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91- 92 
183- 184 
189-191 
155-158 
190-19 1 

wiederholt, bis keine Wasserbildung mehr zu konstatieren war. Dann wurde 
mit Methylalkohol ausgezogen und in verd. Sdzsaure einfiltriert. Es schied 
sich sofort das C h l o r h y d r a t  d e s  D e h y d r o - c u s p a r i n s  in orange- 
gelben Nadeln ab, die abgesaugt und im Vakuum getrocknet wurden. Schmp. 
des Chlorhydrates : 193-1950 (im Yakuum). Die Ausbeute betrug 5.2 g. 
Zur Darstellung der f r e i e n  B a s e  wurde das Chlorhydrat in Alkohol ge- 
last und in Lauge einfiltriert. Die so abgeschiedene Base wurde abgesaugt. 
Sie schmolz bei 1860. 

Zur Analyse wurde dns Chlorhydrat nach dem Trocknen im Vakuum hei 100° in 
\Vasscr heiU gelcst, mit reinem Natriumcarbonat die Base gefiillt, nbfiltriert und irn 
Pillra t nsch dem Anshuern mit Salzs5ure das Halogen bestirnmt. 

C,, HI, 0, N, HCI. Ber. C1 10 38. Gef. CI 10 46. 
0.3240g Chlorhydrat: 0.1370 g AgCI. 

1.8g der D e h y d r o b a s e  wurden mit  6ccm Eisessig und 5ccm Wasser 
versetz t und mit Palladium-Tierkohle katalytisch his zur vollstiindigen Ent- 
farbung der gelben Lijsung r e d u z i e r t .  Dann wurde vom Katalysator ab- 
filtriert, mit Lauge akalisch gemacht und ausgeathert. Das so erhaltene 
Produkt (1.55g) wurde rnit Wasser und Salzsiiure bis zur vollstandi@?n 
Losung erhitzt und heiD filtriert. Beim Erkalten schied sich dann das 
C h l o r h y d r a t  in schijnen, weiJ3en Nadeln ab. Durch Losen des Chlor- 
hydrats in heiDem Wasser und Fallen mit Lauge konnte die f r e i e  B a s e  
erhalten werden, die noch mehrmals aus Petrolzither umgelost wurde. So 
behandelt, schmolz der Korper bei 91.5-9P. 

0.2745g Chlorhydrat: 0.1140~ AgCl. 
C,, HI, O,N, HCI. Ber. Cl 10.32. Gef. CI 10.27. 

0.0679 g freie Base: 0 0516 g AgJ (nach Z e i s e I). 
C,,H,,(OCH,)O,N. Bcr. CH,O 10.10. Gef. CH,O 10.05. 

Kachstehende Tabelle zeigt die I d e n t i t s t  d i e s e r  V e r b i n d u n g  m i t  
n a t i i r l i c h e m  Cus‘par in  auf Grund dcr Schmelzpunkte und Misch- 
Schmelzpunkte : 

91- 99 
185-186 
190-193 
163-158 
192-193 

Synthetieches I N$zt!t:s 1 Misch-Schmp. 

Freie Base . . . . . . . . . 

Oxalat (untei CfasentAcgtung) . . 
Methyl-cusparin . . . . . . . . 

0 

91.5- 92 
185 -187 
193 -194 
152 -156 
193 -194 

0 I 0 

I 

248. Knut Sj6berg: -er einige neue Produkte der enzymatfschen 
Spaltung der Starke. 

[Aus d. Chem. Laborat. d. UniversilPt Stockholm.] 
(Eingegangen am 4. Juni 1921.) 

Bei der H y d r o l y s e  d e r  S t a r k e  m i t  M a l z - A m y l a s e  erhiilt man 
gewohnlich nicht 100 b/,, tM a 1 t o  s e ,  sondern die Spaltung hort fruher auf, 
im allgemein wenn so vie1 Zucker gebildet worden ist, als 60--800/, Mal-  
tose-Bildung entspricht. Dies ist eine alte Beobachtung; die Ursache ist 
mehrmals diskutiert worden, ohne d a D  die Frage ganz gelost worden ist. 
In der Regel hat man sich vorgestellt, da0 hier ein Gleichgewicht Mal-  

81* 
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tose G= hijhere Destrine bestehe, welches z. B. nach links durch Fortscliaffen 
der BIaltose verschoben werden kann. Man findet auch in der Literatur 
verschiedene Sngaben uber die bei der Hydrolyse gebildeten Produkte und 
iiber den Verlauf der Spaltung. Ich mochte beispielswelse an  die Ansicht 
von L i n t n  e r  und Di i l l l )  erinnern, nach welcher die zuerst gebildeten 
D e x t r i n e  in I s o n i a l t o s e  ubergehen und dies, dann in Maltme uberge- 
fuhrt werden. duch L i n g und N a n  j iz) halten es fur gaiiz wahrscheinlich, 
dalS sic Isomaltose als Spaltungsprodukt bei der Hydrolyse von A m g l o -  
p e k t i n  erhalten haben. 

Bei der Behandlung dcs Amylopektins mit JIalz-Amylase beobachteien sie, 
wenn die Reaktion so wcit gcgangen w r ,  daB die LBsung niclit nwhr von Jod ge- 
f i rb t  wurde, eine Zuckerart, die rine spez. Drehung [a! = f 1400 und ein Redubtions- 
vermBgen = 80 zeigtc, wcpn dssjenige der Maltose = 100 gesetzt wird. Dieselbe 
Drehungs-Konstante ist auch von L i n  t n e r  und D f i l l  angegeben, sie durfte aber 
nach den Bercchnungen von H U d s o n  3) falsch s2in. II a r r i s o n.1), der lsomaltose 
nach der Vorrchrilt 1; i s  c 11 e r s ") heryestellt hat, fiiiid ftir diesen Zucker [,$I:= 84.10. 

Der Bcwris liir (lie Bildung von Isomal4ose kunn deslialh bishcr iiiclit !'UP gnnz 
einwandfrei angesehcn werden. 

Die Frage, melche Produkte neben Maltose gebildet werden, ist von 
L i n t n e r  und K i r s c h a e r G )  behandelt worden, welche ein ) ) G r e n z -  
d e x  t r i n (( isoliert haben, das R = 22 und [ a ] ~  = 157.80 zeigte. Auch 
P r i n g s h e i m und P U c h 5 7 )  haben eiri Produkt, das neben Starke gebildet 
wurde, isoliert. Diese Substanz haben sie teils durch Dialyse, teils durch 
Garung von hlaltose getrennt. Sie zeigte ein Reduktionsvennogen R = 6-9 
und [ a ] ~  = 159-1610 und wurde nicht vom Jod gefarbt. Sie wurde nur 
sehr wenig von Malz-bmylase angegriffen ; bei Behandlung der Substanz 
mit Malz-duszug und getoteter Hefe erhielten sie jedoch Maltose in einer 
Ausbeute von 66-1000/0. 

In einer vorhergehenderi Xtteilung8) habe ich ein Grenzdestrin be- 
schrieben, welches bei der Hydrolyse mit Auszugen aus ungekeimter Gerste 
erhalten wurde. .Dieses Produkt, das sieh rnit Jod blau farbt, ist noch zieni- 
1ich hochmolekular und enthiilt wenigstens ti I-lesosenreste im Molekul. In 
dieser Arbeit mijchte ich einige Korper beschreihen, die bei der Hydrolyse 
rnit Malz-Auszugen neben Maltose erhalten mrden ,  nachdem die Spallung 
so weit fortgeschritten war, daS die Losung nicht mehr von Jod gefiirbt 
wurde. Hierbci wurden etwa 75010 Maltose gebildet. Durch fraktionierte 
Fallung rnit 80-proz. Albhol konnten alle reduzierenden Substanzen abge- 
trennt werden, und man erhielt eiiiige in Wasser sehr leicht losliche Pro- 
dukte, die jedoch in allen gewohnlichen organischen Losungsmitteln unliis- 
lich waren. 

Da eine D i a m y l o s e  und eire T r i a m y l o s e  nach P r i n g s h e i m g )  
die Grundkorper der :).%mylosecc und des Amylopektins bilden, und die oben- 
genannten Produkte, da sie die F e  h l  i n g sche Losung nicht reduzieren, zu 
den Amylosen in naher Beziehung stehen diirften, wurden die beiden Starke- 
Komponenten jede fur sich behandelt. Sie wurden nach der Methode von 
G a t i n - G r u z e w s k a l o )  getrennt. Nach P r i n g s h e i m  gibt diese Me- 

1) B. 26, 2546 [1893]. 
4) .4m. Soc. 36, 586 [1914]. 
6) Z. .4ng 36, 119 [1023]. 
9) Die Polysaccharide, Berlin 1'3'3. 

?) Soc. 123, 2666 [1923]. 

7) B. 56, 1763 [1923]. 

3 )  .4m. Soc. 31, GG [1903:. 
5 )  U. 23, 3687 118901, 28, 3W24 [1895]. 

8) H. 131, 116 ;1923]. 
10) C.r .  116, 540 [1908]. 
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thode freilich nicht ganz reine PrHparate, aber auch falls die eine Kom- 
ponente zu einigen Prozenten rnit der anderen vcrunreinigt ist, so wiirde 
dies keinen nennenswerten EinfluB auf die Ergebnisse dieser Untersuchung 
habcn. 

Das I)rehungsverniOgen und die hlolekulaigewichte der erhaltenen Pm- 
duktc wurden bestimmt. Es zeigte sich hierbei, da8 aus den verschiedenen 
Ausgangspraparaten Produkte, die nicht identiscli waren, gebildet wurden. 
Bei dcr Spaltung von ))Amylssecc wurde eine Substanz rnit einein Mole- 
kulargewiclit gleicli dem einer D i a m  y 1 o s e  und mit einem spez. Drehungs- 
vermogen [ a ] $  = + 15.50 erlialten. Aus  den1 Am y 1 o 11 e k t i R dagegen 
wurde ein Korper mit drei Hexosenresten irn Molekul, eine T r i a m  y l o s e  ge- 
bildet, welche eine Drehung [a]& ge,b = + 163.50 zeigte. Obgleich diese 
Korper nicht iiiit P r i n g s h e i m s Di- und Triarnylose identisch sind, bildet 
doch dieses Ergebnis eine Stutze fiir seine .hnahme. P i c t e t " )  hat durch 
Erhitzen der Stiirke mit Glycerin einen Korper von der GroDe einer Triamy- 
lose, den er T r i he Y O  s a n  nennl, gewonnen. Bei der Acetylierung der Leiden 
Komponenten der Stiirke erhielten P r i n g s h e i m  und W 0 1 f s o h n 1 ~ )  \-or 
kurzcni bei Behandlung der adrnylosect eine Substanz, die sie D i 11 e x  o s a 11 

nennen, und bei Behandlung des Amylopektins das Triliexosan. Dieselben 
Ergebnisse wurden e rzielt, wenn nAmylosecc und Amylopektin nacli der Me- 
ihode P i  c t e t s init Glycerin und Phosphorsaure depolynierisiert wurden. 
Die von inir erhaltenen Substanzen sind wahrschcinlch init diesen Korpern 
identisch, und es ist hochst bemerkenswert, da13 sie auch bei der enzynia- 
tischen Spaltung init Malz-Ausziigen gebildet werdeii, und dies in so gmDen 
Ausbeuten wie 20-250/0. 

Uin die Eigenscliafteri der Prsparatc niilicr festzustellen, wurden sie 
in A c e t y l -  und M e t h y l d e r i v a t e  iibergefiihrt. Irn ersten Pall wurden 
einige Substanzen mit drei Acetylgruppen pro Hexosenrest erhalten. Bei der 
Methylierung, die nur langsain verlief, koniiten nicht iiiehr als zwei Methoxyl- 
gruppen pro Hexosenrest eingefiihrt weden.  Bei der H y d r o 1 y s e d e s T e - 
t r a m  e t h y 1 - d i  h e x  o s a n s wurde eine D i 111 e t  h y 1 - g l u c o  s e erhalten, 
die an den Kohlenstoffatcrinen 2 und 3 substituiert ist. Molekuhrgewichts- 
bestimmungen, die init den hcetyl- und Mcthoxylderivaten ntlcli der kryo- 
skopischen Methode in verschiedenen organischen LBsungsmitteln ausgefuhrt 
wurden, gaberi dieselben Ergebnisse wie die Bestiiniiiurigcn init den Grund- 
korpern. 

Man erhalt also bei der enzymatischen Spaltung der Slarke, sowohl bei 
der Hydrolyse de l  ))Ainylosecc als auch des Amylopcktins, teils. Maltose in 
Ausbeutc von 60--800/0, teils eine andere, aus zwei resp. drei Hexosenresten 
aufgebaute Substanz, welche dem Amylose- oder Anhydrose-Typus ent- 
sprechen, da sie die Fe h l  i n g sche Losung nicht reduzieren. Diese lctzteren 
Substanzen werden von Malz-Arnylase, auch wenn sie bereits isoliert sind, 
nicht gespalten. Es ist jedoch P r i n g s h e  i m7) gelungen, seinen obenge- 
nannten ))Restkorperc<, welcher voraussichtlich mit diesen identisch ist, durclt 
Einwirkung von Malz-Ausziigen und getiiteler Ilefe in Maltose uberzufdhreri 
Each P r i n g s h e i n i  wird dies durch ein in der Hefe befindliches Komple- 
ment bewirkt, welches also Di- und Trihexosan zusammen rnit der Amylase 
in Maltose iiberfiiliren wiirdc. Diese Erscheinung scheint jedoch nicht all- 
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gemein zu win, da es H o l m b e r g h 1 2 )  nicht gelungen ist, rnit seinen Hefe- 
sorten eine Komplenientwirkung zu erzielek. 

Indessen durfte die Mdtose-Bildung nicht deshalb aufhoren, bevor alle 
Stiirke iu diese Zuckerart iiberfiihrt worden ist, wcil hier etwa cin (fleich- 
gewicht zwischen Maltose und hijheren Spaltungsprodukten statthat, wel- 
ches durch Fortschaffen der Maltose aus dem Reaktionsgemisch verschobeo 
wird, denn ein Zusatz von Maltose zu der Losung re rader t  die GroDe der 
Mdtose-Bildung nicht 14). Die von einigen Rutoren gemaclite Beobachtung, 
daD die gesamte Starkemenge in Zucker ubergefuhrt wird, wenn man die 
Maltose durch Dialyse fortschafft, ist dadurch erklarlich, daD sie die Kohlen- 
hydrat-Konzentration in der inneren LBsung bestimmt. Wegcn der relativ 
kleinen MolekulargrijWe dcs Di- und Trihexosans dialysieren diese Substanzen 
ebenso leicht durch Kollodiummembranen wie Maltose. Was die neuen 
Kijrper betrifft, so konnen diese entweder iieben der Maltose als wirkliche 
Spaltungsprodukte der Stiiirke gebildet werden, oder man kann sich denken, 
d a D  sie als Produkte einer sekundaren Reaktion aus Maltose entstehen. 
Doch ist das letztere kaum wahrscheinlich, cla nie beobachtet wurde, dab 
bei Einwirkung von Amylase auf Mallose in den Bier in Frage kommenden 
Konzentrationen Mallose verschwindet. 

Beschreibung der Versuche. 
D a r s t e l l u n g  d e s  D i h e x o s a n s .  

l o g  ) )Am ylosecc wurden in 500ccm Wasscr geliist und mit 20ccm 
einer undialysiorten M a l z - a m y l a s e - L 6 s u n g  versetzt. Nach 24 Stdn. wurde 
die Flussigkeit auf 5Occm eingeengt und dann rnit so vie1 Alkohol gefallt, 
dai3 die Losung 800/,, davon enthielt. ?Fa& Absitzen der klebrigen Fallung 
wurde die Losung dekantiert, der Ruckstand in der kleiristmoglichen Menge 
Wasser gelost und wioder mit Alkohol gefallt. Dies Verfahren wurde funfmal 
wiederholt; dann wurde niit starkem Alkohol gefallt, die F5llung filtriert und 
mit Alkohol und Ather gewaschen. SchlieDlich wurde im Vakuum iiber Phos- 
phorpentoxyd bei 1000 getrocknet. 

Bestimmung der Drehung im 1-dm-Rohr (Wasser):  
loo 1*oo8 - + 154.50- 100 X 2.780 

1.779 X 1.0039 - + 155.7'; g,lb = -t 
__-- - 

1.290 X 1.0027 
Bestimmung dee Molekulargewichts  nach der kryoskopiechen Methode in 

Wasser:  M = E X p / P X d ;  E-1860, M ber.=324. - 1. p = 0 . 2 0 6 g ,  P = l O g ,  
d = 0.110, M = 348. - 2. p E 0.905 g ,  P = 25 g,  d = 0.195, M 345. - 3. p = 0.561 g, 
P = l O g ,  d ~ 0 . 3 1 7 ,  M=323. - 4. p=O.191g, P = l O g ,  d e O . 1 0 6 ,  M=336- 

T e  t r  a m e  t h y l  - d  i h e x o s a n .  
2.5 g D i h e x  o s a n wurden in 25 ccm Wasser gelost und zusammen nit 

1 5 g  S i l b e r o x y d  und 5 g  M e t h y l j o d i d  2Stdn. bei 650 erhitzt. Spater 
wurden in 5 Satzen je 3 g Methyljodid zugesetzt und das Ganze 2 Tage ge- 
kocht. Kach dieser Zeit wurde rnit Chloroform ausgeschuttel't, das Chloro- 
form verdampft und der Ruckstand im Vakuum getrocknet. 

Beetimmnng der Drehung im 1-dm-Rohr (Waeser): 

Bestimmung des M o l e k u l a r g e w i c h l s  in W a s s e r :  p=0.456Og, P=lOg,  
A -0.253, M = 335. M ber. = 380. 

13)  H. 134, 92 [1924]. 1 4 )  S j o b e r g ,  H. 131, 116 119231, Adg. I1924J. 



1255 

Beslimmung der M e t h o x  y 1 g r u p p e n  nach dcr Melhode von Z c i s c 1 und 

0.0912 g Sbst. gabcn 0 2155 g Ag J. - 0.0456 g Sbst. gaben 0 1117 6 .lg J. 

0.1Og Substanz wurden in lOccm geiost, mit 0.6ccm konz. SchwefelsLure 
versetzt und 4Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt. Die Losung wurde mit 
BaCO, neutrdisiert, eingedampft und der Ruckstand getrocknet. Die so er- 
haltene Dimethyl-glucose envies sich als /3, y - ( 2 3 )  Dim e €  h y l  - g l u c o s e ,  
wie untenstehende Tabelle zeigt : 

F a n  t o  15): 

Ber. CH,O 326. Gef. CH,O 31.24, 3263. 

Schmp. [a3 
Mein Prllparat . . . . 87-106° 62.8O 16) 

B,y-Dimethyl-glucose IT) . . 80-104° 64.4O 

H e x a a c e  t y l  - d  i h e x  o San. 
l g  D i h e x o s a n  wurde einen Tag mit 10ccm Py:idin und 10ccm 

E s s i g 5 2 U r e - a n h y d r i d auf dem Wasserbade erhitzt. Hierbei ging das 
Priiparat in L6sung; das gebildete Acetylderivat wurde durch AusgieBen in 
Eiswasser gefallt. Die Lasung wurde filtriert, die Fallung gewaschen und 
im Vakuum-Exsiccator iiber Phosphorpentoxyd bei 1000 getrocknet! Das 
Priiparat wurde durch Umkrystallisation aus Toluol weiter gereinigt. Es ist 
in den meisten organischen Lbsungsmitteln loslich, in Alkohol jedoch nur 
sehr wenig. Schmp. 150--165°. 

B e s t i m m u n g  d e r  A c e t y l g r u p p e n :  1. 0.0315g Sbst. wurden ]nil 25.2ccm 
0.1091-n. alkohol. Kalilauge versetzt und 1 Stde. bei Zimmertemperatur vcrseift. Zur 
Seutralisation wurden 24.4 ccrn 0.0993-q HCI verbraucht. - 2. 0.0303 g ';bst.: 25.0 ccm 
KOII. 

Ber. CB,. CO 44.79. Gef. CH,. CO 44 66, 43.35. 
Bestinimung der D r e  h U ng  im 1-dm-Rohr: 

= + 124.6O. = + ___ - -- 100 X 1.176 
0.944 In Essigshre-anhydrid [=]Eg 

In  Pyridin 

Bestimmung des M o l e k u l s r g e w i c h t s  in B r o m o f o r m :  E = 14400, p = 
0.2655 g, P = 14.420 g, d = 0.494, M = 537; M ber. = 576. 

T r i h e s o s a n .  
Das Trihexosan selbst, wie auch seine Derivate wurden in analoger 

Weise, wie oben beschrieben ist, dargestellt; nur war das Ausgangsmaterial 
Am yl  o p  e k t i n .  

Bestimmung dcr D r e h  U n g im 1-dm-Rohr (W a s s e r): 

Bestimmung des M o l e k u l a r g e w i c h t s  in  Wasser :  1. p = 0.6276 g, P = 10 g, 
d=O.234, M-498. - 2, p=1.112g,  P x 2 6 g ,  dc0.163, M=508 .  - 3. p =  
0.112g, P=10g, d=O.O442, M = 4 7 l . - M  ber.=486. 

N o  n a a c  e t y l  - t r i h e x o  San. Schmp. 156-1650. 
B e s t i m m u n g  d e r  A c e t y l g r u p p e n :  
0.0525g Sbst.: 25.0ccm KOH, 22.0ccm I-ICl. 

Ber. CH,.CO 44.79. Gef. CH,.CO 44.68. 

15) Fr. 42, 1554 [1903]. 
17) I r v i n e  and S c o  t t ,  Soc. 103, 564, 575 [1913]. 

16)  nach der Mularotation. 
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Bestimmung der D r e h U n g im 1-dm-Rohr : 
100 X 1.866 

1.412 

- $- 132.9O. 

I n  EssigsBure-aohydrid [a]& gcIb = + ___ -~ = f 131 4O. 

-+pep- 100 X 1.728 
In Pyridin [a]& gelb - 1.300 
Bestimmung des M o 1 e 1; U I a r g e w i c h t s :  Die liryoskopische Methode mit Bromo- 

form odcr Atliylendibromid als Lhsungstaittel sowie die Metliwle voii R a s  t*8) mit 
Campher rersagten hier vollstiindig. Dayegen erwies sich P h e n o 1 (E = iZO0) als 
ein geeignetes Lijsungsmittel. 

4.6836 g, d = 0.249, M = 878.5. - M ber. = 864. 
1. p = 0.3922 g, P = 9.4752 g, A = 0.331, M = 900. - 2. p = 0.1423 g, P = 

240. Karl F u c f i  und l r n e t  Katsoher: dber den Reaktionaverlauf 
swiechen u-Triosymethylen und Sulfurylchlorid. 

[Aus d. I. Chem. Universitiitslaborat. Wien.] 
(Eingegangen am 7. Juni 1924.) 

Cei der Einwirkung von S u l f u r y l c h l o r i d  auf a - T r i o x y m e t h y l e n  
bei 170" erhielten wir in guter Ausbeute M o n o  c h 1 o r - e s s i g s a U r e. Eine 
Erkliirung fur diese Reaktion scheint uns auf folgende Weise moglich zu sein: 
Aus 2 hfol. Formaldehyd entsteht 1. Mol. Am e i s e n s Bu re  - m e  t h y  1 e s t e r  , 
der durch dasselbe Kondensationsmittel unter gleichzeitiger Chlorierung in 
Monochlor-essigsaure verwaridelt wird. Diese Annahrne wird dadurch ge- 
stutzt, daI3 D U n l  o p 1) Paraforrnddehyd durch konz. Schwefelsaure oder 
wasserfreies Zinkchlord bereits in AmeisensCiure-methylester umlagern 
konnte. Hier bestunde allerdings imrner noch die Moglichkeit, daB dieser 
Vorgang als einfache C a n n i z z a r o s c h e  Keaktilon gedeutet werden kann, 
indem aus  [(CH,O),+H,O] M e t h y l a l k o l i o l  und A m e i s e n s a u r e  ge- 
bildet weden ,  die sich durch Wasseraustritt zu Methylformiat vereinigen, 
ein Heaktionsverlauf, den D U n l o  p ebenhlls als moglikh bezeichnet hat. 
Um zwischen diesen beiden Annahmen eine Entscheiduiig zu treffen, ver- 
suchten wir, a - T r i o  x y m e  t h y  l e n  durch Z i n  k c  h 10 r i d ,  Verbindungen, 
welche beide masserfrei sind, zu Methylformiat umzulagern. Dieser positive 
Versuch spricht ebenfalls fur eine direlite Kondensation von 2 Mol. Form- 
aldehyd zu 1 Mol. Methylformiat. Einen weiteren Anhaltspunkt fur  den von uns 
angenommenen Keaktionsverlauf sehcn wir darin, daI3 Trioxymethylen durch 
einen Zusatz von 2 O / o  Sulfurylchlori~d bei gleichen Versuchsbedingungen 
ebenfalls Methykformiat in geringer Menge liefert. 

Aus wasserfreier Ameisensliure und absol. Methylalkohol konnlc auI gleichein 
Wege lieine Bloiioclilor-essigsaure erhaltcn werden, was ebenfalls uuscrc .4nnahrne 
besliiligl, daD die Reaktioii nur uber dcn Anieisensiiure-mcth?.lester verliuft. 

Es gelang uns nicht, diese rnerkwiirdige' Reaktion aul die Arneisensaure- 
ester der ubrigen Fethlkohole auszudehnen und auf diesern Rege die a-ha- 
logenierten Fettsiiuren durzustdleri. Bei einer ahnlichen Liehandlung von 
A t h y l f o r m i h t  erhielten wir C h l o r a l h y d r a t ,  w o h i  das hierzu not- 
wendige Wasser wahrsch,einlich durch Zersetzung des Esters i n  Alkohol, 
Kolilcnoxyd und Wasser geliefert wird. Diese Annahme findet sich auch 
bereits in der 'Arbeit von D U n l o  p. Desgleichen gelang es uns bishcr nicht, 

18)  B.65, 1051 [19-32] 
1) D u n l o p ,  Soc. 105, 1153. 


