
205 2 V o g e 1 : iiber die Phosphorylier ung [Jahrg. 72 

346. H a n s  Vogel:  
uber die Phosphorylierung von Starke-Abbauprodukten. 

( l u s  1,eitiiicritz eingFgangen am 21. Oktober 1930.) 

P i c t e t  und Vogell) haben vor einigen Jahren durch Behandlung von 
Starke mit Glycerin in der Warme Yrodukte erhalten, die sich in mnnchen 
Eigenschaften von dem Ausgangsk6rper unterschieden. Der von den Autoren 
als Isotrihexosan bezeichnete Korper wird von Jodlosung blauviolett an- 
gefarbt und zeichnet sich durch seine grol3e Wasserloslichkeit und seine 
Repolyinerisierbarkeit zu einer der Amylose ahnlichen Substanz am. 

Bekanntlich besteht die native Starke aus inindestens zwei verschiedenen 
Substanzen, der aschefreieii Aniylose und dem phosphorsaurehaltigen Amylo- 
pelitin. Wahrend die Amylase sich nur ails C,H,,O,-Gruppen zusammensetzt, 
enthalt A4mylopektin auoerdem etwa 0.17-0.18 % P,O,. 

Das Amylopektin laWt sich nach Samec') entphosphorylieren. In dieses 
dann aschefreie Produkt konnen Phosphorsaure-Reste synthetisch wieder 
eingefiihrt werden und man erhalt Arnylopektin-ahnliche Substanzen, deren 
P,O,-Gehalt jedoch vie1 groBer ist als der des urspriinglichen Amylopektins. 

Die Phosphoryliernng von Starke-Abbauprodukten wurde zuerst von 
Pr ingshe im und Goldstein3j an den durch Einwirkung des Bac. macerans 
auf Starke erhaltenen Polyamylosen durchgefiihrt. Die dabei erhaltenen 
Korper waren amorph und lasten sich nicht in kaltem Wasser. In  heiflem 
Wasser quollen sie zu einem zahen Kleister auf. Die Korper enthielten auf 
je einen Glucose-Rest ein Mol. Phosphorsaure. 

Die Phosphorylierung des Isotrihexosans nach der Methode von Pr ings-  
heim3j bct keine Schwierigkeiten. Es zeigte sich jedoch dabei,. daW Isotri- 
hexosan in heil3em Pyridin vie1 weniger liislich ist, als in ka l t em Pyridin. 
&fan kann beobachten, daW sich das in kaltem Pyridin geloste Isotrihexosan 
beim Erwarmen der Losung abscheidet, beim Abkiihlen aber wieder lost. 
Dies 1aWt sicb beliebig oft wiederholen. 

Eine ahnliche Beobachtung haben bereits Pr ingshe im und Der -  
nikos4,) an der 'I'riamylose gemacht, die sich nach Angaben der Autoren in 
heiBem Wasser nicht in echter, sondern in kolloider Form lost. Diese kolloidale 
Losung gab keine Siedepunktserhohung. 

Da von verschiedenen Autoren die Existenz eines echten Isotrihexosans 
angezweifelt wurde und die Tatsache der Wasserloslichkeit und des niedrigen, 
einem Trihexosan entsprechenden Mo1.-Gewichtes auf eine feste Bindung 
von Glycerin an die Starke oder gewisse Bestandteile derselben zuriick- 
gefiihrt wird, erschien es angebracht, das Verhalten des Isotrihexosans gegen 
kaltes und heiBes Pyridin naher zu betrachten. Es ergab sich, das heiQ 
filtrierte und mit heiWem Pyridin ausgewaschene und im Vakuuni von Pyridin 
befreite Isotrihexosan zwar keinerlei Reste oder Spuren von Glycerin mehr 
enthalt, jedoch noch genau so leicht in Wasser loslich ist wie das urspriingliche 
Isotrihexosan. Auch von kaltem Pyridin wird es leicht gelost. 

1) Heh  chim Acta 12, 700 [1929] 
2 ,  Kolloidchemie der Starke, Dresden 1987 
3, I3 56, 15'20 11923' 
4, R S.5, 1433 [1922: 
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Der Phosphorsauregehalt des phosphorylierten Isotrihexosans betragt 
12.75%. Es kommen also auf das Molekiil des Isotrihexosans drei Molekiile 
Phosphorsaure, mas einem Xol. Phosphorsaure auf einen C,H,,O,-Rest 
entspricht . 

Der Korper ist in kaltem Wasser fast unloslich uncl quillt mit heiBem 
Wasser zu einer zahen Gallerte, ohne sich jedoch zu losen. Durch Erhitzen 
-mit der 8-fachen Menge Glycerin bei 210, laiBt sich die Phosphorsaure voll- 
standig entfernen, nnd es resultiert ein in kaltem Wasser liislicher Korper, 
der durch Jod nicht mehr gefarbt wird. Durch verd. Schwefelsaure wird das 
phosphorylierte Isotrihexosan hydrolysiert, und das Produkt reduziert stark 
Fehlingsche Losung, gibt aber kein Osazon. 

Einen ahnlichen Korper wie Isotrihexosan gibt auch das Trihexosan. 
Versuche, Tetralaevoglucosan, Dilaevoglucosan, Laevoglucosan, Maltosan, 
Lactosan, Tetraglucosan und hohere Polymerisationsstufen des Glucosans 
zu phosphorylieren, fiihrten zu keinen greifbaren Produkten. 

Beschreibung der Versuche. 

3 g I so t r ihexosan ,  in 60 ccm trocknem Pyridin gelost und auf -loo 
abgekiihlt, werden mit einer ebenfalls auf -loo gekiihlten Mischung von 
3 g Phosphor  o x y c h l  o r id  und 20 ccm Pyridin nnter heftigeni Riihren 
vermischt. Die sofort gallertig ausfallende Masse wird 5 Min. bei -loo ge- 
halten, dann mit 100 ccm Eiswasser versetat und unter haufigem Uinriihren 

Stde. stehen gelassen. Hierauf wird mehrere Male niit kaltem Wasser 
dekantiert, spater mit verd. Alli-ohol und zum SchluB einige Male mit absol. 
Alkohol verrieben. Das nun leicht filtrierbare Produkt wird auf der Nutsche 
mit ahsol. Alkohol und mit Ather gewaschen und im Vak.-Exsicc. getrocknet. 

Das Produkt bildet ein lockeres, schneew-eiBes Pulver. Es ist amorph, 
nicht hygroskopisch und schmeckt schwach sauerlich. Fe hlingsche Losung 
wird in der Warme nicht reduziert. Es zeigt keinen Schmelzpunkt, sondern 
zersetzt sich, wenn es auf etwa 150° erhitzt wird. Mit heiBeni Wasser quillt 
es zu gelatinosen Massen. In  kaltem Wasser ' suspendiert, wird es von Jod- 
losung wie Isotrihexosan blauviolett angefarbt. 

Analyse: Die Suhstanz wurde bei 105O 2Stdn. im Vak. getrocknet. Zur Phosphor- 
s%iurebestiinniung wurde 12 Stdn. bei 240" iiiit rauchender Salpetersiiure aufgesahlosseri. 

0.2074 g Shst.: 0.2271 g CO,, 0.0820 g H,O. -- 0.1891 g Shst.: U.086.5 g Mg,P,O,. 
C,H,,O,P. Ber. C 29.74, I-I 4.47, P 12.82. Gef. C 29.86, H 4.39, P 12.75. 
Mo1.-Gew.-Bestinimutigen konnkn wegen rler Unlosliclikcit des Produktes niclit 

ausgefiihrt u-erden. 

Zur Hydrolyse wurde init verd. Schwefelsaure 12 Stdn. am Ruckflu& 
kiihler gekocht. Die Suspension ging allmiihlich in Losung und reduzierte 
dann stark heiWe Fehlingsche 1,osung. Nach dem Versetzen mit dem 2-fachen 
Vol. absol. Alkohol und vie1 Ather schied sich beim Stehenlassen iiber Nacht 
in1 Eisschrank aus der milchigen Fliissigkeit ein zaher, schwach gelblicher 
Sirup aus. Er  war in Wasser und in Alkohol gut loslich, unloslich in Ather. 
Fehlingsche Losung wurde stark reduziert. Durch Kochen mit essigsaurem 
Phenylhydrazin in m&r. Lsg. bildete sich kein Osazon. 


