
cler Idiisitag M Dich 8*a IIaml&mitianrprodukt in orallgelarbenen Narleln ab, 
die nach nocbmaligdsl UmkrystaUiriraren aus Eisefsig zwhhan a;16 tind 2270 
schmolzen. Ebe bfischprobs mit der fraguchen nach P. N e b e r  hergestelkn Sub- 
stam ergah keine Schmelepunktsdepression. 

Das verrneintIicbe Anhydrierungsprodukt der 3- lo-Nitro-bend 3-0- [amino- 
phenylj-essigGure enbteht demnach srekundiir aus den Spaltprodukten diewr 
Verbindung, Oxidol  und 0-Nitro-benzaldehyd, und kann nichts anderes Bein 
als 3 - To - N i t ro - b e  n z a  11 - o x i n d o l  (X) 5) 

/\---- :CH.G& .NOS 
x. l!J,,L 

NH 

W. Bmr Prid r&@ira and Surf Ooldateia: t5w 
daw ~Polyaru~%ws~~. (&df;rl)(te mr O b d e  dsr -- 

( E i q a n g e n  am 11. April 1823.) 
In der Charakterbierung der Polyamylosen sind noch einige Fragen 

offen; bisher ist uns der vollig iiberzeugende Beweis, daS die B-Hexa-  
a u i y l o s s  ein D i m e r e s  d e r  T r i a m y l o s e ,  und die a - H e x a a m y l o s e  
ein T r i m e r e s  d e r  D i a m y l o s e  ist, noch nicht gelungen, zumindesteps 
halt Karcer4) an der Behauptung test, daG die Hexa- und die Triamylose 
idestische. Substamen seien, wlhrend et die aus dem Acetylprodukt cjer 
a-Hexaamylose abgeleitete MolekulargroSe3) nicht als definitiv aner- 
kennen will. 

Durch die Me t h y 1 i e  r u n g der drei genannten Anhydrozucker ge- 
langtsn wir zu D e r i v a t e n ,  welche sich fiir die M o l e k u l a r g e w i c h t s -  
B e s t i i n m u n g e n  a l s  p i g n e t  erwiemn. Im Gegensnrta zum Acstylkun%s- 
vsmuch ist es u.ns nmlich bei der 6-Hexaamyloee gelungea, bei dsrl. 
Methylierung dao Molekiii su erhrrlten, so dS0 wir zwei miteinander V~W-  
gbichbare Methylo-Deride der zur Diskussion stehenden Subataneen in 
den Wnden hatten: die methylierte &Hexaamylsse gab uns bei ber 
kryoskopischen Bestimmung in Benzol richtig stimmende Werte; in demselben 
Liisungsmittel fielen die We& bei dRr methylierten Triamylose um ca. 36e/0 
zu hoch aus, hei d w  Verwendung von Phenol plangten wir jedach zu init 
der Theorie ubereinetimmenden MolekulargriiSan. Ebsneo hat uns die Be- 
stimmuog dee Molekulargewichts der methyliertsn o-Mexsamylose di A d -  
lassung dieses K6rpers als trimarer Dianiylose bestatigt. 

An anderer Stelle 4) wurden die verschiedenen Beobachtungen zusammea- 
gestellt, welche fiir und gegen die I d e n t i t a t  d e r  P - H e x a a m y l o s e  u n d  

[Ails d. Chem. Institut d. Cniversitgt Berlin.] 

5) Wir haben erst nacl: AbschluD d i w r  Versuchc davora Kenetnis erlialten, 
cIaB P. N e b e r die Kondensation von Oxindol mit 'u-Nitro-beiiealdehyd unter ancleren 
Versuchsbedingwen - in alkoholischer LBsung rnittels Piperidins - schou clurch- 
gefichrt hat (Habilitalionsschrift, Tithingen 1921), allerdings ohne gewahr zu werden, 
daB das auf diesem Wege erlialtene [o-Nitro-benzal].orindol mit dem SchmelzproduW 
tier N-[o-pJitmbenzal Jur[amino-phenyl]essig~ure idenlisch ist. - S. a. E. K i r c h -  
n e r ,  C. 1!B8, I 945. 

1) VII. Mittellung: B. 56, 1446 [1922]. 2 )  B. 55, 2854 [1922] 
8)  11. P r i n g s h e S m  und P e r s c h ,  B. 55, 1428 [1922]. 
*) H. P r i n  8; s h e i m ,  Die Polysaccharide, 2. Auflage, Berlin (J. S j~ r i n g e r ,  

1923), S. 168. 



der T s i a x n y i o s e  sprachen. Das wichligsle Argument, das ftir dic Iden- 
{&it angewrt werdsn konnte, war dic idmtkische K r y s t o l i m e s s u n g ,  
welclie nach dem Urteil eler Krystallographcn ak ein a~i~d6IUicher Be- 
weis fur die ObereinStipnmwg z4veier StoEfe gslten fsdlie. Bei aa$Brra 
Kiirpern durfk ein Fall mrliegeR, der als eirie A u s  n a h  m e w n  d k s e r  .bishw 
wohl anerkaanten Regei rungesehen werden darf, zumd nir teststel 
Aonnten, da6 Sich die Met h y 1 o -D e r i v ate  d i e m  K6lrper unter den smst 
gleichen Versuchsbedingungen i n  verschiedener lirycstdlfsrcn ausbildetea, 
und zwar die methylierte P-Hexaomylosc in zutnrist vierseitigen PUlt teh  
und die methyiierle Triamylose in sechsseitigm 'Tafeln, dis  bei der Wxa- 
amylose nic auftraten. Wir geben im experimontdlen 'L'eil die von Hrn. 
k. K a  1 b v m  hiesigen Miner~logisch-pelr~raphischeri I d i t u E  zur Ver- 
f e u g  gesteliten Beschreibungen wortgetreit wieder *>. 

Durch wiederholte Me t h y I i e P I I  n g rnit Dimethytauifat u d  Kalilaqp 
oder dwch einmdiga Methyliertmg rnit dimem Gemisrh iind Xmh- 
methylierung mit Jodrnethyl und Silberoxyd Silkd wir wie frilher bei der 
D i a m y l o s e  urid cc-'Cctraamylose5) und wie l i a r r e r e )  bei der S t P r k e  
zu den D i rn c t B y 1 p c od u k t e n  gelangt. l)urch andaaenrale Methylierung 
mi4 DimethyIsuiW 1 1 4  Alkali hat I r v i I I  P 7 )  eine hoher rnethylierte StPrke 
Init 36.40/,, htethoxyl erhalten und aus (loti hydrolytischen Spal tulyqm- 
duklen e h e r  so methylierkn Stiirkc wichtige Schlksse auf deren Konsli- 
lution g e q e n s ) .  Eirm Atireguiig rles urn. Prof. t r v i n e  Eolgend, h&cn 
wir uns bePn+&t, diesen iiber die 8-fach methyiierte Sfde  hhausgehen- 
den Metlioxylwerf auch bei der P-Honaarnybse xu erreichen; e i m i  ist 
uns das in der Tat in genauer Obereinstimrniiry rnit dem irvinesches 
Befun.de gelungen. €hi muen und ausgedehnten Verswhen Mieben wir 
jedoch s t d n  hi den1 ber Efimethylstufe eritqraclwnden W s r t  von 32.640;, 
oder eineni inn lo/,, #ahwen Werte stehett. Daran wurde auch nichts ge- 
Indert, als wir der SchmrlMichkeit  des .Udhylprrniuktes in starker Kali- 
huge vorbeugkm end mit einem grMcreti OhrschuB von ved.  Lw@ 
nachmethylierien, pin Verfrhren, rnit dawn Hilfe e~ W a w o r t h  und Hit  - 
c h e I1 9 )  gelungen kt, irn Meptamethyl-rohrzitcker das letete rioch freir! 
Ilytiroxyl durch den Methylrest LU besetzen. 

Vor eitaem Jahr 10) m r d e  die t3eokhtung gemacht, dafj die T r i  - 
a m y l o s c  in siedeadeai W a s s e r  nicht in echter Liisung vorhden ist, 
trotzdem sie beim Erkatteii aus diesef Liisung wieder in s&n auqebikEebn 
Krgstallen herauskotnmt, denn sic gab bei clerri Versuclt, ilir Molekidax. 
gewicht ebulliosbpisch zu ki i inmen,  in Wmwr keine Siedepunkts- 
erhiihung: eine Feststslbung, in welchsm Ldhengszustaed sich die 'rriamyloso 
bei gew6hnlicher Temperator befindet, war wegen ihrer Schwerlhlichkeik 
in Wasser bisher nicht miiglich. Anders liegen die Vertiiiltniflse bei dw 
D i a m y l o s e :  die kldekulargr6Se dieser Substanz hat sich in Wasser euf 

ta) Schijnr Mikrophotographien der lirystalle konnten wcgen der Unkoste~ hier 
nicht abgedruckt wcrden; ich halk sic liir Intersssentth zur Einsicht b i t .  

P r i n g s  he im,  
2 )  H. P r i n g s h c i i n  und I ' e r s e h ,  B. 84, 316'' ,l!K21; 53, tlXile23!. 
G, Hclv. 3, 620 [19201 4, 185, 678 [1921]. 
7) Addr. to the British Association in Hull 19%, 17. 
8) vergl.: oDie Polysaccharideq S. 207. 3, SOC. I S ,  309 [1923]. 

10) If. P r i n g s 11 c i in mid D e r n i k o s, B. 55. '1433 r19221. 
99. 



kryoskopischen Wege ohne jede Schwiengkeit' ermtteln lassen 11). Bus 
diesem Grnnde haben wir den eebullioskopischen Versuch rnit der Diamylose 
in Wasset. wiedec in einem Apparat knit elektrischer lnnenheizung und 
auSerem Dampfmantel, der uns beim Rohrzucker stimmende Werte lieferte, 
ausgefiihrt. Auch hier konnten wir keine Siedepunktserhiihung feststellen ; 
wir beobachteten im GBgenteil, ebenso wie das bei der Triamplose 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 i n  k a l t e m  
Wasse r  in e c h t e r  L o s u n g  befindet, aber be im E r h i t z e n  durch eine 
Zustandsanderung in eine k o l l o i d a l e  ubergeht. 

Zur P h o s p h o r y l i e r u n g  d e r  P o l y a m y l o s e n  eignete sich weder 
das Verfahren von Neuberg ls )  noch das von LangheldlB), irn ersterm 
Falle lronnten wir keine Trennung dcr in Wasser schwerloslichen Phos- 
phorsaure-ester vom phosphorsauren Kalk erreichen, im letzteren waren 
unsere nicht sirmpformigen, sondern sich immer wieder krystallinisch am- 
scheidenden Zucker nicht mit dem Metaphosphorsaure-ester in Reaktion zu 
bringen. Dagegen sind wir, gestutzt auf die Loslichkeit der Polyamyloseu 
in Pyridin, nach der von E. F i s  c h e r lc)  angegebenen Methode zum Ziele 
gelangt. 

l o s e  erhielten wir, ahnlich wie Samecl6)  bei der Hull- und der Inhalbs- 
substanz des Starkekorns, gallertbildende Substanzen, wahrend die Phos- 
phorsaure-ester anderer einfacher Zucker in Wasser losliche Stoffe dar- 
stellen; daraus ergibt sich eine neue Beziehung der Polyamylosen zur 
Starke. Die Zusarnmensetzung der von uns gewonnenen Phosphorsaure- 
ester der a-Tetra- und @-Hexaamylose war eine vbllig iibereinstimmgnde 
Der Gehalt an Phosphor und Wasserstoff stimmte genau auf ein Derivat, 
in dem in einem Glucose-Antdl ein Hydroxyl durch den Phosphorsiiure- 
Rest besetzt ist; der Kohlenstoffrest zeigte jedoch in beiden Fi-illen eine 
bedeutende, aber iibereinstimmende Abweichung, die noch ungekllirt ist. 

In der schon zitierten Mitteilung hat K a r r e r  eine Kritik an den von 
uns vor 10Jahren16) beschriebenen b e n z o y l i e r t e n  P o l y a m x l o s e n  ge- 
ubt; er ist darin sogar so weit gegangen, die Behauptung aufzustellen, 
daD diese K6rper uberhaupt Benzoesaure und Benzoesaure-anhydrid ge- 
wesen seien. Schon die von uns ausgefiihrten Elementaranalysen hatteo 
Hrn. K a r r e r  von einer so scharfen Kritik zuruckhalten mussen. Er 
stutzt sich bei seiner Beweisfiihrung auf die Tatsache, daO es ihm nicht 
gelungen sei, die von uns erhaltenen alkohol-16slichen Benzoylderivato 
zu gewinnen. Bei der Wiederholung dieser Versuche stellten wir fest, 
da13 fur die MiSerfolge des Hrn. K a r r c r  die Verwendung zu starker Na- 
tronlauge verantwortlich war, bei der man in der Tat in Alkohol unMs- 
liche, auf jeden Glucose-Rest zweifach benzoylierte Derivate erhalt. Wendet 

Bei der P h o s p h o r y l i e r u n g  d e r  a - T e t r a -  u n d  (3 -Hesaamy 

11) H. P r i n g s h e i m  und L a n g h a n s ,  B. 45, 2533 [1912]. 
13) K e u b e y g  und P o l l a k ,  Bio. Z. 23, 515 [1910]; B. 43, 2060 [1910]. 
13) B. 48, 1857 [1910], 44, 2076 [1911], 45, 1123 [1912]; L a n g h e l d  und O p p -  

m a  i in ,  B. 43, 3753 119121. 
14) B. 47, 3193 [1914]. 
15) S a m e c ' u n d  A n k a  M a y e r ,  Kolloidchem. Beihefte 16. 89 [I921 

11. I ' r i i i g s l i e im und E i s s l e r ,  B. 46. 2659 [I9131 
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man jedoch nur 1-prox. Natronlauge bei einer Ternperatur vog - 2 a  an, so 
gewinnt m u  die einfach benzoylierten KSrper mit der yon uns beschrie- 
benen Loslichkeit in kaltem Alkohol. Im Gegensatz zu der Behauptung 
von K a r r e r , da8 zur viilligen Verseifung benzoylierter Anhydm-zuckeB 
langes Kochen .mit verd.-alkohol. Xatronlauge n6tig sei, konnten wir unsere 
nenzoy I-Bestimmungen ,wie friiher . richtig ausfuhren, wenn wir die rl/lo-Na- 
lronlauge allrriahhlich au der siedenden alkohol. tosung des benzoylierten 
t’rodnktes zuflieflen lienen, 

Nachdem wir festgestellt hatten, daD sich die Acetylierurtg der Tetra- 
arnylose rnit Pyridin ohne Depolymerisation erreichen IaSt, erschien uns 
die Depolymerisation in der alkalischen Losung bei der Einfiihrung ‘nur 
eines 13eiizoyl-Restes, die uns friiher als einen wichtigen Beweis. f ir  das 
polyrnere Verhiiltnis der Tetraarnylose zur Diarnylose gedient hat, befrem- 
dend. \Vir haben aus diesem Grunde di,e friiher rnit Eisessig. kryosko- 
pisch bestirnrnte MolekuIargr6Se des (lurch Benzoylierung der Tetraahiylose 
geworinenen Stoffes rnit Phenol wiederholt. Wir gelangten dabei zu den 
gleichen Werten, so daO wir aucli in dieser Beziehung unscre friiheren 
Hefunde nufrecht erhalten kannen. 

Beschteibung der Versuche. 
Die M e t h y l i e r u n g  d e r  p - H e x a a m y l o s e .  

I. Mit D i m e t h y l s u l f a b  und  Ka l i l auge :  9 g  fJ-Hexaarnylose wur- 
den in 40 ccrn 33-proz. Kalilauge gelost und dann unter Rfihren 50 g frisch 
destillierles Dimethylsulfat und 140 g wieder 33-proz. Kalilauge tropfen- 
weke wllhrend 4 Stdn. zugesetzt. Dann wurde mehrfach rnit Chloroform 
ausgeschuttelt, die extrahierte Losung auf dem Wasserbade eingeengt und 
mit den gleichen Menganverhlltnissen nochmals methyliert nnd wieder mit 
Chloroform ausgezogen. Die Chloroform-Ausziige wurden nach dern Trock- 
nen rnit Chlorcalcium im Vakuum abgedanipft. Es blieb ein weihs ,  arnor- 
phes Pulver; Ausbeute 5g .  

11. Mib J o d m e t h g l  u n d  S i l b e r s x y d :  Die vormethylierte Substanz 
rnethylierten wir unter denselbm Bedingungen, wie friiher bei der-fi- und 
Tetraamylose beschrieben, mit 24 g Jodmethyl uqd 7 g feingepulvertem Silber- 
oxyd 20 Stdn. unter Kochen am RuckfluDkuhler. Das nach.dem Verdampfen 
des Jodrnethyls hinterbliebene weide Pulver wurde in Aceton gelast und 
mit I’elrollther bis zur Trtibung versetzt. Xach wochenlangem Stehen kry- 
stallisierte der Kbrper in kleinen, vierseitigen Pfiittchen aus. Er redmierte 
F e h 1 i n g sche LBsung nicht. 

D o  d c k am e t ti y 1 - p - h e x a a m y 1 o s e: O.O$llO g Sbst. (pach Z e i sel): 0.2261 g .4gJ. 
[C,fi,o,(CH,)&. Ber. CH& 32.64. Gef, CH,O 32.80. 

Nach zwei weiteren Methylierungen mit D&etbykulfat und Kalilauge 
stieg der Methoxylwert nur b L ,  33AOI,, da der Kiirper in der Kalilauge 
sicti nicht 16ste. 

01450g Shst.: 0.2587g G O ,  0.0985g HSO. 
CdBHRI030 (1140,92). Ber. C 50.51, k1 7.42. 

Gef. )) 50.55, )) 7.35. 
Zur Di~eliu~igsheslimmuag diente cine Lasung der durch AbdampPeii tles Lh~ngS-  

inillvls erhnltenen Substanz in Athylakohol: 
+ 3.47O X 1.9361 - + 143.200, [u]g = -. . - . - - 

1 X 0.0808 X 0.8006 



1. O.HiOg h t . ,  MkAg B e d :  Gdrierp-EruMrig.  0.1100. - 11. 0.4800g Sbsl., 
10.4 g Benzei: Gefrierp.-Eriadrig. 6.2130. 

Md.-Gaw. Her. 1140.93. Gel. 1033, 1105. 
111. D i e  w i e d s r h o l t e  M e t h y t i e r u n g  m i t  D i m e t h y l s u l f a t  u n d  

1Calilaug-e: 5 g B-Hexaamylose wurden wie bei Versuch I mit 30 g Ibi- 
metliylsulfat und 85 g 33-proz. I{alilauge vorrndhyliert und darauf . nach 
%ma1 methyliert. Nach deni Abdampfen des Chloroforms hiaterblieb w i d e r  
eine weiDe Substanz. 

0.2180g Slmt. (naeh Z e i s e l ) :  0.5228g Ag.l=31.T*/,, OCH,. 
Dieser Wert entspricht eioem xweifiaeh methyherten Kiirper. Darauf 

wurde dieser nach Auft6sen ia Waswe noch 2-ma1 mit 3Og Dirnethylsulfat 
und 86 g Kakilauge rnethyliert. 

I. 0 . a  f i ,  sbd.: f h ' m g  4 J  =3,420/n OCfi , ,  - 11. n.o?10fi YbSl.: O . t w g  
AgJ =36.480/, OCH,. 

BcrFhPel fiir einc Hewaamylose mil 14 Methorylgrirppeieo: 37.1 "/,, 0 CH,. 

D i e  M e t h y l i e r u n g  d e r  T r i a i n y l o s e .  
I. Blit D i m e t h y l s u l f a t  a n d  K a l i l a u g e :  6 g  Triamylose losten 

wir in N c c m  Wasser, das daraaf rnit 3 g  Stangcnkali auf eine Konzen- 
t.ration von lo0/,, gebrackt wid wie bei cfer Hexaamylose bei 700 rnit 306 
Dimethylsulfat uad 8 5  g 39proa. Kalilaugc 2-ma1 rnethyliert wurde. Der 
mhaltene KBrper war woiS und i n  allen organischen Lfisungsmitieln auBer 
Ir'et.roliiitlser lklich. 

11. Mit  J o d m e t h y l  n n d  S i l h c r o x y d :  Die vorrnethglierte S&#,anz 
wurde danach nntm gleichen Bedingungen wie Eruher %ma1 rnit Silberoxyd 
narl Jdmethyl wtbyliert :  

1. Yit 26 g CH,J und T g Ag,O; Dauer des Kochens 6 Stdn. - 2. Mil 
1Og CH,J und 3 g  Ag&; h u e r  dos Kochens I7 Stdn. 

Es hioterbiieben nach dem Abdampfen der LBsungmittel im Vakuram 
3 g sines wciben, F c h 1 i n g sche Losung nicht reduzierennden I?nlvers. Aos 
Acelon und Pekrol&ther krystallisierte der Kijrper bei sonst glaichen Ver- 
suchsbedkgungen vicl schneller und leichtee als die Inethyiterte Hena- 
ainylose in seehsseiligen Tqfeln, die LU r u r d e n  KrystnHwnrzea anwuchsen 
oder lturze Ketten bildeten. 

Hr. Dr. K a 1 b  g ~ b  folgendcs Urteil iiber die Kryslalle cler Iwideii Yelhyio- 
I krivate: 

H e x  a a 111 y I o s e - D e P i v i t: AggCegaL YOII .sehr klcuicn gostrccklen B1&LLchen, 
mil Doppclbrecliuiig, die iiacli der Lingsrichluog gut spallen, schiefe Auslbschung 
g q c n  die Spaltrinne und negativen Charakter der Hauptzone erkennen Iassen. 

T r i a m p l o s e - D e r i  v a t :  Reclilwinklig rrschejiiende, scheinbar gerade aus- 
IGsclicnde Bl5ttcheu mil negativem Charakter in der Lingsrkhtung. AuuDerdern sind 
hiulig Bcheinbar ychseckige BESttchen zh hbachten ,  die keine Aufheiiung zwisclien 
gekrcuzten Nlcols erkennen kssen. Soweit man bei der sclilechten Krystallaus- 
Iiilduiig sagen kana, wiren liier hexagonate Krystalle niclil ausgescblossen. 

e i 11 e d e r 
IJ r i d  e II D c r i va  t c y c g e  h e n  s e i  11. 

D n rn i t w ii r cl i s  1; r y s 1 :i I 1  o 6 P n p h i s  c li c U n I P r s c 11 e i t i  u 11 g 

H e x  a m  c t h y 1 - Lri a JH y 10s e. 

[C,lI,05(CH,),],. Ucr. OCH, 32.64. Gef. OCH, 32.60. 

C,,H,,O,, (570.46). Ber. C 50.51, A 7.42 
Gcf. )) 50.31, )) 7.37. 

0.1176 g Sbst. (nach I< i r p a  I - B ii 11 11) vcrbraiichten 12.38 ccm n/lo-Silbernitrat. 

0.1451 g Sbsl.: 02677 g CO,, 0.0956 g H,O. 
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0.24346g $bet., 8.82% Bend: Gefrierp.-Er&drig. 0.22@, V=S?. - 0.13oBg Sbet., 
10.5 g Phenoi: Gelrierp-Erniedrig. 0.1550. - 0.2295 g Sbst., 10.5 g Phenol: Gefrierp.- 
Emiedrig. 0.2‘790. 

Wo1.-Gew. Elkr. 570.46. Cef. 575.1, 562.5. 
Zur 1)rehuugsbestimmung dieiite eitie Liisung der aus der Multerlauge durcli 

Abdampl’ci! gewonneiieti amorplien S u b s l ~ n z  i n  Alliylalkohol: 

-t- 3.00° X 2.0847 - .I + 13’1.86”. 
a 1 X O.ok63 X O.iSg9 

Wie bei der Hexa- und ‘Mamylose kann man auch bei den Methylo-Derivaten 
d i m r  ?Limper cine nm nenige Grade gr6Bere Drellung des dimrirea PGO~UM&ES er- 
kenneii. 

D i e  Met  h y 1 i e r u n  g tl e r a - 11 e x  a a rn y I o s e. 
I. Mi t  D i m e t h y l s u l f a t  u n d  l i a l i l a u g e :  4 g  lcryst. a-Hexaamylose 

wurden in 30 ccm 33-proz. Kalilauge geIost und bei 700 rnit 22 g Di- 
methylsulfa1 und 45 g Kalilauge (33-proz.) 2-ma1 rnit gleichen Mengenver- 
lriiltniesen und unter gleichen Bedingungen wie bei den vorbeschriehen 
Versuchen methyhr t .  Die Chloroform-Ausziige &r beiden methylierten 
Losungen wurden nach dem Troclrneo mit Chlorcalcium im Vakuum ab- 
gedamplt; es blieben 2.5 g e@es weiUen l’utvers. 

11. Mit J o d m e t h y l  u n d  S i l b c r o x y d :  Nach einer einmaligen 9-stun- 
digen Methylienine; rnit 86g Jodrnethyl nnd ‘7s Silberowgd unter den friiher 
Imchriebenen Bedfngungen erreichten wir  hei der vormethylierten Sub- 
stanz den angestrebten Methoxylgehalt noch nicht ; sondern riur 29.97 O/o 

Methoxyl. Erst eine zweite 20-stiindige Behandlung rnit gfekhen Mengen 
fiihrte zum Ziel. Der nach dem Abdestillieren dea Jodmethyls bleibende 
Hiickstand war wei6 und reduzierte P e h l i n g s c h e  Losung nicht. Wir ge- 
wannen aus der acetonischen Liisung beim langsamen Fallen rnit Petrol- 
iither in Rosetten angeordnete, gut ausgebildete Khomboeder. 

D o d e  k a m e t  h y l - a  -11 e x  a a m y  I o s e .  
8.1050 g Slisl. (iiacli Z e i s e  I): 0.2802 g AgJ. 

01521 g Shst.: 
IC, 1.18 0, (GH&&, Bw. OCH, 32.64. Gel. OCMJ U.78. 

0.2828g COB 0 . W g  l120. 
C,, liscO,, (1140.92). Ucr. C 50.51, H 7.42. 

Gel. N 50.73, D 7.50. 
Ziir I)~chiiitgsl)csliiiilll~iiig dieulc riire Lijsur~g i n  Athylalkol~ol. 

= + 148.75O. 
-t m a 0  x 2.6407 

a ~ 0 . 0 8 0 8  X 0.7986 
1. 0.2489 g Sbsl., 8.82 fi Benzol: Gefrierp.-Ernicdrig. 0.123*. - 11. 0.s3529 g Sbst., 

8 $2 g Brnzol: Gclricri,.-lriiiedriy. 0.t80”. 
Mol.-Gcw. Dcr. 1140.92, Grf. 1170, 11336. 

P h o s p h o r  y 1 i e r u.n g d e r P-lJ vx‘n a m  y lo s e. 
3 g P-Hexaamylose wurderi in Wccrn iiber 13ariutnoxyd gelrockneteni 

Pyridin gelost, die Losung auf, - 150 ahgekuhlt rind d a m  cine Mischung 
yon 3 g Phosphoroxychbrid und 20 ccm Pyridin hinzugegeben; hierbei fie1 
ein gelatinoser Korper aus, den sich heim Verdiinnen rnit Wasser nicht. 
auflbste. Er wurde abgesaugt und rnit Alkohol entwassert. Nach dem 



Trocknen bei 14 mm hnd. iiber Phosphorpentachlbrid ’ wurde zur P-Be- 
stimrnung 14 Stdn. Ijei 2400 mit rauchencler Salpetersgure aufgeschlossen. 

C,H,O,. 0 .  PO, H,. Ber. C 29.74, € I  4.47, P 12.82. 
Gef. )) 36.15, )) 4.73, ’N 13.03. 

01494 6 Sbst.: 0.198Og CO,, 030634g HzO. - 0.1523g Sbst.: 0.0707 6 Ug?P20,. 

P h o s p  h or y 1 i c r ung  da  r a - T  e t r a a m  y 1 o s e. 
Die Phosphorylierung geschah wie oben. 
0 .1719~  Sbst.: 0.2281 g CO,, 0.0736g HZO. - 0.1520g Sbst.: 00695g Mg21’2 0,; 

Gel. C 36.20, H 4.79, 1’ 12.76. 

D i D B e  n z o y 1 i e r uii g d e r T c t r a a m y  1 o s c. 
2.9 g Tetraamylose wurden in 120 ccm 1-proz. Nntronlauge gelbst, in eiiier 

IWtemischung auf -20 abgekiihlt und unter allm&hlich.em Zugeben von 2.5g  
Benzoylchlorid (auf 1 M d .  C ,  H,, O6 = 1 Mol. C ,  H, . CO Cl) geschiittelt. Der ausfalleiide 
Niedenschlag wurde abgesaugt und das verbrauchte Natriumhydroxyd in der Lbsung 
erginzt und wieder mit 2.5 g Benzoylchlorid geschtittelt. Der neu gebildelc Nieder- 
schlag wurdc mit dem ersten vereint, in kaltem absol. Alkohol gelbst, von einern 
geringen Rtickstand abfiltrieft und die alkohol. Lbsung in viel Wasser gegossen. Nacli 
kunem Kochen lieB sich der feinpulvrige .Niederschlag leicht auf der Nutsche 
sammeln; ein Waschen mit vie1 Wasser entfernte die letztea Reste von Verun- 
reinigungen. Das Trocknen der weiBen Substanz erfolgte bei 8 0 0  und 16 mm. 

D i b e n  z o y 1 - d i a m I o s e. 

kocht und durcli langsames HinzuflieSenlassen voii n/,o-Natronlauge verseift. 

braucliten 3.88 ccm n/,o-Nalronlauge. 
(C,HSO5. 0 C. C,H& Ber. C,H,. CO 39.5, Gef. C6H,. CO 39.98, 38.80, 

Phenol: Gefrierp.-Erniedrig. 0.265 0. 

Zur  Beuzoyl-Bestimmung .wurde das Pulver in 3 ccm Alkohol geldsl, aulge- 

0.1Wg Sbst. verbrauchten 3.70 ccm n/lo-Natronlauge. - 0.105 g Sbst. ver- 

0.1396 g Sbst., 12.6 g Phenol: Gefrierp.-Erniedrig. 0.1600. - 0.2268 g Sbst., 124  g 

MoLGew. Ber. 532.36. Gef. 498.1, 496.9. 
T e t r a  b e n  z o y  1 - d i a  m y l o s  e. 

Wird die Benzoylierung bei Zimmertemperatur und mit starkerer Natronlauge 
vorgenommen, wobei die Lbsung sich erwiirmt, so f&llt ein in Alkohol unlbslichei 
Kbrper aus. Dieser wurde darch Auflbsen in Aceton und EingieBen in viel Wasser 
gereinigl. Die Benzoyl-Bestimmung geschah wie oben beschrieben. 

0.0662g Sbtst. verbrauchkn 3.60ccm n/,o-Natronlauge. - 0.3812 g Sbst. vcr- 
brauchteii 20.65 ccm n/,o-Natronlauge. 

[C6H805(OC. C,H&h. Ber. C6H,.C0 56.74. tief. C6 H,. GO 57.10. 56.75. 
T r i b a n  z o y l  - t r i a m y 1 o s e. 

2 g  B-IIexaamylose wurden in 80ccm 1-proz. Natronlauge gel6st iind mit 1.5g 
Bmzoylchlorid wie die Tetraamylose behandelt. Es fie1 wieder ein in kaltem 
Alkohol l dch t  16slicher Kbrper, dessen Benzoyl-Gehalt wir nach der Heinigung 
bestimmten. 

0.2751 g Sbst. verbrauchten 9.95 cem n/lo-Natronlauge. 
(C6HSO5. 0 C. C,H,),. Ber. C,H,.CO 39.5. 

H e x  a b e n z o y l -  t r i a  m y l o s  e. 
Gel’. C,H,. CO 37.9. 

Nach dem Absaugen des Niederschlages wurde die Lbsung vom vorigen Ver- 
such s t l rker  alkalisch gemacht und daqn bei’ Zimmertemperatur mit 2 g Benzoyl- 
chlorid geschiittelt. Diesmal war der Niederschlag in Alkohol nicht ldslich. 

0 3188 g Sbst. verbrauchten 17.3 ccm n/lo-Natronlauge. 
[C, H, 0, (OC . C, H5)&. Ber. C, H5. CO 56.74. Gef. C, H,. CO 58.85. 




