
Wie sich MCB B. I, 24% [1005] aw dem Bronx.%hj&ph&#l- 
imid I durch Behantllmg miE Kalilauge, EssigsLare and s&alp&rig@r 
%ure ein Nitrosaniin 11: 

bereitee laDtl), liann aus dem vcrrliegenden Bromkorper I11 ein 
Witros-cFk6rer IV erbdten werden : 

Zu d e n  Ende wurderr 2 g Bromkorper 111 mit 1.5 g BDakali in 
.5ccm Wasser anter Erwarmen gelost, nach kbkiildung iiL W a s w  
mit 1.5wm 5Q-praz. Essiigdure und dann mit 1 g Nitrit verse&€. 
Es schieden sich spitae Nadeln und Prisrnen ab, die bei 1540 unter 
Zersetzung schmolzen und leicht lijslich In Essigaiher und Bellzol, 
schwer loslich in lraltem Alkohol waren. 

Zur Analyse wurde der gesamte StickstoIf gemessen, der durch Kochen 
mit KOH entweiclit. (Vergl. a. a. 0.) 

Jleine Versuche. aus Phthalimid-kalium ued T r i m e t 11 y 1 - a t h y  1 e n  - 
c h l o r h p d r i n ,  ( C B 3 ) e C ( 8 1 1 ) . ~ H C 1 . C H 3 z ) ,  bei Temperaturen von 100 
-2500 ein Oxyamyl-phthalimid ZLI gewinnen, blieben erfolglos; wahrschein- 
lich tritt kein Alliylenoxyd auf, oder lagert es sick zu schnell in Methgf-fso- 
propyl-keton urn. 

3S8. Rams Priagsheim und Walter Berea l :  akter die 
Mefhylimmg der ,,Poly-mnylosen". (Beitpllge zuc Ohe- cfer 

Sttirke, IV.3 
[hus d. Chem. Institut d. UniversiGi't Berlin ] 

(Eingegangen am 6. Clktober 192T.) 

-41s ) A m  y l  GI s e nc{ wurden vor Jahren die durch den Bucillus 
nzaceram a w  StBrke gewonnenen, krystalli%ierten, dextrin-iihalitfien 
Zucker n d  deren auf chernischem Wege gewonnene Depolpmi- 
sationspmdnkte beeeichnet. Nachdem die Eigenart dieser Poly- 
sacchar& all'gemeine Anerkennuag gefunden hat, enl-pfiehft es 
sich, die ganze K6rperklasse als DP o 1 yam yl o s en(( zusammen- 

I) S. Gabr ie l ,  B. 38, 2405 [1.905]. 
a) Bereft& n d  Krassuski ,  C. 1801, 1906. 

Frtihere Mitteilungen: B. 45, 2533 [1912]; 46, 2959 [1913]; 47, 2585 
11 91 41. 



zd&id$en und die Fragc ZUY es@erimenkllen Entscheidung m 
bringn, ob es sioh hier unl Ringzucker-Komplexe handelt, in denen 
zwei Glucose.Wekiiie zweinial unler Waisseraustritt zuwwneac 
gefiigt sind, oder ob, wie K a r u e r  neuerdings fiir rnbgliGb hiilil}, 
A~ydromal~o.osa-D;eiivate vorlkgen, die man aAs ))G 1 u c o s i d  o - 
A n b y d r o - g 1 u c o man bemichaw w&de; in latskrem Falle wLe 
alao der Aushritt des einep MdekSils W m o r  innerhalb ein iind 
dewelbeo Traubewucker-R&es einzusetzen. 

Der Wag, um der Eatscheiaung d h r  Prage niiher zu konimcn 
und iiberhaupt die Kon5titution der Polyarnylosen zu ergrgnden, 
inuSte der Richtung folgen, die die englischen Forschers) so 
erfolgreich in der Me t h y 1 i e P u a g verschiedener Poiyfmocharide 
un8 der Pestlegung der hydrolyhschen Spaltungsprodukte &r v611is 
methylierten Disaccharide gmiesen haben. 

Schon vor fast 10 Jahren w-urde darauf hingewiesen, dab 
beim Abbau der hochmolekukaren Polysaccharide zwei Reaktionen 
neben einander laufen : die Depolymerisntion zu den Grundkorperii 
der Polysaceharid-Molekiile und die Sprengmg dieser Grundkorper 
zu reduzierenden Zvekern mit freier Afdehydgruppe. Diese -In- 
sckauung &rd jetzl als Grundpfeiler der Polysaccharid-Cheiiiic 
anerkannt. Das Studium des Depolymerisationsvorganges, welches 
neben der Erforschung der Grundkbrper der Polysaceharid-Mob- 
lriile von ausschlaggebender Bedeutung fiir den Aufbau dieser 
hochmolekularen Produkte sein mu13, stellt die chemische For- 
schung vor neue Aufgaben. In gewissem Sinne mu0 die Erkldnrnng 
des Zusammenhanges der GrundkBrper zu hochmolekularen, auch 
in LSsungen und in Derivaten zusammenhaltenden Bindungskom- 
plexen durch Ncbenvalenzen eine unbefriedigende sein : imnicr 
w i d  der Gedanke zu normalen Valenzen zuriickkehren, die heiiii 
Depolymerisationsvorgang durch irgend welche Umlagermgen atif- 

gehoben und neuen Mormalvalenzen Platz machen werden. Znr 
Kllrung dieser Frage eignen sieh die krptailisierten Polyamylosen 
weit mehr als die kolloidaien Polysaccharide selbst. Wenn wir 
erst einmal genau wissen werden, wie die Umwandlung z. 13. der 
Tetraamylose in Diamylose erfolgt, werden wir dem' Verstgndnis 
des Abbaues auch der hliher malektilaren Stufen der Polysncchiwid- 
Molektife um einen goBen Schritt nBher sein. 

I)  Helv. chim. act. 4, 263, 685 Anmerkungen (1921). 
9 H a w o r t h ,  Loitch,  SOC. 118, 158 [1918]; 115, 809 [1910]; I r -  

v i n e ,  D i c k ,  SOC. 115, 593 [1919]; vergl. auch K q r r o r ,  Widmer ,  Fielv. 
ehim. act. 4. 174 [1921], 
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Wir haben friiher gezeigt, da5 die Einfiihrung von drei Acetyl- 
xesten in je einen Glucoseres t die Verkleinernng des Polyamylose- 
Molekiils anf die niedrigst mogliche Depolymerisationsstufe mit 
sich bringt, gleichgiiltig ob wir von der Tetraamylose oder dem 
sicher hbher molekularen ))SchIammcc, der mutma5lichen Octamy- 
lose, zur Diamylose oder yon der Hexaamylose zur Triamylose 
herabsteigen. Eine partielle Einfiihrung von Acetylresten in die 
Polyamylosen wurde bisher nicht versucht; die Besetzung nur 
eines Hydroxyls je Glukoserest durch den Benzoylrest wirkt@ 
ebenfalls bis zur niedrigsten Stufe depolymerisierend. Urn so merk- 
wurdiger ist das abweichende Verhalten bei der Methylierung. 
Durch Behandeln von T e t r a a m y l o s e  mit D i m e t h y l s u l f a t  und 
Natronlauge gelangten wir zu keinem einheitlichen Produkt. Die 
weitere Methylierung des so erhaltenen und in J o d m e  thy1  nun 
16slichen Korpers init Silberoxyd lie13 uns einen krystallisierten 
Korper gewinnen, der jedoch nur zwei Methoxylgruppen je Glucose- 
rest enthielt. Selbst tagelanges Kochen in diesem -Methylierungs- 
gemisch anderte an diesem Befunde nichts: die dritte Ilydroxyl- 
gruppe hat der Methylierung bisher hartnackig widerstanden. Das 
wichtigste Ergebnis dieser Versuche ist aber, da5 durch die Ein- 
fiihrung zweier Methylgruppen auf einen Traubenzucker-Rest bei 
der Tetraamylose k e i n  e D e p o 1 yme  r i s a t  i on  erfolgt war; die 
Molekulargewichts-Bestimmung hat ergeben, daB wir eine 0 c t a  - 
m e  t h y 1 - t e t r a a  m yl  o s e in den Handen hatten. Dieser Befund 
gibt sehr zu denken. Anch die M e t h y l i e r u n g  d e r  S t a r k e  hat 
trotz zweitagigen Kochens der mit Alkali und Dimethylsulfat 
vormethylierten Praparate mit Jodmethyl und Silberoxyd bei der 
Zweimethylstufe angehaltenl). I r v i n e  und S tee le2)  gelangten 
beini I n  u I i n mit Dimethylsulfat und Alkali nur bis Zuni Dimethyl- 
inulin, K a r r e r und L a n  g 3)  fuhrten rnit diesem Methylierungs- 
gemisch schon inehr als zwei Methylgyppen in das rnulin ein. 
Durch wochenlanges Kochen mit Methyl jodid und Silberoxyd wurde 
schlieBlich auch ein T r i m e t h y 1 - i n  u 1 i 11 gewonnen 2) 3), dessen 
niolekulare GroBenordnung gegeniiber dem Dimethyl-inulin keine 
Depolymerisation zeigte. 3eide Praparate, das Dimethyl- und das 
Trimethyl-inulin waren Derivate eines aus neun Fructose-Resten 
bestehenden Inulins, deren molekulare GroBe rnit dem vor kurzem 
beschriebenen T r i a c e  t y l - i n u l i n  iibereinstimmte4). Wir sehen 
an der Kombination ider Tatsache, daIj die Einfiihrung zweier Methyl- 

') Karrer,  Nllgeli, Helv. chim. act. 4, 185 [1921]. 
a) SOC. 117, 1474 [1920]. 
') H. P r i n g o h e i m ,  Aronowt;ky, B. 54, 1231 [1921]. 

3, Helv. chim. act. 4, 249 ]1921]. 
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gruppen in die Tetraaniylose keine Depolymerisation bedingte, 
mit dem Befunde der Ubereinstimmung der MolekulargrbDen des 
Dimethyl-, Trimethyl- und Triacetyl-inulins einen neuen Beweis 
fur die Richtigkeit unserer unlangst publizierten 1) Molekularge- 
mich ts-Bestimmung des Inulins; denn sie stutzt die Annahme, 
daD die Methylierung keine Depolymdrisation des Inulin-Molekuls 
bewirkt hat, fiir die wir bei der Acetylierung andere Beweise cr- 
bracht habenl), 

Unsere weitere Aufgabe wird es sein, durch Ausdehnung der 
Methylierungsdauer die Einfuhrung der dritten aethylgruppe in die 
Tetraamylose zu erzwingen und zu prufen, ob die Besetzung 
des dritten Hydroxyls in der zweifach methylierten Tetraamylose 
durch den Methylrest den Abbau zur Diamylose-Stufe mit sich 
bring 1. Versuche der Methylierung der Diamylose selbst sollen 
zeigen, ob bei diesem niedrigsten Polymerisationsgrad die Beset- 
zung aller Hydroxyle durch den Methylrest mit groberer Leich- 
tigkeit als bei den hoher molekularen Stufen gelingt. Sollte das der 
Fall sein, dann wird man den Zusammenhang der GrundkSrper 
in den Polyamylose-Molekiilen hbherer Ordnung bei der dritten 
Hydroxylgruppe suclien konnen und diese Anschauung auch auf die 
Polysaccharide von hohem Molekulargewicht selbst wie die kunst- 
lichen Polymerisationsprodukte von Anhydro-glucosen2) iibertra- 
gea. In der Methylierung der Celluloses) ist inan schliel3lich auch 
bis zur Dreimethylstufe vorgeschritten 4), ohne bisher Angaben :iiber 
die MolekulargroBe der Methylo-cellulose zu machen. Die Beset- 
zung des dritten Hydroxyls in der Diiithyl-cellulose durch den Ace- 
tylrcst war init Depolymerisation verbunden 5 )  ; wir werden prii- 
fen, ob das bei unserer dimethylierten Tetraainylose auch der 
Fall ist. 

Die Tatsache, dal3 sich die Einfuhrung von zivci Methylresten 
in I’olyamylosen ohne Depolymerisaiion vollzieht, wird uns die 
hto;lichkeit gebcn, auch den ))S c hlammcc in ein- in organischen 
LBsungsmitteln losliches Produkt von unveranderter Molekular- 
stufe umzuwandeln und so eine experimentelle Festlegung der Mo- 
leknlargr6Be dieser schon krystallisierten Polyamylose der a-Reihc 
zu erreichen. 

I) 8. FuBnote 4 zu S. 3164. 
q, Pictet ,  Helv. chim. act. 1, 226 [1918]. 

Denham, Woodhouse,  SOC. 108, 1735 [1913]; 105, 2367 [1914]. 
4 b  D e n h a m ,  Soc. 119, 77 [1961]. 
”) KeB,  W i t t e l s b a c h ,  MeBmer,  Z.  Ang. 34, 449 [1921]. 



Djese Studaen waren gelegentlich durch die Dgenexation dcs 
B t w d h a  fimeraw wahrend der Kriegsjahre sehr erschwert. W i g .  
grtwannen aus dem schlecht vergorenen Starkekleister durch FB1- 
lung Jod-Jodkalium-Losung e h  Jodadditionsprodukt in dunkel- 
griinen Nadeln, das also zur a-Reihe gehijrte. AII: wir dieses 
dusk Kwhen vom Jod befreiten, erhielten wir beim Versetzen. 
der bmnt r i e r t en  Losung mit Schwefelkohlenstof f ein in sehiineo 
Nadeln krystallisierendes Additionsprodukt. Auch nach dem We%- 
kochen des Schwefelkohlenstoffs ltrystallisiertc der Korper in 
Ntcdeln. Die ;\iIole~largewichts-Bestimmung ergab, dab es sich m i  

cine Tetraamylose handelte, deren spezifisclie Drehung uin eiiiigc 
Grode hoher lag als die der bisher beschriebenen Tetraamylosc. 
Es lmnn sich hicr nm ein strukturisomeres Produkt des Starkeab- 
baues handeln. Doch ist die Isolierung dieses Korpers rechf 
schwierig und etwas unsicher. Die gewohnliche Tetraamylose war 
mit. Schwefelkohlenstoff nicht in einem in Nadeln krystallisieren- 
den Additionsprodukt zu gewinnen : wir erhielten einen solchen 
Kiirper in Saulen. Die Diamylose trat mit Schwefelkohlenstoff in 
Saulen mit aufgesetzten oktaedrischen Dornen zusammen. lk- 
niexkenswert ist auch, dal3 die Polyaniylosen der $-Reihe, wedcr 
dip I-Iexaamylose, noch die Triamylose init Schwefelkohlenstoff 
zusammentreten. 

Versaehe. 
A I s  Ausgangsniaterial diente eine Tetraamylose von der spe- 

zifischen DrehGg 138O. 
freie Aldehydgruppe zu 
rotation. Wir erwghnen 
amylose entgegen der 
zeigte. 

IVie nach der Theorie bei Zuckern ohnc. 
erwarten, beobachteten wir keine Muta- 
das, da die zweifach niethylierie Tetra- 
Erwartung schwache Drehungsiinderung 

Met h y 1 i e r u n g m i  t D i m e t h y  1 s u 1 f a t  u n d N a t  r o n l  a u g e 

Zur Methylierung wurden 8 g T e t r a am y 1 o s e in mogliclist 
ivenig Wasser gelost, diese Losung durch Zusatz von festem Atz- 
natron auf eine 30-proz. Natronlauge gebracht und dann iinlec 
Riihren bei 70° tropfenweise 43 g frisch destilliertes Dimethylsullat 
und 91 g 30-proz. Natronlauge zugetropft. Die Operation dauerte 
4 Stdn.; dann wurde mit Chloroform extrahiert und dieses, nach 
dem Trocknen rnit Chlorealcium, im Vakuum abgedampft. Es hinter- 
blieb ein hellgelbes amorphes Pulver. Durch Einhnpfen deer exka- 
hierten Losung und nochrnaligcs Methylieren in denselben Meogen- 
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verhiil tnissen konntc 
roforin his fast zur 
war leicht loslich iu 

die Xusbciile nach neuer Estraklion init Chlo- 
theoreiischen :estcigert wrrden. Ilcr Korpcr 
den sewiihiilirhen orgnnischen Losung.mitteln 

aul3er I'etroliither; er wurclc durch Fallen rnit diesem ,211s seiner 
Chloroform-Li5sung gereinigt und so i d s  ;am schwach ;elblichcs 
Pnlver erhalten. 

0.3354 g Sbst. gaben (nachze ise l ) :  0.7118 g AgJ, entapr. 24.13°,'0 OCHa. 
(C6H905,CHa)r. Rer. OCH3 17.62. 

[ L & H g 8 0 5  (CHa)&. ,, ,, 32;ti-L. 

9 . l e t h y l i c r u n g  In i t  J o d n i e t  h y l  u n d  S i l b c r o s y d .  
7 g der his zu 280/,J Methoxyl methylierteii Snbstanz murden 

in 43 g Jodinethyl gelost unil nnch Ziisatz von 28g  feingepulver- 
I.eni. Silberosyd in eincm liundlrijll~chtn niit eingeschliffeneni Kuh- 
ler vorsichtig zum Sicclen erhitzt und so 1GStdn. auf cleni Wasscr- 
Imdc belassen. Nncli dein A~clampfen cles unvcrbrauchten Jodinc- 
thyls wurcle der Ruckstand nielirfach init siedendem Chloroform 
iimgezogen nnd dieses iinch der Filtration im Valiuuin zur Trockne 
verdampft. Das in guter Ausbeute zuruckbleibende Pulver wnrde in 
.\.ceton gelost; auf Znsatz yon Petroliither bis z u  bleibender Triibung 
schied sich clas Metliylprodukt allinRhlich in  sechsseitigen weifieri 
'l'aIeln ab. Die nochnials in  .Iceton :eliislc rind niit Petrollther 
krystnlliniscli ausgeschiedenc Substanz wurclc zur Inalyse iibcr 
Stangenkali hci 75" und 12 nlni ;etrocBnet. Sic: zciwfzt, sich i n 1  

~chmelzpunlrtrohrchcn bis zu 2500 nich t. 
0.3748 g Sbst. (nach Z e i  s el): 0.6873 g B y  J, entspr. 33.0 O / o  0 CHI. 

[CsHsOj(CH3)~lr. Eer. OCH3 32.64. 
0.1636 R Sbst.: 0.3038 g COz, 0.1118 g €130.  

CJ~IJ~P,O.JO (760.61). Ber. C, 50.61, H 7.12. 
Gef. )) 50.65, )) 1.64. 

I. 0.1880 g Sbst., 15.31 g Benzol: Gefrierp. -Ernieclrig. 13.084~. - 
11. 0.3340 g Sbst., 17.10 g Naphthalin : Gefrierp.-Emiedrig. 0.132". 

Gef. Mo1.-Gew. 746, 715. 

20 + 1.30 X 4.0294 - -I- 148.2O (in Athglalkohol). r"ln = 1 x 0 . 8 1 3 5 ~ 0 4 8 4  - 
Die dnfangsdrehnng war 1.24O, was [.I;:= 4- 141.5 entspricht. Die 

Enddrehung wurde nach 5 Stdn. abgelesen. Bei einer dritten Bestimiiiung 
%urde eine Anfangsdrehung iron + 111.7O und ein Endmert von + 14i .30 
gef anden. 

Ils war also schwachc 31 u t a r o  t a t  i o n  voihanden. Die Sub- 
stanz ist leicht liislich in  Melhyl- und ~~Ihylalkoliol, .Iceton und 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. '02 



8168 

Benzol. Sie reduziert F e h 1 i n  g sche Liisung nioht, dagegen nach 
der Stiurehydrolyse. 

Nach viertagigem Kochen mit Jodmethyl und Silberoxyd blieb 
der Methoxylgehalt der mit Dimethylsulfat und Natronlauge vor- 
methylierten Substanz bei 32.8 ofo stehen. Siebenstiindiges Erhitzen 
in einern Ebmbenrohr bei Dampftemperatur unter Schiitteln gab 
keine hoheren Methoxylwerte. Bei 145O trat Zersetzung ein. Der 
.Widerstand gegen die Aufnahme der dritten Methylgrnppe ist 
also grol3. 

Nachschrift bei der Korrektur: Inzwischen ist es gelungen, bei der 
Acetylierung der Hexaamylose mit Pyridin und Essigslureanhydrid ein 
Acetat der nicht depolymerisierten Hexaamylose zu gewinnen. Dieses auch 
theoretisch wichtige Ergebnis mird auf die versehiedenen Polyamylosen 
angewandt und durfte uns die~~olekulargewichtsbestimmung des nSchlamms‘ 
i n  einfacher Weise gestatten. Pr in  gsheim.  

369. Bruno Exnmert und Paul Parr: ifber die Eh-  
wirkung von Jod auf N,N’-Dialkyl-[tetrahydro-y, y’-dipyrldglel. 

[Aus d. Chern. Instilut d. Ijniversitat ~ 7 f i r ~ b ~ r g .  ] 

(Eingegangen ain is. Oktober 1921.) 

W e  der eine von unsl) mitteilte, addieren die blauen, alkoho- 
lischen Losungen der N ,  V - D  i slk y 1 - [ N ,  y, N’, y ’- t e  t r a h y d r  o - 
y,y’-dipyridyle]  (I) unter Entfarbung Jod, wobei A l k y l - p y r i -  

d i n i u m j o d i d  e gebildet werdeii. In untergeordneter Menge ent- 
steht noch eine aniorphe, gdbe, jodhaltige Substanz, die nicht ein- 
heitlich und nicht umkrystallisierhar ist und daher nicht naher 
untersucht wurde. Da das Verhalten der Dialkpl- [tetrahydro-di- 
pyridyle] dafiir spricht, daB die Substanz in Liisnng z .T.  in lla- 
dikale dissoziiert ist, murde die Entstehung der Alkyl-pyridiniuiii- 
jodide folgendermafien formuliert : 

2 (R)*NC:,Hj + Jz 3 J*(R)NCj Hi. 
Die Jod-..4nlageruni wurde heim Dimethyl-, Diathyl- und Di- 

benzyl- [tetrahydro-dipyridyl ] durchgefiihrt. Als wir neuerdings un- 
ter anderem auch nocli N,N‘-Diisoamyl-  und N,N’-Diiso- 
b u t  y l  - [t e t r a h  y d r  o - y, y’ - d i p  y r i d y I ]  zur Untersuchung heran- 
zogen, brachten diese Versuche ein neues, hiichst iiberraschendes 
Ergebnis. LieBen wir alkoholische Jod-Losung unter LuftabschluS 
in die heide, tiefhlaue, alkoholische Losung des Diisoamyl-[te- 
~- 

1) 6. 53, 370 [1920]. 


