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sattigten Quecksilberchlorid-Losung (510 ccni) portionsweise versetzt. Die 
Krystallisation erfolgte erst nach Zusatz von 65 ccni Losung iin Laufe von 
24 Stdn. Es scliieden sich dabei 1.5 g seideglanzender Nadeln des 2.4-Lu- 
t idin - Doppelsalzes ab, melche nach dem Umkrystallisieren lionstant bei 
129.5 -130~ (Mischprobe) schmolzen. Ein weiterer Zusatz von Quecksilber- 
chlorid lieferte x4.4 g korniger Krystalle, \velche nach dem Umkrystallkieren 
bei xS3-x93" schmolzen. 

0.2693 g Sbst. :  o . i r r 8  R HgS. 
C,H,N, HCI .  OHgClp ( I ; : L . ~ ) .  Ber. Hg 6;.9o. Gef. Hg 67.S1, 

In dieser Substanz lag offenbar etrvas verunreinigtes 1)oppelsalz des 

Die Kesa l t a t e  unserer  Un te r suchung  lassen sich iri der Tabelle 
2.5 -I+ 11 t i d i n s vor . 

auf S. 1351 zu~airiiiieIifassen. 

207. Arno ld  S t e i n g r o e v e r :  ober Amylose und Amylopektin. 
(Beitrage zur Chernie der Starke von H. P r i n g s h e i m  und Mit- 

arbeitern, XXII.) 
[.-lus d. Chem. Institut d .  Universitit Berlin.] 

(Eingegangen am 3. April 1929.) 

Versuche, von den beiden Starke-Bestandteilen direkt durch Abbau 
zu den Bauelenienten der Arnylose und des Amylopekt ins  zu gelangeii, 
fiihrten bisher unter Drehungsanderung und Verlust der Jodfarbung zu den 
Hexosanen l). Dagegen erwies sich der Uniweg iiber das Acetat beim Glykogen 
kiirzlich als aussichtsreicher ?). Die Ubertragung einer analogen Arbeits- 
weise auf die Starke sol1 im Nachstehenden beschrieben werden. 

Das T r i a c e t a t  der  Aniylose ails Kar to f f e l -S ta rke  wurde vor 
kurzem von Ber gmann und Knehe3) durch Acetylierung niit Essigsaure- 
anhydrid und Pyridin bei Zitnmer-Temperatur gewonnen. Die -4ufteilbar- 
keit dieses Acetates bis zur Glucose-anhydrid-Stufe konnte von ihnen 
durch kryoskopische Bestimmungen in Phenol nachgewiesen werden ; dieses 
Ergebnis wurde von mir bestatigt. Bei der Verseifung des Acetates erhielten 
die genannten Autoren das komplese Polysaccharid unverandert zuriick. 
Uber die Loslichkeits-Verhaltnisse des Verseifungsproduktes werden keine 
Angaben gemacht ; nach eigenen Beobachtungen ist das einmal getrocknete 
Verseifungsprodukt ebenso wie getrocknete Aniylose in kaltem Wasser 
grofitenteils unloslich. 

Demgegeniiber gel angt man zu einer in kalteiii Wasser vollkonimen 
Ioslichen und in diesem Mittel molekular dispergierenden A my lose, wenn 
man das Ace t a t  einer d e  saggr  eg ie r e nde  n Vo r b eh  a n  d lung  unterwirft. 
Sie kann in verschiedener Weise erfolgen: Einmal kann man das Acetat 
irn ,Bonibenrohr mit der 10-fachen Menge Naphthalin lIp Stde. auf eine 
Badtemperatur von 260 -270~ erhitzen und ein Acetat von der un-veranderten 

l) A. P i c t e t  und J a l i n ,  Helr. cliim. i\cta 5 ,  640 [1922]; H. Pr i i i g she i rn  und 

?) 2 1 .  Xittlg.: H. P r ingshe i ru  und G. W i l l ,  B. 61, 2011 [192S:. 
3) 31. B e r g m a n n  und E. Knehe ,  9. 452, 141 [1917]. 

K. IVo l f sohn ,  B. 57, 887 [192.t]; H. P r i n g s h e i n i ,  B. 57, 1581 [1924j. 
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Drehung des Amylose-acetates wiedergewinnen. Verseift man dieses Produkt 
mit alkohol. Kali in iiblicher Weise, und nimmt man, wie ini Versuchsteil 
beschrieben, die Entwasserung des Verseifungsproduktes in besondei-s vor- 
sichtiger Weise init Alkohol und Ather vor, so erhalt man ein Amylosan  
von der unveranderten spezif. Drehung der Amylose, das ohne Reduktions- 
vermogen ist und durch Amylase gespalten wird; wie beim Glykogen die 
braune, so bleibt hier die b l aue  Jodfa rbung  der Amylose u n a b h a n g i g  
vom Bal lungszus tand  erhalten. In  Wasser von Zimmer-Temperatur 
ist das Praparat spielend loslich. Die Liisung erscheint zeitlich stabil, scheidet 
aber beim Gefrieren die geloste Substanz langsam wieder aus, eine Er- 
scheinung, die ja auch an Amylose-Losungen beohachtet wird. Bei den 
kryoskopischen Bestimmungen (vergl. die Tabelle I1 im Versuchsteil) steigt 
nach jedesmaliger Bestimmung des Gefrierpunktes der Losung das Mole- 
ku largewicht  kontinuierlich an, so dai3 der fur den Verteilungszustand 
gefundene niedrigste Wert von etwa 600 nur eine obere Grenze fur das tat- 
sachliche Molekulargewicht der Substanz darstellen diirfte. Das Gefrieren 
begiinstigt demzufolge die Aggregation, bis die Substanz sich schlieBlich 
unloslich abscheidet. 

Ein Produkt, das mit dem soeben beschriebenen identisch ist, gewinnt 
man auch a d  dem von Pringsheini  und Will4) zur Isolierung des Clyko- 
gesans eingeschlagenen Wege: La& man eine 4-proz. Losung des Am ylose-  
a c e t a t e s  in Chloroform unter Zusatz von 0.2% Benzol-sulfonsaure 
2 1  Stdn. am RiickfluBkiihler sieden, so kann niittels Alkohols ein Produkt 
ausgefallt werden, das nach der Verseifung der verbleibenden Acetylreste 
(38.6 94) und vorsichtiger Trocknung wiederum eine init Aniylose chemisch 
identische Substanz liefert. Tabelle I1 im esperimentellen Teil zeigt ihr 
analoges Verhalten bei der Kryoskopie. 

Es sei darauf hingewiesen, da13 der Asche-Gehalt der in der beschriebenen 
Weise verseiften Praparate stets unterhalb von 0.5 % liegt, die gemessenen 
Depressionen also nicht erklaren kann. Diese beweisen daher eine Disper- 
gierung der gelosten Substanz zu Teilchen von inolekularer GroRenordnung ; 
sie entsprechen anfangs einer TeilchengroBe von etwa 4 (C,H,,O,). Urn zu 
zeigen, daB nicht. geringe Aschen-Bestandteile oder andere Verunreinjgungen 
die Ursache der Dispergierung sind, wurde versiicht, die Aggregation der 
Substanz bei der Kryosliopie durch bunstlichen Zusatz eines Dispergators 
hintanzuhalten ; die Molekulargewichts-Bestimmung erfolgte zu diesem 
Zweck in einer m /,,,,-Natriumrhodanid-Losung. Obwohl das Natrium- 
rhodanid als besonders guter Dispergator bekannt ist, wurde eine weitere 
Teilchen-Zerkleinerung nicht beobachtet. 

Ein besonders auffiilliges xTerhalten zeigen die beiden Praparate bei 
der Ebul l ioskopie .  Der Siedepunkt reinen Wassers wird nicht erhoht, 
sondern uni mehrere Hundertstel Grad gesenkt. Dieselben Erscheinungen 
sind friiher bei der Ebullioskopie der Grundkorper der beiden Polyamylosen- 
Reiha,  bei der Di- j) und der Triarnplose6), beobachtet worden, die in 
siedendeni Wasser ebenfalls Aggregation bis zur Kolloidteilchengrofle er- 

*) H. Pringsheini  und G. Will, a. a. 0. 
6 )  H. Pr ingshe in i  und K. G o l d s t e i n ,  B. 56, 1520 [1gz3:. 
6 )  H. Pr ingshe i rn  und D. Dernilcos,  B. 55,  1433 [1922]. 
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fahren, obwohl sie in kalteni Wasser nachweishar ') monornolekular dis- 
pergieren. 

Auch die B a r  ger  - R as  t sche Methode bietet hier ilire Schwierigkeiten. 
Das Arbeiten bei lioheren Teniperaturen gab ich auf, da die in Blindversuchen 
erhaltenen Werte nicht geniigend reproduzierbar waren. Ahnliche Be- 
obachtungen hat neuerd'ngs auch A. Friedricl i8)  gemacht. Bei Rauni- 
Temperatur mu13 nian eine lange Versuchsdauer in Kauf nehmen, wahrend 
auf der anderen Seite infolge der Reassoziation der Versuch nicht iiber 1111- 
beschrankte Zeit hinans ausgedehnt werden clarf. So nid3te ich mich mit  
nur geringen Ausschlaigen begniigen, uiii so niehr als die Konzentration 
der zu oerrnessenden Lijcung niederum zur Verrneidung einer Aggregation 
niedrig zu wahlen war. Die nachstehende Tabelle gibt die Ergebnisse einer 
Versuchsreihe lvieder, in der x /~ , - ,  T L ! ? ~ - ,  n,'40-, , N ! ~ ~ -  und ??/,,,-Glucose- 
Losungen gegen eine C,H,nO,j,,-Losung der durch Benzol-sulfonsaure- 
Kochung dispergierteri Aniylose festgelegt wurde. Nr. VI ist eirle niit zwei 
Wassertropfen gefiillte Capillare und client zur Rontrolle auf Teniperatur- 
Korst aiiz. 

Tabel le  1. 
B a rge r -  R a s  t - Be:;t i ni ni  t i n  

Wie nian sieht, bleibt das Rohrchen I11 merklich konstant. n.alirenc1 
die Verschiebung bei starkerer Koiizentration nach Plus und bei schwiicherer 
nnch Minus erfolgt. Das entspricht einer TeilchengroBe der abgebauten 
-1mglose yon z (C,H,,Oj). Sofern das Resultat niclit durch die geringen 
Ausschlaige getriibt ist, stimmt es n:it der Uniwandlang der Aniylose in 
Dihesosan 9, lo) iind Amylobiose g, iiberein. 

Eine Verbessesung der J,oslichkeits-Eigenschaften der ahgebautea 
Aniylose la& sicli durch Verlangerung der Dauer der Benzol-sulfonsaure- 
Kochung nicht erreichen. Nacli 4s-stdg. Iiochzeit resultiert bereitc ein Scetat. 
dessen Verceifungsprodukt eine niedrigere Drehtmg besitzt, als sie der Amy-Iose 
zukornnit. Bei noch langerer Kochdauer seheidet sich das Acetat spontan 
aus der Chloroform-1,osang atis ; das Verseifungsprodukt besitzt m a r  noch 

7 )  Beziiglich der Ti-inmylose verxl, 31. Snine  c , Kolloidcheinie d. St i rke ,  Dresden 

9)  H. P r i n g s l ~ e i n ~  und K .  \Yol fsohi i .  l3. 3 7 ,  SS7 [ ~ g q : ;  H. P r i n y s h e i m ,  B. -57, 
r g 2 7 ,  s. 5j-.54. 

IjSI [ I g q j .  

b )  -4. F r i e d r i c h ,  Mikrochem. 6, 97 [rgzS]. 

'0 )  K.  S j G b e r g ,  E. .i;, 1 2 5 1  [ ~ g q ] .  
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keine reduzierenden Eigenschaften, farbt sich aber niit Jod nur noch rot 
und zeigt Drehwerte von etwa + 165~. Offenbar tritt bei langerer Kochdauer 
eine Umlagerung ahnlich wie beim Cellulose-acetat 11) ein. 

Voraussetzung fiir die Dnrchfiihrung gleichnrtiger Versuche am Amylo  - 
pek t in  war die bisher nicht beschriebene Dars t e l lung  des  Amylopek t in -  
ace ta tes .  Bekanntlich sind fur die Trennung von Ainylose und Amylo- 
pektin verschiedenartige Methoden vorgeschlagen worden, die zii Amylo- 
pektin-Praparaten verschiedener Jodfarhung fiihrtenl?. Als Atisgangsmaterial 
diente mir ein nach Ling  und Nanj!'lS) dargestelltes Aniy lopekt in ,  und 
zwar die nach dem Wiederauftauen ejnes ausgefrorenen 5-proz. Starke- 
kleisters erhaltene watte-artige Masse. Sie wurde mit Wasser von 6a0 en- 
schiipfend ausgezogen und mit L41koho1 snd Ather entwassert. Eine durch 
Erhitzen bei zl,ja ,Atin. aus ihr gewonnene o.S-proz. waflrige Losung zeigte 
eine spezif. Crehnng von + z m 0 ,  entsprechend dem Aniylopektin von 
G a t i n - C z r u z e ~ s k a ~ ~ )  und dem von L ing  und Nanj iL5)  mit alkohul-ge- 
falltem Gersten-Extrakt von der Amplose befreiten Amylopektin, das. diese 
Forscher als amylose-frei bezeichnen. 

Zur Acety l ie rung  wurde das noch ather-feuchte Material im Brut- 
raum rnit einer Mischung von 10 Tln. Essigsaure-anhydrid und 16 Tln. 
Pyridin a d  der Maschine geschiittelt; man beobachtet dann im Laufe von 
1-2 Tagen den Beginn einer Quellung, die nach weiteren 3-4 Tagen bis 
zur Bildung einer homogenen, aber triiben, steifen Gallerte fortgeschritten 
ist. Die Gallerte wird portionsweise auf vie1 zerstooenes Eis gegeben, der 
erhaltene Niederschlag rnit Wasser irri Morser zu einem Pulver verrieben 
und dieses durch haufiges Verreiben mit Alkohol entwassert. Das alkohol- 
feuchte Rohprodukt gibt nun an siedenden Essigester ein T r i a c e t a t  von 
den Loslichkeits-Eigenschaften des Amylose-acetates ab, wahrend nach 
ofterer Wiederholung der Extraktion ein Amylopektin-acetat zuriickbleibt. 
Dieses wird rnit kaltem Chloroform aufgenomiiien und durch Zentrifugieren 
von einer geringen Menge unloslicher Substanz befreit. Das durch Pallen 
der Chloroform-Losung mit Ather erhaltene Amylopektin-triacetat geht 
nach dem Trocknen in Chloroform wie in Eisessig in1 L a d e  melirerer Tage 
bei Zimmer-Temperatm hornogen in Losung; jedoch sind selbst 1-proz. 
Losungen noch so viscos und triibe, daW sich polarimetrische Messungen nicht 
durchfiihren lassen. Nach der Zerstorung der organischen Substanz durch 
oxydativen AufschluD kann Phosphorsaure qualitativ nachgewiesen werden. 

Der A b b a u  dieses Amylopektin-acetates rnit 3 enz 01-sulf on s a u  r e 
ist bisher nicht in der erwiinschten W'eise gelungen. In  allen Fallen trat 
infolge der schlechten Loslichkeit in Chloroform weitgehende Umlagerung 
unter Drehwerts-Abnahme ein. Kocht man eine 2-proz. Losung des Acetates 
in Chloroform unter Zusatz von 0.2 yo Benzol-sulfonsaure 3-4 Tage, so 
fallt das Acetat aus der Chloroform-Losung nach und nach aus; bei der 
Verseifung dieses Produktes erhielt ich eine Substanz der Drehung + 165O, 
die sich rnit Jod rot farbte, kein Reduktionsvermogen besafl und bei der 
Kryoskopie in Wasser Werte lieferte, die einem zwischen 2 (C,HlO0,) und 

11) H. Pr ingshe in i ,  E. K a s t e n  und E Sehapi ro ,  B. 61, 2019 [1928]. 
12) vergl. M. Samec,  Xolloidchemie d. Starke, Dresden 1927. 
13) A. R. L i n g  und D. R. N a n j i ,  Journ. ehem. Sot. London 123, 2666 [1923]. 
14) G a t i n - G r u z e w s k a ,  Compt. rend. Acad. Scieuces 146, 540 [1908]. 
15) A. R. Ling  und I). R.  N a n j i ,  a. a. 0. 
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3 (C,H,,O,) Liegenden Molekulargewicht entsprachen. Diese Verhaltnisse 
bediirfen weiterer Klarung. 

Interessanter ist das Ergebnis einer Kochung rnit Benzol-sulfo n -  
s au re  in Chloroform unter Zusatz grofierer Mengen Ess igsaure-anhydr id .  
Im Gegensatz ZLI dem sonst ublichen Verhalten trat hier eine Abspaltung 
von Essigsaure nicht ein, und das Acetat blieb bei 4 "age langer Kochung 
in Losung. Das durch Fallen rnit Alkohol gewonnene Reaktionsprodukt 
zeigte nunmehr alle Eigenschaften des Amylorje-acetates, ging in Chloroform 
klar in 1,osung und besafi in diesem Mittel die Drehung = +172.-=jo. 
Nach seiner Verseif ung ergab sich ein nur teilweise wasser-losliches Produk?. 
von blauer Jodfarbe. 

In  diesem Zusammenhange sei iiber Versuche zur Acetylierung der 
nicht getrennten Starke nach der Pyridin-Methode berichtet. Die aus einem 
Starkekleister rnit Alkohol ausgefallte StarkelG) I B O t  sich nach dem Ent- 
wiissern rnit Alkohol und iither iin ather-feuchten Zustande in analoger 
Weise niit Pyridin bei Brut-Temperatur acetylieren; es entsteht hierbei 
eine steife Gallerte, welche auf die iibliche Weise ein Triacetat liefert, in 
dem sich qualitativ wieder Phosphorsaure nachweisen lafit. Das Acetat 
ist in Chloroform, Eisessig und Aceton quellbar und verteilt sich in den 
beiden erstgenannten Fliissigkeiten bei mehrtagigem Stehen zu homogenen, 
selbst in Konzentrationen von I -2 94 hochviscosen Losungen. Diese sind 
jedoch wieder so triibe, dafi sich Drehwerts-Bestinimungen nicht ausfiihren 
lassen; sie lassen sich auch nicht durch Zusatz von Alkohol aufhellen. 

Dieses Acetat weicht also von dem von Br ig l  nnd Schinle17) aus dem- 
selben Amgangsmaterial und nach derselben Acetylierungsmethode, aber 
bei der hoheren Ternperatnr von 80" erhaltenen, in Bezug auf seinen Losungs- 
zustand in Chloroform ab, denn das Briglsche Starke-acetat war in Chloro- 
form filtrierbar und polarisierbar. Auch ich habe die Beobachtung gemacht, 
dal3 derartjge Acetate scheinbar in Chloroform unloslich sein konnen, wenn 
man mit dem Losungsmittel kocht, bei mehrere Tage fortgesetzter Quellung 
in der Kalte aber viscose Losungen bilden. So la& sich das Abweichen des 
von Fr iese  und Smith1*) erhaltenen Starke-acetates, wie schon Brigl  
und Schinle  hervorgehoben haben, erklaren. 

I 1 

Beschreibung der Versuche . 
Amylose-acet  a t .  

Die Amylose wurde nach Ling  und Nanjil"), wie von Pr ingshe im 
und Wolfsohn20) beschrieben, dargestellt und rnit Py r id in  und Essig-  
s au re -anhydr id  acetyliert. Die Eigenschaften des Amylose-acetats ent- 
sprechen den von Bergmann  und Knehe21) angegebenen. 

C,H,O,(CH,.CO),. Mo1.-Gew. her. 288.13, gef. 260.7. 
0.0414 g Shst. in 18.1j g Phenol: A = +o.o63O. 

Die Depressionen wurden erst nach 6-maliger Ablesung des Gefrierpunktes konstant ; 
die Schwankungen betrugen von da ab nnr noch & 0 . 0 0 2 ~ .  

- 
16) E. Peiser ,  Ztschr. physiol. Chem. 161, 211 :rg26]; H. Pringsheirn und 

li) P. Br ig l  und R. Schin le ,  B. 62, 1999 [1929]. 
18) H. Fr iese  und F. A. S m i t h ,  B. 61, 1975 [1928]. 
19) L i n g  und N a n j i ,  Journ. chem. Soc. London 128, 2666 [I923]. 
20) H. Pringsheirn und K. Wolfsohn,  B. 67, 887 [I924]. 
21) M. Bergrnann und E. K n e h e ,  A. 462, 141 [192j]. 

P. Meyersohn,  ebeiida 173, 2111 [1928]. 
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o 2158 g Sbst. 

I j ccni Wasser 
in 

Abbau  de r  Tr iace ty l -amylose  d u r c h  E r h i t z e n  in  N a p h t h a l i n .  
2 g Acetat wurden mit 20 g Naphthalin im Bombenrohr im Olbade 

auf 260--270~ erhitzt und Stde. bei dieser Temperatur gehalten. Es trat 
viillige Losung ein. Nach dem Erkalten wurde im Morser zerrieben und 
zur Entfernung des Naphthalins mehrere Male mit siedendem Petrolather 
ausgezogeri. Die weitere Reinigung erfolgte durch Anflosen in Chloroform 
und Fallen rnit Xther. Ausbeute 1.5 p, 

[a!; = + 0 58O x 5/0.0318 x 0. j : + 176 Xo. 
Die Verseifung dieses Produktes wurde mit alkohol. Kalilauge in 

iiblicher Weise vorgenomnien. Das dabei erhaltene Ka l iumsa lz  ging 
in Wasser von Zimmer-Temperatur bei gleichzeitiger Neutralisation mit 
Essigsaure in Losung; die nicht zu konzentrierte Losung Lieferte beim Fallen 
mit Alkohol einen weiBen Niederschlag, der sich iiber Nacht absetzte. Die 
uberstehende Losung wurde vorsichtig abgegossen und durch absol. Alkohol 
ersetzt. Die zur vollstandigen Trocknung erforderliche haufigere Erneuerung 
des Alkohols wurde ebenfalls durch vorsichtiges AbgieBen des verbrauchten 
Trocknungsrnittels vorgenommen; es empfiehlt sich nicht, in diesem Stadium 
die Trennung von Trocknungsmitteln und Niederschlag durch Abnutschen 

0.2100 g Sbst. 
in 15 ccm 

?n/,,,,-NaCNS-I,sg 

Tabel le  11. 
I< r y o sko p i e v e r s c h i  c d e n e r  A m y  lo s a n e 

0.044 608 
0.037 723 
0.03 j 764 
0.032 836 
0.028 956 
0 . 0 2 5  1348 

Innerhalb von 

wannt. 
5 Min. auf 700 er- 

1) 0,043 608 
2j 0.026 956 
3 )  0.027 956 

Naphthalin- Abbau 
~ ~. ____ ~~- ~ 

Zahl 0.1274 g Sbst 

Ablesungen 1 2  ccxn Wasser 

l a  M 

0.050 53.3 
0.044 592 
0.037 704 
0.037 704 

Eine Nacht bei R a m -  
Temperatur stehen 

j gelassen. 
I) 0.035 70.1 
2 )  0.036 704 
3) 0.026 

5 )  0.027 
1) 0.027 1 96s 

6) 0.021 

Nach I 2-stdg. Stehen 
bei Rauni- Temperatm 

Substanz teilweise 
ausgefallen. 

zu bewerkstelligen, da Aie Substanz leicht verhornt. Der Alkohol wurde 
schliealich durch Ather verdrangt, das nur noch ather-feuchte Pulver ab- 
gesaugt und im Vakuum-Exsiccator von der groBten Menge Athers befreit. 
Ausbeute 40-50°/6 des angewandten Acetats. Die Trocknung dauerte 4 bis 
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5 Tage. Das Praparat ging in Wasser von Zinimer-Teniperatur klar und 
quarititativ in Losung und verlor diese Eigenschaft auch nicht nach I-stdg. 
Erhitzen in der Trockenpistole auf Soo unter 14 nini Druck. 

[ R ~ D  = + I . S Y O X ~ / O . O ~ O O X I  = + 1580. 
I i r y o s k o p i e  vei-xl. Talielk 11. 
E i ~ ~ i l l i o s k o p i e  0.2096 g Sbst. in 20 ccm R.asser: S t a t t  Siedepunkts-Eriiiihung 

etw-a 0.04' Depression. 

Abbau  de r  Tr iace ty l -a i i iy lose  n i i t t e l s  Renzol -su l fonsaure .  
Eine Losung von i! g Triacetyl-aiiiylose in 50 ccni Chloroform wird 

init o. I g getrockneter Benzol-sulfonsaure versetzt und an1 Riickfluflkiihler 
auf deni Wasserbade 2 1  Stdn. zuiii Sieden erhitzt ; Zutritt von Feuchtigkeit 
ist durch Aufsatz eines ChIorcalciuni-Rohres zu x-erhindern. Die Losung 
bleibt klar und n-ird nach Beendignng der Keaktion durch absol. Akohol 
gefallt. Den ausgefallenen XveiBen Niedersclilag verreibt man iiiit Alkohol 
und Ather zii einein Pnlver, das ini Vakuuni getrocknet wird. Aiisheute I g. 

Das durch 
vnrsichtige Trocknung niit Alkohol unrl Ather gewonnene Verseifunys- 
produkt ist in Wasser klar loslich, besitzt kein Reduktionsverrnogen und 
farbt sich rnit Jod blau. 

0.2630 g Shst.: 4.j CCIII I I - N ~ O H ;  CH,.CO = 36.8';;. 

Die LTerseif u n g  erfolgt wieder durch alkoholisches Kali. 

0 . 2 m 1  :: Sbst.: o . 3 5 ~ +  g CO,, o . I IS4  y H,O. - o 22.34 g Slxt.: o . o o ~ u  g .lsche. 
C,H,,O, (162). Ber. C: 44-44,  H 6.11. 1:ef. C 44.29 ,  H 6.02, .isdie 0.45. 

:X]D ~ + 1.40" X I.j,'O.'IjS Y 0.5 = + 189.9'. 
K r y o s k o p i e  x-erxl. Tabelle 11. 
Ebull ioskopie  o.i+io g Sbst. ill 20 can  Il'nsser: statt Sicdepiiiilts-Erholiun~ 

0 . 0 2  j' Depression. 

A iii y 1 ope  k t i n - t r i ace  t a t. 
Ein 5-proz. Stiikkekleister wird Eei - 1 2 ~  ausgefroren, die nach deiii 

Auftauen erhaltene rvatte-artige Masse niit Wasser voii 00" erschopfend 
ausgezogen und die zuriickbleibende, stark geqiiollene Substanz niit Alkohol 
und Ather vorsicl- tig entwassert. Die getrocknete Substanz liefert iiiit warmeni 
Wasser erst nach feiner Pulverisiernng einen lioniogenen Icleister, aus den1 
auf Jodzusatz eiri blau-schxvarzer Niederschlag ausfallt. Reini Erhitzen 
niit \Vasser unter eineni Druck von z1I2 Atni. werden triibe Losungen er- 
halten, die sich jedoch gut polarisieren lassen und niit Jod eine rein hlaue 
Farbnng ohne ~'iedersdilags-Rildung liefern. 

Lorjn = + o . O o O ~ ~ o o j o . j ~ ~ o ~ ~ ~ . , j  = +1200. 

Zur Acet  y l i e rung  verwendet man das ather-feuchte Produkt, das 
diirch kurzes Absaugen in1 Vakuuni-Exsiccator von der Hauptnienge des 
anhaftendeq Athers befreit wird. Beim Schiitteln des Ansatzes I Gew-T1. 
Aniylopektin -+ 10 \'ol.-Tle. ~ssigsaure-anh?-dritl + 16 \Tol.-Tle. Pyridin jm 
Brutrauni beobachtet man iiacli I -2  Tagen dos Eintreten einer Quellung 
die in 3- 5 Tagen zur Bildung einer hochviscosen, triibeu, gelblichen Losung 
fiihrt. Sie wird niit Eisessig vercliinnt und unter Uniriihren portionsweise 
auf vie1 zerstolaeries Eis gegeben. Man IiiiWt absitzen, hebert die iiber- 
stehende Losung voni Bodensatz ab und verreibt diesen rnit neuen Mengen 
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Wassers im Morser, his er zu eineni feinen, leicht filtrierbaren Pulver zerfallt. 
Dieses wird zur Trocknung mehrere Male rnit absol. Alkohol verrieben. 

Das alkohol-feuchte Produkt erhitzt man rnit Essigester am RiickfluB- 
kiihler bis zum beginnenden Sieden, laBt erkalten und zentrifugiert die stark 
gequollene Masse, worauf man eine triibe Losung von einem gequollenen 
Riickstand abgieflen kann. Letzterer wird erneut mit Essigester behandelt 
und e r f a r t ,  sobald der Ester keine loslichen Produkte mehr aufnimmt, 
tine deutlich sichtbare Entquellung. Das aus den vereinigten Essigester- 
Ausziigen mittels Athers gefallte Produkt zeigt die Eigenschaften des 
Am ylose-ace t a t s. 

0.2354 g Sbst.: 4.78 ccrn nie- XaOH; CH,.CO gef. 43.7%. 

Der in Essigester unliisliche Ruckstand wird wiederholt rnit Chloroform 
kalt ausgezogen, bis der geringe verbleibende Ruckstand zu entquellen be- 
ginnt. Die Trennung geschieht durch Zentrifugieren. Die triiben Cbloroform- 
Ausziige werden mit k h e r  gefallt und liefern ein weil3es Pulver von den 
im Text beschriebenen Eigenschaften. 

[Z]D = + I.0ZoX 5/0.0584 X0.5 = + 174.8~. 

0.3822 g Sbst.: 7.66 n/,-NaOH. 

Aus 15 g Amylopektin wurden durch Acetylierung und Fraktionierung 
in einem Falle 4 g essigester-losliches und 12 g chloroform-losliches Produkt 
gewonnen, neben etwa 1.5 g chloroform-unloslichem Riickstand, der nicht 
weiter untersucht wurde. 

C,H,O,(CH,.CO), (288). - CH,.CO. Ber. 44.7, gef. 43.1. 

Benzol-sulfonsaure-Kochung des  Amylopek t in -ace ta t s  be i  
Gegenwart  von  Ess igsaure-anhydr id .  

Eine Losung von 2 g Amylopektin-acetat in IOO ccm Chloroform, ge- 
wonnen durch 2-tagiges Stehenlassen der Substanz rnit dem Losungsmittel 
bei Zimmer-Temperatur, wurde nach Zusatz von 0.2 g Benzol-sulfonsaure 
und 20 ccm Essigsaure-anhydrid 3 Tage am RiickfluBk&ler zum Sieden 
erhitzt. Die Losung blieb klar. Durch Fallen rnit Alkohol wurde in fast quan- 
titativer Ausbeute ein Produkt von den Loslichkeits-Eigenschaften des 
Amy lose - a c e t a t s gewonnen. 

0.5076 g Sbst : 10.56 ccm n/,-NaOH; CH,.CO gef. 44.7%. 

Die Verseifung dieses Acetats lieferte einen in kaltem Wasser nur 
[@ID = ~ I . 0 0 ° x ~ / O O ~ 8 ~ x 0 . 5  = +172.4'. 

teilweise loslichen Korper ; ein Abbau war also nicht eingetreten. 

S t a rke - t r i ace t a t .  
Ein 5-proz. Starkekleister wurde rnit Alkohol gefallt und der Nieder- 

schlag rnit Alkohol und Ather zu einem feinen Pulver zerrieber,. Die Acety- 
lierung verlief alsdann genau in der beim Amylopektin beschriebenen Weise. 
Eine Fraktionierung des erhaltenen Produktes wurde nicht vorgenommen. 

Der Notgemeinschaf t  der  Deu t schen  Wissenschaf t  spreche ich 
auch an dieser Stelle fur ein mir gewahrtes Forschungs-Stipendiuni meinen 
Dank aus. 

0.3344 g Sbst.: 6.88 ccm n/,-NaOH. - CH,.CO. Ber. 44.7, gef. 44.0. 




