A. Molekulargewichts-Best immung in Wasser. 
K = 1850, P = 10, p 7 0.1076, A == 0.045O, M = 442. 
K = 1850, P L 10, p - 0.1894, A =- o.o73O, M = 480. 

C,,H,,O,,. Ber. M = 486.24. 
Best immung der optischen Drehung,  ausgefiihrt i n  Wasser bei  t .= zoo 

v = 5 ,  1 7 1 ,  a=+I .830 ,  p=-0.0549. [a1:=+166.70. 

0 p t i  s c  h e Drehung des Trihexosans aus Amylopektin roc]?= + 1 6 6 . 0 ~ .  

Ace t y 1 i e r u n g d e s T r i h ex o s an s. 
0.5 g 'l'rihexosan wurden rnit 5 ccm Essigsaure-anhydrid iibergossen 

und nach Zugabe von 0.02 g Chlorzink aufgekocht. Nach 10 Min. langem 
Stehen wurde das Reaktionsgemisch auf Eis gegossen. Das gelblich ausfallende 
Acetat wurde nach dem Trocknen iiber Schwefelsaure in heiBem absol. Alkohol 
gelost. Beim Abkiihlen scheidet es sich als weil3es Pulver aus. 

0.1214 g Sbst.: 0.2216 g CO,, 0.0632 H,O. 
C,,H,,O,, (864.38). Ber. C 50.0, H 5.6. 

Molekulargewichts-Best imrnung in Phenol.  
K = 7200, p = 0.1253, P = 10, A = 0.113~, M = 798. 

be i  t = zoo. 
v = 5 ,  1 = 1 ,  a=+1.7r0 ,  p=0.0585, [aJ20-++45.30. I.- 

Gef. C 49.78, H 5.82. 

Best immung der opt i srhen  Drehung,  ausgefuhrt  in Acetylentetrachlorid 

' 

0 p t i  s c h e Drehting des Trihexosanacetats aus Amylopektin L Q ] ~ =  + 143.9', 

Abbau  der  S ta rke -Bes tand te i l e  rnit konz.Salzsaure zu Amylobiosc 
und  Amylotr iose.  

(Bearbeitet von K. Wolfsohn.) 
z g getrockneter, fein gepulverter Substanz wurden mit .z ccm kalter 

rauchender Salzsaure bis zur Losung verrieben und im Vakuum -Exsiccator 
unter standiger Wegfiihrung der Salzsauredampfe getrocknet. Der gelblich 
gefarbte Ruckstand wurde in 20 ccm Wasser aufgelost, die adharierende 
Salzsaure rnit Silbercarbonat entfernt und vom ausgeschiedenen Silber- 
chlorid abfiltriert. Zur Entfernung des Silbers behandelten wir mit Schwefel- 
wasserstoff, trennten vom Niederschlage und entfernten no& kolloidal 
gelostes Silbersulfid durch Erwarmen der Losung mit Tierkohle und Fil- 
tration durch Kieselgur. Die im Vakuum zur Sirupkonsistenz eingedampfte 
Losung wurde rnit absol. Alkohol verrieben, wodurch der entstandene Zucker 
als weil3es Pulver gewonnen wurde. Zur weiteren Reinigung wurde mehrfach 



in wenig Wasser gelost und mit Alkohol wieder gefallt. Das schlieBlich voll- 
kommen reine Produkt scheidet sich aus der siruposen Losung in prismen- 
artigen Krystallen aus. 

Amylobiose aus  Amylose. 

Ber. C 42.08, H 6.48. 
Mole k u 1 a r  g e w i c h t s - B e s t im m u n g i n  W a s  se  r. 

0.1489 g Sbst.: 0.2288 g CO,, 0.0882 g H,O. 
Cl,H,,OI, (342.18). Gef. C 41.91, H 6.63. 

K = 1850, p = 0.1020. P = 10.0, A = 0.059'. M = 319.9. 
K = 1850, p = 0.2810, P = 10.0, A = 0.155'. M = 335.4. 

C,,H,,O,,. Ber. M = 342.18. 

.)0 l = r ,  v=5,  a=+r.100,  p=0.0500, [a];, - + I I O . O O .  

"0 1=1, v=5. a=+3.38O, p=0.1524, [a],, = f r 1 0 . 9 ~ .  

B e s t i m m u n g  d e r  R e d u k t i o n s k r a f t  gegeni iber  Fehl ingscher  Losung n a c h  
B e r  t r  and. ' 

32.5 yo Reduktionskraft der Maltose. 

Amylot r iose  a u s  Amylopekt in .  

Ber. C 42.83, H 6.40. 

Best immung d e r  o p t i s c h e n  D r e h u n g  i n  Wasser  bei  t = 20°. 

25 mg = g tug Cu 

0.1520 g Sbst.: 0.2374 g CO,, 0.0892 g H,O. 
C18H,,0,, (504.26). Gcf. C 42.60, H 6.56. 

Molekulargewichts-Best immung i n  Wasser .  
K = 1850, p = 0.1110. P = 10.0, A = 0.040~.  M = 509. 
K = 1850, p = 0.2410, P = 10.0, A = 0.086'. M = 518. 

C,,H,,O,,. Ber. M = 504.26. 
B e 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  i n  Wasser  bei  t : zoo. 

%I 1-1, v=5, a = + I . 7 2 O ,  p=0.0696, [ a ] D = + ~ z 3 . 5 0 ,  
70 l = r ,  v=5 ,  a=+1.24O, p=0.0498, [ a ] ~  = + 1 2 4 . 5 ~ .  

B e s t i m m u n g  d e r  R e d u k t i o n s k r a f t .  
Reduktionskraft = 22 yo der Maltose. 

0.0420g Sbst. = 10.8 mg Cu. 

Amylot r iose  a u s  Glykogen. 
2 g Glykogen wurden in derselben Weise wie die beiden Starke-Bestand- 

teile mit konz. Salzsaure abgebaut. Es resultierte das dem aus dem Amylo- 
pektin gewonnenen Trisaccharid analoge Produkt. 

0.1434 g Sbst.: 0.2246 g CO,, 0.0830 g H,O. 
C,,H,,O1, (504.26). Ber. C 42.83, H 6.40. Gef. C 42.72, H 6 4 7 .  

B e 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  i n  Wasser  be i  t = zoo. 
20 - 1=O.5, V=5.O,  p=0.0450, a=+o.56@, [a}, -+124.4'. 

Best immung d e r  R e d u k t i o n s k r a f t .  0.0360 g Sbst. = 10.9 mg Cu. Reduk- 
tionskraft = 26% der Maltose. 

Da r s t e l lung  des  Osazons d e r  Amylotr iose.  
Das Osazon entsteht in schlechter Ausbeute. Gelbe Nadeln vom Zers.-Pkt. 

142 - 145.0. Es ist bei der Darstellung besonders darauf zu achten, da13 keine 
freie Essigsaure in der Losung ist, da sonst eine Hydrolyse des entstandenen 
Trisaccharid-osazons vor sich geht, wie man aus dem Auftreten von Glucosazon 
bemerken kann. Filtriert man in solchen F a e n  selbst das entstandene 
Glucosazon ab, so scheidet sich auch beim Umkrystallisieren ein Produkt 
ab, dessen Analyse auf ein Disaccharid-osazon. verunreinigt mit etwas Mono- 
saccharid-osazon, stimmt. In neutraler Losung tritt diese Hydrolyse nicht ein. 



Mi k r  o - N- B e s tiu iu u n g (K j e ld  ah  1). 
o.ozoo g Sbst. : = 5.90 ccrn n/t/so-H,SO,. 

C,,H,,01,N4 (682.38). Ber. N 8.21. Gef. N 8.26. 
Eine M k o - D  umas-Bestimmung gab 7.6 yo N bei einem andern Praparat. 

Ace ty l ie rung  der Amylobiose u n d  Amylotr iose.  
2.0 g Substanz wurden in fein gepulvertem Zustand mit 10 ccm Essig- 

saure-anhydrid und einem Kornchen Chlorzink 1/2 Stde. auf dem Wasserbade 
erwarmt, das Reaktionsgemisch einmal uber freier Flamme zum Sieden 
erhitzt und dann 3 Stdn. lang stehen gelassen. Die entstandene, etwas dunkel- 
gefarbte Liisung wurde auf Eis gegossen, das ausgeschiedene 61 mehrfach 
mit Wasser verrieben, bis es fest wurde, und die gut abgesaugte, scharf ge- 
trocknete Substanz durch mehrfaches Umlosen aus heil3em absol. Alkohol 
gereinigt. Es resultierten weiI3e amorphe Korper, die in Wasser, Ather und 
Petrolather unloslich, in Alkohol, Chloroform, Benzol und Toluol leicht 
loslich waren. 

Bes t immung  d e r  Acety lgruppen  i n  der  Oktaace ty l -amylobiose .  
0.1242 g Substanz wurden in 10 ccm Alkohol gelost und mit 20 ccm 

n/Io-NaOH versetzt; nach 4Stdn. wurde mit n/Io-HCl der UberschuB der 
Katronlauge zuriicktitriert unter Verwendung von Phenol-phthalein als 
Indicator. 

Angewandte Substanz: 0.1242 g, vorgelegt: 19.80 ccm "I,,-NaOH 

Zur Verseifung verbraucht : I 4.60 ccm " I l 0 - N E  
verbraucht: 5.20 ,, *{,,,-HCI 

Cl,Hl,01,(C,H,0)8 (678.3). Ber. Acetyl50.74. Gef. Acetyl50.75. 

B e s t i m m u n g  d e r  Acety lgruppen  in d e r  Undecaacetyl-amylotriose.  
Angewandte Substanz: 0.1216 g, vorgelegt: 19.80 ccm "/,,-NaOH 

Zur Verseifung verbraucht : 13.40 ccm "/,,-NaOH 
verbraucht: 6.40 ccm n/ro-HC1 _ _ _ _  

C18H210~6(C2€180)ll (966.43). Ber. Acetyl 48.97. Gef. Acetyl 47.41. 

Dar s t e l lung  der  Amylobiose a u s  Polyamylosen.  
(Bearbeitet von J. Leibowitz.) 

Die aus a-Tetraamylose gewonnene Amylobiosell) envies sich bei naherer 
Untersuchung als nicht einheitlich. Durch mehrfaches Umfallen nach der 
schon beschriebenen Methode wurden die alkoholloslicheren Verunreinigungen 
entfernt, worauf die zum Sirup eingedampfte Losung zum Krystallisieren 
gebracht werden konnte. Auf gleichem Wege wurde die Amylobiose auch 
aus der Diamylose gewonnen. Ausbeute ca. 60%. 

B e 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  in Wasser  bei t = 20°. 

I. Amylobiose aus a-Tetraamylose. 
~ = r ,  v=1.01, a=+2.220, p=o.o2o, [a]:=+irz.10, 
1 = r ,  v=s.oj, a=+I.IIo,  p=0.050, [a$=+111.70. 

11. Amylobiose aus Diamylose. 
1=1, V = I . O I ,  a=+2.240, p=o.ozo, [a1~=+113.10. 

B e s t i m m u n g  d e r  R e d u k t i o n s k r a f t .  
I. 30 mg Sbst. = 9.5 mg Cu = 28 yo Reduktionskraft der Maltose. IX. 30 mg 

Sbst. = 10.2 mg Cu = 30.6 % Reduktionskraft der Maltose. 
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Dars t e l lung  und  Bigenschaften des  Isol ichenins .  
(Bearbeitet von W. Kusenack.) 

I kg islandisches Moos wurde mit der 10-fachen Menge siedenden Wassers 
ausgelaugt und heil3 filtriert. Aus dem Filtrat flockt bei ~4-stdg. Stehen 
im Eisschrank die Hauptmenge des Lichenins gallertartig aus und wird 
durch Zentrifugieren von der Losung getrennt. Durch 3-maliges Ausfrieren 
in einer Kaltemischung gelang es, die letzten Reste des Lichenins, welches 
dabei in eine unlosliche Form ubergeht, durch Filtration zu entfernen. Wir 
uberzeugten uns durch einen Kontrollversuch an einer Lichenin-I&sung, 
da13 das Lichenin auf diesem Wege quantitativ ausgefallt werden kann. 
Die im Vakuum bei 50° bis auf 50 ccm eingeengte Isolichenin-Wsung wurde 
24 Stdn. durch Pergamentpapier dialysiert und hierauf mit Alkohol als eine 
gelblich-weiBe Masse gefallt. Zur Reinigung wurde es in der K d t e  in verd. 
SalZsaure**) gelost und wiederum mit Alkohol gefdlt. Nan erhdt  es schliel3lich 
als rein weiI3es Pulver, welches mit absol. Alkohol gewaschen und im Vakuum- 
Exsiccator uber Schwefelsaure getrocknet wurde. Ausbeute 8 g aus I kg 
islandischem Moos. Eigenschaften : Mit Jod-Jodkalium reine Blaufiirbung- 
Mit Fehlingscher Losung keine Reduktion. 

0.1689 g Sbst.: 0.2766 g CO?, 0.0984 g H,O. 

B e s t i m m u n g  d e s  Aschengehal tes :  0.50oo g Sbst.: = 0.0016 g Asche = 0.3 "/o 
Asche. Das SO,-Ion konnte in der Asche durch F a u n g  mit Bariumchlorid nachgewiesen 
werden, wiihrend wir das Calcium als Oxalat und das Kalium mit Hilfe der Flammen- 
fiirbung identifizieren konnten. 

C,H,,O, (162.08). Ber. C 44.42, H 6.21. Gef. C 44.67, H 6.51.  

Best immung der  op t i schen  Drehung in Wasser  be i  t = zoo. 

l=0.5.  V = I ,  cr=+0.72O. p=0.0076, [a]n=+189.4~ .  

D i a s t a t i s c h e  S p a l t u n g  des  Isol ichenins .  

20 

100 ccm 0.4-proz. Isolichenin-Losung 
50 ,, Citrat-Puffer 37O (PI1 = 4.5) 
50 ,, Wasser und 1.2 g Diastase K a h l b a u m  

T i t r a t i o n  rnit j e  Ioccm. 
Einwirkungsdauer in Stdn. Cu in mg %-Spaltung auf Maltose ber 

0 - - 
4 s  12.72 54 
72 15.90 67 
96 18.12 77 

120 20.67 88 
I44 23.53 I 0 0  

Opt ische  Drehung d e s  Hydrolysa ts .  
1=1, V=I, p=o.ozrr, a-S0.29, [a]g=+r37.4°. 

Spez. Drehung der Maltose + 138" 

N i t r i e r u n g  der  bei  der  Hydrolyse  e n t s t a n d e n e n  Maltose. 
Das Hydrolysat wurde im Vakuum zur Trockne eingedampft und mit Salpetersaure 

nach Wil l  und Lenzes') verestert. Das gewonnene Oktanitrat wurde aus Xethylalkohot 
umkrystallisiert und zeigte den Schmp. 1650 (1640 bei Wil l  und Lenze). 

33) Hoenig  und S c h u b e r t ,  M. 8, 452 [1887] 
34) Will  und Lenze,  B. 31, 68  I18981. 
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Spaltung des  Isol ichenins durch Bmulsin. 

37’ (PH = 5 . 3 )  1 40 ccm 0.5-proz. Isolichenin-Losung 
10 ,, Phosphat-Puffer 
joo mg Emulsion 

Titration init j e  5ccm. 
Einwirkungsdauer in Stdn Cu in mg %Spaltung auf Maltose ber. 

48 6.7 28 
72 9.2 39 
96 10.5 45 

2 40 11.4 49 

Glycerin-Abbau des  Isol ichenins  zum Dihexosan. 

0 - - 

0.5 g Isolichenin wurden in 8 g Glycerin suspendiert und mit 0.5 g 
Chinolin versetzt. Man erhitzt die Mischung allmahlich a d  185-1900 im 
Olbad, bis die anfanglich blaue Jodfarbung in ein Iebhaftes Rot iibergegangen 
ist. Ohne Zusatz des saurebindenden Chinolins erfolgt so weitgehende Zer- 
storung der Substanz, daG sie durch Alkohol nicht mehr fallbar ist. Die 
Aufarbeitung geschah nach den bei den Starke-Bestandteilen angegebenen 
Methoden 36). Ausbeute ca. 50 yo. 

Mole k ul a r g e w i c h t s - B e s t i m m  u n g i ni W a s s e r. 
K=1850, p=O.O7gI, P=6.0, 8=0.075°. M=325,  
K=1850, ~’0.1737, P=6.0. A=0.1640, M=326.  

Cl,H,OOlO (324.16). 
B e s t i m m u n g  der  o p t i s c h e n  D r e h u n g  in  W a s s e r  b e i  t=zoO. 

20 
1 = T ,  V = I O ,  p=O.I. cC=+I.’j4°. [ m ] ~ ) = + T 5 4 ~ .  

Spez. Dreh. des Dihexosans aus Amylose + 154-155~. 

Abbau des  Isol ichenins  mi t  ka l t e r  Sa lzsaure  zu  Amylobiose. 
Der Abbau wurde in derselben Weise vorgenommen, wie bei den Starke- 

Bestandteilen beschneben. Die Ausbeute ist sehr schlecht, was wohl auf 
die im Molekiil des Isolichenins vorhandene Schwefelsaure zuriickzufiihren 
sein durfte. Immerhin geniigte die aus dem Abbau gewonnene Substanz 
zur Bestimmung der optischen Drehuag, welche mit der der Amylobiose 
iibereinstimmte. 

B e s t i m m u n g  der  o p t i s c h e n  D r e h u n g  i m  W a s s e r  b e i  t=zoO. 
20 1-0.5, V = I O ,  M = f 0 . j 3 ° ,  p=0.097, ~ U ] D = $ I O ~ . Z ~ .  

Fermen ta t ive r  Teil. 
(Gemeinsam bearbeitet.) 

Zur diastatischen Spaltung unserer vier Zucker wurde ein nach den 
Vorschlagen von v. Zu le r  und S ~ a n b e r g ~ ~ )  gewonnener und durch Dialyse 
von reduzierenden Bestandteilen befreiter Malzauszug benutzt. Dieser 
wurde vorerst bei optimaler Wasserstoff-ionen-Konzentration auf Maltase 
gepriift; nach 48 Stdn. konnte keine Zunahme der Reduktionskraft nach- 
gewiesen werden. Jedoch war nach 10-tagigem Stehen im Brutraum bei 
370 eine weitgehende Spaltung der Maltose in Glucose festzustellen. Diese 
Hydrolyse hat ihre Grsache aber nicht in der Anwesenheit von Maltase, 

56) H. Pringsheim und Wolfsohn, B. 67, 8S7 j1924]. 
36) v. Euler und Svanberg,  H.  112, 193 [1920/1921]. 



sondern wird bedingt durch die lange Einwirkung der wenn auch geringen 
Aciditat der Reaktionsflussigkeit bei 37O. 

H y d r o l y t i s c h e  S p a l t u n g  d e r  Maltose d u r c h  d i e  Wassers toff-Ionen.  

10 ccm Citrat-Puffer 
0.2016 g Maltose 

20 ,, Wasser 
370 (pH = 4.5) I 

T i t r a t i o n  m i t  j e  ~ o c c r n  
Einwirkungsdauer in Tagen mg Cu %-Spahung zu Glucose 

0 68.9 - 
2 69.7 Spuren 
I0 111.4 ca. 75 

Bei den folgenden FermentSpaltungen, die nur 24 bzw. 48 Stdn. dauern, 
war eine nachweisbare Hydrolyse der entstandenen Maltose ausgeschlossen. 

D i a s t a t i s c h e r  A b b a u  d e s  Trihexosans.  
I. 0.2028 g Trihexosan (aus Amylopektin) 1 

5 ccrn Malzauszug 
10 ,, Citrat-Puffer 
15 ,, Wasser 

T i t r a t i o n  m i t  j e  5 ccm. 
Einwirkungsdauer in Stdn. mg Cu % Maltose 

0 0 0 

24 
48 

33-9 94 
39.0 I00 

Spezif ische D r e h u n g  d e s  Hydrolysa ts .  
l=0.5, v=5 ,  a = + 0 . 4 7 ~ ,  p=0.0338. [a]:= +139O 

Spez. Drehung der Maltose +13S0 
XI. 0.1675 g Trihexosan (aus Glykogen) 

2 ccm Malzauszug 
10 ,, Citrat-Puffer 
13 ,, Wasser 

37' (PH=4.5) 
i 

Einwirkungsdauer in Stdn. Titr. mit mg Cu % Maltose 
24 
48 
72 

10 ccm 66.0 84.9 
5 I .  36.8 93.7 
4 . I  32.4 I00 

Spezif ische Drehung des  Hydrolysa ts .  
v=4, 1=0.5 u=+0.48O, p=o.ozgz, [@= +1350 

Durch die Osazon-Reaktion wurde bestatigt, da13 in beiden I%illen keine',Glucose 

D i a s t a t i  s c h e r .4 b b a u d e s D i h e x o s a n  s. 
vorhanden war. 

0.0560 g Dihexosan (aus Amylosc) ; 
5 cim Malzauszug 
10 ,, Citrat-Puffer 
5 ,. Wasser 

T i t r a t i o n  m i t  j e  5 ccm. 
Einwirkungsdauer in Stdn. mg Cu yo Maltose 

0 0 0 

24 16.5 I00 

Drehung des  Hydrolysa ts .  
1=0.5, v=5.  a =  +o.rgo, p=o.o140, [a]E=+135.6~  

Durch Osazon-Reaktion war keine Glucose nachweisbar. 
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D i a s t a t i s c h e r  A bhau d c r  Amylotr iose.  
I. 0.2016 g Amylotriose (aus Amylopektin) , 

5 ccm Malzauszug 
10 ,, Citrat-Puffer 

I 

25 ,, Wasser 1 

T i t r a t i o n  rnit je  5ccm.  
Einwirkungsdauer in Stdn. mg Cn % Maltose 

0 

15 
48 

- 9.0 
15.3 ca. 40 
29.5 I00 

Drehung des  H y d r o l y s a t s .  
1=0.5, v = 5 ,  a= +0.410. p=o.ozg5, [a$=+ 137.80 

11. 0.1894 g Amylotriose (aus Glykogen)' 
5 tan Malzauszug 

10 ,, Citrat-Puffer 
20 ,, Wasser 

( 370 (pfi=4.5) 

T i t r a t i o n  rnit j e  5ccm. 
Einwirkungsdauer in Stdn. mg Cu yo Maltose 

0 - 8.5 
24 19.8 ca. 60 
48 31.4 I 0 0  

D r e h u n g  d e s  H y d r o l y s a t s .  
l=0.5, v=5,  (r=+0.37O, p=0.0271, [n]$=+136.3~ 

Die Identifizierung der Spaltungsprodukte der Amylobiose gestaltet 
sich etwas schwieriger, da bei der optimalen Aciditat der Amylasen die 
Gefahr einer Hydrolyse der entstandenen Maltose zu Glucose vorliegt. i;'ber- 
l a t  man die Losung nach Erreichung einer loo-proz. Maltose-Bildung weiter- 
hin der Einwirkung des Puffers (p,, = 4.5) bei 37O, so erfolgt langsame Glucose- 
Bildung. Wir machen noch darauf aufmerksam, dal3 die Diastase ,,Kahl- 
baum", die zu einigen Abbaureaktionen verwendet wurde, in einigen Fallen 
maltasehaltig war, was bei Versuchen bei der optimaleu Wasserstoff-ionen- 
Konzentration der Maltase zu groBter Verwirrung fuhren kann ; dagegen 
ist die Maltase bei PH = 4.6 unwirksam. 

E i n w i r k u n g  v o n  D i a s t a s e  K a h l b a u m  a u l  M a l t o s e .  
I. bei der optimalen pH der Maltase. 

IOO mg Diastase K a h l b a u m  (Eigenreduktion: 50 mg=31 mg Cu) I 37O 
300 mg Maltose 

11. 

10 ccm Phosphat-Puffer pH = 6.3 
4ccm Wasser 

T i t r a t i o n  m i t  5ccm. 

0 37.4 31.4 
24 40.5 34.5 
48 40.9 34.9 
72 41.2 35.2 

Einwirkungsdauer in Stdn. mg Cu mg Cu nach Abzug der Eigenreduktion 

bei der optimalen pH der Yalzamylase. 
Losung wie oben 37O p H = 4 . 6  
Einwirkungsdauer in Stdn. mg Cu mg Cu nach Abzug der Eigenrednktion 

0 37.2 31.2 
24 37.1 31.1 
48 37.2 31.2 



D i a s t a t i s c h e r  A b b a u  d e r  Amylobiose. 
I. 0.20oo g Amylobiose (aus Tetraamylose) 

10 ccm Citrat-Puffer 
40ccm Wasser 
50 mg Diastase K a h l b a u m  (Bgenreduktion: 50 m g =  31 mg Cu) 

T i t r a t i o n  m i t  j e  5ccm. 
Ebwirkungsdauer in Stdn. mg Cu nach Abzug der eigenreduktion yo Maltose 

0 - 10 6.9 
24 21.2 

48 25.6 

18.1 
22.5 

ca. 80 
I00 

11. Amylobiose aus Diamylose.. 
Liisung wie unter I. 

Einwirkungsdauer in Stdn. mg Cu nach Abzug der Eigenreduktion % Maltose 
0 6.6 - 9.7 

24 22.0 18.9 ca. 85 
48 24.9 21.8 ca. 98 

370 (pFi=5.5) 

yo Maltose 

1 111. 0.2500 g Amylobiose aus Amylose 
10 ccm Malzauszug 
10 ,, Phosphat-Puffer 
30 , #  Wasser 

T i t r a t i o n  m i t  j e  5ccm. 
Einwirkungsdauer in Stdn. mg Cu 

- 0 9.0 
24 21.6 ca. 70 
48 27.5 I 0 0  

D r e h u n g  d e s  Hydrolysa ts .  
1=1,  v=5.0, a= +0.680, p=0.2500, [a]:- +136O. 

Die Losung des Hydrolysats wurde eingedampft und nach Wil l  und Lenzed4) 
nitriert. Das aus Methylalkohol umkrystallisierte Maltose-Oktanitrat zeigte den von 
gen-ten Forschern angegebenen Schmp. 164-165~. 

Wir fuhren noch einen Versuch an, bei welchem die Einwirkung der 
pli = 4.5, welche bei dem letzten Versuch durch Wahl der PH = 5.5 aus- 
geschaltet wurde, auf die gebildete Maltose sichtbar wird. 

37O (PI1 = 4.5) I 
0.1500 g Amylobiose aus Amylose 

10 ccm Citrat-Puffer 
10 ,. Malzauszug 
30 , I  Wasser 

T i t r o t i o n  m i t  j e  5ccm. 
Einwirkungsdauer %-Spaltung ber. 

in Tagen mg cu auf Maltose auf Glucose 
0 - - 4.9 
I 13.8 ca. 75 ca. 35 
2 17.0 I ,  100 55 
3 17.6 ,, 105 ,, Go 
5 22.1 I ,  125 ,, 70 

Der Rockefeller F o u n d a t i o n  sprechen wir fur ihre Unterstiitzung, 
die uns allein die Ausfiihrung dieser umfangreichen Arbeit ermoglicht hat; 
unseren besonderen Dank aus. 


