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Reibe"3) bereits vor etvta 2 Monaten eine eingehende Untersuchung uber die 
Fahigkeit  des Anthracens,  Dien-S ynthesen einzugehen, veroffent- 
licht haben. Wir haben damals gezeigt, da13 eine Reihe von a,@-unge- 
sattigten Carbonsauren, wie Crotonsaure, Maleinsaure, Itaconsaure, Citra- 
consawe, Dibrom-maleinsaure bzw. deren Anhydride, sich glatt an An- 
thracen und 9.10-Dibrom-anthracen anlagern. Gleichzeitig haben wir 
durc'h das  Studium der S t ruktur  der erhaltenen Addukte den 
einwandfreien Nachwcis erbracht ,  da13 das Anthracen den  unge- 
sa t t ig ten  Addenden i n  9.10-Stellung aufn immt ,  and  haben die hier- 
a u s  fur die Konst i tut ion des Anthracens sich ergebenden Folge- 
rungen gezogen. 

Wir sehen uns zu dieser Feststellung gezmgen durch die vom Ver- 
fasser angekundigte systematische Untersuchung iiber die Binwirkung von 
Maleinsaure-anhydrid auf Anthracen und seine Abkommlinge. Bei dieser 
Gelegenheit mochten wir unsere wiederholt an die Fachgenossen gerichtete 
Bitte nochtaals aussprechen, uns den Ausbau der grundlegenden Reaktion 
der , ,Dien-Synthesen", insbesondere die systematische Variation der beiden 
Komponenten und die Feststellung der Grenzen ihres Geltungsbereichs, zur 
ungestorten Bearbeitung zu iiberlassen. 

_ -  

337. H. Pringsheim, A. Weidinger und H. Sallentien: 
Diamylose und Tetraamyloae ; Triamylose und Hexaamylose 

(Beitriige zur Chemie der Stkke, XXV.l). 
[Aus d. Chem. Institst d. Universitiit Berlin.] 

(Eirgegangcn am 21. Marz 1931.) 
I. In unserer ersten Mitteilung2) zeigten wir im Jahre 19x2, dal3 sich 

die Tetraamylose durch Acetylieren mit Essigsaure-Anhydrid und Chlor- 
zink in das Hexaacetat  der Diamylose umwandeln la-, aus dem die 
Diamylose leicht abzuscheiden und durch Umkrystallisieren aus Alkohol 
unter Zusatz von wenig Wasser in schon krystallisierter Form zu gewinnen 
war. Im nachsten Jahre3) machten wir die Beobachtung, d& auch die Ace- 
tylierung des Scblammes, der nachtraglich a h  a-Hexaamylose erkannt 
wurde4). auf dem gleichen Wege von dem in Wasser sehr schwer liislichen 
Ausgangsprodukte zu der leicht wasserloslichen Di amylose fiihrte. 

Diese Versuche wurden in unserem Laboratorium vielseitig wiederholt. 
Auch Rarrer6) hat den Unterschied zwischen der Diamylose und Tetra- 
amylose anerkannt und festgestellt, d& der Diamylose eine greifbar hiihere 
Verbrennungswarme als der Tetraamylose zukommt. Spater6) gelang dann 
auch die Depolymerisation des Tetraamylose-acetats zum Di- 
amylose-acetat  durch Erhitzen des ersteren in geschmolzenem Naphthalin 
auf 2000; neuestens lie13 sich diese Umwandlung auch durch Kochung des 
Tetraamylose-acetats in Chloroform-Losung in Gegenwart geringer Mengen 

') VIII. Mitteil.: Dien-Synthesen des Anthracens, Anthracen-Formel. A. 486, 19t 
Ir9311. 

1) XXIV. Mitleil.: B .  88, 2628 [1930j. 
B. 46, 2659 i1g131. 

6) P. Karrer u. U'. Fioroni, Helv. chim. Acta 6, 3915 [1g23]. 
6) B. 60. 1709 T102il. 

*) B. 46. 2534 [1912]. 
4) B. 66, 1428 [I922!. 

7 )  vergl. Dissertat. A. Wiener, Berlin 1931. 
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Benzol-sulfonsaure erreichen'). In  beiden Fallen fuhrte die Verseifung des 
Diamylose-acetates zur Diamylose von der entsprechenden Molekulargrofle. 

In unseren ursprunglichen Untersuchungen erhielten wir die Tetra- 
amylose niit Krystall-Alkohol und die Diamvlose mit Krystall-Wasser, ohne 
jedoch auf dieses Unterscheidungs-Merkmal irgendwelchen Wert zu legen. 
Spater haben wir auch angegeben, d& dieser Unterschied sich verwischen 
unc! die Tetraamylose auch mit Wasser auskrystallisieren kann 6). 

Bei der neuerlichen Wiederholung zur Gewinnung des Acetates der 
Diamylose und. der Diamylose eelbst bestatigten wir unsere friiheren Er- 
fahrungen sowohl in bezug auf die MolekulargroSe als auf den spezifischen 
Drehwert des freien Zuckers wie des Acetates. Wir gingen dann d a m  uber, 
entsprechecd unseren friiheren Versuchens), das Acetat der Tetraamylose 
ohne Depolymerisation durch Acetylieren mit Esigsaure-anhydxid. und 
Pyridin darzustellen. Hierbei zeigte sich, genau so wie das friiher angegeben 
war, daR das Tetraamylose-acetat einen um ca. 15O hoheren Drehwert als 
das Diamylose-acetat aufwies. Nach mehrfachem Umkrystallisieren aus 
Aceton fanden wir namlich fiir Diamylose-acetat 103O und fiir Tetraamylose- 
acetat 1180. Beim Verseifen des Tetraamylose-acetats erhielten wir die 
Tetraamylose ,  welche nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol und Trock- 
nen bis zur Gewichtskonstanz genau so wie der direkt d.urch Vergarung 
der Starke gewonnene Zucker bei der Kryoskopie in Wasser in verschiedenen 
Konzentrationen das Molekulargewicht von 4 x C,H,,O, lieferte. 

Zu dieser Nachpriifung unserer friiheren Ergebnisse mrden  wir durch 
eine Veroffent1icb.unglo) ,,fiber die fragliche Existenz der sog. a-Diamylose" 
veranlaQt, in der fur die Verschiedenheit der Tetraamylose und der Diamylose 
neue zuverlassige Beweise gefordert werden. Der Verfasser gibt den Dreh- 
wert der Tetraamylose in krystallwaser-haltigem Zustande mit I Mol. 
Wasser pro Glucose-Rest zu durchschnittlich + 134~ unc! den der getrockneten 
Substanz zu etwa t1480 an im Gegensatz zu unserer friiheren Angabe von 
1380 fur die Tetraamylose. Diese Korrektur der Drehung der Tetraamylose 
miissen wir anerkennen, wahrend wir in den anderen Punkten Miekeley 
gegeniiber unsere friiheren Angaben aufrechterhalten konnen, wozu jedoch 
einige Bernerkungen zu machen waren. Wir fanden, daB die Tetraamylose 
den Krystall-Wasser-Alkohol nur nach und nach verliert; zuerst wird beim 
Trocknen vorubergehend ein gewichtskonstanter Zustand vorgetauscht , 
welcher in den vielen Drehwerts-Bestimmungen, die von verschiedenen 
Mitarbeitern im Laufe der Jahre ausgefiihrt wurden, immer zu dem zil niedrigen 
Drehwerte gefiihrt hat. Die erste Gewichtskonstanz entspricht einer Zu- 
sammensetzung C,H1,O, + l/,H,O; wir gaben jedoch nicht festgestellt, d& 
es sich hierbei ausjchliefllich urn Krpstall-Wasser handelte, sondern nur, 
da13 beim endgiiltigen Trocknen ein weiterer Gewichtsverlust von ca. 5%, 
entsprechend der angegebenen Zusammensetzung, eintritt. 

Dagegen laat sjch die Diamylose leichter entwassern und liefert dann 
die Drehung von 136O, so daR, wie zu envarten, der bei den Acetaten beob- 
achtete Drehungs-Unterscbied im selben Sime auch bei den freien Zuckern 
zu bemerken ist. Auch wenn wir die DiamyloSe einer gleich intensiven Trock- 
nung wie die Tetraamylose aussetzen, z. B. l/,Stde. im Vakuum uber P,O, 

h, B. 69, 205s (u. ziv. zoho, Ictzte Zeile) (1926). 
') u. 58, 1441 L1922j. lo) A. Mieke ley ,  B. &3, 1957 [1g30]. 
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bei 7S0, blieb der Drehwert bei 136O konstant; docb hangt die Dauer von 
der angewandten Substanzmenge ab. Wir priiften die Drehung der u-Hexa- 
amylose nach derselben Art der Trocknung nach und fanden hier die 
fruheren Angaben von 4x360 bestatigt. 

Wir beschaftigten uns weiter mit der Aufklarung der Versuchs-Ergeb- 
nisse von Miekeley; er wurde besonders auf unsere Angabe aufmerk- 
Sam, daL3 die Tetraamylose mit Alkohol und die Diamylose mit Wasser 
krystallisierte. Er fand dam, da13 die Tetraamylose a= verd. Alkohol mit 
einem gleichzeitigen Gehalte von Wasser und Alkohol auskrystallisieren 
konne. Um sich von dieser Fehlerquelle freizumachen, entschlol3 er sich, 
seine Praparate vorsichtshalber mehrfach aus Wasser umzakrystallisieren. 
Wir fanden nun, da13 sich die Diamylose bei mehrfachem Umkrystal-  
lisieren aus Wasser i n  Tetraamylose zuruckverwandelt. Um das 
zu beweisen, fiihrten wir folgende Versuchsreihe aus: Aus reiner Garungs- 
Tetraamylose vom Drehwert 1480 gewannen wir durch Acetylieren mit 
Chlorzink Diamylose-acetat, das wir verseiften, den erhaltenen Zacker 
aus verd. Alkohol umkrystallisierten und bis zum konstanten Drehwert 
yon 1360 trockneten. Dies Praparat gab wie in den vielen vorangegangenen 
Versuchen bei der Kryoskopie in W a w r  z x C,H,,O,. Es wurde nun mehr- 
fach aus Wasser umkrystallisiert, lieferte dann die Drehung der Tetraamylose 
von 148O und gab auf Tetraamylose kryoskopisch stimmende Zahlen. Auf 
diese Weise konnen wir den interessanten Kreislauf von der Te t ra -  
amylose zur Diamylose und von der Diamylose zuruck zur Te t ra -  
amylo se beschreiten. 

Die Ruckverwandlung der Diamylose i n  die Tetraamylose 
fand aber nicht, wie man vielleicht hlitte erwarten konnen, durch das Er- 
hitzen in Wasser statt. Die Diamylose kann in Wasser gelost und darin 
20 Min. ruckfliel3eiid gekocht werden, ohne dal3 sie sich dimerisiert. Auch 
nach 10-tagigem Stehen in mariger Cosung bleibt das Molekulargewicht 
unverandert. Die Aufklarung der Ursache dieser Erscheinung war der schwie- 
rigste Teil unserer Untersuchung. Zuerst stieg der Verdacbt in uns auf, daB 
der ganze Unterschied zwischen Tetra- und Diamylose darauf beruben konnte, 
daI3 Drehung und Molekulargijfle der Diamylose durch einen bei der Trock- 
nung nicht beseitigten Alkohol-Gebalt cler letzteren vorgetauscht sei, wozu, 
wovon man sich rechnerisch uberzeugen kann, etwa 7% Alkohol notwendig 
sein wiirden. 

Zur PrMung bestimmten wir in der aus 60-proz. Alkohol (Alkohol 2, 
Wasser I) umkrystallisierten Tetraamylose nach der Trocknung his zum 
Drehwert von 147O den Alkobol-Gebalt nach der Mefhode von Niclouxll), 
nacbdem hir uns duvh eingehende Versuche davon iiberzeugt hatten, d& 
wir beim Abdestillieren von 20 ccm aus einer Alkohol-Lijsung der in Frage 
kommenden Konzentrationen aus 40 ccm den gesamten Altohol abdestil- 
lieren und auch genugend genau erfassen konnten (vergl. Versuchs-Teil). Da- 
bei zeigte sich, d& in der Tetraamylose noch etwa 2% Alkohol vorhanden 
war. Zu dem gleichen Ergebnis kamen wir mit einer ebenfalls aus 60-proz. 
Alkohol umkrystallisierten Diamylose, die bis zur spezif. Drehung von 1370 
getrocknet war. Trotzdem gab die so vorbereitete Diamylose in Wasser 

11) Bull. Soc. chirn. France [3] 35, 330 [1906]; Handb. biochem. -4rbeitsmethoden 
Bd. 11, 7 [IgOg]. 
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stets auf 2 x C6HlOO, stimmende, eher etwas zu hohe als zu niedrige Werte, 
und die Tetraamylose ein rnit 4 x C8Hlo05 iibereinstimmendes Molekular- 
gewicht, das letztere ganz in Ubereinstimmung xiit der mehrfach aus Wasser 
amkrystallisierten, vollig alkohol-freien Tetraamylose vom gleichen Dreh- 

Der rnit den beiden Polyosen eiagebrachte Alkohol, welcber im Falle 
der Diamylose fur sich eine Depression entsprechend 35 Einheiten und im 
Falle der Tetraamylose eine Molekulargewichts-Herabsetzung von 135 batte 
zur Folge haben miissen, trat also bei der Kryoskopie gar rticht in Erscheinung ; 
er mu13 also nicht als frei bewegliches Molekill, sondern immer noch als Mo- 
lekiilverbindung mit den Polyamylosen in waQriger Losung vorhanden sein, 
was auch zur Begriindung dafiir dienen kann, daB eine aus Alkohol um- 
krystallisierte, im Chlorcalcium-Exsiccator getrocknete Tetraamylose auch 
nach I-maligem Umkrystallisieren aus Wasser noch 2% Alkohol enthielt . 

Wird dieser Alkohol ausgetrieben, so bleibt die Tetraamylose Tetra- 
amylose, und die Diamylose geht in Tetraamylose iiber. Ein geringer Al- 
kohol-Gehalt, z. B. von 2% (odervielleicht auch ein anderer, mit der Diamylose 
eine Molekularverbindung gebender Stoff) ist also zur Stabiliserung der Di- 
amylose notwendig. Die Umwandlung in die Tetraamylose kann durch 
Austreiben des Stabilisierungsmittels erreicht werden, beim Alkohol z. B. 
durch sehr langes Trocknen in der Pistole, wobei die Zeit von der Menge 
der angewandten Diamylose abhiingt (vergl. Versuchs-Teil). Oder man 
kann den Alkohol auch aus der WiiBrigen Losung durch AbdestiUieren aus- 
treiben. Dariiber stellten wir mit der Di- und Tetraamylose Versuche an, 
und m a r  in der Art, dal.3 wir zuerst in I j ccm Wasser das Molekulargewicht 
bestimmten, dann mit 5 ccm Wasser in einen Destillier-Schliffkolben iiber- 
fiihrten, aus den 20 ccm 10 ccm abdestillierten, darin den Alkohol bestimmten, 
rnit 5 ccm Wasser in den Molapparat zuriickfiihrten und dann in den 15 can 
wieder das Mdgewicht bestimmten. In beiden Fallen fanden wir ca. 2% 
Alkohol, bei der Diamylose vor der Destillation ein 2 x C6Hl,0, entsprechen- 
des Molekulargewicht, bei der Tetraamylose ein 4 X C6H1005 entsprechendes 
und in beiden Fallen nach der Destillation 4 x C,Hl0O5. 

4 s  Gegenp~fung nahmen wir eine solche Versuchsreihe rnit Rohrzucker vor, 
rnit dem zusammen vor der Destillation 3% Alkohol als eigenes Molekiil in Erscheinung 
traten und dementsprechend eine MolgrijDe von 238 und nach der Destillatbn 308 ge-  
funden wurde. Die Alkohol-Vertreihung ergab wieder den T-ollen Wert des zugesetzten 
Alkohols . 

Ganz analog zur Diamylose diirfte sich das a-Amylosan12) verhalten, 
das gleichfalls durch cinen geringen Alkohol-Gehalt stabilisiert werden ma. 
Wir haben hieriiber schon Versuche angestellt und teilen spater Kaheres mit. 

Zuletzt ist noch die Frage zu beantworten, warum Miekeley beim Ace- 
tylieren der Tetraamylose zwei Acetate gleicher Drehung erhalten hat. Zu- 
falligenvejse hat sich offenbar beim Pyridin-Acetylieren die Tetraamylose 
zum Diamylose-acetat depolymerisiert. Einen derartigen Fall haben wir 
auch beobachtet. I n  der Mehrzahl der Falle wird jedoch die Tetraamylose 
ohne Abbau acetyliert. Mit der Aufklarung der Ursache fiir die Ausnahme 
haben wir uns bisher nicht beschaftigt. Mi e keley hat also nach beiden Acety- 
lierungs-Verfahren Di amylose-acet a t  gewonnen, daraus durch Verseifung 

W& 147'. 

I*) H. Pringsheim, A. Wiener u. A.  Weidinger, B. 63, zGz8 [rg3o]. 
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Diamylose erhalten und diese durch Umkrystallisieren aus Wasser in Te- 
traamylose umgewandelt. 

Nach diesen Feststellungen ist anzunehmen, da13 der Abbau der Starke 
durch den Bacillus macerans nicht direkt zur Tetra- und a-Hexaamylose 
fiihrt, soadern dass zuerst Diamylose entsteht, die aus der w&Brigen IAsung 
zum geringen Grade in Hexaamylose und beim Auskrystallisieren der Haupt- 
sache nach in Tetraamylose iibergeht, wodurch das relative Mengenverhaltnis 
der beiden Stoffe erklart wird. 

11. Durch diese Resultate ermutigt, haben wir uns daran gemacht, den 
mehrfach erorterten Unterschiedla) zwischen der Tri amylose und der 
p-Hexaamylose noch einmal zu priifen. Die Schwierigkeiten sind hier 
grijhr, weil wegen der Schwerlijslichkeit dieser Praparate in Wasser direkte 
kryoskopische Molekulargewichts-Bestimmungen nicht ausfiihrbar sind. Wir 
erinnern daran, da13 eine khnliche Drehwerts-Differenz, wie wir sie jetzt 
zwischen Di- und Tetraamylose festgestellt haben, friiher fur das Paar Tri- 
amylose-Hexaamylose ermittelt worden ist. Der erstere Zucker zejgte eine 
durchschnittlicheDrehung von + 1510, der zweitevon + 159~. Einen analogen 
Unterschied im Drehwert fanden wir nun auch an den Aceta ten  der Tri- 
und p-Hexaamylose, nachdem wir sie durch &aches Umkrystallisieren 
aus Toluol auf konstanten Drehwert gebracht hatten. Triamylose-acetat 
hatte die spezif. Drehung von +IZOO, p-Hexaamylose-acetat von +143', 
auch war ein deutlicher Unterschied in der Lijslichkeit der beiden Praparate 
in Toluol zu bemerken, worin das letztere schwerer loslich war. Wir erhielten 
auch hier das Acetat der nicht abgebauten Hexaamylose durch Acetylieren 
mit dem Pyridin-Gemisch und das der Triamylose n i t  Chlorzink als Kata- 
lysator. 

Schon vor Jahrenl4) wwde der Versuch gemacht, das Acetat der Hexa- 
amylose ohne Molekiil-Verkleinerung durch Pyridin-Acetylierung zu ge- 
winnen. Bisher war es aber nicht gelungen, ein Losungsmittel zu finden, 
in dem der zu erwartende Verteilungszustand der beiden Acetate definitiv 
festgehalten werden konnte. Sicher scheint zu sein, dal3 das Acetat des Hexa- 
zuckers in Eisessig und Phenol zu dem des Tri-zuckers dispergiert wirdl5). 
In Benzol bleibt das Hexaamylose-acetat erhalten; wiihrend aber die Be- 
stimmungen am Acetat der Triamylose in zwei Fallen"), den Tri-Wert gaben, 
trat in einem drittenls) Dimerisation zur MolekulargroBe des Acetats der 
Hexaamylose ein. Die Ursachen dieser Abweichung liehn sich no& nicht 
ermitteln. 

Ebensowenig kijnnen wir feststellen, warum nach friiheren Angaben l7) 

fur Triamylose-acetat in geschmolzenemCampher nach Rast  der Hexa-Wert, 
von uns jedoch jetzt bei hiiufigen Wiederholungen stets der Tri-Wert gefunden 
wurde. Da wir anderaseits mit Hexaamylose-acetat die diesem entsprechende 
Molekulargrok auffanden, so gestattete auch dies eine Differenzierung 
der Zucker. 

18) H. Pringsheim. Die Polysaccharide, XI. Aufl., bipzig 1923, S. 168; B. 69, 
2058 [1926j. 

14) B. 56, 1433 [1922j. 16) B. 60, 1709 (u. ZW. 1714) [1927]. 
lo) B. 46, 2533 [1912], 66, 1433 [1922]; 
") P. Karrer u. W. Fioroni ,  B. 66, 2854 (u. zw. 2862) [1922]; H. Pringsheim 

u. J. Leibowitz ,  B. 69, 2058 [1926]. 
Berichte d. D. Cbem. Cuellschdt. Jahrg. LXIV. 187 
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Vergeblich waren kryoskopische Versuche in dieser Richtung in Naph-  
tha l in  unc! Dioxan,  da in beiden Dispergierung des Acetates des Hexa- 
zum Tri-zucker eintrat; et-as giinstiger lagen d e  Versuche beim Bromo- 
form, in welchem Losungsmittel die Dispergierung des Triamylose-acetates 
jedenfalls wesentlich intensiver als die des Hexaamylose-acetates war. In 
Bromoform teilte sich das Triacetat bis zur Hexa-Stufe. bei grofier Verdunnung 
noch weiter auf, warend  das Hexaacetat in einem sehr vie1 grofieren Ballungs- 
zustand verblieb. Man sieht, daB man bei den schwierigen Versuchen zur Unter- 
scheidung c'erartiger polymerer Kohlenhydrate das experimentelle Material 
variieren und haufen muB, um zu iiberzeugenclen Resultaten zu gelangen. 

111. Des weiteren wurden die Polyamylosen von Hrn. Michael einer 
Geschmacks-Priifung unterzogen, wobei sowohl auf den SiiBigkeitsgrad 
der Stoffe, als auch auf die ,,Helligkeit" des Geschmacks geachtet wurde. Bei 
dem Vergleich der Hexa- unc? Triamybse ergab sich, da13 erstere fast ge- 
xhmacklos ist und, soweit erkennbar, sehr , ,dunkel" schmeckt, wiihrend 
letztere siiB und , ,h l l"  xhmeckt. An einer Geschmacks-Verschiedenheit 
der beiden Substanzen kann kein Zweifel sein. 

Der Vergleich von Tetra- und Diamylose zeigte, da.8 beide etwa gleich 
siil3 schmecken. In  der Geschmacks-,,Helligkeit" ist ein eben noch wahr- 
nehmbarer Unterschied vorhanden, dabingehend, dafi Tetraamylose ,,heller", 
Diamylose , ,dunkler" schrnecktls). 

Besebrelbmng der Vermehc. 
I. 

a-Diamylose-ace ta t :  Wir acetylierten die Tetraamylose nach der 
bekannten Methode mit Chlorzink und Essigsaure-anhydrid und krystalli- 
sierten das resultierende Diamylose-acetat  3-mal aus Aceton urn. Das 
Produkt wurde im Vakuum bei 78O ifber P,O, bib zur Gewichtskonstanz 
getrocknet. 

[a;';: = (5 x $0.64~)  : (0.5 x 0.0615) = +104O (in Chloroform) 
(weitere Werte ro3O, 1 0 5 ~ ) .  

a-Tet raamylose-ace ta t .  Die Acetylierung der Tetraamylose wurde 
mit der iiblichen Pyridin-Essigsame-anhydrid-Mischung bei Zimmer-Tempe- 
ratur durchgefiihrt. Das Produkt, Te t raamylose-ace ta t ,  wurde 3 ma1 
aus Aceton umkrystallisieit und bis zur Gewichtskonstanz wie oben ge- 
trocknet. 

[a]: = (5 x +o.gSo) : (0.5 x 0.0826) = + r r P  (in Chloroform) 
(weiterer Wert + IZOO, mit zwei neu dargesteilten Praparaten +116~. +1160). 
a-Diamylose:  Wir erhielten die Diamylose durch Verseifen des  

Diamylose-acet  a t e s  mit alkohol. Kali und krystallisierten sie mehrfach 
aus wal3rigem Alkohol um. Das erhaltene Produkt wurde iiber P205 bei 
78O und 14 mm 10 Min. getrocknet. 

4.641 mg Sbst:. 7.470 mg CO,, 2.72 mg H,O. - 4.522 mg Sbst.: 7.255 mg CO,, 
2.61 mg H,O, 0.030mg Rest. 

CIHl0OI. Ber. C 44 45. H 6.22. Gef. C 43.90. 44.06, H 6.55, 6.50. 
[a]; = (5 x ~ 0 . 7 2 0 ) :  (0.5 x 0.0535) = +r350 (in Wasser) 

(weiterer Wert +136O). 

I*) Wir danken Hrn. Dr. S. M i c h a e l ,  Berlin, fur seine Unterstiitzung. ubcr den 
Begriff und die UntersuchunLsrnetSode der ,,Geschmacks-Helligkeit" wird er an anderer 
Stelle berichten. 
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0.0825 g Sbst. in 15.0 g Wasser: A = 0.0280, Molgew. ber. 324, gef. 361 (weiterer 

Dasselbe Praparat wurde unter den obigen Bedingungen im Hochvakuum getrocknet. 
4.465 mg Sbst.: 7.235 mg CO,, 2.65 mg H,O. Cef. C 44.2, H 6.64. 

Wert 350). 

[a]: = (5 x + o . ~ g @ ) :  (0.5 x 0.0503) = +1370 (in Wasser) 
(weiterer Wert +136O). 

0.1979 g Sbst. in 15.0 p Was*r: A = 0.070~. Molgew. gef. 351 (weiterer Wert.338). 
Sowohl nach 20 Min. langem Kochen der Mol-Losung, & nach 14-tigigem Stehen 

derselben bci Zimmer-Temperatux konntez wir keine Veriinderung des Xolekulargewichts 
der Diamylose wahmehmen. 

a-Tet raamylose :  Wir erhielten die Tetraamylose Arch Verseifuag 
ih re s  Aceta tes  nach der ublichen Methode. Das so gewonnene Produkt 
wurde aus verd. Alkohol umkrystallisiert und uber P,O, 10 Min. bei 78O 
getrocknet. 

[a]'," = (5 x i1 .190)  : (0.5 x 0.0850) = +1390 (in Wasser). 
Nach Trocknung desselben Produktes bis zur Gewichtskonstanz stellten 

wir einen Gewichtsverlust von 4.7% fest. Wenn man diese Zahl in die Be- 
rccbnung des obigen Drehwertes mit einbezieht, so erhiilt man ein Resultat 
von +145.50 . Die Drehwerts-Bestimmung und. Analysen des konstant ge- 
trcckneten Praparates ergaben folgende Zahlen : 

[a]: = (5 x +0.750) : (0.5 x 0.0505) = +148O (in Wasser). 
4.417 m g  Sbst.: 7.210 m g  CO,, 2.65 mg H,O. - 4.866 mg Sbst.: 7.895 mg CO,, 

2.81 mg H,O, 0.031 mg Rest. 
Gef. C 44.5, 44.5, H 6.71, 6.50. 

0.3580, 0.1622 g Sbst. in 15.0 g Wasser: A = 0.66O, 0 .33~ .  Molgew. ber. 648, gef. 
634. 609. 

Wie im theoretiwhen Teil e r w h t  wurde, erhielten wir in einem Falle 
tK i der Acetylierung der Tetraamylose mit Pyridin-Essigsaure-anhydrid 
cin Acetat vom Drehwert +1050. Es wurde verseift und aus verd. Alkohol 
umkrystallisiert. Das bis zur Gewichtskonstanz getrocknete Produkt zeigte 
den Drehwert und das Molekulargewicht der Diamylose. 

[a]: = (5 x +0.86@): (0.5 X 0.0628) = +137O (in Wasscr) 
(weiterer Wert + 136~) .  

0.1897 g Sbst. in 15.0 g Wasser: A = 0.66~.  Molgew. gef. 357 (weiterer Wert 333). 

Umwandlung der  Diamylose i n  d ie  Tet raamylose :  Die Diamy- 
Ice ,  die wie oben beschrieben, den Drehwert von ca. +136O und das Mole- 
kulargewicht von 350 zeigte, wurde aus Wasser umkrystallisiert und uber 
P,O, bei 780 im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Die dabei 
erfolgte Umwandlung in Tetraamylose d-okumentierte sich in folgenden 
Zahlen : 

[a]: = (5x +0.730) : (0.5 x 0.0502) = +1450 (in Wasser). 
0.1631 g Sbst. in 15.0 g Wasser: A = 0 .032~ .  Molgew. gef. 632. 

Die Temperatur-Unabhangigkeit der bei der Umkrystallisation aus 
Wasser erfolgenden Umwandlung der Diamylose in die Tetraamylose erwies 
noch folgenler Versuch : Diamylose-acetat vom Drehwert 105O wurde wie 
ublich verseift und der Zucker uater Ausschaltuag von Alkohol direkt 2-ma1 
aus kaltem Wasser umkrystallisiert, und zwar durch Konzentration der 
wal3rigen Liisung im Exsiccator. Das erhaltene Produkt zeigte alle Daten 
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der Tetraamyiose. Drehwert und Jfolekulargewicht wurden irn luft-troclinen 
Zustand bestirnnit. Wasser-Cehalt : IO~,. 

-z'" = (5 x +o.8go) : (0.5 x 0.0671) = + 1 j 3 O  (luft-trockcn), 
errechnet auf ahsol. trocken +14G0.  

0.2068 g Sbst. in I j.0 g Wuscr:  A = 0 . 4 2 ~ .  Errechnet auf absol. trockcn (100/0): 672. 
.Alkohol-Uest immung n a c h  S i c l o u s  a l s  K o n t r o l l e :  Wir vcnvandtm eine 

Bichromat-Losung von 9.5 g je Liter. Dann eiitsprach nach unscrn Yersuchen ein bei 
der Titration vrrbrauchter ccm dieser LBsung 0.625 VO~.-~/,, Alkohol. Die Xethode 
emi r s  sich als sehr genau, da man nach einiger t'bung immer zu denselben Resultaten 
gelangte. - 5 ccm einer 8-vol.-proz. alkohol. Losung wurdcn auf 500 ccm aufgefiillt. 
5 ccm dieser Liisung verhrauchten 1.3 ccm der Bichramat-Losung. entspr. 0.81 Yol.-o/w. 
s t a t t  0.8 VO~.-~/ , ,~ .  - Aus 4 0  ccrn, die 0.04 ccm Alkohol exithielten. wurden 20 ccm ab- 
dcstilliert und fur 5 ccm des Destillates 3.2 ccm Bichromat-Losung vcrhraucht. entspr. 
2 V d . - ~ / u o .  Dieses seigt, dal3 der gesamte Alkohol iibrrgegangrn war. Dieser Versuch 
wurdr 3-mnl wiederholt. In allcii Fallen fand sich im Ruckstand kein Alkohol. 

1:rnwandlung der  Diamylose  i n  T e t r a a m y l o s e  d u r c h  Trocknen .  
2.6 g Diamylose wurden im Hochvakuum h i  78O 7 Stdn. petrocknct und gaben 

d i m  folgendc. auf Tetraamylose stimmende Wertc : 
[a]: = (j  x +0.660~ : (0.5 x 0.0447) = +148O (Wasser . 

0.2110 g Sbst. in 15.0 g \\'user: A = 0.0380. Molgew. gef. 685. Kach 3-rtdg. Trock- 
wxi nie ohcn in den a1)gcwogcncn Sbst.-Mengen: 

[a;: = (5 x +r.ozO) : (0.5 x 0.06gz) = + 1 4 7 0  (n'asser). 
0 .182 j  g Sbst. in 15.0 g tyasser: A = 0 . 0 3 3 ~ .  Molgew. gef. 686. 
M o  1 c k u 1 a rge w i c 11 t s - I3 e s t i m m u n g v o r u n d  n a c h d c  r -4 1 ko h o 1 - D e s t i 1 - 

Tetraamylose (aus 60-proz. Alkohol umkrystallisier-t und 20 Min. bei 78' im l a t i o n .  
Yakuum iiher P20, getrocknet) : 

;z]t = (5 x +o.gzo) : (0.5 x 0.0613) = +148O (Ivasser). 
0.2059 g Sbst. in I 5.0 g Wasser: A = o.o)oo. Molgew. pef. 638. 
Dann wurde rnit 5 ccrn IVasser in einen Destillier-Schliffkolbcn gespiilt und in 10 ccm 

des Destillates dcr -4lkohol nach N i c l o u s  bestimmt. Verbrauch: 0.8 ccrn Bichromat- 
Losung. entspr. 0.5 Vol.-yh ocler 4 mg .Ukohol = zy& der Tetraamylose. 

Die restlichcn 10 ccrn Tetraarnylose-Losung spiilten wir mit 5 ccm n'asser in den 
Yol.-r\pparat zuriick (das Tlicrmomctcr war in der Zwischenzeit in Eis aufliewnhrt 
worden): A 0.038~. bfolgew. gef. 671. 

D iamylose  (aus 60-pros. Alkohol umkrystallisiert und analog getrocknct) : 
[a;% = (5 x +0.78") : (0.5 x 0.0571) = +I370 (Wasser). 

0.1884 g Sbst. in 15.0 g Wasser: A = 0.06. i~.  Molgew. gef. 365. Analog behandelt. 
Alkohol bestirnmt. \-erhrauch 1.0 ccrn Bichromat-I,osung. entspr. 0.625 Vol.-?& resp. 
5 mg dlkohol = 2.6% der Diamylose. S a c h  der Destillation: A = 0.035'. Yolgew.. 

R o h r z u c k e r :  0.2440 g Sbst. (getrocknet) in 15 ccm Wasser, die 7.5 mg dlkohol 
enthielten: A - 0.127~. Molgew. gef. 238; ber. fur Sbst. f7 .5  mg Alkohol 274. :halog 
hehandelt. Alkohol bestimmt : Verbrauch 1.6 ccm Bichromat-Losung. entspr. I VOI-O,~, 
msp. 8 mg Alkohol oder 3.25:; des Rohrzuckcrs. Sach dcr Destillation: A = 0.098. 
Molgew. gef. 308, ber. 324. 

&f. 667. 

11. 
Tr iamylose -ace ta t :  

-a!$ = (5 x i0.930): (0.5 x o.o j@) = +rzo0 (Chloroform) 
Lz:" = ( j  x +o.y?') : (0.j  x 0.0760) = +IZI '  (Chloroform). 
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H e x a a m y l o s e - a c e t  at. 
4.416 mg Sbst.: 7.985 mg CO,, 2.20 mg HeO, 0.013 mg Rest. Gef. C 49.5, H 5.59. 

[ a j t  = (j  X +0.8z0) : (0.5 X 0.0571) = +143' (Chloroform) 
[a]; = (5  x +0.85O) : (0.5 x 0.0595) = +142O (Chloroform) 

Rryoskopische Molekulargewichts-Bestimmungen der  Acetate 
der Tri-  und Hexaamylose. 

LOsUngs- KO==- 
mittel g g % Depress. Molgew. 

C a m p h e r  Triamylose 0.3043 0.0324 10.6 4.5' 946 
0.2948 0.0285 9.7 4.50 859 

0.3208 0.0238 7.4 2 . 5 O  1725 
N a p  h t h a l in  Hexaamylose 27 .o 0.1445 0.5 0.050~ 755 

27.07 0.2139 0.8 0.072~ 759 
D i o x a n  Hexaamylose 15.0 0.1317 0.9 0.058~ 749 

15.0 0.2071 1.4 0.0860 795 

43.4 0.1956 0.5 0.042~ 1540 

- 
Hexaamylose 0.3120 0.0292 9.0 2.29 1850 

- 
Bromoform Triamylose 42.6 0.0955 0.2 0.031~ 1041 

42.6 0.2980 0.7 0.0500 2015 
43.4 0.3123 0.7 0.062~ 1671 

Hexaamylose 43.4 0.2161 0.5 0.0170 4218 
43.4 0.2874 0.7 O.OI20 7947 

Das Lur Kryoskopie verwandte Dioxan  wurde wie folgt gereinigt: Wu l i e k n  
das technische Dioxan 24 Stdn. uber Natrium und Pitmatron stehen. Das von den Ver- 
unreinigungen dekantierte Produkt destillierten wir bei gewohnlichem Druck und ver- 
wandten zur Kryoskopie die Fraktion zwischen 970 und xooo. Diese Fraktion zeigto 
den Schmp. 6.5O. Wir priiften, ob unser h o d u k t  die in der Literatur mit 4.95 angegebene 
kryoskopische  K o n s t a n t e  besab, und benutzten zur Kontrolle P e n t a c e t y l - g l u -  
cose. Wir fanden, daB fiir unser Dioxan die Konstante 4.95 einzusetzen iStl*). 

Dioxan Glucose-pentacetat Depression 
6 g 

15.0 0.1254 
15.0 0.2411 

0.110 
0.200 

Yolgew. 

:;; ber. 390 

338. H. Pringsheim, A. Weidinger und P. Ohlmeyer: Ober 
neue Polyamylosen, 11. (BeitrBge zur Chemie der Stblre, XXVI.)l). 

[Aus d. Chem. Institut der t'niversitat Berlin.] 
(Eingegangen am 21. Marz 1931.) 

In lulserer ersten Mitteilung iiber die Amylosane2) teilten wir anhangs- 
weise mit, daf3 &s a-Amylosan, in Formamid gel&, sirh bei 6-stdg. Er- 
hitzen auf dem Wasserbade in einen Korper umwandelt, der am wiil3rigem 
Alkohol in 6seitigen Tafeln krystallisiert. Diese Krystalle -den hier in 
Fig. I der Tafel (S. 2128/29) abgebildets). Denselben Korper erhielten wir 
auf &diehem Wege, direkt von der a-Tetraamylose ausgehend. 

lo )  Ausgefiihrt von Hm. P. Ohlmeyer .  
l) XXV. Mitteil.: B. 64. 2117 [1g31].:,, z, B. 63, 2628 [Ig30]. 
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