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168. Hans Pringsheim und Arnold Steingroever:
Zur Kenntnis der Amylobjose. (Beitrige zur Chemie der Stirke, XVII!).)
[Aus d. Chem. Institut d. Universitdt Berlin.]
(Eingegangen am 29. Mirz 1926.)

Die Amylobiose geht aus den Polyamylosen?) und aus der Inhalts-
Substanz der Stirke?), der Amylose, durch die Einwirkung kalter konz.
Salzsiure hervor. Schon friiher wurde festgestellt?), daB dieses Disaccharid
nicht nur aus den Vertretern der «-Reihe der Polyamylosen entsteht, sondern
auch aus der B-Hexaamylose; bei unseren neuen und umfangreicheren Ver-
suchen zur Gewinnung der Amylobiose aus «-Tetraamylose machten
wir die Beobachtung, dafl intermediédr eine teilweise Umlagerung in (-Poly-
amylosen erfolgt. Hierbei ist noch unentschieden, ob diese Umlagerung eine
Zwischenreaktion ist, oder ob ein Teil der «-Tetraamylose direkt zur Amylo-
biose aufgespalten wird. Jedenfalls konnte bei vorzeitigem Abbruch der
Salzsdure-Einwirkung ein Korper von der Schwerlgslichkeit, Krystallform, Jod-
reaktion und Drehung der 3-Hexaamylose in einer Ausbeute bis zu 259,
des Ausgangsmaterials gewonnen werden. Die Umwandlung der Polyamylosen
in die Amylobiose ohne Zuriicklassung ungespaltener Polyamylosen it
sich nach der im experimentellen Teil angegebenen Vorschrift immer durch-
fithren.

Fiir die Amylobiose haben wir, gestiitzt auf ihre Beziehung zur Maltose,
die Konstitution einer 4-Glucosido(r.4)-glucose(1.6) vorgeschlagen3).
Der Versuch, diese Formel auf dem iiblichen Wege der Methylierung zu be-
weisen, ist uns nur in beschrinktem MaBe gegliickt. Die Amylobiose
verhiilt sich bei der Methylierung recht eigentiimlich: Die Einfiihrung
von 6 Methylgruppen in die 8 Hydroxyle des Disaccharids gelingt mit Di-
methylsulfat und Natronlauge und Nachmethylierung mit Jodmethyl und
Silberoxyd in normaler Weise. Eine weitere Steigerung des Methoxylgehaltes
war durch die Wiederholung dieser beiden Methylierungsmethoden auf keinem
Wege zu erreichen. Wir haben deshalb daran gedacht, den Umweg {iber das
acetylierte Methyloprodukt zu beschreiten, der sich bei der Cellulose4) und
Cellobiose®) gut bewihrt hat. Als Vorversuch haben wir die acetylierte
Methylo-a-tetraamylose (mit einem Gehalt von 289, OCH,)% mit
50-proz. Natronlauge methyliert. Hierbei gelangten wir bis zur Dimethylo-
stufe (OCH, = 329%,), was vorher nur durch die Anwendung der Purdie-
Irvineschen Methode erreichbar war. Die Besetzung des dritten Hydroxyls
ist uns auf diese Weise nicht gelungen. Ebensowenig sind wir bei der Amylo-
biose auf diesem Umwege iiber die Hexamethylostufe hinausgekommen.
Besonders merkwiirdig war, dal sich nur eines der beiden freien Hydroxyle
dieses Methylo-zuckers beim Acetylieren in Pyridin durch den Acetylrest
ersetzen 148t.

Nach der Spaltung der Hexamethyl-amylobiose mit s5-proz.
Schwefelsiure bzw. 1-proz. methylalkoholischer Salzsiure lie sich die normale
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Tetramethyl-glucose als Anilid bzw. Methylglucosid nachweisen, wodurch
eine normale Struktur des Glucosido-Teils entsprechend der von uns vor-
geschlagenen Formel bewiesen ist. Der Glucose-Teil unseres Disaccharids
wurde bei der Hydrolyse und Glucosidifizierung durch methylalkoholische
Salzsdure als ein Dimethylo-zucker, d. h. als ein Monomethyl-methyl-
glucosid, isoliert, welches groe Ahnlichkeit mit dem von Irvine?) aus der
Diaceton-glucose dargestellten 3-Methyl-methylglucosid®) zeigte. Aus diesem
Befunde konnen wir hochstens den Schlull ziehen, dafl das dritte Hydroxyl
weder an der Verkniipfung der beiden Zucker-Reste, noch am Lactol-Ring?®)
beteiligt ist. Das absonderliche Verhalten des Glucose-Teiles unseres Di-
saccharids, dessen vy-Struktur wir des ofteren betont haben, tritt besonders
scharf durch die Tatsache hervor, daB unsere Hexamethyl-amylobiose,
die infolge der Glucosidifizierung Fehlingsche Losung nicht mehr reduziert,
die Farbe verdiinnter alkalischer Permanganat-I6sung in der Kélte momentan
umschlagen 1aB8t, was von Irvine!!) als Charakteristikum des vy-Zustandes
angesehen wird!'?). Die Tatsache der beschrinkten Methylierbarkeit erinnert
an das Verhalten anderer, von uns als vy-Zucker erkannter Kohlenhydrate,
wie der Stirke, des Glykogens, der Hexosane, der Polyamylosen und einer
von uns neuerdings isolierten, in wiBriger Losung existenzfahigen +-Glu-
cosel®). Alle die genannten Polysaccharide lieBen sich im +y-Glucose-Teil
bis zur Dimethylstufe methylieren, so auch das Dihexosan!4), wihrend merk-
wiirdigerweise die aus ihm durch Ringsprengung hervorgegangene Amylo-
biose in demselben +v-Glucose-Teill®) auBer der glucosidischen nur noch
eine Methylgruppe aufnimmt. Die auffillige Frscheinung, daB auch bei der
Acetylierung ein Hydroxyl frei bleibt, findet jhre Analogie in der Unmdglich-
keit der Vollacylierung der Monoaceton-glucose®), deren Ahnlichkeit mit
vy-Glucose-Derivaten Irvine'?) hervorgehoben hat.

Die Xonstitution des y-Glucose-Radikals, welches wir nicht zum
v-Methylglucosid von Emil Fischer in Beziehung gebracht haben'™),
soll von uns mit Riicksicht auf die neu aufgefundene stabile y-Glucose %)
nochmals erwogen werden.

Im Anschlu an die beschriebenen Operationen wurde auch die Methylierung
des Trihexosans versucht. Ebenso wie bei den Polyamylosen?®) und dem Dihexosan#)
lieB sich die Dimethylostufe glatt in einem Arbeitsgang erreichen. Eine Steigerung des
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Methoxylgehaltes iiber diesen Wert hinaus durch mehrfache Wiederholung dieser Operation
erfolgt nur sehr langsam und allmihlich; offenbar verlduft die Reaktion in der auch
an der $-Hexaamylose beobachteten Weisel?).

Beschreibung der Versuche.
Darstellung der Amylobiose.

Wir benutzten im wesentlichen das von Pringsheim und Leibowitz?)
urspriinglich angegebene Verfahren, mit der Mallgabe, daBl wir die o-Tetra-
amylose sehr lange der Einwirkung der konz. Salzsdure iiberlieBen. Das Re-
aktionsprodukt stand, nachdem die Tetraamylose in Salzsiure in ILdsung
gebracht und wihrend etwa 2—3 Tagen zur Trockne eingedunstet war, noch
weitere etwa 3—4 Tage im Vakuum-Exsiccator itber gepulvertem Atzkali
ungeachtet einer dabei eintretenden Schwarzfirbung, bis tatsichlich jede,
fiir die Polyamylosen charakteristische Reaktion mit Jod ausblieb. Die
Aufarbeitung erfolgte in der frither angegebenen Weise. Nach einmaligem
Umfillen des so erhaltenen Produktes aus konz. wiiBriger Losung mittels
absol. Alkohols erhielten wir ein rein weiles, nicht hygroskopisches Pulver,
das keine Glucosazon-Reaktion mehr gab und in allen Fillen die konstante
spezifische Drehung -+ 110° zeigte. Die Ausbeute betrug 609, der ange-
wandten Substanz. ‘

Spezifische Drehung in Wasser:

[o]% = (4 2.25° X 5) /(T X 0.1046) = + 110.1°,
= (+3.27°X5) /(1 X 0.1482) = + 110.4°.

Andere Werte waren: 4 110.1° 110.4% 110.6°

B-Hexaamylose aus a-Tetraamylose.

Unterbricht man bei der Darstellung der Amylobiose aus «-Tetraamylose
die Reaktion vorzeitig, etwa dann, wenn die Losung der Tetraamylose
in konz, Salzsiure eben eingedunstet ist, so erhdlt man stark mit Polyamylosen
verunreinigte Priparate von naturgemifl hoherer spezifischer Drehung.
Die Polyamylosen lassen sich aus ihnen auch durch Schiitteln mit Trichlor-
ithylen, welches nach der Beobachtung des Hrn. Dr. Lange in Elberfeld
dazu am geeignetsten ist, nicht quantitativ entfernen. Brachen wir die
Reaktion in dem angegebenen Moment ab, so erhielten wir mehrfach neben
noch vorhandener «-Tetraamylose, angezeigt durch die griine Jodfillung,
B-Hexaamylose, die sich aus der konz. wilirigen Losung in ihrer charak-
teristischen Krystallform ausschied, eine braune Jodfillung gab und die
spezifische Drehung -+ 157.5° zeigte. Die Ausbeuten waren schwankend,
betrugen aber bis zu 259, der angewandten Tetraamylose.

Methylierung der Amylobiose mit Dimethylsulfat und Natron-
lauge.

Die Methylierung wurde in engster Anlehnung an die von Haworth
und Leitch?) fiir die Methylierung der Maltose angegebene Vorschrift durch-
gefiihrt. Ausgehend von 6 g Amylobiose wurde die Vormethylierung {iber Nacht
mit den entsprechenden Reagensmengen vorgenommen; die Hauptmethy-
lierung erfolgte am anderen Tage wihrend 11/, Stdn. bei 65° Das tiberschiissige

1) T, C. Irvine, H. Pringsheim und Macdonald, Soc. 125, 942 [1924].
20) Soc. 115, 809 [1910].
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Dimethylsulfat wurde durch /,-stdg. Erhitzen auf 100° zerstort, die Losung
mit Chloroform ausgeschiittelt und schlieBlich der nach dem Waschen,
Trocknen und Abdestillieren des Chloroforms im Vakuum verbleibende
sirupdse Riickstand mit Petrolither fest gemacht. Die auf dem Wasser-
bad eingeengte willrige Mutterlauge gab nach erneuter Methylierung mit
den gleichen Reagensmengen und in dersélben Reaktionszeit nochmals
betrichtliche Mengen Methylokérper an das Chloroform ab, so daf die
Gesamtausbeute ca. 809, der angewandten Amylobiose betrug. Der Methoxyl-
gehalt des so gewonnenen, gelblich-weilen Pulvers entsprach etwa dem der
Tetramethylostufe.
0.1232 g Sbst.: 13.30 cem n/,-AgNO; (nach Kirpal-Biihnj.
C1oH,40, (OCH,), (298.24). Ber. OCH, 31.2. Gef. OCH, 33.5.

Nachmethylierung mit Jodmethyl und Silberoxyd?).

5 g obiger Methylo-amylobiose (1 Mol.) wurden mit 22 g Jodmethyl
(12 Mol.) — 1in denen sie sich gerade 10sten — und 15.5 g Silberoxyd (6 Mol.)
ca. 16 Stdn. am RiickfluBkiihler zum Sieden erhitzt. Nach dem Abdampfen
des Jodmethyls, mehrmaligem Ausziehen des Silbergemenges mit siedendem
Chloroform, Abdestillieren des Chloroforms im Vakuum und Verreiben des
zuriickbleibenden Sirups mit Petrolither erhielten wir ein gelblich-weifles
Pulver, das im Hochvakuum bei 0.04 mm Druck bis 350° Auflenbad-Temperatur
nicht iiberging. Es reagierte mit Fehlin gscher Idsung nicht, gab aber einen
Silberspiegel und reduzierte verdiinnte alkalische Permanganat-Losung in
der Kilte momentan. Es war 16slich in kaltem Wasser, Chloroform, Methyl-
und Athylalkohol und in Benzol, schwerldslich in Ather, unldslich in heiBem
Wasser und Petrolither. Die Ausbeute betrug 66 9, der angewandten Methylo-
amylobiose, d. i 559, der urspriinglich angewandten Amylobiose.

Wie man aus nachstehender Tabelle ersieht, wichst durch wiederholte
Anwendung dieser Methylierungs-Operation auf die erhaltenen Kérper deren
Methoxylgehalt in unregelmiBiger Weise — wie hiufig bei derartig schwer
methylierbaren Zuckern.

Anzal.ﬂ der Methylokdrper verschiedener Ansitze
Irvine- -0/ OCH
Methylierungen ° s
1 39.99 41.7 41.0
40.4 40.3 43.0 41.3
3 41.9 41.1 43.0

CoH,605(OCH,), (426.27). Ber. OCH; 43.7.

Wir sind jedoch annihernd zum theoretischen Wert fiir das Hexamethylo-
derivat gelangt und verdanken die nachstehende Bestimmung der von Hef
und Weltzien?®) modifizierten Methoxyl-Bestimmungsmethode.

0.1104, 0.0978 g Sbst.: 0.2079, 0.1848 g CO,, 0.0765, 0.0681 g H,O. — 0.0889,
0.0569 g Sbst.: 0.2869, 0.1866 g Ag]J.

CaH,,05 (OCH,), (426.27). Ber, C 50.70, H 7.98, OCH; 43.7.
Gef. ,, 51.37, 51.55, ., 7.75, 7-79, w426, 43.3.

1) vergl. Purdie und Irvine, Soc. 83, 1021 [1903], 85, 1049 [1904].
22) A. 442, 46, und zwar S. 48 [1925]. — Wir sagen Hrn. Prof. K. He 8 fiir die Aus-
filhrung dieser Bestimmungen auch an dieser Stelle unseren herzlichsten Dank.
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Acetylierung der Hexamethyl-amylobiose.

Bei der Acetylierung in Pyridin erhielten wir ein wasserldsliches Produkt,
welches nach dem Ausschiitteln mit Chloroform in einer Ausbeute von 609,
des angewandten Materials gewonnen wurde und nach der Acetyl-Bestimmung
nur einen Essigsiure-Rest aufgenommen hatte. Da von einer nicht véllig
‘methylierten Amylobiose ausgegangen war (OCH; = 41.09,), fiel auch der
Methoxylwert des Acetats zu niedrig aus.

0.1312 g Sbst.: o0.2473 g CO,, o0.0902 g H,0. — 0.1682, 0.0928 g Sbst.: 19.65,
11.30 cem nf;-AgNO,;. — 0.0644, 0.0800 g Shst.: 0.30, 0.35 ccm n/,-NaOH.

C12H;50, (OCH,)6 (C,H,0,) (468.29).

Ber. C 51.28, H 7.69, (OCH,;) 39.8, (C,H;30,) 12.6.
Gef. ,, 51.42, ,, 7.69, . 36.2, 37.8, . 13.7, 12.9.

Methylierung der Acetyl-hexamethyl-amylobiose.

Bei der Methylierung wurde genau nach dem von Heuser und Hiemer?)
fiir die Methylierung der Dimethyl-acetyl-cellulose angegebenen Verfahren
gearbeitet. Wir erhielten schlieBlich wieder ein weiles Pulver in einer Ausbeute
von 60Y%, der angewandten Substanz.

0.1248 g Shst.: 0.2355 g CO,, 0.0870 g H,0. -— 0.0982 g Sbst.: 13.9 cem n/;p-AgNO;,,

C1H,405 (OCH,), (426.27). Ber. C 50.70, H 7.98, (OCH;) 43.7.
Gef. ,, 51.29, ,, 7.80, " 43.9.

Der Methoxylgehalt des Produkts war also jedenfalls nicht iiber die

‘6-Methylostufe hinausgestiegen.

Spaltung der Hexamethyl-amylobiose mit 5-proz. Schwefelsdure.
4 g des Korpers 16sten wir in 300 ccm kalter 5-proz. Schwefelsdure und
lieBen iiber Nacht im Brutraum stehen, Dann wurde einige Stunden bis zum
Verschwinden der eingetretenen Triilbung auf dem Wasserbade erwirmt
und schlieBlich 2 Stdn. am RiickfluBkiihler gekocht, wobei starke Gelbfarbung
eintrat. Die Schwefelsiure wurde hierauf mit Bariumhydroxyd quantitativ
entfernt und die Iosung im Vakuum eingedampft. Hierbei krystallisierte
meistens die Tetramethyl-glucose von selbst aus. Sie wurde jedoch nicht iso-
liert, sondern der sirupése Riickstand mit 4 g absol. Alkohol und 4 g Anilin
4 Stdn. am RiickfluBkiihler gekocht. Nach dem Abdestillieren der fliissigen
Bestandteile im Vakuum und Abtreiben des Anilins mit Wasserdampf nahmen
wir den tief braun gefirbten Riickstand mit Ather auf. Der ither-18sliche
Bestandteil krystallisierte in schénen weiflen Nadeln aus, die aus Alkohol
umkrystallisiert wurden. Ausbeute ca. 1.5 g reines Produkt.

Tetramethyl-glucose-anilid. Schmp. 133—134° (unkorr.).

[atlp = (+2.78° X 0.0272)/(0.5 X 0.7920 X 0.9048) = + 233.5° (Aceton).
Gef. von J. C. Irvine und A. M. Moodie?): Schmp. 135°%; [a]p (Aceton) = 229.5°.
0.1733 g Sbst.: 4.7 ccm N (21° 763 mm).

CyeH;05N (311.20). Ber. N 4.50. Gef. N 4.60.

Spaltung der Hexamethyl-amylobiose mit 0.8-proz. methylalko-
holischer Salzsiure.

2 g Hexamethyl-amylobiose wurden in 60 ccm trockner 0.8-proz. methyl-
alkoholischer Salzsiure geldst und im Bombenrohr 6 Stdn. auf 100° erhitzt.

23) Soc. 93, 103 [1908].
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Die Drehung der ILosung war dann konstant. Die Losung wurde mit Barium-
hydroxyd versetzt, abfiltriert und das Filtrat mit Tierkohle entfirbt. Nach
dem Abdestillieren des Methylalkohols hinterblieb ein Sirup, aus dem im
Hochvakuum bei 0.3 mm und 100—120° das Gemisch der beiden isomeren
Methylglucoside der Tetramethyl-glucose abdestilliert wurde.
Methoxyl-Bestimmung des Destillats. 0.0878 g Sbst.: 17.6 com n/,,~AgNGC,.
CeH,0 (OCH,); (250.18). Ber. (OCHj) 62.0. Gef. (OCH,) 62.2.

Der zuriickbleibende, stark dunkel gefirbte Sirup wurde mit Ather
gewaschen. Er war auBlerordentlich hygroskopisch, wurde erst nach mehr-
stiindigem Trocknen in der Pistole iiber P,O; bei 80° gewichtskonstant und
lie} sich nur durch Einwigen in Stanniol zur Analyse bringen. Wie das von
Irvine und Scott?) beschriebene 3-Methyl-methylglucosid zeigte es nur
annihernd stimmende Analysenwerte.

0.1304 g Sbst.: 0.2228 g CO,, 0.0908 g H,O. — 0.0654 g Sbst.: 5.7 com n/y,-AgNO,.

CeH,;,0,(OCHy), (208.13). Ber. C 46.15, H 7.69, (OCH,;) 29.8.
Gef. ,, 46.60, ,, 7.81, " 2%.03.

Methylierung des Trihexosans?).

4 g Trihexosan, gelést in 15 ccm 30-proz. Natronlange, wurden bei
30—40° unter fortwdhrendem Rithren mit 24 g Dimethylsulfat und 58 g
30-proz. Natronlauge versetzt; Dauer der Methylierung ca. 4 Stdn. Das 61-
férmig ausgeschiedene Reaktionsprodukt wurde mit Chloroform extrahiert;
der nach dem Verdampfen des Lgsungsmittels verbleibende Riickstand
erstarrte beim Verreiben mit Petroldther zu einem weiflen Pulver. Dieses
wurde fiir die weiteren, in derselben Weise durchgefiihrten Methylierungen
verwandt.

Methoxyl-Bestimmung nach Kirpal-Biihn.

Anzahl der
. °
Methylierungen g Substanz ccm nfyo-AgNOy o, CH,0
1 0.2420 24.50 31.36
! 0.0938 9.27 30.63
3 0.0992 11.07 34.60

Ber. fiir [CqHgO3(OCH,)ol5: 32.64; ber. fiir [CoH,0, (OCH,),ls: 45.60.

An der Ausfithrung dieser Arbeit hat sich Hr. Dr. Leibowitz beteiligt.
Ihm, wie der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sind wir
sehr zu Dank verpflichtet.

24y ausgefiithrt von Hm. E. Schapiro.



