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-4nalyse der bei 1 0 5 ~  getrockneten Substanz. 
0.1208 g Sbst.: 0.0173 g Cu (Elektrolyse). - 0.1033 g Sbst.: 0.0152 g Cu. 

Das Salz ist unloslich in den iiblichen Solvenzien, in Phenol lost es sich 
mit roter Farbe, die sich beim Erwarmen wenig andert. Alle Versuche, ein 
blaues Isomere zu erhalten, schlugen fehl. 

C,,H,,O,N,Cu. Ber. Cu 15.66. Gef. Cu 14.32. 14.71. 

Sara tow,  irn Juli 1925. 

348. J. L e i b o w i t s  und 8. H. Silmann: ober Salpetersiiure-eater 
der Polyamyloeen. (Beftriige BUP Chemie der Sthke, XIV.I), von 

H. Pring8heirn.J 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 7. August 1925.) 
Die Diskussion iiber die Frage der I n d i v i d u a l i t a t  de r  P-Triamylose 

bzw. ihrer Ident i ta t  m i t  P-Hexaamylose*) hat imI,aufe desletzten Jahres 
cine neue Belebung erfahrenS). Da die bisher von uns beigebrachten Griinde 
offenbar nicht uberzeugend waren, haben wir den Versuch unternommen, 
durch Acyl ierung der  Polyamylosen  neue Gesichtspunkte zur Liisung 
des Problems zu gewinnen. Wir wahlten die von Wil l  und I,en.ze*) ausge- 
arbeitete Ni t r ie rungsmethode ,  die bei vielen Mono- und Disacchariden 
wie Maltose, Milchzucker und Rohrzucker, sowie Glucosiden zu wohldefi- 
nierten und gut krystallisierten Estern gefiihrt hat. 

Gelegentlich der Darstellung der einzelnen Polyamylosen aus dem 
uns reichlich zur Verfiigung stehenden Ausgangsmaterial haben wir die in 
der Original-Literatur 7 angefiihrten Schmelzpunkte und Drehwerte einer 
sorgfaltigen Nachpriifung unterzogen und auch einige Neubestimmungen 
ausgefiihrt. Von Bedeutung ist, da13 wir die spez. Drehungen unserer hoch- 
gereinigten p-Hexa- und -Triamylose mit den vor IZ Jahren ermittelten 
Werten, wie zahlreiche andere Mitarbeiter im Laufe der letzten Jahre, uber- 
einstimmend gefunden haben ; das bedeutet eine Bestatigung der zwischen 
den beiden Praparaten bestehenden Differenz, die von Karrers )  geleugnet 
worden ist. 

Der Nitrierung unterzogen wurden samtliche Polyamylosen mit Aus- 
nahnie der nur in sehr geringen Mengen vorkommenden u-Hexaamylose. 
Es zeigte sich, daI3 man stets zu einem Gemenge verschieden hoch acylierter 
Produkte gelangt ; selbst bei Anwendung eines grol3en Uberschusses an Nitrier- 
same mar eine restlose Uberfiihrung in die Trinitrate nicht zu erzwingen. 
Die Ausbeute an Rohnitraten war immer sehr gut; sie wurden durch fraktio- 
nierte Krystallisation aus Alkohol oder Eisessig in die einzelnen Ester zer- 
legt. Beim Arbeiten macht sich die geringe Stabilitat der Verbindungen 

l) XIII. Yitteilung: H. Pringsheim und J.  Leibowitz ,  B. 58, 1262 [rgz5]. 
2) H. Pringsheim. Die Polysaccharide (11. Aufl. rgz3), S. 162ff.; dort die ge- 

samte Literatur bis Ende 1922. 
3, H. Pringsheim und Steingroever,  B. 57, 1579 [I924]; Karrer und J o o s ,  

H. 141, 314 [I924]; H. Pringsheim, H. 144, 243 [1925]; Kuhn,  A. 443, zoff. [Ig25]. 
4, Will und Lenze, B. 31, 68 [I%#]. 
5 ,  H. Pringsheim und Langhans, B. 48, 2533 [1912]; H. Pringsheim und 

6) Karrer und Biirklin, Helv. 5, 183 [1922]. 
E i o l e r ,  B.  46, 2959 [IgI3]. 
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unangenehm bemerkbar : Beim Uberhitzen der Losungen, oft aber auch 
spontan, erfolgte weitgehende Zersetzung unter Entwicklung nitroser Dampfe. 

Es gelang uns schlieBlich, je zwei Derivate der u- und der P-Reihe als 
einheitliche und wohlkrystallisierte Korper zu isolieren, und zwar : 

I. t( -Te t r a a m y 1 o s e - o k t a n i t r a t , [C6H803 (NO,) J4, 
2. a - D i a my  lo  s e - hex  an i t r a t ,  [C,H,O, (NOJ3l2, 
3.  p -T r i a my  lo  s e- h ex  a n  i t r a t , [C,€I,O, (N03)J3, 
4. (3 -T ri am ylose- n on a n  i t r a t  , [C,H,O, (N0J3],. 

Die Entstehung eines D i a m  ylose - t e t r an i  t r a t s , [C,H,03 (h7O3)J2, ist 
gleichfalls erwiesen, doch ist uns die Reindarstellung des Korpers bisher 
nicht gegliickt. 

Das wichtigste und interessanteste Ergebnis ist die Ident i f  i z ie rung  
be ider  R e a k t i o n s p r o d u k t e  der P-Reihe als D e r j v a t e  der Tr iamylose  
durch kryoskopische Molekulargewichts-Bestimmung. Beide B t e r  entstehen 
sowohl aus dem Hexa- wie auch aus dem Trisaccharid, doch ist das Mengen- 
verhdtnis bei der Triamylose etwas zugunsten des hoheracylierten Produktes 
verschoben. Beachtenswert ist, da13 ein direktes Derivat der Hexaamylose 
ebenso wie bei der Acetylierung') und im Gegensatz zur M e t h y l i e r u n g s )  
iiberhaupt nicht fal3bar war: 

Die Hauptmenge der Nitrierungsprodukte der a-Tetraamylose bildet 
das Tetraamylose-oktanitrat. Ausnahmsweise gliickt es daneben, noch eine 
kleinere Menge eines vollacylierten Produktes zu isolieren ; dieses besitzt 
aber nur noch das halbe Molekulargewicht. Die Veresterung des dritten 
Hydroxyls geht offenbar mit der Depolymerisation Hand in Hand. 

Der Stickstoff-Malt der bei der Acylierung der a-Diamylose erhaltenen 
Produkte charakterisiert sie immer wieder als ein Gemenge von Di- und Tri- 
nitrat (berechnet auf C,H,,O,). Das vollacylierte Produkt ist isoliert worden 
und erwies sich als mit dem aus Tetraamylose erhdtlichen identisch; dagegen 
fiihrten die Krystallisationsversuche am Dinitrat bisher zu keinem Erfolg. 

Wir sehen somit einen sehr bemerkenswerten U n t e r s c hi e d i m Ve r - 
h a l t e n  der  u- u n d  de r  p-Polyamylosen ,  der -- abgesehen von der 
neu gesicherten Existenz der Triamylose - schon allein geniigen wiirde, 
um die Zuriickfiihrung auf e inen  gmeinsamen Grundkorper auszuschliefien. 
Im iibrigen beweist der leichte Zerfall der hohermolekularen Polyamylosen 
bei gleichzeitig fast theoretischer Ausbeute an den Spaltprodukten, da13 wir 
es mit Polymeren  zu tun haben, in denen die Grundkorpe r  n u r  d u r c h  
Neb env  alenzen zus am mengeh a1 t e n  werden. Bei geschlossenen Struktur- 
rnolekeln, etwa nach der Vorstellung von L ing  und Nanj iD)  - Ringe aus 
vier bzw. sechs C,-Gruppen - wurde der Zerfall nicht so glatt verlaufen 
nnd zur Entstehung von Derivaten reduzierender Zucker mit offener Kette und 
anderer Zersetzungsprodukte fuhren. Wir uberzeugten uns durch Versuche, 
dn13 bei der Verseifung de r  N i t r a t e  keine reduzierenden Bestandteile 
auftreten; die regener ie r ten  Polyamylosen  konnten durch ihre charak- 
teristischen Jod-Jodkalium-Additionsverbindungen identifiziert werden. 

') H. Pringsheim und Dernikos. B. 86, 1433 [1gz2]. 
H. Pringsheim und Goldstein, B. 66, 1520 [I923]; J. C. Irvine, H. Prings- 

heim und MacDonald, SOC. 126, 942 [IgZ$]. 

s, SOC. 123, 2666 [1923], 137, 636 [1925]. 
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Beschreibung der Versuche. 
165 g Roh-Polyamylosen zerlegten wir nach der Vorschrift von P r ings -  

heim und LanghanslO) in die Bestandteile. Ausbeuten: 
I g a -Hexaamylose ,  

40 g P-Hexaamylose (mehrfach aus Wasser umkrystallisiert), 
85 g a -Tet raamylose  (aus wal3rigem Alkohol umkrystallisiert). 
Zur Darstellung der a-Diamylose wurden 20 g Tetraamylose nach der- 

selben Vorschrift mit Essigsaure-anhydrid und Chlorzink acetyliert. Aus- 
beute 28 g; Krystallisatioii aus Benzol: Schmp. 152~. 

[ a ] ~  (in CHCI,) = (+ 1 . 1 4 ~  x5)((0.5 x0.1070) = -+ 106.5~. 

Durch Verseifung von 27 g Diamylose-hexaacetat wurden 16 g Diamylose 
gewonnen, die aus waI3rigem Alkohol umkrystallisiert wurde. 

Die Acetylierung der p-Hexaamylose lieferte das Triamylose-nonanitrat 
in einer Ausbeute von 85 yo d. Th. Der Korper wurde mehrfach aus siedendem 
Toluol umkrystallisiert, wobei der Schmelzpunkt auf 148O gebracht werden 
konnte, also 6O hoher, als in der Originalarbeit angegeben.! 

[ a ] ~  (in CHCl,) = (+ 1.36Ox5)/(0.5 ~ 0 . 1 1 3 0 )  = +1z0.qo. 

Nach der Verseifung wurde die Triamylose durch wiederholte Krystdli- 

Spez. Drehung der P-Hexaamylose:  

Spez. Drehung der 13-Triamylose: 
[a]n (Wasser) = ( + 1 . 3 7 " ~ 5 ) / ( 1  ~ 0 . 0 4 5 2 )  = +151.5@. 

Die bei den Nitrierungen zur Verwendung gelangende Salpetersaure 
wurde vor jeder Operation frisch dargestellt durch Destillation eines Gemischs 
von I Vol. konz. Salpetersaure (spez. Gew. 1.4) mit 2 Vol. konz. Schwefel- 
saure und Auffangen der bei 85--95O iibergehenden Fraktion in einem eis- 
gekiihlten GefaB. 

Ni t r i e rung  der  u-Tetraamylose.  
I T1. u-Tetraamylose wird in der 15-fachen Menge eisgekiihlter, wie 

oben dargestellter Salpetersaure gelost. Zur Wsung lat man unter dauernder 
Kiihlung und Umriihren das doppelte Volumen konz. Schwefelsaure zu- 
tropfen, hierbei scheiden sich die Ester als fester Niederschlag ab. Nach 
I-stdg.Stehen giel3t man den Brei auf Eis und reinigt den Niederschlag 
nach dem Auftauen und Absitzen durch mehrfaches Verreiben mit Eiswasser 
und Dekantieren. Hierauf -wird abgesaugt, mit vie1 Wasser nachgewaschen 
und auf Ton oder im Vakuum-Exsiccator iiber CaCl, getrocknet. Ausbeute 
bis zu 170 yo des Ausgangsmaterials (theqretische Ausbeute berechnet a d  
Trinitrat 1S3 yo, auf Dinitrat 155 yo). 

Das Roh-Xitrat wird in siedendem Eisessig gelost. Hieraus krystallisiert 
das Tetraamylose-oktanitrat in feinen, seidenglanzenden Nadelchen. Schmp. 
204O unter Zersetzung. 

sation aus siedendem Wasser gereinigt. 

[ a ] ~  (Wasser) = (+ 1 . 4 2 ~  x IO)/(I xo.og04) = + 157 .1~ .  

[ a ] ~  (in Nitrobend) = (+ 2 . 1 1 ~ ~ 1 0 ) / ( 1  x0.2292) = 96.4O. 

10) a. a. 0. 
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0.1235 g Sbst.: 0.1270 g CO,, 0.0347 g H,O. - 0.1235 g Sbst.: 12.7 ccm N (18~. 
751 mm. 33-proz. KOH). - 0.1171 g Sbst.: 12.0 ccm N (23O. 756 mm, 33-proz. KOH). 

Mo1.- Gew .- Bestimmung in Nitrobenzol (K 
L = 11.8 g, G = 0.1225 g, A = o.07g0, M = 923. 
L = 11.8 g, G = o.zzg2 g, A = 0 .151~ ,  M = gog. 

7070) : 

(C,H,O,N,),. Ber. C 28.6, H 3.2, N 11.1, Mo1.-Gew. 1008. 
Gef. ,, 28.1, ,, 3.1, ,, 11.7, 11.5. a. 923, 909. 

Der Korper ist nicht merklich loslich in Alkohol, Ather, Petrolather, 
Chloroform, Benzol, Toluol, leicht loslich in Essigester, Amylacetat, Pyridin, 
Nitrobenzol. 

Der Tr in i t rokorpe r ,  dessen Menge gegeniiber dem Dinitrat stark 
zuriicktritt, ist nur ausnahmsweise in reiner Form isolierbar. Wir trennten 
die beiden Ester auf Grund ihres verschiedenen Verhaltens gegen Eisessig, 
aus dem das schwerlosliche Trinitrat vie1 schneller, und zwar in Tafelchen, 
auskrystallisiert. Schmp. 206 -207~ (unter heftigem Verpuffen). 

 or]^) (in Essigester)'= (+ 0 . 7 4 ~  x 5)/(1 ~ 0 . 0 4 6 4 )  = + 79.7O. 
0.1214 g Sbst.: 0.10gg 6 CO,, 0.0376 g H,O. - 0.1157 g Sbst.: 14.5 ccm N (zoo, 

Mol. - Gew. - Bestimmung in Nitrobenzol (K = 7070): 
772 mm, 33-proz. KOH). 

L = 23.6 g, G = 0.2335 g, A = O . I Z Z O ,  M = 573. 
L = 23.6 g, G = 0.3341 g, A = 0 .165~ .  M = 607. 

(C,H,O,,N,),. Ber. C 24.2, H 2.4, N 14.1, Mo1.-Gew. 594. 
Gef. ,, 24.7, ., 2.8, ,, 14.5. ,, 573. 607. 

Eine geringe Verunreinigung des Tetrasaccharid-Derivates durch dieses Trinitrat 
erklart die etwas zu niedrigen Mo1.-Gem.-Befunde sowie die nicht ganz befriedigenden 
Analysenwerte. 

Ni t r i e rung  der  a -Diamylose :  
Ausfiihrung und Verlauf wie bei der a-Tetraamylose. Ausbeuten 160 yo 

bis 170%. Das Roh-Nitrat zeigt N-Werte zwischen 1z-13%. Wir reinigten 
es durch mehrfaches Ausziehen mit siedendem Alkohol. per  Ruckstand 
wurde aus Eisessig umkrystallisiert und ergab ein Produkt, das sich als iden- 
tisch mit dem Disaccharid-Derivat der Tetraamylose erwies. Schmp. z06O 
(unter Verpuffen). 

(C,H,O,,N,),. [ a ] ~  (in Nitrobenzol) = (+ 0 . 3 6 ~  x 5)/(0.5 x0.0460) = + 78.1~ .  
[a][) (in Essigester) = ( f 0 . 3 8 ~  x 5)/(0.5 x 0.0478) = + 79.5O. 

0.1067 g Sbst.: 0.0953 g CO,, 0.0266 g H,O. - Ber. C 24.2. H 2.4. Gef. C 24.4, H 2.8. 
Die alkoholischen Auszuge hinterlassen beim Eindunsten einen amorphen 

Riickstand, der bisher auf keinerlei Weise zur Krystallisation gebracht werden 
konnte. Er  scheint im wesentlichcn aus Diamylose-tetranitrat zu bestehen : 
N 10.9% (berechnet fur ein Dinitrat N II.I%)+ 

N i t  r i e r  u n g de r  p -H ex  a a my1 o s e. 
Ausfiihrung wie bei den Gliedern der a-Reihe. Die Ester scheiden sich 

als ziihe Klumpen ab, die sich erst nach dem Verreiben mit Eiswasser in ein 
festes Pulver verwandeln. Ausbeute an Roh-Nitrat bis zu 160%. Aus dem 
Gemisch wird das Tr i amylose -hexan i t r a t  mit siedendem Alkohol ex- 
trahiert und scheidet sich beim Verduosten der alkoholischen Losung in 
Aggregaten zusammengewachsener, mikroskopischer Wurfelchen aus. 
Schmp. 2 0 3 ~ .  

[a]IJ (in Nitrobenzol) = (+ 2 . 7 0 ~  x IO)/(I xo.2205) = + 122.4~ .  
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0.1281 g Sbst.: 0.1319 g CO,, 0.0388 g H,O. - 0.1352 g Sbst.: r3.2 ccm N (20@, 

Mo1.-Gew.-Bestimmung in Nitrobenzol (K = 7070): 
772 mm, 33-proz. KOH). 

L = 11.8 g, G = 0.1023 g, A = 0.076~.  M = 806. 
L = 11.8 g, G = 0.2205 g, A = 0.16g0, M = 782. 

(C,H,O,N,),. Ber. C 28.6, H 3.2, N 11.1, Mo1.-Gew. 756. 
Gef. ,, 28.1. ,, 3.4. ., 11.4. ,, 806, 782. 

Das alkohol-unlosliche Produkt wird durch wochenlanges Krystallisieren 

[ a ] ~  (in Nitroben+) = ( + I . ~ I ~ X I O ) / ( I  ~ 0 . 1 6 4 6 )  = 90.50, 
0.1388 g Sbst.: 0.1252 g CO,, 0.0347 6 H,O. - 0.1104 g Sbst.: 13.9 ccm N (210, 

Mo1.-Gew.-Bestimmung in Nitrobenzol (K = 7070): 

aus Eisessig in dunnen Schuppen gewonnen. Schmp. 198~. 

755 mm, 33-proz. KOH). 

L = 11.8 g, G = 0.0798 g, A = 0.054'. M = 885. 
L = 11.8 g, G = 0.1646 g, A = 0.104O, M = 948. 

(C,H,O,,N,),. Ber. C 24.2, H 2.4, N 14.1, Mo1.-Gew. 891. 
Gef. ., 24.6, .. 2.7, ., 14.2, # I  885. 948. 

Die Ausbeute an dem vollacylierten Produkt betrug im Hochstfalle 
ca. 40% des Roh-Nitrates, doch sank sie in einigen Fallen bis unterhalb 
25 Yo. 

N i t  r ier  ung der  -Tri  amylose. 
Ausfiihrung und Verlauf wie bei der P-Hexaamylose. Von dem Roh- 

Nitrat geht reichlich die Halfte in siedenden Alkohol. Die getrennten und 
gereinigten Bestandteile gleichen in Krystallform, Zusammensetzung und 
allen Konstanten vollig den entsprechenden Derivaten der Hexaamylose ; 
auch die Misch-Schmelzpunkte wurden unverandert befunden. 

Samtliche von uns dargestellten Nitrate erwiesen sich als recht instabile 
und nicht dauernd haltbare Verbindungen. Proben der einzelnen Praparate, 
die einige Monate im Exsiccator aufgehoben wurden, farbten sich allmahlich 
gel) und verloren schlieBlich bis zu 75% ihres Stickstoffs. 

347. D. VorliLnder: Die Lehre von den innermolekularen Gegen- 
e$itzen und die Lenktlng der Substituenten im Bensol (II.). 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Halle.] 
(Eingegangen am 21. Juli 1925.) 

Da durch den positiven Stickstoff im quartaren Ammoniumrest 

--N(CH,),.X am Benzol der zweite, neu eintretende Substituent bei der 
Nitrierung und Bromierung nach der meta-Stellung gelenkt wird, so ergab 
sich, daB die von alter Zeit her irrtumlicherweise fur negativ erklarten Reste 

-NO,, -COOH, -CO, -SO,H mit Bezug auf ihre Bindungsstelle positiv 
sind und ebenso wie das Ammonium mit einem positiven Element (N, C, S) 
am Benzol-Kohlenstoff wirkenl). Fur die Struktur der sauren Gruppen 
COOH, SO,H u. a. wird diese Feststellung von Bedeutung seinz). Die An- 
schauung von der positiven oder negati+en Wirkung der Substituenten a d  
den Benzolring und von der a r t r a g u n g  dieser Wirkung auf den mehr oder 

+ - 

+ + + + 

B. 63, 263 [rgxgj. 
*) vergl. B. 84, 1632 [I~oI], 68, 118 [1925]; Hiemesch. Dlssertat., Halle 197. 
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