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der Losung schied sich das Kondensetionsprodukt in orangelarbenen Nadein ab,
dic npach nochmaligem Umkrystallisieren aus Eisessig zwischen 2% und 227°
schmolzen. Eine Mischprobe mit der fraglichen nach P. Neber hergestellten Sub-
stanz ergab keine Schmelzpunktsdepression.

Das vermeintliche Anhydrierungsprodukt der N-[o-Nitro-benzal ]-0- [amino-
phenyl j-essigsiiure enisteht demnach sekundiir aus den Spaltprodukten dieser
Verbindung, Oxindol und o-Nitro-benzaldehyd, und kann nichts anderes sein
als 3-[p-Nitro-benzal]-oxindol (X)3)

7 ~N-——C:CH.C¢H..NO
X. \J\,ﬁo e
NH

235. Hans Pridgaheim und Kurt Goldstein: %ur w
der >Polyamylosenc. (Beitrige sur Chemie der Sthrke, VIILY)).
(Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.]

(Eingegangen am 11. April 1923)

In der Charakterisierung der Polyamylosen sind noch einige Fragen
offen; bisher ist uns der vbllig iiberzeugende Beweis, daf die B-Hexa-
amylose ein Dimeres der Triamylose, und die a-Hexaamylaose
cin Trimeres der Diamylose ist, noch nicht gelungen, zumindestens
hilt Karrer?) an der Behauptung fest, da8 die Hexa- und die Triamylose
identische. Substapzen seien, wihrend er die aus dem Acetylprodukt der
a-Hexaamylose abgeleilete MolekulargriBe3) nicht als definitiv aner-
kennen will,

Durch die Methylierung der drei genannten Anhydrozucker ge-
langten wir zu Derivaten, welche sich fir die Molekulargewichts-
Bestimmungen als geeignet erwiesen. Im Gegensatz zum Acetylierangs-
versuch ist es uns nidmlich bei der j3-Hexaamylose gelungen, bei der
Methylierung das Molekiil zu erhalten, so da wir zwel miteinander ver-
gleichbare Methylo-Derivate der zur Diskussion stehenden Substanzen in
den Hinden hatten: die methylierte (B-Hexaamylose gab uns bei der
kryoskopischen Bestimmung in Benzol richtig stimmende Werte; in demselben
Losungsmittel fielen die Werte bei der methylierten Triamylose um ca. 259/,
zu hoch aus, bei der Verwendung von Phenol gelangten wir jedach zu mit
der Theorie iibereinstimmenden Molekulargrofen. Ebenso hat uns die Be-
stimmung des Molekulargewichts der methylierten a-Hexaamylose die Auf-
fassung dieses Kérpers als trimirer Diamylose bestitigt.

An anderer Stelle4) wurden die verschiedenen Beabachtungen zusammen-
gestellt, welche Hir und gegen die Identitit der f-Hexaamylose und

5) Wir haben erst nach AbschluB dieser Versuche davon Kenntnis erhaiten,
daB P. Neber die Kondensation von Oxindol mit o-Nitro-benzaldehyd unter anderen
Versuchsbedingungen — in alkoholischer Ldsung mittels Piperidins — schon durch-
gelithrt hat (Habilitationsschrift, Tubingen 1921), allerdings ohne gewahr zu werden,
daB das auf diesem Wege erhaltene [o-Nitro-benzall}-oxindol mit dem Schmelzprodukt
der N-{o-Nitro-benzal J-vs[amino-phenyl -essigsiure identisch ist. — S.a. E. Kirch-
ner, G, 1988, | 945.

1) VII. Mitteilung: B. 55, 1446 [1922] 2y B. 53, 2854 (1922}

8) H. Pringsheim und Persch, B. 55, 1428 [1922)

4y H Pringsheim, Die Polysaccharide, 2. Auflage, Berlin {J. Springer,
1923), S. 168.



1521

der Triamylose sprachen. Das wichtigsle Argument, das fiir dic Iden-
{itit angefithrt werden konnte, war dic identische Krystallmessung,
weiche nach dem Urteil der Krystallographen als ein unpsistd8licher Be-
weis fiir die Ubereinstimmung zeweier Stofle gelten -sollte. Bei unsera
Kérpern diirfle ein Fall vorliegen, der als eine Ausnahme von dieser bisher
wohl anerkaanten Regel angesehen werden darf, zumal wir {esistellen
konnten, daB sich die Methylo-Derivate dieser Korper unter den somst
gleichen Versuchsbedingungen in verschiedener Krystallform ausbildeten,
und zwar die methylierte J-Hexaamylese in zumeist vierseitigen Plittehen
und die methylierle Triamylose in sechsseitigen Tafeln, die bei der Hexa-
amylose ni¢ auftraten. Wir geben im experimentellen Teil die von Hrn.
Dr. Kalb vom hiesigen Mineralogisch-pelrographischen Institut zur Ver-
fisgung gesteliten Beschreibungen worlgetren wieder ).

Durch wiederholte Methyliernng mit Dimethylsulfat und Kalilauge
oder durch einmalige Methylierung mit dicsem Gemisch und Nach-
methylierung mwit Jodmethyl and Silberoxyd sind wir wie friilher bei der
Diamylose und a-Tetraamylose’) und wie Karrer$) bei der Stérke
zu den Dimethyiprodukten gelangt. Durch andasernde Methylierung
mit Dimethylsuifat und Alkali hat [rvine?) eine héher methylierte Stirke
mit 36.4°/, Methoxy! erhalten und aus den hydrolytischen Spaltungspro-
dukfen einer so methylierten Stirke wichtige Schliisse auf deren Konsti-
{ution gezogens). Finer ‘Anregung des Hrn. Prof. [rvine folgend, haben
wir uns bemitht, diesen iber die 2-fach methylierte Stufe hinausgehen-
den Methoxylwert auch bei der {-Hexaamylose rzu erreichen; ecinmal ist
uns das in der Tat in genaver OUbereinstimmung mit dem I[rvineschen
Befurde gelungen. Bet neuen und ausgedehnten Versuchen blieben wir
jedoch stets bei dem der Bimethyistufe entsprechenden Wert von 32.649/,
oder einem um 19/, htoheren Werte stehen. Daran wucde auch nichts ge-
indert, als wir der Schwerldslichkeit des Methylproduktes in starker Kali-
lavge vorbeugten und mit einem groéficren Uberschuff von verd. Lauge
nachmethylierten, ein Verfahren, mit dessen Hilfe e8 Haworth und Mit.
chell?) gelungen ist, im Heptamethyl-robrzucker das letzte noch freie
Hydroxyl durch den Methylrest zu besetzen.

Vor eimem Jahrtt) wurde die Ueobachiung gemacht, dafi die Tri-
amylosc in siedeadem Wasser nicht in echler Losung vorhanden ist,
trotzdem sie beim Lrkalten aus dieser Losunyg wieder in schén ausgebildeten
Krystallen herauskommi, denn sic gab bei dem Versuch, ilir Molekular-
gewicht ebullioskopitch zu bestimmen, in Wasser keine Siedepunkts-
crhihung: eine Feststellung, in welchem Ldsungszustand sich die Triamylose
bei gewohnlicher Temperatar befindet, war wegen ihrer Schwerlislichkeit
in Wasser bisher nicht mdglich., Anders liegen die Verhilltnisse bei der
Diamylose; die MolekulargréBe dieser Substanz hat sich in Wasser auf

42) Schone Mikrophotographien der Krysialle konnten wegen der Unkosten hier

nicht abgedruckt werden; ich halte sie [ir Interessentén zur Einsicht bereit.
Pringsheim.

9 H. Pringsheim und Perseh, B. 34, 3162 (1921 55, 1126 [1922],

6) Helv. 3, 620 [1920], 4, 185, 678 [1921]

7) Addr. to the British Association in Hull 1922, 17.

8) vergl.: »Die Dolysaccharide«, S, 207. 9 Soc. 123, 309 [1923)

10y H Pringsheim and Dernikos, B. 55 1433 r1922]
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kryoskopischen Wege ohlne jede Schwierigkeit' ermtteln lassen11). Aus
diesem Grunde haben wir den ebullioskopischen Versuch mit der Diamylose
in Wasser wieder in einem Apparat mit elektrischer Innenheizung und
duBerem Dampfmantel, der uns beim Rohrzucker stimmende Werte lieferte,
ausgefithrt. Auch hier konnten wir keine Siedepunktserhohung feststellen;
wir beobachteten im Gégenteil, ebenso wie das. bei der Triamylose der
Fall war, bei Zugabe neuer Substanz, die bis zu einer 4.3-proz. Konzen-
tration gesteigert wurde, immer nur einen geringen Temperaturabfall. Hiec
liegt also ein interessanter Fall vor, bei dem sich ein Stoff in kaltem
Wasser in echter Losung befindet, aber beim Erhitzen durch eine
Zustandsinderung in eine kolloidale iibergeht.

Zur Phosphorylierung der Polyamylosen eignete sich weder
das Verfahren von Neubergi?) noch das von Langheld?), im ersteren
Falle konnten wir keine Trennung. der in Wasser schwerldslichen Phos-
phorsdure-ester vom phosphorsauren Kalk erreichen, im letzteren waren
unsere nicht sirupformigen, sondern sich immer wieder krystallinisch aus-
scheidenden Zucker nicht mit dem Metaphosphorsiure-ester in Reaktion. zu
bringen. Dagegen -sind wir, gestiitzt auf die Loslichkeit der Polyamylosen
in Pyridin, nach der von E.Fischer!¢) angegebenen Methede zum Ziele
gelangt.

Bei der. Phosphorylierung der a-Tetra- und fB-Hexaamy
lose erhielten wir, dhnlich wie Samec5) bei der Hiill- und der Inhalts-
substanz des Stirkekorns, gallertbildende Substanzen, wihrend die Phes-
phorsiure-ester anderer einfacher Zucker in Wasser losliche Stoffe dar-
stellen; daraus ergibt sich eine neue Beziehung -der Polyamylosen zur
Stirke. Die Zusammensetzang der von uns gewonnenen Phosphersiure:
ester der «-Tetra- und B-Hexaamylose war eine vbllig iibereinstimmende.
Der Gehalt an Phosphor und Wasserstoff stimmte genau auf ein Derivat,
in dem in einem Glucose-Anteil ein Hydroxyl durch den Phosphorsiure:
Rest besetzt ist; der Kohlenstoffrest zeigte jedoch in beiden Fillen eine
bedeutende, aber iibereinstimmende Abweichung, die noch ungekldrt ist,

In der schon zitierten Mitteilung hat Karrer eine Kritik an den von
uns vor 10 Jahren?s) beschriebenen benzoylierten Polyamyiosen ge-
iibt; er ist darin sogar so weit gegangen, die Behauptung aunfzustellen,
daB diese Kérper iiberhaupt Benzoesiure und Benzoesiure-anhydrid ge:
wesen seien. Schon die von uns ausgefiihrten Elementaranalysen hiiten
Hrn. Karrer von einer so scharfen Kritik zuriickhalten miissen. Er
stiitzt sich bei seiner Beweisfiihrung auf die Tatsache, daB es ihm nicht
gelungen sei, die von uns erhaltenen alkohol-loslichen Benzoylderivate
zu gewinnen. Bei der Wiederholung dieser Versuche stellten wir fest,
daB fiir die MiBerfolge des Hrn. Karrcer die Verwendung zu starker Na.-
tronlauge verantwortlich war, bei der man in der Tat in Alkohol unlds-
liche, auf jeden Glucose-Rest zweifach benzoylierte Derivate erhilt. Wendet

11y H Pringsheim und Langhans, B. 45, 2533 (1812]

12) Neuberg und Pollak, Bio. Z. 23, 515 (1910]; B. 43, 2060 [1910]

18) B. 48, 1857 [1910], 44, 2076 [1911], 45, 1125 [1912}; Langheld und Opp-
mann, B. 45, 3753 [1912].

14y B. 47, 3193 [1914].

15 Samec-und Anka Mayer, Kolloidchem. Beihefte 16, 89 [1922]

6 II. Pringsheim und Eissler, B. 46, 2659 [1913]
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man jedoch nur 1-proa. Natronlauge bei einer Temperatur von —2¢ an, so
gewinnt man die einfach benzoylierten Korper mit der von uns beschrie-
benen Loslichkeit in kaltern Alkohol. Im Gegensatz zu der Behauptung
von Karrer, daf zur volligen Verseifung benzoylierter Anhydro-zucker
langes Kochen mit verd.-alkohol. Natronlauge nétig sei, konnten wir ansere
Benzoyl-Bestimmungen wie frither richtig ausfiihren, wenn wir die "/ ,-Na-
tronlauge allmihlich zu -der siedenden alkohol. Losung des benzoylierten
Produktes zuflieBen lieBen.

Nachdem wir festgestellt hatten, daB sich dic Acetylierung der Tetra-
amylose mit Pyridin ohne Depolymerisation erreichen liSt, erschien uns
die Depolymerisation in der alkalischen Loésung bei der Einfiihrung mur
eines Benzoyl-Restes, die uns frither als einen wichtigen Beweis fiir das
polymere Verhiltnis der Tetraamylose zur Diamylose gedient hat, befrem-
dend. Wir haben aus diesem Grunde die friiher mit Eisessig- kryosko-
pisch bestimmte -MolekulargréBe des darch Benzoylierung der Tetraamylose
gewonnenen Stoffes mit Phenol wiederholt. Wir gelangten dabei zu den
gleichen Werten, so da wir auch in dieser Beziehung unsere friiheren
Befunde aufrecht erhalten kénnen.

Beschreibung der Versuche.
Die Methylierung der B-Hexaamylose.

1. Mit Dimethylsulfat und Kalilauge: 9g B-Hexaamylose wur-
den in 40 cem 33-proz. Kalilauge gelést und dann unter Rithren 50 g frisch
destillierles Dimethylsulfat und 140 g wieder 33-proz. Kalilauge tropfen-
weise wiahrend 4 Stdn. zugesetzt. Dann wurde mehrfach mit Chloroform
ausgeschiittelt, die extrahierte Losung auf dem Wasserbade eingeengt und
mit den gleichen Mengenverhiltnissen nochmals methyliert und wieder mit
Chloroform ausgezogen. Die Chloroform-Ausziige wurden nach dem Trock-
nen mil Chlorcalcium im Vakoum abgedampft. Es blieb ein weiBes, amor-
phes Pulver; Ausbeute 5g.

II. Mit Jodmethy! und Silberoxyd: Die vormethylierte Sabstanz
methylierten wir unter denselben Bedingungen, wie frither bei der Di- und
Tetraamylose beschrieben, mit 24 ¢ Jodmethyl und 7 g feingepulvertem Silber-
oxyd 20 Stdn. unter Kochen am RiickfluBkithler. Das nach-dem Verdampfen
des Jodmethyls hinterbliebene weile Pulver wurde in Aceton gel8st und
mit Petrolither bis zur Tréibung versetzt. Nach wochenlangem Stehen kry-
stallisierte der Korper in kleinen, vierseitigen Plittchen aus. Er reduzierte
Fehlingsche Losung nicht.

Dodekamethyl-g-hexaamylose: 0.09010 g Sbst. (pach Zeisel): 0.2261 g AgJ.

[CHg 05 (CHg)gls. Ber. CHgQ 3264. Gef. CH,O 32.80.

Nach zwei weiteren Methylierungen mit Dimethylsulfat und Kalilaoge
stieg der Methoxylwert nur bis, 3349/, da der Korper in der Kalilauge
sich nicht ldste. o

01450 g Shst.: 0.2687g CO,, 00865g H,O0.

CisHpa Oy, (1140.92). Ber. € 50.51, H 7.42.
Gef. » 50.55, » 7.85.
Zur Dreliungsbestimmung diente eine Losung der durch Abdamplen des. Lisungs-
miltels erhaltenen Substanz in Athylalkohol:
(o0 . T 3ATO> 1.9861
D ™ 13< 0.0808 >< 0.8006
0 + 8.00°>< 2.4148
[«15 =

oY R e = 550,
13< 00808 > 0,0816 — + 14288

= -+ 143.20°,
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1. 0.2410g Sbet, 10.4g Benzol: Gefrierp.-Erniedrig. 0.1109, — II. 0.4800g Sbst.,

104 g Bewzel: Gefrferp.-Erniedrig. 6.2130
Meol.-Gew. Ber. 1140.92. Gef. 1033, 1105.

II. Die wiederkolte Methylierung mit Dimethylsulfat und
Kalilauge: 5g P-Hexaamylose wurden wie bei Versuch I mit 30 g Di-
methylsulfat and 85g 33-proz. Kalilauge veormethyliert und darauf- noch
2-mal methyliert. Nach dem Abdampfen des Chloroforms himterblieb wieder
eine weile Substanz.

02180 g Shel. (nach Zeisel): 052%g Agl =31.79, OCH,

Dieser Wert entspricht einem zweifach methylierten Kirper. Darauf
wurde dieser nach Auflésen in Wasser noch 2-mal mit 30 g Dimethylsulfat
und 85 g Kalilauge methyliert.

1. 00884 g. Sbsl.: 02384 g Agl==36420/, OCI, — Il NO7I0g Sbst: 01983 ¢g
Ag) == 36489/, OCH,.

Berechnel fir einc Hexaamylosc mit 14 Methoxylgruppen: 37.19/, O CH,.

Die Methylierung der Triamylose.

I. Mit Dimethylsulfat and Kalilauge: 6g Triamylose losten
wir in 30 ccm Wasser, das darauf mit 3g Stangenkali auf eine Konzen-
tration von 109/, gebracht und wie bei der Hexaamylose bei 70° mit 30¢g
Dimethylsulfat und 85g 33-proz. Kalilauge 2-mal methylert wurde. Der
erhaliene Kérper war wei uad in allen orgamschen Losungsmitteln auBer
Petrolither loslich.

II. Mit Jodmethyl und Silberoxyd: Die vormethylierte Substanz
wurde danach unter gleichen Bedingungen wie frither 2-mal mit Silberoxyd
und Jodmethy! methyliert:

1. Mit 26¢ CH,J und 7g Ag,0; Duauer des Kochens 6 Stdn. — 2. Mit
10g CH5J und 3¢ Ag,O; Dauer des Kochens 17 Stdn.

Es hinterblieben nach dem Abdampfen der Losungsmittel im Vakuwm
3¢ cines weiBen, Feblingsche Losung nicht reduzierenden Pulvers. Aus
Aceton und Peirolither krystallisierte der Korper bei sonst gleichen Ver-
suchsbedingungen viel schneller und leichter als die methylierte Hesa-
amylose in sechsseiligen Tafeln, die zu runden Krystallwarzen anwuchsen
oder kurze Ketten bildeten.

Hr. Dr. Kalb gab folgendes Urteil iber die Krystatle der beiden Melhylo-
Derivate:

Hexaamylose-Derivat: Aggregal von sehr kleinen gestreckien Bhitichen,
mil Doppelbrechung, die nach der Langsrichlung gul spallen, schiefe Ausldschung
gegen die Spaltrinne und negativen Charakter der Hauptzone erkennen Iassen.

Triamylose-Derivat: Rechlwinklig ecrscheinende, scheinbar gerade aus-
loschende Blattchen mil negativem Charakter in der Langsrichtung. AuBerdem sind
hiufig echeinbar sechseckige Blattchen zu beobachten, die keine Aufhelung zwischen
gekreuzten Nicols erkennen lassen. Soweit mam bei der schlechten l\rystallaus
bildung sagen kann, wireo hier hexagonale Krystalle nichl ausgeschlossen.

Damit wiirde eine krystallographische Unterscheidung der
beiden Decrivale gegeben sein.

Hexamethyl-triamylose.
011786 g Sbst. (nach Kirpal-Bahu) verbrauchten 1238 cem 7/ o-Silbernitrat.
[CHg 05 (CHy)gls. Ber. OCHy 3264. Gef. OCH, 3260.
0.1451 g Sbst.: 0.26T7g CO,, 0.0956 g HO.
Cgy Hyp 045 (57046). Ber. C 5051, H 7.42
Gef. » 5031, » 7.37.
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0.2646 g Sbet., 8.32 g Benzol: Gefrierp.-Erniedrig. 0.220, M =680. — 0.1300g Shst.,
105g Phenol: Gefrierp.-Erniedrig. 0.153°%. — 0.2295g Sbst., 105g Phenol: Gefrierp.-
Erniedrig. 0.279°,

Mol -Gew. Ber. 570.46. Gel. 575.1, 5625.

Zur Drehungsbestimmung diente eine Losung der aus der Multerlauge durch

Abdampferr gewonnenen amorphen Substanz in Athylalkohol:

-+ 5.137>< 2.3313
1 >< 0.1088 >< 0.8016
20 -+ 3.00° < 2.0847
(#Ip =4 < 0.0883 < 0.798p = +13786"

Wie bei der Hexa- und Triamylose kann man auch bei den Methylo-Derivalen
dieser Korper cine um wenige Grade groBere Dreliung des dimiren Produlites er-
kenaen.

(o] = = + 138.38".

Die Methylierung der a-llexaamylose,.

I. Mit Dimethylsulfat und Kalilauge: 4g kryst. a-Hexaamylose
wurden in 30 ccm 33-proz. Kalilauge gelost und bei 70° mit 22 g bi-
methylsulfat und 45 g Kalilauge (33-proz.) 2-mal mit gleichen Mengenver-
Liiltnissen und unter gleichen Bedingungen wie bei den vorbeschriebenen
Versuchen methyliert. Die Chloroform-Aunsziige der beiden methylhierien
Losungen worden nach dem Trocknen mit Chlorcaleium im Vakuam ab-
gedamp(t; es blieben 2.5g eines weilen Pulvers.

II. Mit Jodmethyl und Silbcroxyd: Nach einer einmaligen 9-stiin-
digen Methylierung mit 26 g Jodmethyl und 7 g Silberoxyd unter den frither
beschriebenen Bedingungen erreichten wir bei der vormethylierten Sub-
stanz deun angestrebten Methoxylgehalt noch nicht; sondern nur 28.97¢/,
Methoxyl. Frst eine zweite 20-stiindige Behandlung mit gleichen Mengen
fiihrte zum Ziel. Der nach dem Abdestillieren des Jodmethyls bleibende
Riickstand war weiB und reduzierle FFehlingsche Losung nicht. Wir ge-
wannen aus der acetonischen Losung beim langsamen Fillen mit Petrol-
iither in Rosetten ungeordnete, gut ausgebildete Rhomboeder.

Dodekamethyl-a-hexaamylose.
0.1050 ¢ Sbst. (nach Zeisel): 02002g Agl.
|Cq Hg 05 (GHg)ole. Ber. OCHg 3264. Gel. OCHy 32.79.
01521 g Shst.: 0.2828g €O, 0.1020g H,0.
CysHgg Oy (114092). Ber. C 5051, H 742
Gel. » 50.73, » 7.50.
Zur Drehungsbeslimmung dieple cine Losung in Athylalkohol.
]so 4209528617
[2lb = §5<0.0898 >< 0.769%
[a]go -t 2.299 >< 2.6407
D ™ 1><0.0808 >< 0.7986
1. 02489 g Sbst., 882g Benzol: Gefrierp.-Ernicdrig. 0.1238. — TI[. 0.3529 g Sbst
882 Benzol: Gefrierp.-Erniedrig. 0.1809,
Mol.-Gew. Ber. 114092 Gel. 1170, 1133 6.

= - 148.73°.

= - 148.75°.

Phosphorylierung der $-Hexaamylose.
3g B-Hexaamylose wurden in 30°ccm iiber Bariumoxyd gelrocknetem
Pyridin geldst, die Losung auf —15° ahgekiihlt und dazu eine Mischung
von 3g Phosphoroxychlorid und 20ccm Pyridin hinzugegeben; hierbei fiel
ein gelatindser Korper aus, der sich beim Verdiinnen mit Wasser nicht
aufloste. Fr wurde abgesaugt und mit Alkohol entwissert. Nach dem
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Trocknen bei 14 mm ‘ind--180° @ibér Phosphorpentachlorid® wurde zur P-Be-
stimmung 14 Stdn. bei 240° mit rauchender Salpetersiure aufgeschlossen.
01494 g Sbst: 0.1980g CO, 00634g H,0. — 01523g Sbst.: 00707g Mg, P,0,.
C¢Hy04.0.PO,H, Ber. C 2074, H 447, P 12.82.
Gef. » 36.15, » 4.73, '» 13.03.

Phosphorylierung der a-Tetraamylose.
Die Phosphorylierung geschah wie oben.
0.1719g Shst.: 02281g CO, 00736g H,0. — 01520g Sbst.: 00695y Mg,P,0..
Gef. C 3620, H 479, I’ 1275.

Die Benzoylicrung der Tetraamylose.

29g Tetraamylose wurden in 120ccm 1-proz. Natronlauge gelost, in einer
Kaitemischung auf —20 abgekihlt und unter allmahlichem Zugeben von 25g
Benzoylchlorid (auf 1 Mol. CqH;y0;=1Mol. C;H;.COCI) geschitteit. Der ausfallende
Niederschlag wurde abgesaugt und das verbrauchte Natriumhydroxyd in der Losung
erginzt und wieder mit 2.5 g Benzoylchlorid geschiittelt. Der neu gebildete Nieder-
schlag wurde mit dem ersten vereint, in kaltem absol. Alkohol geldst, von einem
geringen Riickstand abfiltriert und die alkohol. Lésung in viel Wasser gegossen. Nach
kurzem Kochen lieB sich der feinpuivrige -Niederschlag leicht auf der Nutsche
sammeln; ein Waschen mit viel Wasser entfernte die fletzten Reste von Verun-
reinigungen. Das Trocknen der weillen Substanz erfolgte bei 80° und 16 mm.

Dibenzoyl-diamylose.

Zur Benzoyl-Bestimmung .wurde das Pulver in 3 cem Alkohol geldst, auige-
kocht und durch langsames HinzuflieBenlassen von 7/,o-Natronlauge verseift.

0.1029 g Sbst. verbrauchten 3.70ccm f/,-Natronlauge. — 0.105g Sbst. ver-
brauchten 3.88 ccm /;,-Natronlauge.

(C¢Hg05.0C.CgHy)s, Ber. CgHy CO 395, Gel. CgH,.CO 39.98, 38.80,

0.1396 g Sbst., 12.6 g Phenol: Gefrierp.-Erniedrig. 0.1600. — 02268 g Sbst, 124 g
Phenol: Gefrierp.-Erniedrig. 0.2659.

Mol.-Gew. Ber. 532.36. Gel. 488.1, 496.9.
Tetrabenzoyl-diamylose.

Wird die Benzoylierung bei Zimmertemperatur und mit starkerer Natronlauge
vorgenommen, wobei die Losung sich erwarmt, so fillt ein in Alkohol unldslicher
Korper aus. Dieser wurde durch Auflésen in Aceton und EingieBen in viel Wasser
gereinigt. Die Benzoyl-Bestimmung geschah wie oben beschrieben.

0.0662 g Sbst. verbrauchten 3.80ccm ™/ -Natronlange. — 0.3812g Sbst. ver-
brauchten 20.65 ccm /yp-Natronlauge.

[CgHg O5(0C. CgHp)oly. Ber. CgaHy CO 56.74. Gef. CgHy.CO 57.10, 56.75,

Tribenzoyl-triamylose.

2g p-llexaamylose wurden in 80 ccm 1-proz. Natronlauge gelést und mit 1.7 g
Benzoylchlorid wie die Tetraamylose behandelt. Es fiel wieder ein in kaltem
Alkohol leicht loslicher Korper, dessen Benzoyl-Gehalt wir nach der Reinigung
bestimmten.

0.2751 g Sbst. verbrauchten 9.95 cem ”/;p-Natronlauge.

(CgHg0;.0C.CgHp)g. Ber. CgH, . CO 395. Gel. CgHy. CO 379
Hexabenzoyl-triamylose.

Nach dem Absaugen des Niederschlages wurde die Losung vom vorigen Ver-
such starker alkalisch gemacht und dann bei’ Zimmertemperatur mit 2g Benzoyl-
chlorid geschiittelt. Diesmal war der Ni'ederschlag in Alkohol nicht laslich.

03188 g Sbst. verbrauchten 17.3 ccm 7/jp-Natronlauge.

[CeHg O5(0C. CgHp)ols. Ber. CoHy CO 56.74. Gef. CgH,.CO 58.85.





