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416. Karl Freudenberg und Hans Boppel: 
Methylierte Stiirke . 

Aus d. Chem. Institut d. Universitat u. d. Institut fiir d. Chemie d. Holzes u. d. Poly- 
saccharide, Heidelberg ] 

(Eingegangen am 31. Oktober 1938.) 
Warend die Methylierung der Cellulose mit Dimethylsulfat bis zu 

Methoxylgehalten von 4344 yo keine besondere Schwierigkeit macht, ver- 
lauft derselbe Hergang an der Starke vie1 weniger befriedigend. Am besten 
gelingt die Reaktion an der Cellulose, wenn das Polysaccharid wiihrend des 
ganzen Vorgangs aderlich moglichst wenig verandert wird. Quiut es zwischen- 
durch stark auf (,,verschleimt es"), so ist der Ansatz verloren. Diese Gefahr 
ist vor allem bei niedrig methylierten Zwischenprodukten -vorhanden, die 
im Methylierungsgemisch teilweise loslich sind. Es kommt daher darauf an, 
rasch bis zu Methoxylgehalten von mehr als 30% zu gelangen, wobei die 
Fasergestalt erhalten bleibt und die weitere Methylierung gut vonstatten 
geht. Sie kann alsdann, wie wir vor kurzem gezeigt habenl)z), in Ammoniak 
leicht zu Ende gefiihrt werden. 

Auch bei der an derselben Stellez) beschriebenen Methylierung der Cellu- 
lose in Ammoniak rnit Natrium und Jodmethyl allein (ohne Dimethylsulfat 
und Alkali) bleibt das Polysaccharid wahrend des ganzen Reaktionsverlaufs 
ungelost . 

Starke ist bereits als solche in Lauge loslich, und die teilweise methylierten 
Zwischenstufen sind es auch. Das durfte der Grund dafur sein, da13 das 
Polysaccharid, auch wenn man seine Auflosung wahrend der Methylierung 
rnit Dimethylsulfat und Alkali durch Acetylierung zu verhindern sucht, zur 

Die Methylierung der S tarke  gelingt dagegen leicht mit Ammoniak, 
Nat r ium und Jodmethyl,  wenn man, wie im folgenden gezeigt wird, im 
heterogenen Gemisch arbeitet. Man mu13 nur dafur sorgen, da13 das ent- 
standene Joduatrium zwischendurch entfernt wird und da13 im ekten Re- 
aktionsgange ein Methoxylgehalt von mindestens 20 % erreicht wird ; andern- 
falls tritt Gallertbildung oder sogar Auflosung ein. Das Reaktionsprodukt 
wird mit heil3em Wasser gereinigt. Wenn man dies'beachtet, gelingt die 
Methylierung bis zum Endwert (45.6%) sogar auffallend leicht. Das Ver- 
fahren hat wie bei der Cellulose den weiteren Vorteil, da13 gleichzeitig gefarbte 
und ungefarbte Begleitstoffe beim Auswaschen des in Ammoniak gelosten 
Jodnatriums entfernt werden. Man kann daher von unvorbehandelten Natur- 
produkten ausgehen und erhdt dennoch schneeweil3e Endprodukte. Die 
Ausbeute an hochmethylierter Starke ist, gleichfalls im Gegensatz zu friiheren 
Darstellungen, ausgezeichnet. 

Um die Verschleimung der Starke zu vermeiden, kann man auch den 
entgegengesetzten Weg gehen und sie, nachdem ein gewisser Methoxylgehalt 
crreicht ist, ganz in Losung bringen. Als Losungsmittel haben wir friiher 
Dimethylamins) oder Diathylamin verwendet. Wir ziehen diese Losungs- 
mittel dem von K. Hess und K. H. Lung4) empfohlenen Anis01 vor, wed 
dieses, vom metallischen Natrium in Ammoniak langsam angegriffen wird. 

1) K. Freudenberg u. H. Boppel, B. 70, 1542 [1937]. 
*) K. Freudenberg, E. Plankenhorn u. H. Boppel, B. 71, 2435 [1938]. 
*) K. Freudenberg u. W. Rapp, B. 69, 2041 [1936]. 
') Naturmiss. 26, 123, 124 [1938]. 

Verschleimu ng" neigt . 
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Noch besser ist es jedoch, wie erwahnt, rnit Ammoniak allein in heterogener 
Mischung zu arbeiten. 

Wir haben des weiteren die nach fruheren Angaben3) getrennten Starke- 
bestandteile Amylose und Amylopektin nach dem gleichen Verfahren methy- 
liert. Die Methylverbindungen der beiden Starkeanteile lassen sich nicht 
voneinander unterscheiden. Dies ist um so bemerkenswerter, als sich die 
Acetate wie die freien Polysaccharidfraktionen deutlich voneinander unter- 
scheiden. Das Triacetat der Amylose lost sich in kaltem Aceton, das des 
Amylopektins lost sich dagegen weder in kaltem noch in warmem Aceton. 
Es verhalt sich wie das Acetat der Starke. Dieses ist als eine feste Losung 
des Amylose-triacetats im Amylopektin-triacetat anzusehen, aus der das los- 
liche Amylosetriacetat nicht in das Aceton hinausdiffundieren kann. 

In  einer vorlaufigen Mitteilung dieser Ergebnisse4) haben wir bereits 
angefiihrt, da13 die Viscositat (in Chloroform) der mit Dimethylsulfat methy- 
lierten Starke stark abfallt, wenn sie rnit Ammoniak, Natrium und Jodmethyl 
vollends hoch methyliert wird. Praparate, die nur in Ammoniak methyliert 
sind, haben gleichfalls eine niedere Viscositat. Die Erscheinung ist demnach 
dieselbe wie bei der Cellulose. Einen Erklarungsversuch haben wir friiher 
gegeben4). Auch die beiden Starkeanteile 'losen sich nach der Methylierung 
in Ammoniak rnit geringer Viscositat in Chloroform. Nach dem Augenschein 
zu urteilen, ist die Viscositat der beiden Praparate nicht deutlich unterschieden. 

Die Endgruppenbestimmung wurde an den Trimethylathern der Starke, 
der Amylose und des Amylopektins unter Berucksichtigung neuerer Er- 
fahrungen durchgefiihrt ". Auch hierbei verhielten sich die drei Praparate 
gleich. In wiederholten Versuchen wurden 3.2 bis 3.4 yo Tetramethylglucose, 
1.8 bis 2.2 yo Dimethylglucose, 91 yo Trimethylglucose (als Anhydrid be- 
rechnet) und 4 % Destillationsriickstand nach der Glucosidierung gefunden. 
Die Tetramethylglucose wurde als solche identifiziert. Bei einer Mischung 
von 20 g *Trimethylglucose mit 0.8 g Tetramethylglucose, die wie Methyl- 
starke aufgearbeitet wurde (Behandlung mit 36-proz. Salzsaure, Glucosi- 
dierung, Destillation usw.) konnten y3 der Tetramethylglucose zuriick- 
gewonnen werden. Demnach sind in der Starke und ihren Fraktionen in 
iibereinstimmung rnit W. N. H a w o r t h  und seinen MitarbeiternO) 3 . 3 ~  1.5 
= 5 yo Endgruppen anzunehmen'). Bei der Dimethylglucose durften die 
Verluste noch gro13er sein. Das Verhdtnis von Dimethyl- zu Trimethyl- 
hexose ist daher ungefiihr 1: 1. Dieses Gewichtsverhdtnis ist schon mehr- 
mals, vor allem von H. Schlubach  und H. Elsner  bei Fructosanen8) an- 
getroffen und rnit einer Verzweigung der Ketten erklart worden. Bei der 
Starke ist auch aus anderen Grunden Kettenverzweigung angenommen 
worden 7. 

6, Zur Geschichte dieses Verfahrens vergl. Chemiker-Ztg. 69. 506 [1935]. 

') Der unliingst (Naturwiss. 26, 123 [1938]) angegebene Betrag von 1% ist zu 
niedrig. 

*) B. 62, 1493 [1929]; vergl. A. 614. 182 [1934]; 620. 43 [1935]; 638, 130 [1936]; 
680, 120 [1937]. 

*) K.  H. Meyer u. H. Mark, ,.Der Aufbau der hochpolymeren Naturstoffe", Leipzig 
1930, S. 212; E. Waldschmidt-Leitz  u. K.  Mayer,  Ztschr. physiol. Chem. 286, 168 
119361; H. Staudinger u. H. Eilers ,  R .  69, 819 [19361. 

Journ. chem. Soc. London 1828, 2681; 1883. 2375. 

K. H e s s  u. K. L. Lung haben 2% gefunden (B .  71, 815 [1938]). 
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Der Verlust an Tetramethylglucose tritt hauptsachlich bei der Be- 
handlung rnit der konzentrierten Salzsaure in Gegenwart der iibrigen Methyl- 
zucker ein. Zur Aufarbeitung haben wir uns des Verfahrens von H. Schlu-  
bach  und K. MooglO) bedient. In  der von F. Neumann  und K. Hessll) 
angegebenen Trennung durch Phosphorylierung haben F. J. Aver ill und 
S. P e a t  12) keinen Vorteil gefunden. Wenn man Gemische von Trimethyl- 
methylglucosid mit wenig Tetramethylglucosid aufarbeitet, erhalt man nach 
beiden Verfahren nur sehr geringe Verluste an Tetramethylglucosid. Ent- 
scheidend ist es, dafi man mit dem Gemisch den gesamten Hydrolysen- und 
Aufbereitungsgang durchmacht. Wenn man den Hauptversuch und Kontroll- 
versuch gleichartig durchfiihrt, wird das Ergebnis von kleinen Beimengungen 
nicht beeinflufit. Fiir sehr geringe Mengen an Endgruppen, wie bei der 
Cellulose, ist das Verfahren in dieser Form ungeeignet. 

Mit besonderer Sorgfalt haben wir die Frage untersucht, oh der 2.3.6- 
Trimethyl-glucose ein Isomeres mit freier 6-Stellung, etwa 2.3.4-Trimethyl- 
glucose, beigemengt sein konnte. Fur die Auffindung von Zuckerderivaten 
rnit freier 6-Stellung haben J. W. H. Oldham und J. K. Ru the r fo rd  ein 
Verfahren a~sgearbeitetl~), das wir benutzt haben. Es beruht darauf, daS 
die Toluolsulfogruppe in 6-Stellung, und zwar nur in dieser, mit Jodnatrium 
in Aceton leicht durch Jod ersetzt wird und daher zu erkennen ist. Wir haben 
keine andere Trimethylglucose als die 2.3.6-Trimethyl-Verbindung finden 
konnen. 

Beschreibung der Versuche. 
Methyl ie rung  der  S tarke .  

10 g niit Methanol entwasserte, rnit Ather nachgewaschene und bei 20° 
im Hochvakuum getrocknete ungebleichte Kar to f f e l s t a rke  werden in dem 
friiher beschriebenen Apparatz) in 400 ccm fliissigem, trockenem Ammoniak 
aufgeschwemmt. Die Reaktion spielt sich unter Kohlensaure-Aceton-Kiihlung 
ab. Die Mischung wird rnit N a t r i u m  in kleinen Stucken versetzt und 6 Stdn. 
geriihrt. Bei - 60O bis - 700 wird jetzt die berechnete Menge Jodmethy l  
zugetropft. Die Behandlung rnit Natrium und Jodmethyl wird ohne Iso- 
lierung des Methylierungsproduktes noch 3-ma1 wiederholt. Zu den einzelnen 
Methylierungen sind folgende Mengen Natrium und Jodniethyl notig : 

1) 5 g Nntrium 13,6 ccm Jodmethyl 
2) 3 g , I  8.5 1 ,  

3) 2.5 g ,, 6.8  
4) 2.5 g ,, 8.5 ,, ,, (20% Uberschull). 

Nach der 4. Methylierung entfernt man den Riihrer und 1aBt die Methyl- 
starke absitzen. An Stelle des Riihrers wird jetzt ein zweimal rechtwinklig 
gebogenes Glasrohr so eingesetzt, daB es etwa 1 cm oberhalb der Methyl- 
starke endigt. Das Methyliergefa wird darauf dicht verschlossen und die 
Katemischung entfernt. Der im Innern entstehende Druck preL3t die Natriuni- 
jodid-Ammoniaklosung in die gekiihlte Vorlage. Nach dem Auswaschen rnit 

lo) B. 56, 1957 [1923]; H. Schlubn-h  u. K. Koenig ,  A. 514, 183 [1934]. 
11) B. 70, 721 [1937]. 
13) Journ. Amer. chem. Soc. 54, 366 119321; vcrgl. K. P r e u d e n b e r g  11. K. Kaschig,  

**) Journ. chem. Sac. Idondon 1938. 1244. 

B. 60, 1633 [1927]. 
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300 ccm fliissigem Ammoniak werden erneut 400 ccm Ammoniak zugesetzt, 
worauf noch 2-ma1 mit folgenden Mengen Natrium und Jodmethyl nach- 
methyliert wird: 

1) 2 g Natriuni 
2) 2 g ,> 7.5 I ,  ,, (20% UberschuB). 

5.5 ccm Jodmethyl 

Die Entfernung des Ammoniaks und das Auswaschen geschehen wie 
oben beschrieben. Beim Auswaschen zuriickbleibendes Ammoniak wird ver- 
dampft, die letzten Reste werden durch Erwarmen auf dem Wasserbad 
entfernt. Das trockne, pulverisierte Methylprodukt tragt man zur Entfernung 
der letzten Reste von Jodsalzen in kleinen Anteilen in siedendes Wasser ein. 
Nach 2-maligem Wechseln des heiljen Waschwassers wird auf einer durch 
Dampf geheizten Nutsche heiS abgesaugt und auf der Nutsche getrocknet. 
Das erhaltene Praparat ist rein weiB. Der Methoxylgehalt betragt 45.5 yo. 
Bei der Analyse mu13 die Feuchtigkeit der lufttrocknen Praparate beriick- 
sichtigt werden. Die Ausbeute betdgt  11.5 g statt 12.6 g. Der Verlust ist 
z. T1. mechanischer Art, z. T1. ist er auf den Wassergehalt der Starke zuriick- 
zufiihren. Der Aschegehalt betragt 0.1 yo ; bei 240--250° erweicht das Pra- 
parat und wird dabei braun. [a]: in Chloroform: + 1 . 0 5 0 ~  10/0.0482 x 1 

In heiljem Wasser bleibt die Methylstarke kriimelig. In kaltem quillt 
= + 217.8O. 

sie auf und lost sich teilweise. Durch Jod wird sie blau. 

Methyl ie rung  de r  Amylose u n d  des  Amylopekt ins .  
Beide Starkefraktionen wurden nach der friiher gegebenen Vorschrift 

hergestellt Die durch Methanol entwasserte und mit k h e r  gewaschene 
Amylose wurde im Exsiccator getrocknet und in der Achatmiihle fein gemahlen. 
Das verwendete Amylopektin war 2-ma1 durch Elektrodialyse ausgefallt 
worden. Zur Methylierung kam das gesamte Praparat (etwa 60 yo der Starke). 
Die Gallerten wurden mit Methanol entwassert und wie die Starke weiter- 
behandelt. Das fein gemahlene Material m d t e  in das Ammoniak unter 
Turbinieren langsam eingetragen werden, andernfalls verkleisterte es. 

An Methyl-amylose wurden 12.0 g (95 %) und an Methyl-amylopektin 
11.5 g (92%) erhalten. 

Die Drehung ist in der Fehlergrenze gleich. 
[u]g Methyl-amylose in Chloroform: +1.05O x 10/0.0483 = +217O. 
[u]g Methyl-amylopektin in Chloroform: + 1.13O x 10/0.0517 = +2190. 

Die Chloroformlosungen sind niederviscos. Unterschiede in der Loslich- 
keit wurden nicht beobachtet. Jod farbt beide Praparate blau, wahrend vor 
der Methylierung Amylose eine blaue, Amylopektin eine blauviolette Far- 
bung gibt. 

E n d  gr  u p p e n b e s ti  ni m u n g 14). 
Fur die Hydrclyse der Methylstarke hat sich kalte konz. Salzsaure am 

geeignetsten enviesen. 
20 g Methy l s t a rke  la& man in 120 ccm 36-proz. Sa lzsaure  3 Tage 

bei ZOO stehen. Die Salzsaure wird bei 35O im Vak. abgedampft, der Riick- 

14) Mitbcarbeitet ron E. P l a n k e n h o r n .  



Nr. 12/1938] F re a d  en be r g , B o p  p e l  : Methylierte Stiirke: 2509 

stand mit 200 ccm Wasser versetzt und die noch saure Losung zur Vervoll- 
standigung der Spaltung 3 Stdn. auf dem Wasserbad erwarmt. Die Salzsiiure 
wird nach dem Abkiihlen mit Bariumcarbonat neutralisiert und die Barium- 
chloridlosung im Apparat 2 Tage mit Chloroform extrahiert. Dadurch gelingt 
es, einen groBen Teil des Spaltzuckers rein zu erhalten. Der nach dem Ver- 
dampfen des Chloroforms zuruckbleibende Sirup krystallisiert beim Verreiben 
mit absol. Ather. Die Krystalle werden nach Entfernung der Mutterlauge mit 
absol. k h e r  im Soxhlet umkrystallisiert. Die Bariumchloridlosung dampft 
man zur Trockne und zieht den Salzruckstand mit Aceton aus. Dabei werden 
noch 2-3 g Spaltzucker erhalten, hie man zusammen mit den aus den 
Mutterlaugen erhaltenen mit 500 ccm Methanol ,  das 1% Salzsaure  ent- 
halt, 4 Stdn. auf dem Wasserbad kocht. Das so erhaltene Glucosid wird 
durch Destillation im Hochvakuum in folgende Fraktionen zerlegt : 

T r  i me t h y 1 - und T e t r a  me t  h y 1 - met  h y 1 gl u c o s id  Sdp.,.,, 98-100 O, 

Dime t h y l -  me t h y lglucosid Sdp.,., 115-120°. 
Da die quantitative Glucosidierung beim ersten Male meist nicht gelingt, 

ist es notig, nach Abdestillieren der Hauptmenge des Trimethyl-methyl- 
glucosids den im Kolben verbleibenden Ruckstand nochmals zu glucosidieren. 
Nach zwei Glucosidierungen werden noch 0.5-0.8 g undestillierbarer Ruck- 
stand erhalten. Die erste Fraktion wird zur Endgruppenbestimmung ver- 
wendet und zu diesem Zweck zunachst benzoyliert lo). 

Henzoyl ierung d e s  Gemisches der  me thy l i e r t en  Glucoside. 
8 g rohes Trimethyl-methylglucosid werden in 25 ccm absol. Pyridin 

gelost, mit 6.5 ccm Benzoylchlor id  versetzt und 4 Stdn. auf 80° erwarmt. 
Nach dem Abkiihlen setzt man 300ccm absol. &her zu, filtriert das aus- 
geschiedene Pyridin-hydrochlorid ab und dampft die AtherMsung ein. Der 
Ruckstand wird mit 30 ccm Wasser versetzt und 1 Stde. auf dem Wasserbad 
erwarmt, wobei man die freiwerdende Saure mit Soda neutralisiert. Darauf 
wird mit Soda gesattigt und 4-ma1 mit 50ccm Ather ausgeschuttelt, die 
Atherlosung uber calc. Soda getrocknet und der &her abgedampft. Das 
Benzoat wird im Hochvakuum destilliert. 

Der Vorlauf bis zum Siedepunkt des Benzoats enthalt die Tetramethyl- 
glucose. ZU dieser Fraktion destilliert man noch hcchstens 1-2 Tropfen 
des Benzoats hinzu (Sdp.o., 13&140°). 

Der Vorlauf wird in 20ccm absol. khylalkohol gelost, zur Verseifung 
des Benzoats rnit einigen Ptuckchen Natrium v e r s e t ~ t ~ ~ )  und 1 Stde. unter 
RiickfluB gekocht. Der Alkohol wird verdampft und der Ruckstand einige 
Male mit Petrolather ( 4 0 4 0 0 )  ausgekocht Nach dem Verdampfen des 
Petrolathers nimmt man in absol. k h e r  auf und kocht unter Zugabe einiger 
Natriumstabchen 20-30 Min. am RiickfluSkuhler. Die Atherlosung ver- 
dampft man in einem Mikrodestillationskolben un'd destilliert den Ruckstand 
iiber Natrium. Das Destillat wird in absol. k h e r  gelost, nochmals mit 
Natrium gekocht und uber Natrium destilliert. 

Der in der letzten senkrechten Spalte (s. die Tafel, S. 2510) angefiihrte Ver- 
such wurde mit 22 g eines Gemisches von 96.3 % Trimethyl- und 3.7 % Tetra- 
methylglucose ausgefiihrt . Das Gemisch wurde zunachst wie ein Hydrolysen- 

16) K. Hess u. F. Neumann, B. 70, 710 [1937]. , 
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ansatz mit 36-prOz. Salzsaure behandelt und d a m  aufgearbeitet. -Von der ein- 
gesetzten Tetramethylglucose wurden 21, zuruckgewonnen (2.5 % statt 3.7 %). 

Die Ergebnisse sind in der folgenden fjbersicht zusammengestellt : 

Substanz 

Menge in g ................... 
yo Methoxyl. Gef. ............ 
yo zuriickgew. Spaltstiicke16) . . . .  

als Glucosid lo) ............. 

yo Dimethylglucose . . . . . . . . . . . .  
yo Tetramethylglucose . . . . . . . . .  

yo Trimethylglucose, kryst. 16) 

yo Trimethylglucose 

yo Destillationsriickstand . . . . . . .  

. . 

-- 
Methyl- 
starke 

50  
45.53 
98.1 

21.5 
1 .0 
1.8 
3 .3  

Methyl- 
starke 

20 
45.34 
97.8 

56~0}89.3 33.3 

3.1 
2 . 2  
3 . 3  

Methyl- 
amylose 

20 
45.51 
96.3 

33.9 
4 . 2  
2 . 2  
3.2 

Methyl- 
amylo- 
pektin 

20 
45.90 
97.7 

49‘3]88.5 39.2 

3.9 
2.0 
3 .4  

Gemisch 
v. 96.3% 
rri, 3.7% 

Tetra 

22 

98.6 
- 

34.0 
3 . 4  

2.5 
- 

Bei der Suche nach 2.3.4-Trimethyl-glucose wurden einige Toluolsulfo- 
und Jod-Derivate der Trimethylglucosen hergestellt. 

Das 2.3.6-Trimethyl-4-p-toluolsulfonyl-~-methylglucosid wird 
aus krystallisiertem Trimethyl-P-methylglucosid ebenso bereitet, wie dies 
K. Hess  und F. Neumann”)  fur das olige Gemisch der a- und P-Verbindung 
beschrieben haben. 

Schmp. 75O aus Cyclohexan. [a]:: - 43.4O (6-proz. Losung in Chloroform). 

Das 2.3.4-Trimethyl-6-ptoluolsulfonyl-~-methylglucosid (gef. OCH, 31.54, 
S 7.88) schmilzt gleichfalls bei 75O (Depression mit dem obigen Isomeren). 
[a]:: - 12.7O (6-proz. Losung in Chloroform). Mit Jodnatrium entsteht 
daraus mit vorzuglicher Ausbeute das von J. C. I r v i n e  und J .W.H.  
Oldhamla)  sowie von J. W. H. Oldhamle)  auf andere Weise hergestellte 
6- Jodhydrin vom Schmp. 32-33O. 

Eine Mischung von 4 g 2.3.6-Trimethyl-methylglucosid mit 1 g 2.3.4- 
Trimethyl-methylglucosid wurde toluolsulfoniert und mit dem Jodnatrium 
umgesetzt. Erhalten wurden 1 g (70%) des 6-Jodhydr ins  des  2.3.4-Tri- 
methyl -methylg lucos ids .  In den Mutterlaugen von der 2.3.6-Trimethyl- 
glucose aus S t a k e  fand sich nach der Glucosidierung keine Substanz, die auf 
diesem Wege ein Jodhydrin geliefert hatte. 

C1,H,,O,S (390.26). Ber. OCH, 31.80, S 8.22. Gef. OCH, 31.94, S 8.14. 

F r a k t i o n i e r u n g  de r  S ta rke .  
In  Anlehnung an die friihere Vorschrift,) wurde folgendermden ver- 

fahren. 
Die Aufschlammung von 120 g Kartoffelstarke in 1 1 Wasser wird langsam 

in die auf 50° erwiirmte Losung tron 500 g Kaliumrhodanid in 4 1 Wasser 
eingetragen, wobei zur Vermeidung von Klumpenbildung gut geriihrt wird. 
Bei weiterem Erwlrmen auf 50-55O entsteht im Verlaufe einer halben St&. 
eine homogene viscose Losung. Diese Starkelosung wird mit einigen ccm verd. 

la) Als Anhydrid berechnet. 
18) Journ. chem. Soc. London 127. 2734 [1925]. 

l’) B. 68, 1366 [1935]. 
lo) ehendn, 2842. 



Nr. 12/1938] Zempldn, Tet tamant i .  2511 

Essigsaure versetzt und in einen 5 1 fassenden Elektrodialysator gefiillt. 
Zunachst dialysiert man ohne Strom gegen Leitungswasser bis zum Ver- 
schwinden der Rhodanreaktion. Bei der nachfolgenden Elektrodialyse gegen 
destilliertes Wasser reguliert man die Stromstiirke so, da13 bei 8OVolt Spannung 
ungefahr 1 Amp. durch den Apparat geht. Das Amylopektin scheidet sich 
an der Anode aus und setzt sich ab, die daruberstehende Mare Wsung enthalt 
die Amylose. Das Amylopektin wird 2-ma1 in dest. Wasser aufgeschlammt 
und durch Elektrodialyse wieder koaguliert. Die Amyloselosungen werden 
im Vak. bei moglichst tiefer Temperatur eingedampft und mit Methanol 
gefallt. Man erhalt so 12-15 g Amylose und etwa 80 g.Amylopektin. Das 
Amylopektin wird vor der Weiterverarbeitung nochmals gereinigt, indem 
man es wieder in Kaliumrhodanid lost und wie oben beschrieben dialysiert 
und elektrodialysiert. 

417. GBza ZemplBn und A. Karoly Tettamanti: tfber die Biose 
des Hesperidins und des Neohesperidins. 

[Aus d. Organ.-chem. Institut d. T e c h .  Hochschule Budapest.] 
(Eingegangen am 27. Oktober 1938.) 

Von den zahlreichen Untersuchungen, die zur Aufklarung der Kon- 
stitution des Glykosids Hesper idin ausgefiihrt wurden, erwahnen wir nur 
diejenigen, die mit den unten zu beschreibenden Versuchen unmittelbar zu- 
sammenhangen. Will') stellte fest, daG bei der Hydrolyse mit verdiinnten 
Sauren als Aglykon Hesperetin und als Monosen d-Glucose und 1-Rham- 
nose entstehen. King und Robertson2) methylierten Hesperidin zu einem 
Praparat, das 32.4 % Methoxyl enthielt, statt der berechneten Methoxylzahl 
von 42.13%. Ihre Untersuchungen beziehen sich demnach nur auf das 
Aglykon und auf die Haftstelle der Zuckerkomponente, die in Form einer 
Biose vorhanden sein mu13. Bei der Hydrolyse des methylierten Praparates 
crhielten sie [4 - 0 x y - 2.6 - dime t h ox y - p he n y 11 - [3.4 - dime t h ox y - s t y r y 11 - 
keton (I); die Haftstelle der Biose befindet sich also an dem freigebliebenen 
Phenolhydroxyl des Phloroglucinkernes. 

o.cH, I. OCHS 

In dem unbehandelten Hesperidin liegt aber die Flavanonform (11) vor, 
die bei der alkalischen Methylierung erst in die Chalkonform (111) uberfiihrt 
wird3). 
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11. Flavanonform des Hesperetins. 111. Chalkonform des Hesperetins. 
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