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134. Kurt H e s s  und Kan-Hou Lung: Zur Methylierungvon Raffinose. 
[Aus d .  Kaiser-Wilhelm-Institut fur Chemie, Abteil. H e s s ,  Berlin-Dahlem.] 

(Eingegangen am 28. Februar 1938.) 

Bei der Hochmethylierung der Starke nach dem von J. C. Muskat ')  zu- 
erst bei einfachen Zuckern erprobten Methylierungsverfahren (Einwirkung 
yon Jodmethyl auf die rnit Natrium und fliissigem Ammoniak behandelten 
Substanzen) in der von Hess  und Lungz) modifizierten Form bei Verwen- 
dung von Anisol als Losungsmittel wurde die Beobachtung gemacht, daB 
nach der Behandlung rnit diesem Reagens die Viscositat unter Umstanden 
erheblich abfdlt, was im Rahmen der molekularen Betrachtungsweise bei 
den Polysacchariden gern rnit einer Kettenspaltung, d. h. Sprengung von 
Glucosidbindungen in Zusammenhang gebracht wird. Es erschien daher 
niitzlich, diese Methylierungsmethode auf ein Oligosaccharid bekannter Kon- 
stitution zu iibertragen, um festzustellen, ob durch Natrium-Ammonium 
Glucosidbindungen zwischen den Zuckergruppen angegriffen werden oder 
nicht . 

-41s Oligosaccharid bekannter Konstitution wahlten wir Raffinose, fur 
die enviesen ist, da8 sie bei Methylierungsoperationen besonders leicht ge- 
spalten wird. 

Raffinose ist von W. K. H a w o r t h ,  E. L. H i r s t  und D. A. Ruel13) 
durch dreimalige Behandlung rnit Dimethylsulfat, 30-proz. Alkali (1000) und 
ansddieBend 4-malige Behandlung rnit Ag,O- Jodmethyl in 80-proz. Ausbeute 
zu einem Praparat rnit einem OCH,-Gehalt von 46.70,; (berechnet fur per- 
methylierte Raffinose 51.80 % OCH,) methyliert worden, woraus durch 
fraktionierte Destillation nach Abtrennung von Oktamethylmellibiose und 
Tetramethylhexose in etwa 50-proz. Ausbeute des Ausgangsmethylates Hen- 
tlekamethylraffinose isoliert wurde (49.9 yh OCH,). 

Die Methylierung der Raffinose konnte unter Vermeidung von Neben- 
reaktionen in folgender Weise wesentlich verbessert werden. Die Vor- 
methylierung wurde durch einmalige Einwirkung von Dimethylsulfat unter 
gleichzeitiger Zugabe von 30-proz. Natronlauge (550) auf das rnit Pyridin- 
Essigsaure-anhydrid leicht darstellbare Hendekaacetat in Acetonlosung 
durchgefiihrt. Ausbeute bis 97 '$h d. Th. OCH,-Gehalt 43.7 yo. 

Bei der Nachmethylierung mit Natrium-Ammonium- Jodmethyl ergab 
sich in einmaliger Reaktion eine glatte Vervollstandigung der Methylierung, 
ohne daB dabei eine Spaltung des Raffinosegeriistes feststellbar war. 

Uanach diirfte angenommen werden, daB unter den gewiihlten Methy- 
lierungsbedingungen Saccharidbindungen gegen Natrium-Ammoniak nicht 
empfindlich sind. In  Lhereinstimmung mit der Beobachtung in der voran- 

l )  Journ. Amer. chem. Soc. 56, 693 [1934]. 
z ,  B. SO, 1259 [1937]: \-erg]. dam auch K.  Freudenberg u. W.  R a p p ,  R. 69, 

2041 [19361, wo bereits mitgeteilt aurde, daB Stkkedextrine nach &ern ihnlichen 
Verfahren (Dimethylamin als Lasungsmittel) methylierbar sind. Es sei gegen.uber der 
Wtteilung I(. Freudenbergs,  B. 70, 15-12 [1937], jetzt gestattet, darauf hinzuweisen, 
daB wir bei Versuchen, die fur die Dextrine angegebene Vorschrift auf vormethyfierte 
natiirliche Stkke zu iibertragen, lieinen Erfolg gehabt haben. Eine Vorschrift fur nat. 
Stiirke ist von K. Freudenberg bisher nicht gegeben wortlm. 

3, Journ. chem. Soc. London 1%. 3125 [1923]. 
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gehenden Mitteilung, nach der aucli der Endgruppengehalt nacli der Behand- 
lung mit Natrium-Ammoniak-Jodtiiethyl trotz des starken Viscositatsabfalles 
praktisch konstant bleibt, ist zu folgern, da13 der starke i'iscositatsabfall 
nicht auf eine Spaltung von Saccharidbindungen zuriickzufiihren ist, sondern 
in anderer Weise zustande kornmt. 

Beschreibung der Versuche. 
H e n  d e  k a a c  e t y 1 - r a f f i n o s e 4). 

14 g entwasserte Raffinose werden in 75 ccm absol. Pyridin gelost und 
nach Zusatz von 50 ccm Essigsaureanhydrid (Kiihlung) 5 Stdn. bei Raum- 
temperatur stehengelassen. Nach Eingiel3en der Gsung  in Eiswasser scheidet 
sich das Acetat sofort pulverig krystallin ab. Rohausbeute 90% d. Th. Aus 
Wasser-Alkohol (4 : 1) beim Abkiihlen gut ausgebildete krystalline Blattchen, 
Schmp. 99.8O. Die Substanz ist leicht loslich in Chloroform, Pyridin, Aceton, 
Ather, Methanol, A&thanol und Benzol. In Petrolather und Wasser ist sie 
unloslich. 

5.286 mg Sbst. : 0.645 mg CO,, 2.690 mg H,O. 
CloH,,O,,. Bet. C 49.66, H 5.58. Gef. C 49.78. H 5 69. 

[23F = (1.0" X lO)/(l ~ 0 . 0 9 9 6 )  = + 100.40 (Athanol). 
[a]: = (1.04O x lO)/(l ~0.0994) = + 104.6O (Chloroform), 
[a]: = (1.075Ox 10),'(1 ~ 0 . 1 0 0 0 )  + 107.5O (Benzol). 

H e n  d e  k a  ni e t h y 1 - r a f f i n o s e. 
Vorme thy l i e rung :  I n  eine auf 55O erwarmteLiisung von 14.3 g Raffi- 

noseacetat in 500 ccm Aceton werden unter kraftigem Riihren 480 ccm 
30-proz. Natronlauge und 180 ccm Dimethylsulfat in 10 Portionen in Ab- 
standen von je 10 Min. eingetragen. Nach der Zugabe wird no& 1 Stde. ge- 
riihrt, dann die warme Liisung von ausgeschiedenen Salzen abfiltriert und 
die Salze griindlich rnit Aceton nachgewaschen. Nach Abdestillieren des 
Acetons wird der Ruckstand mit etwa dem gleichen Volumen Wasser ver- 

setzt und erschijpfend rnit Chloroform extrahiert. Chloro- 
formruckstand nach Klaren der Losung rnit Tierkohle 
und Trocknen rnit Natriumsulfat : 7.2 g farbloser Sirup, 
44.10/, OCH,. 

Hochmethy l i e rung :  Es wird zweckmaQig die in 
N"e:L.j$f Abbild. rohr, B Ableitungsrohr, 1 angegebene Anordnung beide im Aufsatz benutzt eingeschmolzen ; A Zuleitungs- ; 

Tropftrichter C und GefaB D, das das Natrium enthalt, 
beide durch gute Schliffe rnit dem Aufsatz verbunden. 
Unter den friiher angegebenen VorsichtsmaBregeln5) 
'werden 5 g des vollig trocknen Vormethylates der Raffi- 
nose in 100 ccm flussigem Ammoniak bei 4 O 0  gelost. 
Kach Beendigung der Auflosung, die einige Stunden bean- 

Abbild. 1, Vottich- sprucht, wird 1 g in Scheibchen geschnitteneshTatrium zu- 
tung fiir die Hoch- gegeben. Auch nach der Umsetzung sol1 noch iiberschiissi- 

methylierung. ges Natrium-Ammonium vorhanden sein (blaue Farbung). 

2 

. Srm 

4) vergl. C. S c h e i b l e r  u. H. M i t t e l m e i e r ,  B. 23. 1438 [1890]; C. T a n r e t .  Bull. 
Soc. chim. France [3] 13, 261 [1895]. s, B. 70. 1262 [1937]. 
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Nachdem die Reaktionsmasse noch 1-2 Stdn. bei -80° verweilt hat, wird 
das Ammoniak langsam durch Erwarmen auf Zimmertemperatur abgetrieben 
(die letzten Anteile zweckmdig bei 600 im Vak.) und mit etwa 30 g trocknem 
Jodmethyl (Tropftrichter C) versetzt. Nach Auswechseln des Schliffaufsatzes 
gegen einen Ruckfldkiihler (ebenfalls vollig getrocknet) wird etwa 2 Stdn. 
zum Sieden erhitzt, das uberschussige Jodmethyl abdestilliert, der Riick- 
stand mit Benzol aufgenommen und von den Salzen abfiltriert. Zur volligen 
Entfernung von den Salzen wird nochmals in Petrolather aufgenommen und 
der Petrolatherriickstand im Hochvakuum destilliert . Ausbeuten und Meth- 
oxylgehalt des Destillates bei mehreren Ansatzen zeigt die Tafel. 

(ber. 51.8 yo) 

51.96 
51.00 7 I 6.9 84 

5 5  5.4 a4 51.00 

I yoocHa 
g Vormethylat Ausbeute 

yo d. Th. 

2 I g  1.9 I 
87 , 

Sdp.o,o,l 155-165' 
Bei der Destillation werden keine nennenswerten Mengen niedrigsiedender An- 

teile beobachtet. 
[a]E = (1 4 e ~  l O ) / ( l  ~ 0 . 1 1 2 8 )  = +124.1s (Wasser). 

135. Erich Leckzyck: Zur Endgruppenfrage der Cellulose in 
Baumwollhaaren (11. Mitteil. l) ) . 

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fur Chemie, Abteil. Hes s ,  Berlin-Dahlem.] 
(Eingegangen am 2. Marz 1938.) 

1) Einleitung. 
Fur die Sicherstellung einer Kettenformel fur die Konstitution der 

Cellulose kommt der qualitativen und quantitativen Bestimmung einer im 
Molekiil vorhandenen endstandigen Gruppe entscheidende Bedeutung zu. 

GemaB dem meist erorterten Konstitutionsbild I ist die Endgruppe der 
Cellulose eine glucosidisch gebundene Glucosegruppe, deren Gegenwart sich 
in der Anwesenheit von Tetramethylglucose in den Hydrolysenprodukten 
der methylierten Cellulose zu erkennen geben sollte. 

ti CHa(OH) CHa(OH) CH,(OH) 

5CH-0- CH----O- CH-- -0- 

R-O-CH 4 3  .cH(oH) . y o H )  .&-O-CH.CH(OH) .cH(oH) . L o - .  . . iH.CH(OH) . c H ( o q  .L.m 
Endgruppe I .  R = H. 11. R = COR. 111. R = OR. 

Neben I sind noch die Fdle in Betracht zu ziehen, in denen die End- 
gruppe einen anderen + Charakter besitzt, wofur mehrere Moglichkeiten in 
Frage kommen, z. B. andere Zuckerart, Uronsauregruppe oder ein sonstiger, 
in der Zellwand in reichlicher Menge vorkommender , ,Nichtcellulose"-Bestand- 
teil: I1 bzw. 111, R = Fremdgruppe an C, verestert oder verathert. 

I) I. Mitteil.: I(. Hess u. F. N e u m a n n ,  B. 70, 728 [1937]: 11. Mitteil. gleich- 
zeitig LVI. Mitteil. iiber Cellulose von K. Hess u. Mitarbeitern. 




