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UBER DAS NEUE, AUS DER STARKE ISOLIERTE
DISACCHARID, SEIN KONSTITUTION UND DIE

DARAUS GEZOGENE BETRACHTUNG UBER
DEN AUFBAU DES STARKEMOLEKULS

Von

Yukihiko NAKAMURA

Abteilung 1.

Erkennung des neuen Disaccharids, Entscheidung seiner Konstltutlon,
Benennung des Disaccharids und Betrachtung iiber den
Aufbau des Stirkemolekiils.

In der dlteren Literature finden sich mehrere Angaben, daB
man aus Stirke, Dextrinen usw. Disaccharide gewinnen kann, die
mit der Maltose nicht identisch sind.

E. FISCHER™ hat ein Disaccharid, Isomaltose durch Emwnkung
konzentrierter Salzsdure auf Glucose gewonnen.

C. SCHMITT und A. CoBENZL®, C. SCHMITT und J. ROSENHEK®
haben ein Disaccharid, Gallisin genannt, aus dem nicht vergirbaren
Teil von Stirkehydrolysaten gewonnen. Sie bezeichneten die Sub-
stanz als ein “Ubergangsprodukt von Stidrke zum Zucker meinten
also, daf} sie ein wirkliches Spaltprodukt von Stirke und mchf etwa
ein sogenanntes Reversionsprodukt sei.

Im Gegenteil haben C. SCHEIBLER und H. MITTELMEIER® her-
‘vorgehoben, dal Gallisin uneinheitlich sei, daB es wahrscheinlich
durch Reversion aus Glucose unter Einwirkung' konzentrierter
. Salzséure gebildet werde und dafl es also kein Zwischenprodukt von
" Stiarkehydrolyse sei. ‘Auch J. GATTERBAUER® hat ein Disaccharid,
das schwer vergérbar war, im S\irup von Stdrkehydrolysaten ge-
funden. Er hat es Glucosin genannt und geschlossen, daB8 es durch
Reversion aus Glucose durch Einwirkung der Saure gebildet werde.

C. LINTNER® hat Isomaltose als ein nicht vergérbaren Zucker
im Bier und in der Wiirze gefunden. Er hat geschlossen, dafi sie
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durch enzymatische Hydrolyse aus Stirke gebildet werde. Die
Isomaltose wurde von mehreren Verfassern als unreine Maltose
angenommen. Demgegeniiber hat SYNJEWSKI(® sie ' als reinen
Zucker Dextrinose genannt. Nach der Meinung von LING und
NANJI® bildet sich Dextrinose oder Isomaltose aus Stirke iiber ein
Trisaccharid. SoMOGYI® hat eine unvergirbare Isomaltose als ein
normales Abbauprodukt der Stirke durch Enzym gefunden. '

H. PRINGSHEIM und seine MITARBEITERN¢® haben sogenannte
Amylobiose durch Einwirkung kalter konzentrierter Salzsdure aus
Stiarken, Dihexosanen, Trihexosanen und Polyamylosen erhalten.
K. SJOBERG™) hat Amylobiose durch Einwirkung lebender Sac-
chyaromyces Saké aus Amylose bekommen. Aber KARRER(? yund
WEIDENHAGEN und A. WOLF(% haben angenommen, daf Amylobiose
kein chemisch einfacher Stoff sei, sondern ein Gemisch von Dextrin
und Maltose oder Glucose sein kénne. PICTET und VOGEL®¥ haben
Dextrinose durch Einwirkung von Oxalsiure oder Malzdiastase aus
Isotrihxosanen erhalten.

DaBl ein Disaccharid (Revertose) durch Einwirkunng von
Maltase, Takadiastase oder Invertase aus Glucoselosung entstanden
sei, wurde von Q. EMMERLING'%, CROFT HILL(%, ARMSTRONG 17 und
PRINGSHEIM und LEIBOWITZ(9 berichtet.

Dennoch finden sich fast keine Angaben in der Literatur, die
iiber die chemischen Konstitution dieser Disaccharide berichten.
Nur haben C. S. HUuDsON, H. PRINGSHEIM und J. LEIBOWITZ(® Amylo-
biose als 4-[a-glucosido<1,4>]-glucose<1,6> angenommen.

Uber die Konstitution der Stiarkemolekijile vermutet man, daB
in ihnen die Glucosemolekiile durch die Maltosebindung (d.h. a-gly-
kosidische 1,4-Bindung) als geradhmge lange Ketten miteinander
verkniipft seien.

K. H. MEYER und H. MARKZ® haben die Messungen der Vis-
kositit von wéBrigen Losungen der Stirke durchgefiihrt. Damals
verhielten die Losungen der Stirke sich uniibersichtlicher als etwa
Kautschuk oder Cellulosederivate. Sie haben deshalb angenommen,
daB im Bau der Stirkeketten gewisse UnregelmiBigkeiten, etwa
Verzweigungen, oder netzférmiger Bau vorkimen, die man chemisch
“noch nicht exakt nachweisen konnte. _

H. STAUDINGER und EILERS®V haben die Viskositdt der Stirke-
losungen gemessen und dadurch das Molekulargewicht der Stirke
berechnet. Als keine Ubereinstimmung zwischen dem Molekular-
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gewicht der Stiarke und dem der Cellulose gefunden wurde, haben
sie geschlossen, daB in der Konstitution der Stidrkemolekiile Ver-
zweigungen vorhanden sein diirften. :
~ Im Jahre 1937 haben-STAUDINGER und E. HUSEMANN®2. uber
die Konstitution der Stiarkemolekiile die folgende Formel eingebracht:

CH:OH CHZOH
ergibt 2, 3, 6-Tri- ergibt 2, 6-Di- H | H

methylglucose methylglucose }/ 0 \‘ «— ergibt 2, 3, 4 6-Tetra-
(’) N >‘ methylglucose
....0./~— _0- _0_/——\ O~
1< ) }:I<og1 4\0J Ko 1Ko t°
. CHo CHoOH '~ CH,0H CH20H / H, . CH20H
é) —X = o ergibt 2 3-{)1- l)- -X~/ o
< ‘>I [< ' nfeg;;hylg’luéose ‘<0_% » fo_}j
HSOH CHQOH o \»éH,on o éﬂ,on "

x =20 Glucosemolekiile

Aber die Formel vernachlissigte den experimentellen Beweis.

K. FREUDENBERG und H. BOPPEL(?¥ haben die Endgruppen-
bestimmung an dem Trimethyldther der Stirke, der Amylose und
des Amylopekting unter Beriicksichtigung "neuerer Erfahrungen
durchgefithrt. Hierbei verhielten sich die drei Praparate gleich.
In wiederholten Versuchen wurden 3.2 bis 3.4% Tetramethylglucose,
1.8 bis 2.2% Dimethylglucose, 91% Trimethylglucose und 4% Destil-
lationsriickstand nach der " Glucosidierung gefunden. . Durch - die
quantitativen Bestimmungen haben sie die experimentellen Fehler
geklirt. . Sie haben dann geschlossen, dafl das Verhidltnis von
Dimethyl- zu Tetramethylglucose daher ungefihr 1:1 sei und diese
Dimethylglucose im Bau der Stirkeketten den Verzwelgungsstellen :
der Bindungen der Glucosemolekiile entspréichen.

K. FR‘EUDENBERG und H. BOPPEL®» haben vollstandrg methylierte
Starke ‘mit Salzsiure hydrolysiert und geklirt, da die Dimethyl-
glucose-Fraktion eine kleine’ Menge 2,6-Dimethylglucose, die - ein

© Sekundédrprodukt von Trimethylglucose und keine primiy im Stirke-

molekiill vorhandene Verbindung war, enthilt und da die Di-

methylglucose-Fraktion relchhche Menge der 2,3-Dimethylglucose
enthilt. .

Daraus haben sie geschlossen, daB das Hydroxyl 6 der Glucose

_ als Verzweigungnsstelle im Stidrkemolekiil’- wahrscheinlich sei; un-
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gefihr jede 20. Glucoseeinheit auBler der in 4-Stellung verkniipften
Nachbareinheit eine weiter in der 6-Stellung trage, und demnach
neben der Maltosebindung die der sogenannten Isomaltose in der
Stiarke vorliege (wenn man unter Isomaltose die 6- [a-glucos1do]
glucose versteht).

K. HEss und E. STEURER(® haben bemerkt, daB der sich aus
dem osmotischen Druck ergebende Polymerisationsgrad bei Amylo-
amylose den sich aus dem Endgruppengehalt ergebenden Polymerisa-
tionsgrad von HESS und KRAJUC um etwa das 3-fache, bei Erythro-
amylose um etwa das 20-fache iiberstieg. Sie haben die Verhalten
“durch die Annahme erklirt, daB in der Stirke und ihren Komponenten
im Sinne von STAUDINGER Kettenverzweigungen vorliegen.

K. MYRBACK und K. AHLBORG®*® haben mehrere Grenzdextrine
aus Dextrinen und Stirken getrennt. Das eine war ein Trisaccharid.
Sie haben das Trisaccharid vollstindig methyliert und erklart, daB
das Trisaccharid je eine Maltose- und Isomaltosebindung hatte.
Daraus wurde klar, da8 in der Stiarke und in den Dextrinen die 1,6-
Bindung existierte und sie als Verzweigungsstelle im Stirkemolekiil
wahrscheinlich war.

Wenn die STAUDINGERsche Hypothese als richtig angenommen
wird, -scheint es dem Verfasser moglich, daB man eine 1,3-Bindung,
die eine 2,6-Dimethylglucose aus Methylstirke geben soll, im Starke-
molekiil nachweisen kann, neben der 1,4-Bindung, die eine 2,3,6-
Trimethylglucose gibt und der 1,6-Bindung, dxe eine 2,3- D1methyl-
glucose gibt.

Die Isolierung und der Bewels solcher Bindung aus der Stirke
ist fiir die Chemie der Stiirke sehr wichtig, weil dadurch die Kon-
stitution des Starkemolekiils ganz klar erwiesen werden kann. Die
- Untersuchungen in dieser Richtung sind unbedingt nétig zum
Fortschritt der Chemie der Stirke.

Der Verfasser.lief Stéirke mit Diastase wihrend 24 Stunden
hydrolysieren, die Losung wurde unter vermindertem Druck bei
niederer Temperatur eingeengt. Aus der konzentrierten Lésung
isolierte er ein Osazon. Das Osazon zeigte das Molekulargewicht
522.3, die Elementaranalyse C 55.46%, H 6.01% und N 11.69% 'und
stimmte mit den berechneten Werten von Disaccharidosazon
C2sH3:0oN, sehr gut tiberein. Deshalb konnte man es als ein Dis-
-accharidosazon feststellen.
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Der Schmelzpunkt des Osazons war 160-162°, und das Drehungs-
vermdgen war [a]¥'=+46.39° (CH,0H, ¢=1.164%).

X 260

Osazon

Diese Zahlen wurden mit den schon berichieten Zahlen der
Diglucosesaccharide wie folgt verglichen:
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TABELLE 1. Schmelzpunkt und spezifischen Drehung der

Disacecharidosazone.

Schmelzpunkt [«1p
Osazon 160-162° +46.39° (CH;0H, c¢=1.164)
Maltosazon 205°, 202-208° +60° (C,H;0H, ¢=0.5)
Isomaltosazon 158°, 160° +23.1° (CH,0H, ¢=1.17)
Revertosazon 178-174° ca 0° (C,H;0H)
Dextrinosazon 150-153°, 167° +61° (C;H,0H)
Gentiobiosazon 163-164°, 170-173°, 179-181° —42.9° (95% C,H;0H)
Amylobiosazon 189° inksdrehend
a-6-glucosido-glucosazon 1740 —
Cellobiosazon 198°, 198-230° —6.46° (Pyrid. +Alk. 4:6)
Isocellobiosazon 165-167° —86.1°, —47.3° (C,H;0H)

Der Schmelzpunkt des hier isolierten Osazons ist 160-162° und
er liegt nahe dem des Isomaltosazons 158°, 160° und des Gentio-
biosazons 163-164°. Im Gegenteil ist die spezifische Drehung
+46.39° und sie ist von derjenigen des Isomaltosazons +23.1° und
des Gentiobiosazons —42.9° ganz verschieden.

Deshalb betrachtete der Verfasser das hier isolierte Osazon als
das Osazon eines ganz neuen Disaccharids.

Weil der durch Konzentration des Stdarkehydrolysates erhaltene
Sirup eine groBe Menge von Maltose, Glucose usw. enthilt, wiire zu
erwarten, daB bei der Bildung des Osazons zusammentreffend
Maltosazon u.a. gebildet wird. Im Gegenteil fand man aber gar kein
Maltosazon. Es erschien, daB bei der Bildung des Osazons die Menge
des Phenylhydrazins ausreichend war. Trotzdem war es moglich,
dall wegen Mangels des Reagens kein Maltosazon gebildet wurde,
Danach wurde mit der 4-fachen Menge Reagens gearbeitet, aber man
erhielt auch kein Maltosazon.

Der durch Konzentration des Stirkehydrolysates erhaltene Sirup
wurde nun durch Zusatz von 95%igem Alkohol extrahiert. Die
Alkohollssung wurde unter vermindertem Druck bei niederer Tem-
peratur eingeengt. Bei der Behandlung des hier erhaltenen Sirups
mit Phenylhydrazin fand man darauf zuerst das Maltosazon.

Anstatt des Phenylhydrazinhydrochlorids und des Natrium-
acetats brauchte man Phenylhydrazin und Essigsiure mit gleichem
Erfolge.

Vermittelst dieser Erfolge kann man schlieBen, daB dag
Maltosazon mit Phenylhydrazin aus der Losung nicht fillt, wenn der
Sirup des Stdrkehydrolysates alkoholunldsliche Substanzen enthilt,
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daf} es fallt, wenn alkoholunlésliche Substanzen nicht mehr vorhanden
sind, trotzdem das neu isolierte Osazon fillt, obgleich alkoholun- _

16sliche Substanzen vorhanden sind.

Die Stirk wurden durch Diastasewirkung wihrend je 1 Stunde,
12 Stunden oder 48 Stunden lang hydrolysieren. Von jedem durch
Konzentration des Stirkehydrolysates erhaltenen Sirup wurde das
neue Osazon erlangt, und zwar sowohl bei kurzer Diastasewirkung.
wie 1 Stunde als auch bei langer Diastasewirkung wie 48 Stunden.

Dasselbe Osazon konnte man aus den Reis-, Klebreis-, Mais-,
Kartoffel- und Hundszahnstirken und auch aus Dextrin, das durch
Behandlung der a-Amylase mit Stiarke gewonnen war, durch- die

. gleiche Behandlung isolieren.

Deshalb ist es wahr, daBl das Disaccharid in allen Stiarken vor-

handen ist.

Die Konstitution des Dlsaccharlds ist keine «-1,4-Bindung
(Maltose), keine j-1,4-Bindung (Cellobiese), keine «-1,6-Bindung
(a-6-glucosido-glucose), und keine pB-1,6-Bindung (Gentiobiose).
Deshalb ist die Bindung weder 1,4-Bindung noch 1,6-Bindung. Da
das Disaccharid ein Osazon bildet, ist die Bindung weder 1,1-Bindung

noch 1,2-Bindung.

Die Méthode der Bindung zweier Glucosen ist 1rgendeme 1,1-,
1,2-, 1,3-, 1,4-,-1,5- oder 1,6-Bindung. Aber wie vorher gesagt ist,
kann man nicht an 1,1-, 1,2-, 1,4- und 1,6-Bindungen denken. So
kommen die 1,3- und 1,5-Bindungen in Betracht. Da die Glucosen
im Stirkemolekiil alle Glucopyranose sind und a-glykosidisch mitein-
ander verbunden sind, wird das Hydroxyl 5 der Glucose zur Bildung
des Oxydrings gebraucht, und deshalb muB die einzige, wahrschein-
lichste Bindung des Disacchrids die «-1,3-Bindung sein. '

Dem Disaccharid, das das isolierte Disaccharidosazon glbt
glaubt der Verfasser folgende Konstitution (3- [a-d—gluc031do<1 5>7]-
d-glucose<1,56>) zuschreiben zu sollen nimlich

H-C——

}
CH,0H

H-‘C—OH
H—%}—OH ¢
C-H
H-}J—OH
H-O—
(‘JH,OH

3-[a-d-glueosido<1,6>}-d-glucose<1,5>>
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Der Verfasser arbeitete wie.folgt nach einer Methode, die zur
Konstitutions-Ermittlung der Maltose von G. ZEMPLEN®? durch-
gefithrt wurde, um seine obenbeschriebene SchluBfolgerung zu
beweisen.

Durch die Behandlung des neuen Disaccharidosazons mit Benzal-
dehyd ergab sich ein Oson. Das Oson war ein nicht krystallisierter
Sirup mit starkem Reduzierungsvermdgen und zeigte die spezifische
Drehung [o]¥*=477.33° (H.0, ¢=2.175%). Es ist vollig anders
als das Maltoson®®, dessen Drehung schwach rechtsdrehend ist. Es
ist ganz wahrscheinlich, dab das\ Oson folgende Konstitution haben
kann.

H-C—— l H-C=0
| ’ s |

H-C-OH ; (|3=O
|

HO-C-H — C-H Oson

| . ]

H-C-OH H-C-OH
] ]

H-C—— H-C-OH
i i -
CH,OH . CH,0H

Das Oson wurde mit reinem freiem Hydroxylamin oximiert. So
ergab sich eine Substanz, deren Stickstoffgehalt 6.06% war. Wenn-
die beiden Carbonylgruppen des Osons sich mit Hydroxylamin ver-
banden, ergab sich C;.H20,;N. mit dem Stickstoffgehalt von 7.57%.
Wenn die viel schwerer oximierbare Ketogruppe des Osons mit
Hydroxylamin nicht und nur die Aldehydgruppe reagierte, ergab
sich CisH:,0:;N mit dem Stickstoffgehalt von 3.94%.

Das hier erhaltene Oxim enthielt Stickstoff 6.06% und konnte
ein Gemisch von den beiden Verbindungen sein. Der Prozentgehalt
-der beiden, Verbindungen wurde nach dem Stickstoffgehalt wie folgt
berechnet : C]}_)HggOuN.g 5840(/\‘( und C]QHQlouN 4160%

HG—— | H-C=N.OH Be— | H-C-N-OH
H-G-OH T G=N-OH -G OH ‘ T . lca_o
HO-G_H oH gobm §l— &
H-G-0H H-G-OH péon | -H-GoRm
Ho " m.bom  BG—— H-G o
m08 - tm,00 o _éHg‘OH bi.on

C1oHpoOyN,. o . CpeHy Oy N



 UBER DAS NEUE, AUS DER STARKE ISOLIERTE DISACCHARID 103

Das Gemisch der beiden Oxime wurde mit Essigsdureanhydrid
acetyliert. Bei der Acetylierung inderte sich jede Hydroxylamin-
. gruppe zu einer Cyangruppe. Bei C;.H.,0.,,N, spaltete die Cyan- -
gruppe-des 1. Kohlenstoffatoms als Cyanwasserstoffsdure sofort ab,
und eine Verbindung, die um ein Kohlenstoffatom drmer war, ent-
stand. Bei C;oHy 03N band sich die Ketogruppe des 2. Kohlen-
stoffatoms mit einer Acetylgruppe. So erhielt man ein Gemisch von
Heptaacetylglucoarabonsiurenitril und Octaacetylglucogluconsiure-
nitril wie folgend. Diese Tatsache war verstindlich, wenn man .den
‘Stickstoffgehalt des Reaktionsgemisches (2.15% ) mit demselben der
beiden Nitrile (2.32% und 2.11%) verglich. .

N , o
H-C——— , H—(ll' C=N
I o) , ) o | .
H-C-0-COCH, O! C=N : H-C-0-COCH; ol C-0-COCH,;
o L o } . l !
H,COC-0-C-H -——C-H HaCOC—Of?—H C-H
| | i
H-C-0-COCH;, ! H-C-0-COCH; H-C-0-COCHy | H-C-0-COCH,
! ! ! |
‘H-C ! H-C-0-COCH; : H-C————— H-C-0-COCH;
| | i I
CH@0-COCH, CH,-0-COCH; CH,-0-COCH, CH,-0-COCH;
Heptaacetylglucoarabonsiurenitril Octaacetylglucogluconsiurenitril

~ Wenn man das Gemisch der beiden Nitrile in Chloroformlosung
mit Natriummethylalkoholat spaltete, erhielt man zwei Disaccharide,
die durch die Spaltung der endstindigen Cyangruppe und durch die
gleichzeitigen Verseifung der Acetylgruppen frei geworden waren.
Weil das Reaktionsgemisch viele anderen Beimischungen enthielt,
wiederholte man die Acetylierung mit Essigsdureanhydrid und die
nachfolgende Verseifung des Reaktionsgemisches mit Barythydrat.
Das Gemisch der frei gewordenen Disaccharide war ein Sirup.
Der Sirup war ein Gemisch von den folgenden Stoffen, nidmlich
Glucoerythrose und Glucoarabinose.

. , T -
o — Y —
| | ¢ .
H—?-OH (l) ’ H-C-OH } [ CHO
| O ]
HO—l-H | ——cn, HO-C-H C-H
| ! }
H-C-OH | H-C-OH H-C-0H H-C-OH
| } [ - | )
H-C—— H-C-OH H-C— H-C-OH
| 0 | |
CH,OH CH,0H - CH,0H CH,OH

Glucoerythrose Glucoarabinose
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Da die Glucoerythrose keine freie Carbonylgruppe hatte, re-
duzierte sie nicht und reagierte auf. Phenylhydrazin nicht. Da die
Glucoarabinose eine freie Carbonylgruppe hatte, mubBte sie Reduk-
tionsvermogen zeigen, trotzdem das Hydroxyl 2 der Arabinose in
Glucoarabinose zur Bindung gebracht war, mufite sie mit Phenyl-
hydrazin kein Osazon geben.

Der hier gewonnene Sirup reduzierte Fehlingsche Lésung. Da
er bei der Destillation mit Salzsdure eine Fillung von Furfurol-
phléroglucid gab, war es klar, daB er eine Pentosegruppe hatte.
Er gab auch kein Osazon mit Phenylhydrazin.

Deshalb sind die oben geschriebenen Formeln der beiden Dis-
accharide richtig. Dementsprechend stellt der Verfasser auf Grund
*der experimentellen Untersuchungen fest, dal in der Konstitution
des Disaccharids, das das neu isolierte Osazon gibt, eine 1,3-Bindung
existiert. ) '

Das Disaccharid wird “Amylolyose” genannt.

Die Konstitution des neuen Disaccharids mull man Jetzt mit
dem Problem des Baues des Stirkemolekiils verglichen. Der Ver-
fasser isoliert und beweist experimentell genau ein Disaccharid mit
einer 1,3-Bindung aus der Stirke. Es ist sehr chhtig, dall das

Disaccharid als Verzweigungsstelle im Stiarkemolekiil augenscheinlich
ist. i =

Deshalb ist es klar, daB im Stidrkemolekiil eine 1,4-Bindung,
durch welche die Glucosen geradlinig lang verbunden werden, eine
1,3-Bindung des Verfassers und eine 1,6-Bindung von MYRBACK,
FREUDENBERG usw., die beide den Verzweigungsstellen entsprechen,
vorhanden sind. :

Der STAUDINGERschen Konstitytionsformel der Stirkemolekiile
soll hier ein vollstindiger Beweis gegeben werden.

Beschreibung ‘der Versuche.
Darstellung des Osazons.

In 20 cem Wasser werden 2 g Stirke geldst, in die Starkelosung
werden 0.05 g Diastase addiert und geldst. Das Gemisch wird in
einem Thermostat von der Temperatur 37-40° aufbewahrt. Die

* Verdauung der Stiarke setzt man 24 Stunden lang fort.
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_ Die Losung wird unter 40° bei vermindertem Druck abgedampft.

Zum Riickstand werden 1g Phenylhydrazinhydrochlorid, 1.5¢g
Natriumacetat und 10 ccm Wasser. zugegeben. Man erwirmt das
Gemisch 1 Stunde im siedenden Wasserbade und 148t es iiber Nacht
stehen. Das Osazon bildet sich in kleinen gelben Nddeln;

Das Osazon wird filtrieren, in 95%igem Alkohol gelost. Der
Alkohol wird abgedampft, dem Riickstand Wasser zugegossen und
das Osazon wieder niedergeschlagen. Es wird filtrieren, mit heiflem
Wasser gelost, nach der Erkaltung kristallisiert. Diese Auflésung
mit heiem Wasser und Kristallisation. nach der Erkaltung wieder-
holt man siebenmal. Das so gewonnene gereinigte Osazon wird auf
Phosphorsiureanhydrid unter vermindertem Druck getrocknet.

Das Osazon bildet sehr kleine gelbe Nadeln, versammelt sich
radial. Die Kristallform des Osazons ist deutlich verschieden von
der des Maltosazons. Das Osazon bezeichnet man Osazon I.

Der Schmelzpunkt des Osazons ist 160-162°. 0.1164 g Osazon
wird in 10 cem Methylalkohol gelost, die optische Drehung der
Lésung wird 20 Minuten nach der Auflésung bei 15° mit 1 dm Rohr
gemessen. Das Ergebnis ist o =+0.69°. Also

[«]® =+59.28° (CH,OH, ¢=1.164%, 20 Min.)

Nach 24 Stunden wird die Drehung unter denselben Bedingungen
mit dem Ergebnis a=+0.54° gemessen. Also

[a]l§’ =+46.39° (CH;OH,.c=1.164%, 24 Std.)

Das Molekulargewicht des Osazons wird nach.der Micromethode
durch die Schmelzpunktserniedrigung des Phenols bestimmt,
ndmlich: Die Lésung von 0.419 mg Osazon in 6.080 mg Phenol
schmilzt bei 40.25° im geschlessenen Rohr, wihrend Phenol bei
41.20° im geschlossenen Rohr schmilzt. Deshalb ist die Depression
41.20+440.256=0.95°. Also das Molekulargewicht (M) des Osazons

M = 522.3 _
Disaccharidosazon, CosHgOoN, Ber. M 520.3
Gef. 522 3
- Der Stickstoffgehalt wird nach der Micro-Dumasschen Methode
bestimmt,

3.390 mg Substanz: 0.35cem N (15°, 755 mm).
Disaccharidosazon, C,sH3:03N, Ber. N 10.77
Qef. 11.69
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Die Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalte werden nach der
PrEGLschen Micromethode bestimmt.

2.808 mg Substanz: 1.507 mg H.0, 5.711 mg CO, .
Digsaccharidosazon, C2sH3,0,N, Ber. H 6.20, C 55.35
Gef. °6.11, 55.46

Diese Resultate sind folgenderweise zusammengebracht:

Disaccharidosazon, C:sH3:00Ns = C H N M
Berechnet 55.35 6.20 10.77 520.8
Gefunden 55.46 6.01 11.69 522.3

Darstellung des Osons.

Zu 1 g Osazon werden 10 cem Alkohol, 5 cem Wasser und 2 g
Benzaldehyd zugegeben. Man erwirmt das Gemisch 1 Stunde im
- siedenden Wasserbade unter dem RiickfluBkiihler, wihrend welcher
Zeit das Osazon zerlegt wird. Nach der Erkaltung der Flissigkeit
* wird die Kristallmasse der Benzaldehydphenylhydrazone filtriert.
Das Filtrat wird mehrere Male mit Ather geschiittelt; damit werden
die atherloslichen Substanzen beseitigt. Die wiBrige Losung “wird
mit aktiver Kohle entfiirbt, und das Filtrat wird unter 40° bei ver-
mindertem Druck abgedampft.

Das so gewonnene Oson ist ein schwach gefirbter Sirup. 3¢
‘Osazon gibt 1.35 g Oson. Das Oson reduziert FEHLINGsche Losung
sehr stark. _

0.4345g Oson wird in 20cem Wasser gelost, die optische
Drehung der Losung wird 1 Stunde nach der Auflosung bei 11° mit
1 dm Rohr gemessen. Das Ergebnis'ist' a=+ 1.68°. Also

[al¥ = + 77.33° (H,0, ¢ =2.1725%, 1 Std.)
Nach 24 Stunden verindert sich die Drehung nicht.

Darstellung des Oxims.

Das so gewonnene Oson wird in 5 ccm Wasser gelost, im Wasser-
bade unter dem RiickfluBkiihler erwirmt und mit einer alkoholischen
Losung von freiem Hydroxylamin versetzt. Letztere wird aus 2.4 g -
salzsaurem Hydroxylamin mit 0.8 cem Wasser und 0.6 g Natrium in
17.5 cem absolutem Alkohol gewonnen. Nach Absaugen-des Koch-
salz-Niederschlages o;(imiert man durch 1-stiindiges Erwirmen der
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Lésung auf 65°. Dann wird die Fliissigkeit unter 40° bei verminder-
tem Druck eingeengt, um eine moglichst vollkommene EntwiBrigung
des Riickstandes zu erzielen. So gebildetes Oxim ist ein schwach
gefirbter sehr hygroskopischer Sirup. '
Der Stickstoffgehalt wird nach der Micro-KJELDAHLschen
Methode bestimmt. . '
9.148 mg Substanz:  3.96 ccm n/100 NaOH.

C12H220,11No Ber. N 7.57
C12H5 011N Ber. = 3.94
Gef. 6.06 -

Die Oximierung der Ketogruppe ist viel schwieriger als die der
Aldehydgruppe, deshalb kann das Oxim des Verfassers ein Gemisch
von Substanzen aus zwei und einer Hydroxy]ammgruppe sein, wie
nach dem gefundenen Stlckbtoffgehalt Zu erwarten ist.

Der Prozentgehalt der beiden Substanzen im Oxnn ‘wird nach ‘

dem Stickstoffgehalt wie folgend berechnet. ey
C12H220:1 N, 58.40%
CI2H2101]N 41.60%

Acetylierﬁng des Oxims.

Die Uberfiihrungen des Oxims (2.4 g) in Acetylderivat erfolgt
durch Erwirmen mit 252 reinem . Essigsiureanhydrid und 5g
wasserfreiem Natriumacetat. Die Acetylierung muB sehr vorsichtig
geschehen. Sobald das Oxim in Losung gegangen .ist, erwirmt man
diese in. einer Kohlensdure-Atmosphire 1 Stunde im siedenden
Wasserbade. Dann wird das Reaktionsgemisch in 500 ccm Wasser
gegossen, stark geriihrt, {iber Nacht stehen gelassen, die Mutter-
lauge abgetrennt, der Riickstand mit frischem Wasser versetzt und
damit tiichtig durchgearbeitet. Dabei zerfillt er nach wiederholtem
Wechseln des zum Auswaschen benutzten Wassers zu einem Pulver.
Letzteres wird im Vakuum-Exsicator iiber Phosphorsauroanhydrld
: getrocknat Ausbeute 1.9 g.

f nge Acetylverbmdung ist ein schwach gefarbtes, ]elchtes Pulver.

<" Der Stickstoffgehalt wird nach der Micro-KJELDAHLschen

Methode bestimmt. ‘
4.823 mg Substanz: 0.74 cem n/100 NaOH. N

Octaacetylglucogluconséurenitril, CxH;3:0:5N  Ber. N 2.11
Heptaacetylglucoarabonsidurenitril, C.;H,:0,4N Ber. 2.32
Gef. 2.15
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Deshélb kann die Acetylverbindung auch ein Gemisch von den
beiden Substanzen sein.

Abbau des Acetylnitrilgemisches.

Das obige Acetylnitrilgemisch wird in 10 cecm Chloroform
gelost, eine Ldsung von 2 g Natrium in 35 cem absolutem Methyl-
alkohol zugesetzt und in einer Kiltemischung geschiittelt, 3 Stunden
stehen gelassen. Die Reaktionsverbindung wird in 40 ccmm Wasser
gelost, mit 6.8 cem Eisessig versetzt und angesiuert. Die wiflrige
Losung wird von der Chloroform-Schicht getrennt, unter 40° bei
vermindertem Druck stark eingeengt und wiederholt mit absolutem
Methylalkohol verdampft, um die Cyanwasserstoffsiure vollkommen
zu entfernen und den Riickstand wasserfrei zu gewinnen.

Letzterer wird nunmehr mit 85 ccm Essigsiureanhydrid und
5 g wasserfreiem Natriumacetat im Wasserbade acetyliert und nach
erfolgter LOosung 1 Stunde weiter erwdrmt. Dann wird die Losung
in 500 ccm Wasser gegossen, ilber Nacht stehen gelassen und nach
Wechseln der Mutterlauge usw. zerstampft. _

Das Priparat enthilt noch die .folgende Menge Stickstoff nach
 der Micro-KJELDAHLschen Methode.

2.807 mg Substanz: 0.21 eem n/100 NaQH; ‘
Gef. N 1.05 <

Da- das Priparat Stickstoff enthiilt, ist ein erneuter Abbau
. nitig, der genau so wie der erste angefiihrt wird unter Verwendung
von 10 ccm Chloroform, 2 ¢ Natrium in 35 ccm: absolutem Methyl-
alkohol, 6.8 cem Eisessig und 40 cem Wasser., Die nachtridgliche
Acetylierung erfolgt mit Hilfe von 35 cem Essigsdureanhydrid und
5 g wasserfreiem Natriumacetat.

Die so erhaltene Substanz scheint ein Gemisch von Heptaacetyl-
glhicoarabinose und Heptaacetylglucoerythrose zu sein.

Verseifung des Gemisches der Acetylverbindeungen. -

Das obige Praparat, das ein C_em‘isch von Heptaacetylgluco-
arabinose und Heptaacetylglucoerythrose ist, wird in 30 cem Alkohol
gelost und mit einer Losung von reinem Barythydrat unter starker
Kiihlung geschiittelt. Nach etwa 5 Minuten langer Einwirkung 16st
sich das Reaktionsgemisch vollkommen in Wasser, und die Lésung
reagiert deutlich alkalisch.
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Jetzt wird mit 5%iger Schwefelsiure versetzt, bis Laqkrhus-
papier gerdtet wird, dann im Filtrat die Schwefelsdure quantitativ
mit Barythydrat entfernt. Das Filtrat wird unter 40° bei vermin-
dertem Druck konzentriert und durch wiederholtes Eindampfen mit
Alkohol von der Essigsidure vollig befreit. Der Riickstand ist ein
schwach gefiarbter Sirup.

Der Sirup reduziert die FEHLINGsche Lodsung. Deshalb ist es
~ klar, daB im Sirup eine freie Aldehydgruppe sich befindet.

Der Sirup wird mit der Zugabe von Salzsidure (spez. Gew. 1.06)
erhitzt und destilliert. Das Destillat rotet das essigsaure Anilin-
papier und glbt die schwarzblaue Fillung des Furfurolphloroglucidy.

Deshalb ist es klar, dafi im Sirup eine Pentose sich befindet.

Zum Sirup werden Phenylhydrazin und Eisessig zugesetzt, und
das Gemisch wird 1 Stunde in siedendem Wasserbade erwidrmt. Aber
es gibt kein Osazon. '

Abteilung I1.
Die Trennung der Amylolyose und ihre Reinigung.

In der Abteilung I hat der Verfasser berichtet, daB die 1,3-
Bindung im Stdrkemolekiill vorhanden ist und dafl man diese
Bindung als Amylolyose bestatigen kann. Aber er hat die Amylolyose
nicht als freien Zucker sondern als ihr Osazon getrennt. Dement-
sprechend sind die Trennung und Reinigung der Amylolyose und die
Beschreibung ihrer verschiedenen Konstanten sehr wichtig.

Auf die Losung, die durch Diastasewirkung auf Stirkelésung
erhalten wird, impfte man Saccharmyces cerevisiae und lief das
Gemisch vollstindig giren, oder solches Stirkehydrolysat wurde
" unter vermindertem Druck bei niederer Temperatur eingeengt, durch
Zusatz von Alkohol beseitigte man alkoholunlésliche Substanzen, der
alkohollosliche Teil wurde in Wasser gelost, die so erhaltene Losunng
wurde wie oben mit Saccharomyces cerevisiae bhehandelt. Nach
Vollendung der Girung filtrierte man in beiden Fillen die Losung
kKlar, konzentrierte das Filtrat unter vermindertem Druck bei
niederer Temperatur, der so erhaltene Sirup wurde mit 95%igem
Alkohol extrahiert, man konzentrierte die alkoholische Lésung unter
vermindertem Druck bei niederer Temperatur stark, der so erhaltene
Sirup wurde mit Phenylhydrazin behandelt. In beiden Fallen

¢
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gewann man das Osazon mit gleicher Kristallform, gleichem
Schmelzpunkt und gleicher spezifischer Drehung wie das Osazon 1
in Abteilung I. :

Deshalb war es sicher, dafl der hier erhaltene Sirup das neue
Disaccharid, die Amylolyose, erhielt und dall er die vergirbaren
Zucker wie Maltose und Glucose nicht mehr enthielt, weil bei der
Wirkung von Saccharomyces cerevisiae alle vergirbaren Zucker
schon vollstindig beseitigt worden waren.,

Der Sirup, der durch Diastasewirkung auf Stirkelésung, durch
.nachfolgende Girung mit Saccharomyces cerevisiae, durch weitere
Filtration, Konzentration unter vermindertem Druck bei niederer

emperatur wie oben beschrieben erhalten worden war,*wurde durch
Zusatz von 90%igem Alkohol extrahiert. Die alkoholische Losung
wurde unter vermindertem Druck bei niederer Temperatur eingeengt
und schlieBlich vollig getrocknet. So erhielt man ein weilles, sehr
hygroskopisches Pulver, das in Wasser und Methylalkohol leicht
1oslich war. ' ‘

Durch Behandlung des Pulvers mit Phenylhydrazin gewann man
das Osazon mit gleicher Kristallform, gleichem -Schmelzpunkt und
gleicher spezifischer Drehung wie das Osazon I in Abteilung I.

Das weiBle Pulver ging bei 68° auf, sinterte bei 96° und schmolz
bei 144°, und das Drehungsvermogen war [a]lp=+136.75°—+136.50°
— +181.62°—+131.44° (H.0, ¢=1.184—1.170%).

Es schien, dal das weiBle Pulver nicht reine Amylolyose war,
sondern eine Menge niedermolekulare Dextrine enthielt.

Dies weifle Pulver wurde durch Behandlung mit Essigsiure-
anhydrid und wasserfrfeiem Natriumacetat -acetyliert. Das acetyl-
ierte Produkt wurde durch- Losung in Chloroform gereinigt. So
erfolgte reine Octaacetylamylolyose. Der Schmelzpunkt des Acetyl-
produktes war 82°, und das Drehungsvermogen war [a]F =+83.05°
—+75.838° (CHCl;, ¢=0.7826%).

Diese Zahlen wurden mit den schon berichteten Zahlen der
Octaacetyldisaccharide wie folgt verglichen:

TABELLE 2. Schmelzpunkt und spezifische Drehung der
- Octaacetyldisaccharide.

. Schmelzpunkt [«]p ‘
_ Octaacetylamylolyose 82° +88.05° — +4-75.88° (CHCl;)
. Octaacetyl-a-Gentiobiose  188-189° +52.3° (CHCl,)
Octaacetyl-8-Gentiobiose 195° —5.3° (CHClL,)

i
s
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Schmelzpunkt [«lD
Octaacetyl-a-Isomaltose 72-77° ~+115.5° (CHCLy)
Octaacetyl-g-Isomaltose 72-17° +93.70° (CHCL,)
Octaacetylamylobiose - . +120.7—+122.1° (CHCl,)

‘Wenn man die reine Ocataacetylamylolyose in Chloroformldsung
mit Barythydrat verseifte, erhielt man reine Amylolyose als ein
weilles, sehr hygroskopisches Pulver.

Die Amylolyose ist in Wasser und Methylalkohol lelcht 16slich.
‘Der Schmelzpunkt der Amylolyose (wasserfrei) war 107—144°
(Zersetzung), das Drehungsvermégen war [a]% =+ 125.70°—
[a]”" +121.72° (H.0, c-l 267%), und das Reduktlonsvermogen

war 32.70% der Glucose lund 58. 12% der Maltose {wasserfrei).

Diese Zahlen wurden mit den schon- berichteten Zahlen r‘der
Disaccharide wie folgt verglichen:

TABELLE 8. Schmelzpunkt, Loslichkeit, spezifische Drehung und
Reduktionsvermogen der Disaccharide.

Methyl- ' Reduktions-
Schmelzpunkt alkohol b vermoégen
Amylolyose 107—144° (Z) 16slich +125.70°—»+121.72° 32.70% d. Glucose
(H,0) 58.12% d. Maltose
Isomaltose 145°, 170°(Z) 16slich +100.9°— +98.4° 0.425 (Glucose=1)
Revertose - — +91.6° 0.475 (Glucose=1)
Amylobiose — — +110.9° 82.6% d. Maltose

Dextrinose 85°(S), 94-96°, 120-200° (Z) 16slich -+140°, +141.4° 80, 84.5% 4. Mal.

Also die Stirke wurde mit Diastase hydrolysiert, auf das
Starkehydrolysat Saccharomyces cerevisiae geimpft, aus Gérungs-
_ riickstand die alkoholunléslichen Substanzen wie niedermolekulare
Dextrlne beseitigt und schlieBlich rohe Amylolyose. getrennt. Durch
Acetyllerung der rohen Amylolyose wurde reine Octaacety]amylo- :
lyose erhalten, bei der Deacetylierung des Produktes reine Amylolyose. '

Beschreibung der Versuche.
Versuch 1.

In 300 ccm Wasser werden 5 g Stirke gelost, in die Starkelosung
wird 0.125 g Diastase addiert und gelost. Das Gemisch wird in
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einem Thermostat von der Temperatur 37-40° aufbewahrt. Die
Verdauung der Stirke setzt man 24 Stunden lang fort.

Auf das Stérkehydrolysat impft man Saccharomyces cerevisiae.
Das Gemisch wird bei.30° wihrend 6 Tage aufbewahrt, und die
Garung der Léosung ist vollendet. Die Reduktionsvermégen der
Lésung vor und nach der Gérung werden mit folgenden Resultaten
gemessen, niamlich vor der Girunng ist das Reduktionsvermébgen
28.45 mg als Maltose aus 100 mg Stirke und nach der Girung nimmt
es zu 14.70 mg als Maltose ab. Deshalb ist das durch Garung ver-
lorene Reduktionsvermogen 18.75 mg als Maltose, und es entspricht
48.33% des vor der Girung vorhandenen Reduktionsvermogens.

Die Girlosung wird klar filtriert, das Filtrat wird unter 40°
bei vermindertem Druck abgedampft, zum Riickstand wird 95 %iger
Alkohol zugegeben. Die alkoholunlosliche Substanz wird durch
Filtration beseitigt. Das klare Filtrat wird unter 40° bei ver-
mindertem Druck abgedampft. )

Der hier erhaltene Sirup schmeckt sill und reduziert die
FEHLINGsche Losung.

Zum Slrup werden Phenylhydrazm und Elsebslg zugegeben.
Man erwirmt das Gemisch 1 Stunde im siedenden Wasserbade und
IiBt das Osazon bilden. Es wird filtriert, mit heilem Wasser gelost,
nach der Erkaltung kristallisiert. Diese Auflosung mit heiflem
Wasser und Kristallisation nach der Erkaltung wiederholt man
dreimal. _

Die Kristaliform des hier erhaltenen Osazons, das man als
Osazon II bezeichnet, ist identisch mit der des Osazons I in
Abteilung 1.

Der Schmelzpunkt des Osazons II st 160-162°. 0.0878 g
Osazon II wird in 10 cem Methylalkohol gelost, die optische Drehung
der Losung wird 15 Minuten nach der Auflésung bei 20° mit 1 dm
Rohr gemessen. Das Ergebnis ist a=+40.53°. Also

[¢]8 =+60.36° (CH3;0H, ¢=0.878%, 15 Min.)

Nach 24 Stunden wird die Drehung bei 22° mit dem Ergebnis
a=4-0.41° gemessen. Also

[«]1§ =+46.70° (CH;0H, ¢=0.878%, 24 Std.)
Versuch 2. |

Das gleichartig bereitete Stirkehydrolysat wird unter 40° bei
vermindertem Druck abgedampft. Zum Sirup wird 95%iger
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Alkohol zugegeben, und die alkoholunlosliche Substanz wird filtriert.
Das Filtrat wird unter 40° bei vermindertem Druck zum Sirup
abgedampft. Der Sirup wird in Wasser gelist. Auf die wibBrige
Losung impft man Saccharomyces cerevisiae. Das Gemisch wird
bei 30° wihrend 4 Tage aufbewahrt, und die Giarung der Lisung ist
vollendet.

- Die Girlosung wird klar filtriert, das Filtrat wird unter 40°
bei vermindertem Druck abgedampft, zum Riickstand wird 95 %iger

Alkohol zugegeben. Die alkoholunlbsliche Substanz wird durch.

Filtration beseitigt. Das klare Filtrat wird unter 40° bei ver-
mindertem Druck abgedampft.

Der hier erhaltene Sirup schmeckt auch siil und redumert die
FEHLINGsche Lésung.

Zum Sirup werden Phenylhydrazin und Elsesqg zugegeben

Man erwirmt das Gemisch 1 Stunde im siedenden Wasserbade und
14Bt das Osazon bilden. Es wird filtriert, mit heifem Wasser gelost,
nach der Erkaltung kristallisiert. Diese Auflosung mit heilem
Wasser und Kristallisation nach der Erkaltung wiederholt man
dreimal. ’

Die Kristallform des hier erhaltenen Osazons ist ebenfalls
identisch mit der des Osazons I und des Osazons II. Dies neue
bezeichnet man als Osazon III.

Der Schmelzpunkt des. Osazons III ist 160-162°. 0.0737 g
Osazon III wird in 10 ccm Methylalkohol gelost, die optische Drehung

der Losung wird 12 Minuten nach der Aufiésung bei 22° mit 1 dm

Rohr gemessen. Das Ergebnis ist ¢=+0.44°. Also
[¢]® =+ 59.70° (CH;0H, ¢ =0.737%, 12 Min.)

Nach 22 Stunden wird die Drehung bei 21° mit dem Ergebnls

a=-+0.34° gemessen Also
Jal® =+ 46.13° (CHSOH ¢=0. 737% 22 Std.)

Trennung der rohen Amylolyose.

In 500 cem Wasser werden 20 g Reisstirke gelost, in die Stirke-.

16sung wird 0.5 g Diastase addiert und gelost. Das Gemisch wird
in einem Thermostat von der Temperatur 837-40° aufbewahrt. Die
Verdauung der Stirke setzt man 24 Stunden lang fort.

Auf das Starkehydralysat impft man Saccharomyces cerevisiae.

Ty
L
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Das Gemisch wird bei 80° wihrend 6 Tage aufbewahrt, und die
Garung der Léosung ist vollendet.

- Die Gérlosung wird klar filtriert, das Flltrat wird unter 40°
pei vermindertem Druck abgedampft. Zum Rickstand wird
80 %iger Alkohol zugegeben. Die alkoholunldsliche Substanz wird
durch Filtration beseitigt. Das klare Filtrat wird unter 40° bei
vermindertem Druck bis zum Trockren abgedampft. ~

Zur trocknen Massen wird 90%iger Alkohol zugegeben. Die
alkoholunlosliche Substanz wird durch Filtration beseitigt. Das
klare Filtrat wird unter 40° bei vermindertem Druck zum Sirup
abgedampft. Der Sirup wird apf Phosphorsdureanhydrid bei ver-
mindertem Druck getrocknet.

Man erhilt ein weifles, sehr hygroskopisches Pulver, das in
Wasser und Methylalkohol leicht 15slich ist.

Das weiBle Pulver geht bei 68° auf, sintert bei 96° und schmllzt
bei 144°., 0.1164¢g Pulver wird in 10 cem Wasser gelost, die
optische Drehung der Losung wird mit den folgenden Ergebnissen
gemessen. :

Zeit (nach d. Losung) Temperatur o [«lD
5 Min. 18° +1.69° +136.50°
60 Min. 19° +1.54° +132.30°
120 Min. 200 +1.58° +131.44°
210 Min. 21° +1.53° +131.44°
24 Std. 20° +1.568° +131.44°

Man behalndelt das Pulver mit Phenylhydrazin und Eisessig,
wie vorher beschrieben, und erhdlt das Osazon. Das Osazon re-
kristallisiert man aus heilem Wasser dreimal. -

Die Kristallform des erhaltenen Osazons ist identisch mit der
des Osazons ‘I und des Osazons II und III. Dies neu erhaltene
bezeichnet man als Osazon IV,

Der ‘Schmelzpunkt des Osazons 1V ist 160-162°. 0.0960 g
Osazon IV wird in 10 cem Methylalkohol geldst, die optische Drehung
der Losung wird 7 Minuten nach der Losung bei 24° mit 1 dm Rohr
gemessen. Das Ergebnis ist « = + 0.57°." Also

. [a] ¥ = +59.37°. (CH,0H, ¢=0.960%, 7 Min.)

Nach 20 Stunden wird die Drehung bei 22° mit dem Ergebnis
a=+0.45° gemessen. Also

[a] =+ 46.87° (CH;0H, c=0. 960% 20 Std.)
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*
Der Verfasser wiederholt die Behandlung in gleicher Weise mit
Klebreisstirke und erhilt ein weiles Pulver.
0.1170 g Pulver wird in 10 ccm Wasser gelost, die optische
Drehung der Ldsung wird mit 1 dm Rohr mit den folgenden Er-
gebnissen gemessen.

Zeit (nach d. Lésung) Temperatur @ [«1p
6 Min, 19° . +1.60° +136.75°
60 Min. 19° +1,55° +132:48°
120 Min. 19° -+1.64° +131.62°
180 Min. 19° +1.54° +131.62°

44 Std. 20° +1.54° +131.62°

Acetylierung der ‘Amylolyose.

Die Uberfiihrung des weiflen Pulversc(deif rohen Amylolyose)
(1g) in Acetylderivat erfolgt durch Erwidrmen mit 40 ccm Essig- .
sdureanhydrid und 1g wasserfreiem . Natriumacetat. Das Erwir-
men dauvert 2 Stunden im siedenden Wasserbade unter dem Riick-
fluBkiihler. Dann wird das Reaktionsgemisch in 400 ccm Wasser
gegossen, stark geriihrt, iiber Nacht stehen gelassen, die Mutter-
lauge abgetrennt, der Riickstand mit frischem Wasser versetzt und
damit tiichtig durchgearbeitet. Dabei zerfillt er nach wiederholtem
Wechseln des zum Auswaschen benutzten Wassers zu einem Pulver.
Letzteres wird in 50 ccm Chloroform gelost, vom Wasser getrennt,
hierauf dreimal mit je 150 ccem Wagser gewaschen, mit Chlorcalcium
getrocknet und das Filtrat unter 40° bei vermindertem Druck stark
eingeengt. Der Riickstand wiegt ca. 1.5 g, und die Ausbeute lst ca.
75% der Theorie.

Das Rohprodukt wird in 10 cem heiflem Alkohol .- gelost. Nach
" 24 Stunden wird die ausgeschiedene Kristallmasse getrennt. Die
Kristallmasse wird mit Wasser gut geriihrt, filtriert, in dem Filter
mit Wasser weiter géwaschen und auf Phosphorsaureanhydrld bei
vermindertem Druck getrocknet.

Die so erhaltene Octaacetylverbindung ist ein weiles Pulver.
Dle Substanz wiegt 0.8 g, und die Ausbeute ist ca. 40% der Theorie.

Der Schmelzpunkt der' Octaacetylamylolyose ist 82°. 0.1174 g
Octaacetylamylolyose wird in 15 cem Chloroform gelost, die optische
Drehung der Lésung wird 5 Minuten nach der Auflosung bei 20°
mit 1 dm Rohr gemessen. Das Ergebnis ist « = + 0.65°. Also

[«] % = + 83.06° (CHCly, ¢ = 0.7826 %, 5 Min.)
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)
Nach 24 Stunden wird die Drehung bei 20° mit dem Ergebms
a =+ 0.59° gemessen. Also

[a]F =+75.88° (CHCl;, ¢=0.7826%, 24 Std.)

Der Acetylgehalt wird wie folgend bestimmt: zur Substanz
werden 20 cem n/100 NaOH und 10 cem Methylalkohol zugegeben,
Das Gemisch wird 30 Minuten lang, im Wasserbade unter dem Riick-
fluBkiihler schwach erwirmt und verseift. Die Losung wird mit

~der Zugabe von Phenolphthalem als Indikator mit n/100 HCI riick-
titriert.

4.577T mg Substanz 5 38 cem n/100 NaOH = 2.3145 mg CHdCO
Gef. CH;CO 50.57.
Octaacetylamylolyose, Cio2H140,; (OC2Hg)s Ber. CH3;CO 50.75.

Reindarstellung der Amylolyose.

2 g rohe Amylolyose (weiles Pulver) werden in der vorher
beschriebenen Weise acetyliert. Das Reaktionsprodukt wird nach
der gleichen Behandlung in 40 ccm Chloroform geldst, vom Wasser
getrennt, hierauf dreimal mit je 120 ccm Wasser gewaschen.

Die Chloroformlosung wird mit 60 cem Alkohol verdiinnt, eine
wiBrige Barythydratlosung wird bis zur deutlichen alkalischen
Reaktion zugesetzt und in Kialtemischung stark gerithrt. Die aus-
geschiedene Barytverbindung wird in Wasser gelost, die Chloroform-
Schicht in einem Scheidetrichter abgetrennt und die wiBrige Losung
mit 5%iger Schwefelsdure bis zur sauren Reaktion versetzt.

Im Filtrat wird der Uberschuff der Schwefelsiure quantitativ
entfernt und die mit Kohle geklirte Losung unter 40° bei ver-
mindertem Druck stark emgeengt dann der Rickstand w1ederholt
mit Alkohol verdampft um die Esmgbaure zu entfernen.

Dgr Riickstand wird auf Phosphorsaureanhydrld unter ver-
mindertem Druck bis zum konstanten Gewicht getrocknet.

Die hier erhaltene Substanz ist die reine Amylolyose und ein_
weifles, sehr hygroskopisches Pulver, dgs in WaSber und Methyl-
alkohol leicht 16slich ist.

Die Amylolyose fiangt bei 107° zu schmelzen an und schmilzt
bei 144° mit gleichzeitiger Farbung und Zersetzung, demnach ist
der Schmelzpunkt der Amylolyose 107° — 144° (Zersetzung).
0.1257 ¢ Amylolyose wird in 10 cem Wasser gelost, die optische
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Drehung der Losung wird mit 1 dm Rohr mit den folgenden Ergeb-
nissen gemessen,

Zeit (nach d. Losung) Temperatur o Telo
4 Min. 27° T 41.58° +125.70°
60 Min. - 27° +1.54° +122.51°
140 Min. 26° +1.53° +121.72°
16 Std. 24° +1.53° +121.720
42 Std. 220 +1.53° +121.72°

Das Reduktionsvermogen erd nach der BERTRANDschen Methode

bestimmt.
28.5 mg Substanz 18.396 mg Cu. -

Da 285mg Glucose 56.25 mg Cu bllden muB -érgibt s1ch als
Verglelchswert
18.396,/56.25 = 0.32704.

Also das Reduktionsvermogen der Afnylolyose ist 82.70% der Glucose.
Da 28.5 mg Maltose (wasserfrei) .31.65mg Cu bilden muB, ist
der Vergleichswert

18.396/31.65 = 0.58123.

Also das Reduktionsvermogen der Amylolyose ist 58.12% der Maltose
(wasserfrei).

Abteilung III.

Zusammenfdssung.

1. Durch die Hydroiyse der Stidrke mit Diastase entstand ein
neue Disaccharid. Das Disaccharid wurde als dessen Osazon isoliert.

2. Der Schmelzpunkt des Osazons war 160-162°, und das
Drehungsvermégen war [a]% =59.28°—+ 46.39° (CH;OH, c=
1.164%). - '

" 3. Es wurde experimentell bewiesen, daB das Disaccharid

“eine 1,3-Bindung hatte und daf seine Konstitution 3-[a-d-glucosido
<1,5>]}-d-glucose<1,5> war. '

4. Das Disaccharid wurde “Amylolyose” genannt.

5. Die Amyolyose liel genau erkennen, daf auch die 1,3-
Bindung als die Verzweigungsstelle im Stirkemolekiil. vorhanden
war. Und zwar mubte das Stirkemolekiil hauptsichlich durch 1,4-
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Binduhgen geradlinig lang und daneben durch 1,3- und 1,6-Bin-
dungen verzweigt verbunden sein.

6. Die Methode der Trennung und Reinigung der Amylolyose
wurde klar gemacht, und zwar wurde die Stirke mit Diastase hydro-
lysiert, auf das Stiarkehydrolysat Saccharomyces cerevisiae geimpft,
aus dem Gérungsriickstand die alkoholunloslichen Substanzen
beseitigt, und schlieBlich die rohe Amylolyose getrennt. Durch
Acetylierung der rohen Amylolyose wurde reine Octaacetylamylo-
lyose erhalten, bei der Deacetylierung des Produktes reine
Amylolyose.

7. Die Amylolyose (wasserfrei) war ein welﬁes sehr hygros-
kopisches Pulver, das in Wasser und Methylalkohol leicht loslich

r. - Der Schmelzpunkt war 107° — 144° (Zersetzung), die optische -
Drehung war [a]p=+125.70°—+121.72° (H.0, ¢ =1.257%), und
das Reduktionsvermégen war 32.70% der Glucose und 58.12% der
Maltose (wasserfrei).

Bei der Verdffentlichung dieser Arbeit dankt der Verfasser
Herrn Prof. Dr. K. MIYAKE, Herrn Prof. Dr. E, TAKAHASCHI, Herrn
Prof. Dr. T. TADOKORO und Herrn Prof. Dr. F. HEMMI fir die
Leitungen der Untersuchungen und ihren stets férdernden Inter-
essen an denselben. Ebenso ist er Herrn assist.-Prof. Y. SASAKI
fiir die wertvolle Unterstiitzung wihrend derselben zu grofiem
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