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Krystallbiischeln erstarrt. Nach ll4-stdg. Stehenlassen auf Eis wird abgesaugt 
und mit Aceton nachgewaschen. 1.5 g (38.4% d. Th.). Das spurenweise mit 
Sulfat verunreinigte Rohprodukt wird durch Umkrystallisieren aus Alkohol 
gereinigt. Schmp. 101O (Zers.). Das Piperidiniumsalz ist in Wasser und heil3ern 
Alkohol leicht, in kaltem Alkohol schwerer loslich und unloslich in Ather. 

- 

C,,H,,O,N,S, (378.35). Ber. C 34.89, H 6.92, S 16.94. 
Gef. ,, 35.08, ,, 6.99, ,, 16.79. 

Mit Monoa thy lamin :  Eine eisgekiihlte Losung von 6 g Methy len -  
s u l f a t  in 100 ccm Aceton, mit 2.5 g Monoa thy lamin  versetzt, ergab nur 
ein nicht krystallisierendes 01, loslich in Wasser und Alkohol, unloslich in 
Ather. Bariumchlorid verursachte in der wa13r. Losung in der Kalte nur eine 
Triibung, beim Erhitzen aber eine dicke Fallung von Bariumsulfat. Aus nicht 
zu verd. Losung fie1 beim Versetzen mit Kal i lauge  Ka l iummethy len -  
d i s u 1 fa t  kr ystallinisch aus. 

Mit Anil in  gab Methylensul fa t  bei entsprechend in  Aceton  vor- 
genommener Umsetzung n u r  Sulf a t  enthaltende Niederschlage. Wurde 
dagegen Methylensulfat Mol) i n  Acet on i t r i l  unter schwachem Er- 
warmen gelost und mit Anilin Mol) versetzt (danach sofortiges Kiihlen), 
so wurde das Anil insalz  der  Methylen-dischwefelsaure in feinen 
Krystallen und quantitativer Ausbeute erhalten. Dieses wurde aul3er durch 
die sonstigen Reaktionen der Methylen-dischwefelsaure noch durch Um- 
setzung mit K a 1 i l  au  ge (Uberfiihren in K a  1 iu mmet  h y le n d i s u  If at) 
identifiziert . 

~ 

231. Karl Freudenberg, Theodor Ploetz und Wilhelm Jakob: Ein 
Abbau der methylierten Polysaccharide. 

;Aus (1. I . is t i tut  fiir (1. Ch':iiiie d .  Holzes 11. (1. I'olysiccharide. clllrrri. 1.istitut 
tl. Uriiversitiit Heitlelbcrg.; 

(Ilirigegnrigen atti 14. Soretiibcr 1942.) 

Vor einiger Zeit wurde festgestellt, da13 die Methylmonosen, die als 
Spaltstiicke der methylierten Polysaccharide auftreten, durch die bei dem 
Abbau und der darauf folgenden Glucosidierung benotigten starken Sauren 
teilweise verandert werdenl). Aus den Trimethylhesosen entstehen hier- 
durch kleine Mengen Dimethylhrsose. Bei der Strukturermittlung der 
Polysaccharide liegt das Schwergewicht gerade auf den Dimethylhexosen 
und Monomethylp-ntosen, weil sie die Verzweigungsstellen anzeigen 2). Die 
geringste Menge der durcli sekundare Veranderung entstehenden Di- oder 
Monomethylzucker verursacht daher schwere und ZLI Fehlschliissen fiihrende 
Storungen. 

Auf den eigentlichen Abbau folgt die Glucosidierung, weil die Methyl- 
glucoside leichter zu destillieren und zu trennen sind als die Methylzucker 
selbst. Fur diesen Teilvorgang haben wir vor einiger Zeit sehr milde Be- 
dingungen gefunden. So wird die 2.3.6-Trimethyl-glucose durch ein Gemisch 

1) K. Frcuderiberg  u. H. Boppe l ,  B. 73, 609 [1940]. 
z, H. H. S c h l u b a c h  11. K.  Konig ,  A. 514, 182 [1934]. 
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von Orthoameisensaure-methylester, Methanol und einer Spur Chlorwasser- 
stoff oder Acetylchlorid bei gewohnlicher Temperatur glucosidiert 

Fur die erste Stufe, den Abbau der methylierten Polysaccharide zu 
Methylmonosen, haben wir jetzt auch eine bei niedriger Temperatur ver- 
laufende Katalyse gefunden. Sie besteht in der Spaltung durch Ameisen- 
saure in Gegenwart geringer Mengen von Acetylchlorid. 

In  dieser Mischung quellen die methylierten Polysaccharide und losen 
sich langsam zu dunnfliissigen Losungen auf. Die Drehung wird bei Methyl- 
stiirke (200) nach etwa 190 Stdn. konstant. Die Enddrehung wechselt mit 
der Reaktionstemperatur und der Konzentration des Acetylchlorids. Die 
Ursache ist wohl eine teilweise Veresterung mit Anieisensaure, moglicher- 
weise auch Reversion zu Oligosacchariden. Bei Methylcellulose sowie dem 
Methylderivat des Isomaltans, wie wir das ganz oder grol3tenteils aus 
Glucose bestehende Polysaccharid der ,,Fr~schlaichkrankheit"~) nennen 
wollen, dauert der Abbau bis zum Stillstand der Drehung langer als bei 
der Metliylstarke. Isomaltan ist ein verzweigtes Glucan mit Isomaltose 
(E-1-6)- und Maltose (cc-l-4)-Bindungen. 

Nacli der Yerseifung der Formylgruppen, Glucosidierung und nach- 
folgenden Destillation bleibt ein holier oder nicht siedender Ruckstand, 
der rund 10% der Substanz ausmaclit. Wegen dieses Ruckstandes mu13 
clas Reaktionsgut im Falle der Methylstarke 3 Stdn. niit n-Schwefelsaure 
gekocht werden. B:-i der Methylcellulose und dem Xfethylisonialtan mu13 
langer gekoclit werden. Dadurch geht der Vorteil des Abbaus mit -4meisen- 
raiire z. T1. verloren; dennoch halten wir das Verfahren fur wesentlich 
milder als die iibliche Methanolyse oder Hydrolyse der methylierten Poly- 
saccharide, 

Aiif freie und acetylierte Polysaccliaride sowie auf Proteine la& sich 
der Abbau niit Anieisensaure nacli unsereii bisherigen Feststellungen nicht 
anwenden. Cellulose wird nach hl. H. Gu i  n o t  5, bei 75--80° durch Ameisen- 
saure und wenig Schwefelsiiure abgebaut. Nethyliertes Ficlitenliolz geht 
bei 200 in Ameisensaure, die wenig Acetylchlorid enthalt, fast ganz in 
I,osung. Der geloste Anteil besteht aus methylierten Zucker-Lignin-Ver- 
bindungen oder -Gernischen. Freie 2.3.G-'l'rimethyl-glucose zeigt unter den 
Reaktionsbedingungen nur eine geringe Drehungsanderung. 

__ __ 

Brschreibung der Versuche. 

Je 0.5 g M e t h y l s t a r k e  werden -unter Zusatz von 0.1 ccm A c e t y l -  
c h 1 o r i d mit 50 ccm wasserfreier A m e i s e n s a u r e ubergossen. Der Ver- 
lauf der Spaltung wird an dem Drehwert verfolgt. Anfangsdrehung [a]:: 

3, K .  I : reudenberg 11. \V. J a k o h ,  .B. 74, 162 [1941]; an einer anderen Stelle, 
13. 74, 1001 [lWI], habcii F r e u d c n b e r g  11. J a k o b  die Meinung aiisge::prochen, da13 
die Veresterung der Carbonsiiuren init einfachen Alkoholrn ilurch die Gegenu-art von 
Siiurechloriden starker beschleunigt werdc als durch die iiquivalente Xenge Chlor- 
w:isserstoff. Diese Angabe is t  unzutreffend. -5cetylchlorid hat  nur den Vorzug, da13 
es hequemer dosiert werden kann als Chlorwasserstoff. 

4, Benannt nach dem iiuI3eren Ausselieii des Pdlysaccharids, das  in Wiirzen ent-  
steht, die durch Leuconostoc infiziert sind. Ein solches Material habexi F. Fowler,  
J .  B u c k l a n d ,  l>. B r a u n s  u.  H. H i b b e r t  (Canad. Journ.  Res., Sect. B 15, 486 [1937]) 
uii txsucht.  Es entstammte einem Ansatz niit I,. mesrnterioidcs. 

. . ~ ~ . .  ~ 

5 ,  Genie civil 118, 247 [1941]. 
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+202O. Wenn sich der Drehwert nicht mehr andert, wird die Ameisen- 
saure im Vak. entfernt und der Ruckstand im Hochvak. destilliert (bei 
groSeren Ansatzen empfiehlt sich eine vorherige Glucosidierung). 

.4 b h $11 gi k e i  t d e s S p a  1 tu 11 gsv er 1 n 11 f s voii  rl e r T c in per n t u  r 
200 370 50° 

IEnddreliung [a]: . . . . . . . .  -+ 127.4 123.0 111.1 
Wnch Stdn. . . . . . . . . . . . . .  304 21 5 136 
Destillnt g .... 0.512 . . . . . . . . . . . . . .  0.580 
Ruckstand g . . . . . . . . . . . .  0.089 __ 0.062 

Erhohung tler Acctylcl~loridr~~e~~ge nuf 0 .5  cciii i:i atial~gcn Aiisiitzeti beschleunigt 
die Spaltung. 

200 370 5 O 0  

Xach Stdti. . . . . . . . . . . . . .  191 160 20 

Destillnt . . . . . . . . . . . . . . . .  0.500 0.491 0.476 
Riickstntid . . . . . . . . . . . . . .  0.080 0.042 0.02s 

Eiiddrehung [or!: . . . . . . . .  132.1 110 101 

Eine noch weitere Erhohung der Acetylchlorid-Konzentration enipfiehlt 
sich nicht, da  hierdurbh anscheinend Reversionen oder Formylierungen be- 
gunstigt werden. Bei Verwendung einer Ameisensaure mit 10% Acetyl- 
clllorid wird keine Drehungsanderung mehr beobachtet. Quantitativ destil- 
lierbar werden die Spaltzucker erst nach einer Behandlung mit n-Schwefel- 
saure. 

1 g Me t h y l s  t a r ke und 0.5 ccni Acetylchlorid werden in Anieisen- 
saure zu 50 ccm gelost. Nach Beendigung der Spalturig und Entfernung 
der Ameisensatire werden die Riickstande mit 50 ccm 1-n. H,SO, 3 Stdn. 
auf Clem Wasserbad erhitzt, dann rnit BaCO, neutralisiert, eingedampft 
und destilliert. 

31 ' '  .i 7" 
I laucr  {ivi-  S1).:1tl.ii>;:, Shin.. . . . . .  1 0 0  50 

I ) ~ ~ s t i l l , i t  r: . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1.1.31 I .(J.!i 
l<iickst.ilill . , . . . . . . . . . .  o.o.i+ 0.01 .< 

232. A .  S k i t a ,  F. Keil  und W. S t u h m e r :  4-Monoalkylierte 
Aminoantipyrine. 

[Am ( I .  Itistittit fdr Organ. Clicxnie d .  Tecliii. Hochscliule Hmiiover.] 
(Eiiigqmgcii a m  11. Xoveinber 1942.) 

Fur die Herstellung der ain Stickstoff ung le i ch  d i a l k y l i e r t e n  4- 
Amino-antipyrine sind die 4 - ni 0 n oa 1 k y 1 ie  r t e n Arninoantipyrine wichtig. 
DaQ das Sclirifttum von beiden Korperklassen niir sehr nenige Substanzen 
kennt, wie z. B. das LV-Methyl-amino-, h'-Benzyl-amino- oder das N-Methyl- 
N-athyl-amino-antipyrin liegt daran, daa die klassische Alkylierungsniethode 
der Aminoverbindungen nach A. W. v. Hof m a n n  mit Alkylhalogeniden fur 
die Herstellung sekundarer 4-Amino-antipyrine praktisch nicht in Betracht 
kommt, da hierbei in erster Linie tertiare Amine entstehen, so daQ die wenigen 
Vertreter der sekundaren Aminopyrazolone, welche bisher nur in der Patent- 




