
(1931) I Pringsheirn,  W e i d i n g e r ,  0h. lmeyer.  2125 

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]. 

Wir danken der Firma K a r l  Zeiss ,  B.erlin, fur die Herstellung der Mikro-photo- 
gramme. 
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Ebenso gewannen wir d.urch Erhitzen von P-Hexaamylose in Formamid 
ein analoges Produkt der P-Reihe, das aus waBrigem Alkohol gleichfalls in 
schon krystallisierter Form zu erhalten war, wie die Abbildung in Fig. 2 
zeigt. Beide Korper erhielten wir in 70-So-proz. Ausbeute; sie zeigten 
wieder die Zusammensetzung C,Hl0O, und die fur d.ie Polyamylosen charak- 
teristische Eigenschaft, n i t  organischen Lijsungsmitteln, z. B. Trichlor-  
a thy len ,  in Wasser schwerlosliche Addi t ionsverb indungen zu geben. 
Das in schwarzgriinen Prismen krystallisierende Jodproduk t  der a-Reihe 
haben wir bereits in Fig. 8 der XXIV. Mitteilungz) abgebil4.et. Dagegen ist es 
uns nicht gelungen, in einwandfreier Weise ein charakteristisches Jodprodukt 
des P-Korpers zu erhaltea, wohl deshalb, weil zusammen mit dem schwach 
braun gefarbten, prismatischen Jod.korper beim Erkalten aus konzentrierter 
waBriger Lijsung die Substanz selbst mit ausfallt. 

Wegen der Schwxloslichkeit lie0 sich selbst die spezif. Drehung des 
P-Korpers in Wasser nicht bestimmen ; wir verw andten ein Pgridin-Wasser- 
Gemisch (7 : 3) und fanden +1460. Bei dieser Gelegenheit priiften wir die 
Drehung der P-Hexaamylose im Pyridin-Gemisch nach und fanden unsere 
friihere Angabe4) bestatigt. Der a-Korper dtehte in Wasser + 139'. Sein 
Molekulargewicht lie13 sich kryoskopisch in Wasser einwandfrei entsprechend 
einem Glucose-anhydrid ermitteln, eine Bestimmung, die natiirlich beirn 
P-Korper nicht ausfiihrbar war, Beim Sie6epunkt des Wassers gingen h i d e  
Substanzen, entsprechend dem allgemeinen Verhalten der Polyamylosen, \vie 
das an der Diamylose5) und Triamylose8) schon friiher ermittelt wurde, in 
den kolloid-dispersen Zustand uber'). Beide Korper verwandelten wir in ihre 
Acetate, deren Molekulargewicht wir in Dioxan ermittelten. Merkwiirdiger- 
weise fanden wir in beiden Fallen einen trimeren Wert. 

Wir nennen die beiden durch Erhitzen in Formimid gewonnenen, neuen 
krystallisierten Zucker u- resp. 6-  Allo-amylosan. 

Nachdem wir in bezug auf die spezif. Drehung der Tetraamylose eine 
Korrektur um ca. 90 hatten einfiihren mussen, pruften wir die friiheren Dreh- 
werts-Bestimmunga nach. Und zwar mit folgendem Ergebnis : 

P-Hexaamylose zeigt, bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, + 158~. Lci weit.rreru 
Erhitzen steigt die Drehung innerhalb I Stde. auf +17z0 und bleibt dann innerhalb 
weiterer z Stdn. Erkitzung konstant. Nach dem Umkrystallisieren aus waBrigem Alkohol 
geht der Drehwert wieder auf +159O zuriick. laDt sich dann aber durch E r h i t ~ m  nicht 
wieder in die Hohe treiben. Dasselbe war auch beim Umkrystallisieren aus Wasser dcr 
Fall. Dieselbe auffallende Erscheinung (Einzelheiten vergl. Versuchs-Teil) beobachteten 
wir h i m  a- und P- Iso-amylosan ,  nicht jedoch bei den Amylosanen. Zur nochmaligen 
Unterscheidung der Amylosane von den Iso-amylosanen stellten wir auch die Aceta te  
der letzteren her, an denen wir die zu erwartenden Unterschiede von rc+-15~ irn Dreh- 
wert gegeniiber den Amylosan-acetaten beobachteten. 

a-Amylosan zeigte im ultravioletten Lichte eine starkere Fhorescenz als a-1.w- 
amylosan. In der p-Reihe konnten wir bei sehr schwachem Leuchten keine Unterschiede 
feststellen. Die Schmelzpunkte unserer Polyamj-losea lagen sehr hoch, zwischen 300° 
und 310~. Einwandfrei lieB sich nur feststellen, daB am selbea Thermometer Tetra- 
amylose etwas hoher als die unter sich gleich schmelzenden a-Amylosane. und P-Hexa- 
amylose etwas niedriger als die gleich schmelzenden Praparate der P-Amylosan-Reihe 
schmolzen. 

4) B. 63, 2636 [1g30]. 
7) Wegen der experimentellen Einzelheiten vergl. H. Pr ingshe im u. C. L a m m .  

Kolloid-Ztschr. 54, 36 [rg31]. 

6, B. 56, 1520 [1923]. 6, B. 65, 1433 [1922]. 
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Hr. Dr. Michael stellte aber den Geechmack der Amylosane das Folgende 
fest : a-Amylosan ist Laerst schwach si.iI3, fast geschmacklos, P-Amylosan 
ist dagegen entschieden siiB. Infolge des schwachen Geschmacks des a-Amylo- 
sans war eine Entscheidung uber die , ,Geschmadcs-Helligkeit" nicht moglich. 

Bekanntlich hat Karrer die Umwandlung der Polyamylosen auf 
dem Wege uber d.ie Aceto-brommaltose und die Heptacetyl-maltose in 
Maltose erreichts). Er lie13 zu diesem Zwecke Acetylbromid a d  die Polyosen 
einwirken unc! behandelte die dabei gebildete Aceto-brommaltose durch 
Schiitteln in atherischer Lasung mit Silbercarbonat ; so entstand krystallisierte 
Heptacetyl-maltose, die gewogen und durch Schmelzpunkt und Dreh- 
wert identifiziert wurde. Die Ausbeute war bei den Polyamylosen wesent- 
lich geringer als bei der Starke. Noch niedriger war sie bei den Amylosanen, 
z. B. 120 mg Heptacetyl-maltose aus lie g a-Amylosan. Hier reichte diesubstanz 
zu Mischschmelzpunkts- und Drehungs-BestLnmung, bei a-Amylosan nur zu 
ersterer. Der wesentlich interersantere Fall ist der des a-hylosans: aus- 
gehend von einem Zucker, der in Wasser auf ein Glucose-anhydrid stimmende 
Werte ergab, entstand nach der Karrerschen Methode ein Derivat der 
Maltose, ein sicherer Beweis dafiir, daB in der hier eingeleiteten Reaktions- 
folge weder bei den Polyamylosen, noch bei der Starke Maltose im Abbau 
entstanden ist. Wie schon des ofteren betont, handelt es sich hierbei um 
eine s ynthetische Bildung der Maltose aus den labilea y-glucosidischen Bruch- 
stucken der fraglichen Polyosen, die nicht als Beweis fur das Vorhandensein 
von Maltose-Bindungen in ihnen herangezogen werden darf . 

Zum Schlul3 haben wir die beiden Amylosane und Iso-amylosane 
noch als Substrat fur Fermentversuche benutzt und festgestellt, da13 sie 
weder durch die a-Glucosidase der Hefe, noch die P-Glucosidase des Emulsins, 
noch die Malz-Amylase, c!agegen aber durch die in cler Taka-Diastase ent- 
haltenen Fermente gespalten werden. Auch in dieser Beziehung ist das Ver- 
halten dieser Korper ganz analog zu dem der P~lyamylosen~). Die Praparate 
der fi-Reihe nturden von den Taka-Fermenten starker als die der a-Reihe 
gespalten, in sehr vie1 hoherem MaBe ist das bei den p-Amylosanen. der Fall. 

Beschreibung der Versuche. 
a-All0 -amylosan. 

3 g a-Tetraamylose wurden Stde. bei 78O iiber P20, getrocknet, 
dann in IOO ccm Formamid {Schmp. + z0) gelost. Diese Lasung prturde 
4 Stdn. am RiickfluBkilhler im Vakuum gekocht und das entstandene a- All0 - 
am y lo s a n mit einer Alkohol-Ather-Mischung ausgefallt . Die abgesaugte 
Substanz wurde mit Alkohol gewaschen, aus verd. Alkohol mehrmals um- 
krystallisiert und uber P,O, bei 780 bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

4.532 mg Sbst.: 7.315 mg CO,. 2.58 mg H&. Gef. C 44.03, H 6.37. 
[a]% = (5 x +0.570) : (0.5 x 0.0410) = + I 3 9 0  (in m'asser) (weitere Werte: +1410, 

Die Molekular~-wichts-Bestimmung nach der Gefrierpunkts-Methode in Was~er 

0.1135. 0.2288g Sbst. in 15 g L6sungsmittel: d=0.076~. o.rzgO. Molgew. ber. 162, 

+ I38O). 
ergab : 

gef. 184, 215. 

M, P. Karrer u. C. Nagel i ,  Helv. chim. Acia 4, 163, 179 [I~zx]. 
'1 B. 46, 2959 [19131, 69. 2738 [19261. 



Fig. I .  a-Allo-amylosan. 

Fig. 2. ~-Allo-arnylosan. 

H. P r i n g s h e i m ,  A.  W e i d i n g e r  nnd P. O h l f i e y c r ,  B. 64. 2125 [193r]. 



Beim Versnch,. das Molekulargewicht von a-Allo-amylosan nach der Siedepunkts- 
Methode in Wasser zu bestimmen, ergab sich in ca. 6-proz. Losung eine Depression. 

P-Allo-amylosan. 
P-Allo-amylosan wurde auf dieselbe Weise wie a-Allo-amylosan aus 

4.600 mg Sbst.: 7.480 mg CO,, 2.67 m g  H,O. Gef. C 44.36, H 6.50. 
[a]% = (5 x +0.77O) : (0.5 x 0.0524) = 1460 (in Pyridin-Wasser [7: 31) (weiterer 

Wert 4- 144~). 
Beide Praparate wurden mit der iiblichen Pyridin-Essigsa~~anhydrid- 

Mischung acetyliert  und die aus Toluol umkrystallisierten Produkte ana- 
lysiert. 

a-All0 -amylosan-acetat. 

p-Hexaamylose dargestellt und getrocknet. 

5.437 mg Sbst.: 9.990 mg CO,, 2.715 mg H,O. Gef. C 50.2, H 5.58. 
[a]$ = (5  x +3.6O) : (0.5 x 0.0320) = + I I ~  (in Chloroform) (weiterer Wert: + I I . ~ O ) .  

0.1430 g Sbst. in 15 g Dioxan: A = 0.054~. Molgew. ber. auf 3 xC, 864, gcf. 874. 

P- Allo-amylosan-acetat. 
4.947 mg Sbst.: 9.030 mg CO,, 2.340 mg H,O. Gef. C 49.8, H 5.29. 
p.l]z = (5 x +5.1O) : (0.j x 0.0412) = +124O (in Chloroform). 
0.1436, 0.2400 g Sbst. in 15.0 g Dioxan: A = 0.060~. o.ogoe. Molgew. ber. auf 3 xC, 

864, gef. 790, 880. 

h d e r u n g  der Drehung der P-Hexaamylose und des a- und 
P - Is o - a my1 o s an  s du r c h Er hi t z e'n. 

P-Hexaamylose m d e  in l/z Stde. im Vakuum uber P,O, bei 78O 
ZUT Gewichtskonstanz getrocknet. 

Nach 1-stdg. Erhitzen wurde gefunden: 

nach 3 Stdn.: 

nach 3-stdg. Erhitzen des aus Alkohol umkrystallisierten Produktes: 

[al l  = (5 X +0.680) : (0.5 X 0.0426) = +I5go (in Wasser). 

[a]: = (5 x $0.783 : (0.5 x 0.0454) = +1710, 

[a]: = (5  x +0.74~) : (0.5 x 0.0427) = +1730, 

[a;E = (5  x +0.7g0): (0.5 x 0.0501) = i-157'. 
Aus Wasser umkrystallisierte P-Hexaamylose wurde im Vakuum iiber P,Oa bei 

780 bis zur Gewichtskonstanz innerhalb ca. l / ,  Stde. getrocknet: 

Nach I-stdg. Erhitzen wurde gefunden: 

nach 3-stdg. Erhitzen blieb die Drehung unverandert. Nach 3-stdg. Erhitzen des aus 
Wasser umkrystallisierten Produlrtes: 

[a]g = (5 x +0.680) : (0.5 x 0.0429) = +1580 passer ) .  

[a]% = (5 x 0.75~) : (0.5 x 0.0436) = +1720 (wasset), 

[a15 = (5 x 0.590) : (0.5 x 0.0375) = +1570 passer) .  

P-Iso-amylosan. 
Nach Trocknen bis Gewichtskonstanz (30 Min.): 
[a]$ = (5 x +0.740) : (0.5 x 0.0492) = +1500, 

[a]g = (5 x +0.78O) : (0.5 x 0.0457) = +1720, 

[a18 = (5 x +0.61O) : (0.5 X 0.0400) = +152O. 

nach 3 Stdn. langem Erhitzen: 

nach 3 Stdn. langem Erhitzen des umkrystallisierten Produktes: 



a- I s  o - a m  y l o  s an. 
Nach Trocknen bis Gewichtskonstanz: 
[a11 = (5 x 0.57~) : (0.5 x 0.0441) = +1290. 

nach 3-stdg. Erhitzen : 
[a]? = (5 = +0.70°) : (0.5 x 0.0463) = +151O, 

nach 3-stdg. Erhitzen des umkrystallisierten Produktes: 
[a]: = (5 x +o.6r0) : (0.5 x 0.0468) = +130°. 

Drehung der P-Hexaamylose in waiBrigem Pyridin (7 : 3) 
[a]:: = (5  x +0.76') : (0.5 x 0.0574) = +1330. 

a-Iso-amylosan-acetat. 
4.800 mg Sbst.: 8.720 mg CO,, 2.39 mg &O. Gef. C 49.5, H 5.57. 
[a18 = (5 X +0.65O) : (0.5 x 0.0615) = +105O) (in Chloroform) (weiterer W e d  

+ 1 0 6 0 ) .  

P-Iso-amylosan-acetat. 
4.820 mg Sbst.: 8.790 mg COX, 2.42 mg H,O. 0.018 mg Rest. Gef. C 49.9. H 5.64. 
[a]; = (5 x +0.720) : (0.5 x 0.060) = +I& (in chloroform) (weiterer Wert 

+I220).  

Heptacetyl-maltose aus a- und p-Amylosan. 
0.5g a-Amylosan wurden in einem kleinen Rundkolben, der mit 

einem Chlorcalcium-Rohr versehen war, mit 50 can Acetylbromid 
ubergossen, anfangs mit Eis g e W t  und dann bei Zimmer-Temperatur so- 
lange stehen gelassen, bis der groBte Teil 6es a-Amylosans in Wsung ging, 
was nach ca. 5 St&. der Fall war. Die so entstandene triibe Liisung wurde 
in Eiswasser gegossen. Es fie1 dabei ein we*, amorpher Rorper aus, die 
Aceto-brommaltose. Nach dem Absaugen wurde die noch feuchte Sub- 
stanz in Ather gelost und mit frisch gefiilltem Silbercarbonat 2 Stdn. 
geschiittelt. Die Heptacetyl-maltose scheidet sich dabei am und wird 
zusammen mit den Silberriickst$inden abgenutscht und die ganze Reaktions- 
masse wiihrend mehrerer Stunden mit viel Chloroform gekocht. Die ab- 
filtrierte Chloroform-Lijsung der Heptacetyl-maltose wird z w  Trockne ver- 
dampft und der rohe Ritckstand aus Alkohol mehrmals umkrystallisiert. 
Ausbeute an reiner Heptacetyl-maltose: 120 mg. Der Schmp. 178-1790, 
Misch-Schmp. 176~. 

[a]% = ( 5  x +0.380) : (0.5 x 0.050) = +76O (in Acetylen-tetrachlorid). 
0.5 g P-Amylosan haben wir auf dieselbe Weise verarbeitet. Die 

Reaktion geht dabei viel schneller vor sich, was auch durch Einstellen in 
Eiswasser nicht verhindert werden kann. Die Ausbeute an Heptacetyl-  
maltose war so gering, daB wir auf eine Drehungs-Bestimmung verzichten 
und uns nur auf die Identifizierung durch Schmp. (1770) und Misch-Schmp. 
(176- 177~) beschrinken mdten: 

Ferment-Versuche. 
a-Glucosidase P-Glucosidase Malz-Amylase Taka-Diastase + + + + 

a- Am ylosan - - - 
p-Amylosan - - 
a-Iso-amylosan ...... - - - 
p-IsO-amy1okan ...... - - - 

.......... - .......... 

a- rmd P-Glucosidase wurden gegen Maltose resp. Milchzucker, Malz-Amylase gegen 
Stiirke gepriift. 
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Im folgenden geben wir die Daten der Spaltungsversuche mit Taka- 
Dizstase : 

Die Rtammlosungen : a-Amylosan 0.4942 g, P-Amylosan 0.4997 g, a-Iso-amylosan 
0.5004 g in je 50 ccm, und p-Iso-amylosan 0.3150 g in 30 ccm Wasser. Von diesen Losungen 
wurden j e  5 ccm genommen und mit je 2 ccm dialysierter Losung von 120 mg Taka- 
Diastase in 40 ccm Wasser und 3 ccm Puffer-Losung (pH = 4.5) 24 Stdn. bei 37O stehen 
gelassen. Titration mit *Iso-n. Kaliumpermanganat. 

mg Cu mg Zucker yo Spaltung 
....... a- Am ylosan 4.4 2.2 4.4 

P- Amylosan ....... 41.3 20.6 41.2 
a-Iso-amylosan 3.8 I .o 3.7 
(3-Iso-amylosan .... 40.0 20.0 38.1 

.... 

In einer anderen Versuchsreihe haben wir die Versuche mit der doppelten Menge 
Taka-Diastase wahrend 48 Stdn. durchgefiihrt und folgende Resultate erzklt. 

mg Cu mg Zucker yo Spaltung 
....... a-Amylosan 8.9 4.6 9.3 

3-Amylosan ....... 55.6 28.1 56.3 
a-Iso-amylosan 8.j 4.4 8.7 
3-Iso-amylosan .... 54.0 27..< 52.0 

Der For  sc hung s g  e mei nsc haf t der  De u t sc he n Wi s s e n sc haf t 

.... 

danken wir fifI die zur Verfiigung gestellten Mittel. 

339. N. D. Zel insky and N. S. Koslow: Ober Phytosterine 
und AbietinsHure ale Muttersubstaneen der optisch aktiven Be- 

standteile des Erd6ls. 
[Aus d. Organ.-chem. Laborat. d. I. Universitat, Moskau.] 

(Eingegangen am 16. Juni 1931.) 
Die Theorie eines organischen  Ursprungs  des  Erdo l s  fand in den 

Untersuchungen von Zel insk y und seinen Mitarbeitern Lawrowsky und 
Semiganowskyl) ,  die zur I l a r s t e l lung  von kiinstlichen. op t i s ch  a k -  
t i ven  Mineralolen du rch  t rockne  Des t i l l a t ion  des  Cholester ins  
und  der  H a r z s a u r e n  in Gegawart von Aluminiumchlorid fiihrten, ihre 
volle Bestatigung. Aber nicht nur Cholesterin, ein nicht unwesentlicher 
Bestandteil der Organe und Zellen der hoheren und niederen Tierorganismen, 
bedingt in seinen Zerfallcprodukten die optische Aktivitat des Erdols. Auch 
organische Stoffe pflanzlicher Herkunft nehmen unzweifelhaft an den erd- 
dlbildenden Prozessen teil, und es sol1 nun gezeigt werden, welche Stoffe 
der Pflanzennelt bei ihrem allmahlichen Zerfall zur Bildung von optisch 
aktiven Kohlenwasserstoffen Veranlassung geben konnten. 

Ze l insky  und Semiganowsky stellten fest, daB die Harzsau ren  
zu diesen Stoffen zu zahlen sind, die bei ihrer Zersetzung in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid eine game Reihe von Kohlenwasserstoffen geben, deren 
hohere Fraktionen optiscb aktiv sind. Das tierische Cholesterin und alle 
P h y t o s t e r i n e  stehen in genetischer Beziehung zueinander, ungeachtet 
der sehr grol3en Zahl von Pflanzen-Sterinen; aucb das Grundskelett der 

l) B. 60, 1793 [1927], 61, 1291 [1928], 68, 2202 [1g2g]. 


