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268. Karl Freudenberg und Hans Boppel: Bemerkung iiber die
Methylierung von Polysacchariden.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitdt Heidelberg.]
(Eingegangen am 21. Juni 1937.)

Vor einem Jahr konnten wir mitteilen!), daB die Methylierung des Schar-
dingerschen «-Dextrins aus Stirke (CgH,,0;)5 gelingt nach einem Ver-
fahren von G. F. White, A. B. Morrison und G. E. Anderson?), das diese
Autoren an Alkoholen, Glykol usw. erprobt haben und J. E. Muskat3) auf die
Zucker angewendet hat. Es besteht in der Umsetzung des Alkohols mit einer
Lésung von Natrium in Ammoniak und Methylierung des gebildeten Alkoholats
mit Jodmethyl. Nachdem uns die Methylierung des Dextrins zu einem sehr schén
krystallisierenden Pentadeka-methyldther gefiihrt hatte, wurde Stdrke,
die mit Dimethylsulfat bis zu 38—39%, Methoxyl vormethyliert war, unter
Zusatz von Dimethylamin als Losungsmittel mit Erfolg weiter methyliert.

Inzwischen haben K. Hess und K. H. I,ung?) Stidrke nach diesem Ver-
fahren methyliert, wobei sie als Losungsmittel Anisol verwendeten.

Wir haben auch Cellulose, die mit Dimethylsulfat bis zu einem Methoxyl-
gehalt von 43—44%, vormethyliert war, nach dem neuen Verfahren weiter
behandelt. Die kalt vormethylierte Ramie oder Baumwolle (Kardenband)
wird in fliissigem Ammoniak suspendiert. Unter Riihren wird Natrium in
kleinen Stiicken eingetragen (%/, bis/, des Gewichts der Methyl-cellulose). Die
blaue Mischung bleibt 6 Stdn. bei —40° stehen. Jetzt wird das 11/,-fache der
berechneten Menge Jodmethyl zugetropft und das Ammoniak abgedunstet (zu-
letzt im Vak. bei 100%. Da der Rohrinhalt sich in kaltem Wasser 16st, wird er
zur Entfernung der Jodsalze in kleinen Stiicken in siedendes Wasser eingetragen.
Die Methyl-cellulose ist schneeweil und besitzt noch die Faserstruktur,
Sie ist in Abwesenheit von Jodnatrium auch in kaltem Wasser nicht 18slich.

Auffallend ist ein starker Riickgang der Viscositdt in Chloroform-Losung.
Ob ein Abbau vorliegt, oder ob diese Erscheinung auf einer Trennung von
Assoziaten beruht, wird untersucht. Zunichst hat sich gezeigt, dal die Be-
handlung mit Natrium oder Natriumamid in Ammoniak (ohne Jodmethyl) zu
derselben Erscheinung fiihrt.

Die Mikro-Methoxylbestimmung leidet unter verschiedenen Schwierig-
keiten. Kleinste Inhomogenitit des Materials kann bei FEinwaagen von
wenigen Milligrammen bedeutende Fehler verursachen. Neuerdings mahlen
wir mit festem Kochsalz in einer Achatmiihle und entfernen das Salz mit
heiflem Wasser. Die Methyl-cellulose muf} vor der Analyse scharf getrocknet
werden. Ferner muB3, wie wir vor einem Jahr angegeben haben?), die Tempe-
ratur des Jodwasserstoffs bei der Methoxylbestimmung zunichst auf einer
mittleren Hohe gehalten und darf erst zu Ende der Analyse gesteigert werden,
weil sich sonst klunmpige Zersetzungsprodukte bilden. Neuerdings hat F. Neu-
mann®) empfohlen, die Temperatur auf einer noch tieferen Stufe (60—80°)
anzuhalten statt auf 110—120° wie wir angegeben haben.

Auch jetzt sind die Streuungen noch erheblich (zwischen 44 und 469,).
Berechnet sind 45.5%, OCHj.
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