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2.7 g (80% d.Th.) zuruckliiBt. Aus Alkohol kune prismatische Nadeln, ziemlich wenig 
loslich in heiOem Wasser. Nach 2-maligem Umkrystallisieren zeigt die Substanz mit 
Natriumcarbonat + Chloroform hut noch einen rasch verganglichen, rotlichen Hauch. 
Geschmacli intensiv bitter. Verlust (Priip. aus Alkohol) bei 1000, meist bei 200, 16%; 
keine Wiederaufnahme. Schmp. der getrockneten Verbindung 167-168O. 

[C,,H,O,NAFI]B~ (522.2) 
&fit n NaOH + Chloroform blal3rote Farbung des Chloroforms (moglicherweise von 

Spuren der p-Nitro-Verbindung herruhrend). 
o -Ni t ro-benzyl - t r iphenyl -arsoniumchlor id :  Es zeigt sich bei der Reaktion 

eine iiuBerst kriiftige sterische Hinderung, vie1 stilrker als bei den entsprechenden Phos- 
phonium-Verbindungen. 

0.5g o-Nitro-benzylchlorid und 0.5g Triphenylarsin halt man 18 Stdn. bei 
1000, dann 6 Tage bei 20°; Ather fallt danach etwa 30 mg (fast 4% d.Th.). Aus sehr wenig 
Alkohol gerade abgeschnittene Prismen und Tafelchen vom Schmp. 135O. Mit Natrium- 
carbonat + Chloroform prachtvoll tiefviolett; die Farbe des Chloroforms verblal3t nach 
wenigen Sek. - rascher als die der entsprechenden Phosphonium-Verbindung -, kehrt nach 
dem Schiitteln aber wider zuriick. Die Krystalle zeigen beim tfbergieBen mit 2 n Na,CO, 
weder Farberscheinung noch Pseudomorphose; mit 2 n NaOH werden sie pseudomorph 
tiefviolett. 

Erhitzt nian die Koniponenten bei hoherer Temperatur, so tritt u.U. eine heftige Re- 
aktion unter Gasentwicklung und starker Briiunung ein. 

__ - .- _--__-__-__ 

Ber. C 57.44 H 4.19 Gef. C 57.56 H 4.18 (getr. Prap.). 

55. Karl  Freudenberg und Friedrich Cramer: Uber die Schardinger- 
Dextrine aus Stiirke. 

[Am dem Chemischen Institut der Universitiit und dem Forschungsinstitut. 
ffir die Chemie des Holzcrs und der Polys~cchuridc, Heidelberg.] 

(Eingegangen am 18. Februar 1950.) 

Die Schardinger Dextrine sind cyclische Chicane. a-Dextrin hat 6, 
$-Dextrin 7, y-Dextrin 8 Ringglieder; s- ubd r-Dextrin sind Addiikte 
von a- bzw. 9-Dextrin mit hoheren -4ll;oholen. Der Unterschied in 
dem optischen Drehungsvermogen zwischen den Cycloglucanm und 
der Amylose beruht auf der Konstellation dw Glucaneinheit, die bei 
den Cycloglucanen bmtimmte )If annenformen einnehmen muB. 

Kachdem das a- und p-Dextrin als ringformige Oligosaccharide der Maltose- 
reihe erkannt waren’), mul3te die Frage beantwortet werden, in welchem Zu- 
sammenhang das schon krystallisierende y-Dextrin, das uns bei der Bearbei- 
tung der anderen Dextrine begegnet warz), niit den ubrigen Dextrinen steht3). 
Zuniichst zeigte sich nach erneuter Reinigung, da13 auch das- y-Dextrin ein 
Polyglucan ist, und es war zu fragen, ob es ein Ringhomologes des a- und p- 
Dextrins ist oder sich von diesen durch einen seitlich angehangten Glucoserest 
un terscheidet. 

Mit Perjodsaure liefert y-Dextrin ebensowenig wie a- und p-Dextrin Amei- 
sensiiure ; es ist daher a1s Ringhomologes der anderen Dextrine anzusehen. 

1) K. Freudenberg  u. M. Meyer-Delius,  B. 71, 1596 [1938]. 
2) K. Freudenberg  u. R. Jacob i ,  A. 518,102 [1935]; K. Freudenberg ,  E. P lan-  

3) K. Freudenberg  u. F. Cramer,  Ztschr. Naturfoiwh. 3b, 464 [1948]. 
kenhorn  u. H. Knauber ,  A. 568, 1 [1941]. 
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a-Dextrin . . . . 

y-Dextrin . . . . 
+149.0 (61) 
$158.8 (61) 
$170.0 (&2) 
$ 1 9.5.0 

p-Dextrin . . . . 

Amylose . . . . . 

Dazu pafit, daB die optische Drehung von u- iiber p- und y-Dextrin zur Amy- 
lose ansteigt. Das Nitrat liil3t sich mit Distickstoffpentoxyd in Acetonitril kry- 
stallinisch gewinnen. Sein Molekulargewicht wurde bei verschiedenen Kon- 
zentrationen nach G. Barge r  durch isotherqe Destillation gemessen und auf 
c = 0 extrapoliert ; es entspricht demNitrat 
eines Oktaglucans. Die von W. Borche r t  
am freien Dextrin ausgefiihrte rontgeno- 
graphische Bestimmung4) fuhrte gleichfalls 
zur Formel des Oktaglucans (C,H,oO,), 
(Abbild. 1). 

I n  Ubereinstimmung mit amerikani- 
schen Autoren5) war durch kryoskopische 
Messung der Methylather in Cyclohexanol 
das u- und p-Dextrin als Hexa- und Hepta- 
glucan erkannts). Die 3 Dextrine bilden 
also eine polymerhomologe Reihe von 
Ringen, deren Grenzfall ein unendlich grofier Ring ware, der einem gestreckt 
gedachten Fadenmolekiil der Amylose gleichkiime. Man konnte daher er- 
warten, daB die 3 Dextrine und die Amylose dieselbe optische Drehung besafien. 
Das ist aber, wie die Tafel 1 zeigt, nicht der Fall. 

Abbild. 1. Model1 des Oktaglucam. 

Tafel 1. Spezifische Drehungen von am, P-  und y-Dextrin 
und Amylose. 

+78O (15) 14.2% (ber. 14.1) 

f98O (&5) 12.796 ,, 
+940 (*5) 13.2% ,, .. 

i 

Nitrat in Stickstoffgehalt 
des Nitrats Verbindung freie Subshnz Chloroform 

4, W. Borchert, Ztschr. Naturforsch. 3b, 464 [1948]. 
5, D. French u. R. E. Rundle, Joum. Amer. chem. SOC. 64, 1651 "421; N. S. 

Gruenhut, M. L. Cushing u. G. V. Caesar, Journ. Amer. chem. SOC. 70, 425 [1948]. 
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nehmen kanns). Dem Ausdruck ,,Konstellation" gebuhrt die Prioritat vor 
,,Conformation" wie dieselbe Erscheinung in der neueren amerikankchen Lite- 
ratur genannt wird. 

Mit Modellen kann man Cycloglucane mit a-l-4-Bindung vom Pentaglucan 
aufwiirts konstruieren. Das Glucosemolekiil nimmt dabei streng die Wannen- 
form B 1 an7) (s. Abbild. 2), in der die C-O-Bindungen an den C-Atomen 1 und 4 

Abbild. 2. Wmnenform der Glucose 
im hypothetischen Cyclopentaglucan. 

Abbild. 3. Mogliche Wannenform der 
Glucose in der Amylose. 

auf einer Geraden liegen. MaBgebend-fur die Spannung im Ring ist der Winkel 
am Sauerstoffatom. Wenn er groBer'ist als der Winkel des 5-Ecks (108O), so 
entsteht Spannung; vielleicht ist dies die Ursache fur das Fehlen des Cyclo- 
pentaglucans unter den Schardinger-Dextrinen. 

Beim Hexaglucan fiillt diese Schwierigkeit fort. Hier kann das einzelne 
Glucosemolekiil die Form B 1 streng beibehalten, wenn die 6 Sauerstoffatome, 
welche die Glucoseeinheiten miteinaiider verbinden, wie die Kohlenstoffatome 
im Cyclohexan in 2 Ebenen gelagert sind. Oder, was sehr vie1 wahrschein- 
licher ist, die Form B 1 gibt nach. Dann liegen die C-O-Valenzen an den 
Kohlenstoffatomen 1 und 4 nicht mehr auf einer Geraden und der Winkel 
zwischen zwei Glucosen des Cycloglucans kanii groDer als 108O (Winkel des 
-0- und Winkel im 5-Eck) werden, chne daR Spannung auftritt. Am Model1 
des Pentamethylenoxydes (Pyranoseringes) kann man sehen, daB die 6 Wan- 
nenformen ohne Energieaufwand ineinander iibergefiihrt werden konnen und 
daB dazwischen alle Ubergangsformen moglich sind. 

Somit haben wir uns vorzustellen, daB im a-Dextrin die Einheiten von der 
strengen B l-Form um ein Geringes, im p-Dextrin mehr und im y-Dextrin 
noch mehr abweichen, und zwar in Richtung auf die 3 B-Fonn?) hin (Abbild. 3). 
Da aber das Molekul der Amylose kein gestreckter Faden, sondern gekniluelt 
ist, wird auch hier die 3 B-Form nicht einheitlich vorkommen. 

Bei der Form B 1 bilden die OH-Gruppen au den Kohlenstoffatomen 2 und 
3 der Glucose einen Winkel von 1200. Dieser Winkel sollte keine Komplex- 
bildung mit Kupferoxyd-Ammoniak-Losung er la~ben '~) .  Im  Experiment zeigt 
sich fur die Schardinger-Dextrine tatsachlich keine Drehungsiinderung, die auf 
Komplexbilduiig hinwiese. Beim Ubergang in die Form 3 B verkleinert sich 
der Winkel zwischen den OH-Gruppen und betriigt beim @-Dextrin etwa 105O 
(kein Komplex), beim y-Dextrin etwa 900 (kein Komplex) und schlieRlich bei 
der Amylose (3 B) 600, wodurch jetzt eine Komplex-Bildung ermoglicht wird. 

6, F. Ebel ,  in K. Freudenberg, Stereochemie, S. 533, 825 urn., Leipzig und Wien 
[1933]. ') Bexeichnung nach R. E. Reeves ,  Journ. Amer. chem. SOC. 71,215 [1949j. 

'a) Verg1.R. E. Reeves,  FuDn. 7). 
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a-Dextrin . . . . . 
e-Dextrin . . . . . 
y-Dextrin . . . . . 
Amylosea) . , . . . 

Tafel2. Spez. Drehung  de r  Glucaneinhei t  in Ammon’iak- und  Kupferoxyd-  
Ammoniak-Losung. 

Verbindung I [~~,,inAmmoniak-WasserI [a],,, in CbO-NJ& I h 
-__ 

6 I I 

+267O (*lo) 
+290° (&lo) 
+3w0 (&lo) 
+3750 

+280e (&lo) 
+290° (+lo) 
+3w0 (110) I 
-7 15’ 

13 
0 
0 

1090 

Die F’rage der Konstellation ist von Interease h i  der modellmiiBigen Darstellung von 
Polysacchariden. Von der Cellulose her hat man sich da& gewohnt, auch die Stiirke- 
kette diyonal zu schreiben. Hierfiir scheint u118 kein Grund vonuliegen. Die Fngebnisse 
amerilranischer Autoren h i e h e n  sich nur a d  die Alksliamyloseg). Die Periode von 9.3 A 
l&Dt sich auch mit einer K&te deuten, in der die Atome 6 auf derselben Seite liegen. Durch 
leichte Knickung l&Bt Rich ein Abstand von 9.3 A anschadich machen. Wir wollen nicht 
behaupten, daB dle Gruppen 6 mf eiuer Seite liegen, ebensowenig wie wir an eine alter- 
niercnde Anordnung glwben konnen. 

Wiihrend in den geordneten Teilen der Cellulose die Sesselfom glaubbaft gemacht 
iat, gibt es f@ die Stiirke keine Anzeichen, ob die Sessel- oder Waunenform uberwiegt. 
Gewohnlich wud in halogie zur Cellulose eine Sesselform angenommen. Wir halten eine 
Entscheidung fiir verfriiht. 

Im Gegenaatz zu den 6 Wannenformen der Glucose, die am Model1 ohne nenhenawerten 
Energieaufwand ineinander ubergehen konnen, sind die beideu Seaselformen des Modells 
atarr und nur mit einer gewissen Arbeitsleistung ineinander oder in eine der Wannen- 
formen uberfiihrbar. Beachtenswert ist. folgendes: Wenn man ein Keku16-Model110) der 
Cellulose (Sesselform C 17)) aufhiingt und ausschwingen liiBt, stellt ea sich als flaches 
Band in die digonale Anordnung ein. 

Neben a-, p- und y-Dextrin treten regelmaBig in geringer Menge 2 weitere 
Produkte auf, die wesentlich schwerer loslich sind. Es handelt sich um Ad- 
dukte der Cycloglucane. 

Das eiiie der beiden, von uns als s - D e x t r i n  bezeichnet, hat als a-Hexa- 
amylose vor 30 Jahren bei H. Pr ingshe im eine erhebliche Rolle gespirlt. 
P. K a r r e r  fand, da13 es eine hohere Verbrennungswarme als a- und p-Dextrin 
besitzt, und wir konnten feststellen, dal3 der Kohlenstoffgehalt hoher ist, als er 
einem Glucan zukommt. Wir konnen jetzt die friiher von uns ausgesprochene 
Vermutung bestatigen, dal3 es sich urn ein Addukt des a-Dextrins handelt, 
obwohl es sich beliebig oft aus Wasser umkrystallisieren lii13t. 

Mit Wasserdampf liiBt sich eine geringe Menge eines teilweise in Wasser los- 
Lichen oles iibertreiben, das nach hoheren Alkoholen riecht. Aus ihm wurde 
mit p-Nitro-benzoylchlorid ein Gemisch von Nitrobenzoaten hoherer Alkohole 
erhalten. 

Der Ruckstand von der Wasserdampfdestillation ist a-Dextrin. Sek. Octanol 
bildet mit a-Dextrin sofort die 6-seitigen Biittchen des s-Dextrins. Auch andere 
Alkohole und Ketone von ungefiihr derselben MolekulargroBe vermogen dasselbe. 

Das r - D e x t r i n  ist das Addukt aus p-Dextrin mit einem Gemisch hoherer 
Alkohole. s- und r-Dextrin sind demnach als Individuen aus der Literatur xu 
streichen, ebenso wie E- und 8-Dextrin und a-Hexaamylose. 

R. E. Reeves,  Journ. biol. Chem. 164, 49 [1944]. 

10) Ausfuhrung der Physikal. Werkstiitten (mttingen). 
B, F. R.. Sent i  u. L. P. Witnauer ,  Journ. Amer. chem. SOC. 70, 1438 [1915]. 
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Das kiinstliche ,,s-Dextrin" enthiilt auf 2 8101. a-Dextrin 1 Mol. Octanol. 
Die Nachbildung des r-Dextrins verhalt sich entsprechend. Hier konnte an 
Einkrystallen gezeigt werden, da13 durch den Hinzutritt des Octanols die aus 
2 Mol. bestehende Elementarzelle des p-Dextrins nicht aufgeweitet wird. Das 
Octanol schliipft offenbar zur Hiilfte in das eine, zur HBlfte in das andere cylin- 
drische Mo1el;ul des p-Dextrins. 

Dss Addukt von Trichloriithylen an a-Dextrin hat, frisch bereitet, die Zu- 
sammmsetzung 1 : 1. An der Luft bei Zimmertemperatur aufbewahrt, gibt es 
in einer Woche nur 10% des Trichlorathylens ab. Bei 600 i.Vak. entsteht ein 
ziemlich bestiindiges Addukt von 1 Mol. Trichlorathylen an  2 Mol. a-Dextrin. 

Unlangst hat W. S c  hlenk") dddukte von Kohlenwasserstoffen an Harn- 
stoff beschrieben. Urn den Kohlenwasserstuff legen sich Harnstoffmolekule zu 
einer rohrenartigen Anordnung ; bei den Dextrinen sind die hohlen Cylinder 
bereits rorgebildet, die lipophile Komponente (Trichloriithylen, Octanol und 
viele andere) fiigt sich in die fertige Rohre. 

__ 
300 

~~~ 

Beschreibung der Versuche. 

Wassernehal t  d e r  D e x t r i n e .  

Verbindung I gef. 1 pro Glucaneinheit ber. 

z-Dertrin . ... I 10.Oo& 1 1 H20 1 10.Oo& 

- _ _  - - - - __ - - 
- - - r  _ _  

14.306 3 
Ij-Dextrin . . . . 1 14.6:& ~ a H,O 1 
y-Dextrin . ... 1 16.976 1 2 H,O 1 18.2%, 

An a1 y s e d e s was s e r f r e i en y - D e s t r i n s. 
(Cd6H,u05)I, (162.1)" Ber. C44.44 R 6.22 Gef. (244.27 H6.27. 

O x y d a t i o n  d e r  D e x t r i n e  m i t  P e r j o d a t .  
Die angewendeten Reaktionsbedingungen waren im wesentlichen die von A. L. P o t t e r  

und W. X. H a s s i d  vorgeschlagenen'2). Zur Verwendung kam Natrium-metaperjodat, 
daa in Wasser liislich ist; es wurde dargestellt nach A. HillI3!. 

Bei der Oxydation wurde ein 2x-facher thlerschull an Perjodat henutzt,. Die Rc- 
cbktionslosungen, die auf 20 gehalten wurden, waren in bezug auf Dextrin 0.01 molar. Die 
Reaktion wurde durch Abpipettieren und Audtrieren von Proben 48 Stdn. verfolgt. Sie 
war nach 24 Stdn. beendet, danach wurde bei Testmessungen keine weitere Ameisen- 
siiure mehr gehildet. Die Ameisemaure wurde mit )i/loo NaOH und Plienolphtlialein als 
Indicator titriert, nilchdem das iiberschiiss. Perjodat durch Zusatz von Glykol zerstort 
worden war. Geringe Rlindwertn wurden abgczogen. Die Methode ist in dieser Form 
jeddoch praktisch blindwertfrei. Die Gennnigkeit betriigt +3 bis -104. bea. auf Millimol 
freigemachte Ameisensiiure. Die Einwaagen laggen zwiechen 0.1 und 0.6 g. Aus keinem 
der drei Daxtrino wurde .4meiscns8ure gebildet. 

M e t h y l a t h e r :  Die Darstellung erfolgte nach K. F r e u d e n b e r g  u n d  M. &[eyer- 
D el i d ) .  

Ein k r y s t a l l e  d e s  Methy  l a t h e r s  des p -D ext.r i n s  wurden folgendermafien erzeugt : 
Das Minimum der Liislichkeit in Wasser liegt etwa bei 800. Eine Ltisung, die bei 80° nicht 
ganz gesattigt ist, wird in einer fast ganz zugedeckt.en Schale bei 80° aufbewahrt. Nach 
einer W'oche haben sich schiine Krystalle abgeschieden. 

I * )  A. 665, 204 [1950]. 
l:') Journ. Amer. chem. SOC. 60, 2679 [1928]. 

1,) Journ. Amer. diem. SOC. 70, 3488 [1948]. 
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1 g a - D e x t r i n - m e t h y l a t h e r  wiirde in 30 g Amylallcohol gelijst. Nach 2-3 hio- 
naten war  AS L6sungsmittel weitgehend eingedunstet ; es hatten sich scliiine Einltrystalle 
abgeschieden. 

S a l p e t e r s a u r e e s t e r :  1 g entwassertes a - D e x t r i n  wird bei -2OO zu einem Ober- 
schuB von Distickstoffpentoxyd, pelost in Acetonitril, gegcben. Zunachst hiilt man die 
Mischung bei -300 und laBt dann Imgsam auf Oo steigen. Dann giedt man in Eiswasser 
und krystallisiert aus einem Gemisch von Eisessig und Essigester um. Lange, gut aus- 
gebildete Nsdeln. 

(C8H7Ol1N,), (1582.8) Rer. ?\T 14.14 Gef. N 14.20. 

_ _  __  _____ - ___ 

Rei y - D e x t r i n  wurdetl nur 12.667/, N erreicht, bei Amylopekt in  13.4, bei N i t r o -  

Auch itromatische Stoffe lassen sich suf diesem' Wegc nitrieren. 
cel lulose 13.976 N. 

M ol e ku l  a r g  ew i c h ts h es  t i m mu ng en. 
a) K r y o s k o p i  sch : Die kryoskopischen Messungen wurden in C!yclohexanol ausge- 

fiihrt. Dieser Stoff hat  eine molekulare Gefrierpunktsernidrigung von 3S.S0, die dsniit 
fast ebenso groB ist wie die des Camphen. Dahei hat Cyclohexanol den Schmelzpunkt 24O, 
so dill3 mandie Messungen gut in einem Thermostaten und mit 
einem genauen Reclrmann-Thermometer vornehmen kann. 
Kryoskopische Messungen in C'yclohexanol wurden bisher von 
E. Schre iner  und 0. Frivold14) und von J. Lange15) an an- 
organischen Stoffen ausgefiihrt. Das fiir die Zwecki: der 
Kryoskopie zu vsrwendende Cyclohexanol mu13 sehr sorgfaltig 
gereinigt und von Wassenpuren befreit werden. Zu diesem 
Zweck wird ea sorgfahig destilliert,, dann mehrere Wochen 
iiber Calciumosyd auf 900 erwarmt und anschliellend noch 
einmal i.Vak. an einer Kolonne fraktioniert. Dor Schmelz- 
punkt dieses Prspmates likgt iiber 24O; es ist sehr hygro- 
skopisch. Da 1 mg Waaser in 10 g Cyclohexanol bereits eine 
Gefrierpunktserniedrigung von 0.2O bewirkt, mu13 unter 
strengeni AusschluB von Luftfeuchtigkeit gearbeitet werden. 
Die rerwendete Apparatur ahnelt einer von F. K l a g e s  an- 
gegebenen AusfuhrungIo) und ist in der Abbild. 4 dargeskllt. 

Die Gubstanz w i d  in ein einseitig mit einem kleinen Korlc 
vemchlossenes kurzes Glasrohr mit einem Glasstah einge- 
stampft und so eingewogen. Das Rohrchen mit Substam 
wird noch einmal scharf getrocknet und dann nach Abziehen 
des Korken in den seitlichen Ansatz des MeBgefaBes gebracht. 
Nun wartet man, bis der Schmelzpunkt des Cyclohexanols 
konsiant geworden ist, was meist 2 Tage dauert. Wenn sich 

.I 

I 

Abbild. 4. Apparatur 
zur Kryoskopie in 

Cyclohexanol. 
danach ein volliger Feuchtiglreitsausgleici innerhalh des MeBgefaBes eingestellt hat, kippt 
man den Schliffansatz, YO daB das Rohrchen hinabyleitct, und lost die Substanz durch 
kriiftigcs Riihren. 

Wahrend des Mehorgangcs, also wiihrend des Auskrystallisicrens der Schmelze, diirfte 
theoretisch keinerlei Warmeabgabe an die Umgebung stattfinden. Deshalb befindet sich 
die Apparatur in einem Thermostaten, der 0.5O unter den jeweiligen Schmelzpunkt der 
&sung einreguliert wird. AuBerdem steht die ganze Apparatur im thermokonstanten 
Raum bei 20°. Unter diesen Bedingungen wird nur eine geringe Wiirmemenge aus dem 
MeBgefiB abgefiihrt. Beim Riihren, daa in regelmiiRigen Abstiinden geschieht, w i d  wah- 
rend des Messens Reibungswiirme frei, so da13 dem System eiri geringer Wiirmebetrag zu- 
gefiihrt wird. Man kann nun mit, F. M. R a o u l t  eine ,,Kon~ergenztemperatur"'~) definie- 
ren, der das System bei gleichzeitigem Riihren und schwachcr Wiirmeahleitung zustrebt. 

In) Ztschr. physik. Chem. 124, 1 [1926]. 
15) Ztschr. physik. Chem. [A!, 161, 80 [1932]. 
Ifi) -4. 541, 25 [1939]. 17) Ztschr. physik. Chem. 87, 621 [18!)8]. 
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Die Ronvergenztemperatur liegt ans den angefiihrten G*den einige Zehntelgrade iiber 
der Badtemperatur. Konvergenztemperatur und Gefriertemperatur sollten bei genauer 
hlessung zusammenfallen. 

Praktisch geht man so vor: Man la& die Idsung um 0.2 Grad unter den erwarteten 
Gefrierpunkt unterkiihlen. Dahei werden a n  den AuOenwZnden nur einzelne Krystalli- 
sationszentren sichtbar. Dann erst bcginnt man den magnetischen Riihrer in regelmal3igen 
Abstiinden zu betiitigen, wobei die Krystallisation sicli rasch ausbreitet. Das Freiwerden 
der Schmelzmarme bedingt ein Ansteigen des Thermometers, das auf seinem Maximum 
abgelesen nird. 

Durch WLrmeahlcitung und TJnterkiihlung entstehen Warmeverluste, die die Gefrier- 
punktserniedrigq zu hoch erscheinen Inssen. Wenn beim Auskrystallisieren eine groBe 
Srhmelzwarme frei w i d ,  wie etwa heim Wasser, treten die Warmeverluste dagegen zuriick. 
Cydohexanol hat aber nur eine Schinclzwarme von 4 cd ,  hier muR daher die Ableitung 
der M’lrme nach dem Aufheben der Ucterkiihlung beriicksichtigt werden. Gleichzeitig 
ist zu beriicksichtigen, daf3 Rich beim Erstarren zunachst reines Cyclohexanol ausscheidet, 
wodurch die Liisung ein wenig konzentrierter wird. Man mi& hierdurch ebenfalls ein zu 
groRes AT, das um so starker vom geforderten Wert abweicht, j e  grijRer die Unterkiihlung 
ist. Zur Eliminierung dieser Fehlerquellen bei Prazisionsmessungen ist von R a o u l t  eine 
verhaltnismiil3ig einfache Formel angegeben wordenIx) : 

worin C die Warmekapazitat, I, die Schmelxwiirme des Lijsungsmittels und u die Unter- 
kiihlung bedeuten. Fur die verwendete Apparatur und C!clohexanol lautet d m n  die Glei- 
chuny : 

AT = ATabgelesen . (1 - 0.5 . U). 

Daraus geht hervor, dal3 die Abweichung um so kleiner wird, je geringer man die 
Unterkiihlung werden lint. 

Hinuten 
Abbild. 5. Abhangigkeit der abgelesenen Gefriertemperatur von der Unterkiihlung. 

Urn vergleichbare Werte zu erhalten, wurde inimer eine Unterkiihlung ron 0.2O ge- 

Die Testmessungen wurden mit 0 k t  a m e  t h y l -  cell o biose durchgefiihrt und stimmten 
wahlt. Bei dieser Vnterkiihlung kryshllisiert die &sung am rasehesten aus. 

sehr genau : 
Ber. MoLGew. 454 Gef. Mo1.-Gew. 448,454,440. 

Ks wurden nun die MoLGewichte der M e t h y l a t h e r  d e r  S c h a r d i n g e r - D e x t r i n e  a 

18) Ztschr. physik. Chem. 27, 648 [1898]. 

und p gemessen. 
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M e t h y l - a - D e x t r i n  Methyl -P-Dext r in  
Konzentmt.% MoLGew. Konzenti-at.y/, Mo1.-Gew. 

2.04 1008 2.61 1217 
2.08 1021 2.70 llY7 
2.60 1003 3.3.5 1170 
3.28 910 3.79 1160 
3.88 865 4.87 995 

Die erhdtenen Werte zeigen eine deutliche Konzentrationaabhlingigkeit, die in Ahbild. 6 
wideqegeben ist. 

Abbild. 6. Konzentrations-Abhangigkeit Abbild. 7. Konzentrations - Ab- 
dea ef. Mo1.-Gew. der methylierten hlingigkeit des Mo1.-Gew. der Dex- 

trinnitrate nach d. Methode von 
Bnrger. 

kherdinger - a- u. a - Dextrine. 

Bei der Extrapolation mf die Konzentration 0 ergeben sich folgende Rer te  fur die 
tcrtsachlichen Molekulargewichte : 

a - D e x t r i n - m e t h y l a t h e r  1193 Rer. fiir Rexngluclrn 1224 
p - D e x t r i n - m e t h y l a t h e r  1462 Ber. fiir Heptaglucan 1430. 

Dic Abweichung rom normlrlen osmotiechen Verhalten hei endlicher Konzentration 
lie$ in der gleichen Richtung wie bei anderen hochmolekularen Stoffen, ist jedoch nicht 
so extrem. 

Aus den kryoskopischen Messungen ergibt sich, dd3 a-De-utrin aus G Glucose-Ein- 
heiten und $-Dextrin aus 7 Glucose-Einheiten hesteht. 

h) Nach  d e r  Methode  von G. Bargerlg): Das MoLGew. d a  -{-Dextrins wurde 
an deasen Nitrat nuch der Methode von B a r g e r  in der Ausfiihung nach P r e g l - R o t h  
gernessenaO). Bei diesem Verfahren werden Titipfchen der zu unteraurhenden T . O S U ~ ~  mit 
Tropfen beltannten Dampfdruckes in Capillaren eingeschmolzen und die GrOBenanderun- 
gen der Tmpfen heobachtet. -41s LLisungmittcl diente! Essigeater, dessen Dampfdruck es 
geatettet, die Ablesung ntlch etwa G Stdn. vonunehmen. Zur Ausschaltung der Abwei- 
chung bei endlicher Verdiinnung wurde bei drei verschiedenen Konzentrationen gememen 
und auf die Konzentration 0 extrapoliert. Die Dantcllung des y-Dextrinnitrates ist auf 
Seite 301 beschrieben. Daa verwendete Priiparat konnte nur auf einen Stickstoffgehalt 
von 12.667(, gehracht werden. Das entapricht einem Cyclosaccharid mit 2.5 Nitrogruppen 
pro Glucose. Bei Annahme einer Cyclookbamylosc (= (yclooktaglucan) berechnet sich 
daraus &S MoLGewicht zu 2195. Die Ergebnisse der Meesunpen sind in Abbild. 7 nieder- 
gelegt. Danacb fIihrt die Extrapolation auf die Konzentration 0 zu dem Wert 2180. der 
mit dem bereclineten Wert 2195 gut iibereimtimmt. 

Wie die Abbildung zeigt, wird bei endlichen Konzentrationen ein zu niedriger M'ert 
fiir dea Mo1.-Gew. gefunden. Daa glciche Verhalten zeigten die Methylather bei den vor- 
her geschilderten Unterauohungen. 

In) Journ. chem. SOC. London 85, 286 [1904]. 
zo) P r e g l - R o t h ,  Mikroanalyse, Wien 1847: S. 297. 
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G r u e n h u t  und Mitarbb. habcn die Mole1;ulagewichte von a- und 8-Nitrat ebenfalls 
nach der Methode von B a r g e r  bestimint?l). Merkwiirdigerwcise finden die Autoren je- 
doch ein st.eigendes Mo1.-Gewicht mit stcigender Konzentration. Die Extrapolation auf 0 
ist trotzdeni die gleiche wie bei uns. Die andersartige Konzentrations-AbhBngigkeit ist 
insofern bcsonders merkwiirdig, itls offenbar liier wie dort unter den gleichen Bedingungen 
gearbeit,et wurde22). 

Aus unseren Messungen geht hervor, da8 y-Dextrin pin C'yclooktagluean ist.. 
ubcr  die roiitgenographischen Messungen wird Herr W. Borcl ier t  an anderer Stelle 

berichten; sie stimmen mit unseren Ergebnissen iiberein. 

66. Kichard Huhn, Friedrich Zill iken und Heinrich Trisch- 
m an n: 2-Oxy-4-aminomet.hy1-benzoesaure; Synthese, Umsetzung mit 

Redukton und Einivirkung auf aviare Tuberkelbazillen. 
[.4us dein Kaiser-Wilhelm-Institut fur Medizinische Forschung Heidelberg, 

Ins t i tu t  fur Chemie.] 
(Eingegangeii am 20. Februor 1950.) 

Durch katalytische Hydrierung von 4-Cyan-salicylsiiure murde 
~-Osy-4-aminomethyl-be1~zoesiiure (Pamsa) gewonnen. Pamsa hemmt 
die Atmung und unterdriickt das Wachstum (totale Hemmung) VOII 

Tuberkelbazillen in der gleichen GroRenordnung wie die bekannt,e 2- 
Ory-4-amino-benzoesaure (Pas), doch wird die Hemmung durch 4- 
Amino-benzoesaure (Paba) nicht aufgehoben. Pamsa und Pas geben 
mit Redukton krystallisierende Kondensationsprodukte. Von diesen 
erleidet nur die Pas-, nicht aber die Pamsa-Verbindung beim Erhitzen 
mit Paba in waDriger %sung eine ,,trans-Schiffisierung" zum orange- 
roten, grungelb-lluorescierendeii Paba-Redukton-Kondensationspro- 
dukt von O'Meara. 

Es gibt Beobachtungen, die darauf deuten, daB der Stoffwechsel vori Tuber- 
kelbazillen unt,er gut aeroben Bedingungen (in Oberfltichenkulturen) ein an- 
derer ist als bei weniger guter Sauerstoffversorgung (in Tiefenkulturen). Dieser 
Unterschied verdient bei der Priifung von Verbindungen auf tuberkulostati- 
sche Wirliung Beachtung. H. E r l e n m e y e r ,  H. No11 und E. Sork in l )  fan- 
den, daB 2- [p-Amino-phenyll-.thiazol auch in Gegenwart von Serum Ober- 
fliichenkulturen von Tuberkelbazillen hemmt, wahrend Tiefenkulturen durch 
die gleichen Mengen dieses Thiazols nicht beeinfluat werden. Bei 14 weiteren 
Verbindungen, die daraufhin gepruft ~ u r d e n ,  ergab sich, daB fur totale Hem- 
mung in Oberflachenkulturen nach L o c k e m a n n  eine Konzentration von 
1 : 10000 bis 1 : 10000000 (hfol/l) ausreichend war, wahrend in Tiefenkulturen 
nach K i r c h n e r  dieselben Stoffe erst in einer Konzentration von 1 : 1000 
(Mol/l) viillig hemmten. 

Auf dem- Gehiete der Siilfonamide ist im MarfaniP), dem salzsauren Salz 
des p-Aminomethyl-benzolsulfonamids (I) durch G. Domagk3) eine Verbin- 
dung bekannt geworden, die eine ,,geradezu spezifische Wirkung gegenuber 

21! N. S. Gruenhut . ,  M. L. Cushing ti. C;. V. Caesar ,  Journ. Amer. chem. Sor. 70, 
434 p94q.  **) Privatmitteil. von Mrs. N. S. C r u e n h u t .  

?) M. K l a r e r ,  Win. Wschr. SO, 1250 [1941]. 

____ 

I )  Helv. chim. Acta 32, 1674 [1949]. 
3, Les Prix Nobel en 1947, 8. 146. 


