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Bei Versuchen zur Konst i tu t ionsermit t lung der Poly- 
saceharide und Zueker' hat  sieh die Darstel lung der methyl ier ten  
Derivate dieser KSrper sehr vortei lhaft  erwiesen, wie aus den 
Arbeiten yon D e n h a m ,  I r v i n e ,  Hel~,  K a r r e r  und 
P r i n g s h e i m  hervorgeht. K a n n  man doeh naeh einem 
hydrolyt ischen Abbau dieser MethylkSrper aus den dabei 
resultierenden Spaltprodukten eventuel]e Riickschlfisse auf die 
Konst i tut ion des Ausgangsmaterials  ziehen. Der eine yon uns 
versuehte 1 im Hinbliek auf die relativ grol~e Empfindlichkeit  
der Kohlenhydrate  in stereoehemischer Beziehung mit  Diazo- 
methan eine mSgliehst sehonende Methyl ierung durchzuffihren. 
Im Anschlul~ an diese Arbeit wurde null Stfirke neuerlieh in 
etwas grSl~erer Menge mit Diazomethan methyliert ,  um sie 
nunmehr  einem hydro]ytisehen Abbau zu unterwerfen.  

Als Ausgangsmater ial  diente uns Kartoffelst~rke. Die 
St~irke wurde im Vakuum fiber Phosphorpentoxyd bei 100" 
zur Gewichtskonstanz getrocknet. Das Diazoamthan wurde wieder 
in absolutem Xther gelSst, zur Reaktion gebraeht und die Methy- 
lierung in der 1. c. angeg'ebene~l Weise durehgeffihrt. Die St~rke 
wurde 27mal mit Diazomethan behandelt. Das Reaktionsprodukt 
zeigte einen Methoxylgehalt yon zirka 21%, welcher sieh auch 
naeh weiterer Methylierung nicht mehr steigern lieS; die Jod- 
reaktion war versehwunden. Es ist dies derselbe Methoxylgehalt,  
der in der angeffihrten Arbeit nach siebenmaliger Methylierung 
erreicht wurde. Diese ~iethylsthrke wurde dutch Behandlung mit  
Alkohol in verschiedene Fraktionen zu zerlegen versueht, um zt~ 
s ehen, ob diese Fraktionen den gleichen Methoxylgehalt  anze~'en. 
Dieses so erhaltene Produkt wurde mit wenig Xther, hlerauf mit  
wenig warmem Alkohol gewaschen und sodann der Hydrolyse  
unterworfen. 

Die Hydrolyse  wurde mit l%iger  methylalkohol ischer  
Chlorwasserstbffshure ausgeffihrt. Nach En t fe rnung  der S~ure 
mittels Silbercarbonat wurde das vorliegende Glukosidgemisch 
dureh Extrakt ion  mit  Aeer [a], Ausfhllen dieses Ex t r ak t e s  
mit Ather [b] und Extrakt ion mit  absolutem Methylalkohol  [c] 
in Frakt ionen zerlegt. Es result ierten hiebei Methylglukoside  
mit einem Methoxylgehalt  yon: 

1 Bet .  1925, p. 1968. 
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[a] : 35"3%, [b] : 25"23%, [c] : 20.01%. 

Wir  untersuchten zun~chst die Glukosidfraktion yore Meth- 
oxylgehalt  35"3%, yon de r Vovaussetzung ausgehend, dab darin 
jenes Glukosid enthalten sei, welches bei der Methylierung 
der St~irke die h6chste Methylierungsstufe erreicht hat. Die 
Theorie erfo~dert fiir ein Dimethyhnethylglukosid einen Meth- 
oxylgehalt  yon 41%, die Theorie erfordert  fiir ein Mono- 
methylmethylglukosid  29"8% an Methoxyl. Unsere Frakt ion 
[a] lag, soweit es ihr Methoxylgehalt  vermuten lieB, zwischen 
Monomethyl- und Dimethylmethylglukosid.  Zum Zwecke der 
Trennung unterwarfen  wir das Produkt  [a] einer weiteren 
Hydrolyse zum freien Zucker durch Behandetn mit w~isseriger 
Salzs~ure yon 5% in der W~rme. Nach Abstumpfen der 
S~ure mit Silbercarbonat wurde das Hydrolysat  zur Troekene 
im Vakuum eingedampft  und mit absolutem Alkohol auf- 
genommen, wobei ein weiBer Rfickstand hinterblieb. Vonl 
Fi l t ra t  wurde nun der Alkohol entfernt  und der Riickstand 
der alkoholischen LSsung im Hochvakuum zur Gewichts- 
konstanz getrocknet. Die Analyse dieses Produktes zeigte einen 
Methoxylgehalt  yon 29"7% . a ~ +  83"58". Der Methyloxylwert  
steht in guter  ~bere ins t immung mit dem theoretisch fiir eine 
Dimethylglukose geforderten Wer t  yon 29"8%. Frakt ion [a] 
bestand also in der Hauptsache aus einer Dimethylglukose, 
die in untergeordnetem MaBe durch methoxylfreies Produkt  
verunreinigt  war. Nach dem Versuche, diese Dimethylglukose 
mit Salpeters~ure zur entsprechenden Zuckers~ure zu oxydieren, 
zeigte sich, dab nur eine Carboxylgruppe enthalten sein dfirfte, 
da die Methoxylbestimmung des Methylesters dieser SSure nieht 
4 Methoxylgruppen anzeigte, sondern nut  ann~ihernd auf 
3 Methoxyle schlieBen lieB. MSglichevwe~se nimmt eines der 
methyl~erten Hydroxyle  die Stellung 6 ein. Sicher abel" kSnnen wir 
behaupten, dab wir naeh der Aufarbeitung der Methylstarke 
diese Dimethylglukose als die hSchstmethylierte Frakt ion an- 
sprechen kSnnen. Die Aufarbei tung der Frakt ion [b], die in 
eben der gleichen Weise durchgeffihrt  wurde, wie eben bei der 
Frakt ion  [a] gesehildert, fiihrte schlieBlieh zu einem Methyl- 
produkt yon einem Methyloxylgehal t  yon 24-04% und ergab eben- 
falls bei Behandlung mit Alkohol einen festen weiBen Rfick- 
stand, der frei yon Methoxyl war. Frakt ion [c] wurde nieht 
weiter hydrolysiert .  

Zusammenfassend l~iBt sieh nun sagen, dab die Methylie- 
rung der Starke mit Diazomethan zn einem Produkt yon 
ungef~hr 21% Methoxyl ffihrt. Die Hydrolyse dieses Materials 
laBt im Hydrolysa t  Methylzueker finden, yon einem maximalen 
Methoxylgehal t  yon 29% auf einen Glukoserest; daneben 
Methylzucker yon geringerem Methoxylgehalt  und sehlieBlieh 
geringe Spuren, die zirka 1% des Hydrolysats  ausmachen, an 
methoxylfreier  Snbstanz. 
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B e s e h r e i b u n g  d e r  V e r s u c h e .  

M e t h y l i e r u n g  d e r  S t ~ t r k e  I. 
Die verwendete  Starke war  die gew5hnliehe, unlSsliche 

Kartoffels tarke.  Sie wurde zur Gewichtskonstanz im Vakuum 
fiber Phosphorpentoxyd  bei 100" getrocknet .  

3"5 g dieser Starke wurde~ in einer Waschflasche mi t  zirka 
50 cm a absolutem Ather  fiberschichtet und in diesen das Diazo- 
methan destilliert.  Um die Selbstzersetzung des Diazomethans 
zu Po lymethy len  mSglichst zu verhindern,  wurde dieses so dar- 
geste]lt, daB, nachdem das Ni t rosomethy lure than  mit  methyl -  
alkoholischer Kal i lauge in einem mit  Tropf t r i eh te r  versehenen 
Bromierungskolben zersetzt war, das Diazomethan im Stick- 
stoffstrom in absoluten Ather, der mit Eis gekiihlt war, destil- 
l iert  wurde. Aus der atherisehen LSsung wurde das Gas m m  
neuerdings destilIiert und wieder unter  Eiskfihlung in der 
Waschflasche kondensiert ,  in der sich die St~rke befand. Ffir  
r Methylierung kamen 4 cm a Nitrosomethylurethan in Ver- 
wendung, was ungef~hr 0"7 g Diazomethan entsprieht .  Z i rka  
5 Minuten nach Zugabe zur Starke t ra t  schwache Stickstoff- 
entwieklung auf, die aber bald wieder  abnahm und erst  naeh 
Zusatz ~on einigen Tropfen Wasser lebhaft  einsetzte. Das Diazo- 
methan wurde in obenerw~ihnter Menge zehnmal zur St~rke 
zugesetzt. Nach dem zehnten Male war nur  noch ganz sehwaehe 
Reaktion wahrzunehmen.  Es wurde noch einmal Diazomethan  
hiuzugeffigt. Hiemit  wurde die Methyl ie rung  abgebrochen. Die 
St~irke hatte sich in eine zahe Masse umgewandelt .  Der ~ t h e r  
wurde dekant ier t  und hinterliel~ naeh der Destillation eine 
geringe Menge einer fibelriechenden Flfissigkeit, die n i ch t  
weiter untersueht  wurde. Das Methyl ie rungsprodukt  w u r d e  
zweimal mit  absolutem Ather  gewaschen und hierauf,  um e twa  
vorhandene Polymethylene  zu entfernen,  zweimal mit  wen ig  
warmem Alkohol. Sodann wurde das P roduk t  mehrere  S tmlden  
auf  dem Wasserbad mit  absolutem Alkohol diger ier t  und so in  
Frakt ionen  zu zerlegen versucht,  um zu sehen, ob diese ve t -  
schiedenen Frak t ionen  versehieden oder gleich hoeh m e t h y -  
lierte Starke vorstellen, der Alkohol wiederholt  dekant ie r t  und  
erneuer t  und die alkoholischen Ex t rak te  schliel~lieh vere in ig t .  
Beide Frakt ionen,  die alkohollSsliche und die alkoholunlSsl iche,  
wurden in Wasser  gelSst, f i l t r ier t ,  im Vakuum zur T rockene  
e ingedampft  und getrocknet.  Sehliel]lich blieb in beiden F~tllen 
eine glasige Masse zuriick. Die Ausbeute der in Alkohol unlSs-  
lichen i ibertraf  bei weitem die der in Alkohol ]Ssliehen F~'ak- 
tion; u. zw. erhiel ten wit  auf diese Weise aus 3"5 g StRrke 2"6 g 
alkoholunlSsliche und den Rest als alkohollSsliche. 

Mit alkoho]ischer JodlSsung geben die P roduk te  e ine  
braunrote  F~irbung. Dieses Ausbeuteverh~l tnis  und die aod -  
reakt ion entsprechen ganz den Angaben K a r  r e r  s=, de r  

2 H e l v .  c h i m .  a c t a ,  I I I ,  p. 620 (1920). 
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nlitteilt, dab eine St~rke nfit einem Methoxylgehalt  you zirka 
eineinhalb Methoxylgruppen auf ein Starkemolekiil nur  eine 
geringe Ausbeute an alkohollSslieher Substanz gegeben hat .  die 
Jodreaktion sowohl der alkoholunlSsliehen als auch der alkohol- 
15sliehen Frakt ion  entspreehen den obigeu Angaben. Zur 
Analyse wurde das Material  bei 10ft ~ im Vakuum getroeknet. 

A n a l y s e n :  

22.71~ O C H ~  . . . a l k o h o l i s c h  u u l S s b a r e  S t ~ r k e .  
23.41~ OCH,~ . . . a l k o h o l i s c h  15,~bare S t i i r k e .  

M e t h y l i e r u n g  d e r  S t h r k e  II. 
Ein  zweiter Methylierungsversueh wurde mit  4 g St[trke 

vorgenommen. Im Falle dieser Methyl ierung wurde 27mal mit  
Diazomethan behandelt. Wie die Analysen zeigten, hat  sieh der 
Methoxylgehalt  trotz der bedeutend l~ngeren Behandlung mit  
Diazomethan nieht wesentlieh ge~ndert. Da, wie Methylierungs- 
versueh 1 zeigte, die MkohollSsliehe und die alkoholunlSsliehe 
Frakt ion in ihrem Methoxylgehal t  ann~hernd f ibereins t immten,  
wurde bei dieser noehmaligen Darstellung der Methylst~irke 
auf eine Zerlegung mit  Alkohol verziehtet. Zur Analyse wurde 
das Produkt  im Vakuum bei 1000 getrocknet. 

A ~ a l y s e :  

7.2~;0 m g  S u b s i a n z  g a b e n  11.824 m g  A g J ;  g e f . :  21 .52~  
5-696 ~t~g S u b s t a n z  g a b e n  9.208 ,rag A g J ;  g e l . :  21 .33~ 

B e r e e h n e t  f f i r  eil~en M o n o m e t h y l ~ t h e r  d e r  S t ~ r k e :  1 7 . 6 2 ~  

Die Methylierung ist demnaeh fiber die Mono~therstufe 
hinausgegangen,  l~l~t sich aber fiber den oben angegebeneu 
Wert,  wie sehon aus der Arbeit Yon L. S e h m i d, Ber., 1925, 
p. 1963 hervorgeht,  nieht steigern. 

Wie sehon in der Arbeit  I. e. hingewiesen w,urde, kann der 
exakte Beweis fiir den Grad, his zu welchem die Methyl ierung 
vorgesehritten ist, dadureh erbraeht werden, dal~ das Produkt  
einem hydrolyt isehem Abbau unterworfen wird, um aus den 
Methylzuckern Rfieksehlfisse ziehen zu kSnnen. Es wurden 
eiuige Hydrolysierungsversuche unternommen, aber eigentlieh 
l~tItt erst der letztere, diesbeziigliehe Versueh einen genaueren 
Einbliek in den Grad der Methylierung erkennen. Die ersten 
Versuehe seheiterten daran, dab wir zu wenig Substauz batten, 
(0"30, 0"24 und 1"31 g). um eindeutige Resultate zu erhalten. 

H y d r o l y s e .  

Es wurden 4 g einer Methylst~rke yon einem Methoxyl- 
gehalt yon 21-5% verwendet. Eine 8%ige LSsung dieser St~rke 
in l%iger,  methylalkoholischer Salzs~iure wurde 46 Stunden im 
siedenden ~Vasserbad und 12 Stunden im ()lbad auf 130" am 
Rfiekflul~ unter  starker Kfihlung erhitzt. Die Substauz geht naeh 
und naeh in LSsung, dabei geht die Farbe yon farblos in Gelb 
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fiber. Nachdem die Hauptmenge  in L f sung  gegangen war, 
beginnt  die Lfsung  zu stol~en; aus diesem Grunde mul~ man die 
Lfsung  yon Zeit zu Zeit schfitteln; nachdem die oben ange- 
gebene Reakt ionsdauer  erreicht  war, wurde die L5sung erkal ten 
gelassen, mit Silbercarbonat neutralisiert und vom ausgeschiede- 
hen Chlorsilber abfiltriert. Die Farbe der L5sung war nach dieser 
Operation heller geworden. Nun wurde eine kleine Messerspitze 
Tierkohle hinzugegeben, um ko]loidales Silber zu entfernen,  
vorsiehtig, nnter  zeitweiligem Anw~rmen auf dem Wasserbad,  
geschfittelt nnd fil tr iert .  Das F i l t r a t  wurde unter  leichtem An- 
w~rmen im Vakuum zur Troekene verdampft ,  30 Minuten 
zwischen 40--50 o im Vakuum getrocknet  und der Rfiekstand 
sodann mit  trockenem, friseh dest i l l ier temAceton 4 Stunden lang 
extra  hiert.  Die Farbe  der aeetonischen L5snng ist gelb; es wird 
ihr  die zirka 8--10fache Menge Ather  zugesetzt, worauf  die 
Lfsung  sieh milchig trfibt~ Nach einigen Stunden wird die fiber- 
stehende Flfissigkeit klar;  sie wird abgegossen und im V a k u u m  
zur Trockene verdampft ,  der Rfickstand bei 600 getroeknet .  

A n a l y s e :  

16.453 ,rag Subs~anz g a b e n  43.953 m g  A g J ;  ge l . :  35-3"/00CH~. 

H y d r o l y s e  z u m  Z u c k e r .  

2-5 g dieses Glukosids wurden mit  50 c,m ~ 5%iger w~sseriger 
Salzs~iure (d -~ 1.024) am Wasserbad 4 Stunden bei 800 und dann 
noch 30 Minuten bei zirka 90--950 behandelt .  Die E r f a h r u n g  
lehrte uns, dab es zweckm~ltiger ist, um die Ausbeute nieht  
dnreh Bildung yon Nebenprodukten zu versehleehtern, ent- 
weder nur  kurze Zeit bei 100 ~ oder ]~ngere Zeit bei t i e fe re r  
Tempera tur  zu hydrolysieren.  Nunmehr  war bis auf e ine ganz 
schwache Trfibung alles gelfst  und es konnte an die AuF- 
arbei tung gesehri t ten werden. Die salzsaure L f sung  wurde mit  
Si lbercarbonat  neutral isiert ,  f i l t r ier t ,  mit heil~em Wasser  nach- 
gewasehen; sodann wurde zur L6sung etwas Tierkohle zugesetzt ,  
u geschfittelt, h ierauf  f i l t r ie r t  und mit warmem Wasser  
gut  naehgewaschen. Die Lfsung  wurde dann im Vakuum un te r  
E rwarmen  vom Wasser  befrei t  und getrocknet.  Sodann w u r d e  
6 Stunden 1nit absolutem Alkohol ex t rahier t ,  durch ein F i l t e r  
gegossen und der Riickstand mit  Alkohol nachgewaschen. Der  
Ex t r ak t  wurde im Vakuum zur Trockene e ingedampft  und  der  
Rfickstand bei 600 getrocknet.  Der Analyse nach konnte  das 
Produkt  als eine Dimethylglukose angesprochen werden. 

A n a l y s e :  

9.714 mg Subs~anz gaben  21-298 ~tg A g J ;  gef . :  28"96~ OCH3. 

Nach Trocknen im Hochvakuum ergab sich folgender Wer t :  

5-654 ~ g  Subs tanz  g a b e n  12.716 m g  A g J ;  gef. :  29"71n/00CH~ Ira]. 
B e r e c h n e t  f i i r  e ine  D i m e t h y l g l u k o s e :  29.81~ 
Die A u s b e u t e  betrt~g {}.6365 g. 

8 * 
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Drehung  im 0"5-dm-Rohr e rgab  ~ )  + 83"85" in Alkohol.  
N u t a r o t a t i o n  t r a t  n ich t  auf ,  denn  n a c h  zwe iwSchen t l i chem 
Stehen e rgab  eine neue B e s t i m m u n g  fiir ~D-~-85"07% 

D a r s t e l l u n g  d e s  D i m e t h y l m o n o e a r b o n s ~ i u r e -  
e s t e r s  

1. S ~ u r e : 0"56 g der  D in l e thy lg lukose  w u r d e n  a m  W a s s e r -  
bad  m i t  8 cm ~ S a l p e t e r s ~ u r e  (d = 1"2) bei z i rka  80 o behande l t ,  bis  
b r a u n e  D ~ m p f e  e rsche inen ,  u n d  d a n n  bei 64--65 ~ bis die Reak -  
t ion  aufh5r te .  N u n  wurde  das R e a k t i o u s g e m i s c h  m i t  W a s s e r  
verdi innt  und  im V a k u u m  die ganze Fli issigkeit  ent fernt ;  es 
ble ibt  ein b r a u n e r  S y r u p  zuri ick.  

2. V e r e s t e r u n g : Die  so e r h a l t e n e  S~iure wurde  du rch  
K o c h e n  a m  W a s s e r b a d  m i t  25 g 2%i ge r  m e t h y l a l k o h o l i s c h e r  
Sa lzs~ure  w ~ h r e n d  6 S t u n d e n  un t e r  R i ickf luBki ih lmlg  ve re s t e r t .  
N a c h  dem E r k a l t e n  w u r d e  m i t  S i l b e r c a r b o n a t  neu t r a l i s i e r t ,  
t i l t r ier t ,  m i t  e twas  T ie rkoh le  gesehi i t te l t ,  w iede r  f i l t r i e r t  und  
die F l f i s s igke i t  im  V a k u u m  v e r d a m p f t .  De r  b le ibende  R i i c k s t a n d  
wurde  m i t  C h l o r o f o r m  e x t r a h i e r t .  De r  E x t r a k t  w u r d e  im  
V a k u u m  zur  T roekene  v e r d a m p f t ;  es b le ib t  ein b r a u n e r  S y r u p .  
Z u r  A n a l y s e  w u r d e  die S u b s t a u z  im H o c h v a k u u m  bei  60 o ge- 
t rockne t .  

A n a l y s e :  

6-268 .~g S u b s t a n z  g a b e n  16-456 ~ g  A g J ;  ge l . :  34"680/00CH.~. 
18-40 n~g S u b s t a n z  g a b e n  48.054 ~*ng A g J ;  ge f . :  34"50~ OCH~. 

B e r e c h n e t  f i i r  CgHIsOT: 39"07~ OC]=I~. 

Der  in A lkoho l  unlSsl iche Rf i cks t and  wurde  in e twas  
W a s s e r  gelSst, f i l t r i e r t ,  i m  V a k u u m  zur  T rockene  e i n g e d a m p f t  
und  der  R i i cks t and  bei  600 g e t r o c k n e t  u n d  h i e r a u f  ana lys i e r t .  
Es  t r a t e n  jedoch  n u r  S p u r e n  -con A g J  a u k  

Das  m i t _ ~ t h e r  a u s g e f ~ i l l t e  G l u k o s i d  wurde  i m  
V a k u u m  bei  60" ge t roekne t .  Es  b i lde t  e inen h e l l b r a u n e n  S y r u p .  

A n a l y s e :  

6-920 ~ g  S u b s t a n z  g a b e n  13.210 ~ g  A g J ;  ge f . :  25"23~ 

H y d r o l y s e  z u m  Z u c k e r .  

Dieses  Glukos id  w i r d  m i t  z i r k a  30 c m  '~ 5%iger ,  w~sse r ige r  
Sa lzs~ure  a m  s iedenden  W a s s e r b a d  behande l t ,  nach  we lche r  
Zei t  die LSsung  vo l l s t~nd ig  k l a r  war .  N u n  w u r d e  m i t  Si lber-  
c a r b o n a t  neu t r a l i s i e r t ,  m i t  etwias Tie rkohle  geschi i t te l t ,  f i l t r i e r t  
u n d  im V a k u u m  e ingeeng t .  Die LSsung  is t  t ie f  gelb gef~rb t .  
N a c h d e m  die Subs t anz  t rocken  war ,  wurde  sie 3 S tunden  lang" 
mi t  abso lu t em Alkoho l  e x t r a h i e r t ,  du reh  eii~ F i l t e r  gegossen  
und  m i t  h e i g e m  A]kohol  n a c h g e w a s e h e n .  Die  LSsung  wurde  i m  
V a k u u m  v e r d u n s t e t  u n d  der  R i i c k s t a n d  bei 600 ge t rockne t .  E r  
b i lde t  ein h e l l b r a u n e s  Glas. 

3 j .  of  Ch.  So(,., 125, 1513--1521. 
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A n a l y s e :  

8.620 mg Substanz gaben 15.688 mg AgJ;  gef.: 24.04o/00Cl~a / 
7.690 ~J~g Substanz gaben 13.778 ~ g  AgJ;  gel.: 23.670/o OCHa [bl]. 

] 

Der in Alkohol unl6sliche Riickstand wurde im Vakuum 
bei 600 getrocknet, Er  bildet ein weiBes, nicht syrupSses Produkt.  
Die Methoxylbest immung ergab keine Ausscheidung yon AgJ.  

Der in Aceton uulSsliche Anteil  des Glukosids wurde 
9 Stunden mit absolutem MeLhylalkohol am Wasserbad be- 
handelt,  die Liisung durch ein Fi l ter  geschiittet, im Vakuum 
eingeengt und der Riickstand bei 60 o getrocknet. 

A n a l y s e :  

5.642 m g  Substanz gaben 8.546 mg AgJ; gel.: 20"01~ [c]. 

Dieses Glukosid zeigte die geringste Ausbeute und konnte 
auch aus: diesem Grunde einer weiteren Hydrolyse  nicht unter- 
worfen werden. 

Nach der Extrakt ion  mit  Methylalkohol blieb ein kleiner 
Tell ungeliist, der sich aber einer weitereu Untersuchung aus 
Substanzmangel entzog. 

Zum Schlusse soll noch festgestellt werden, dab die grS_6te 
Ausbeute bei diesem Versuch die Produkte  al und bl zeigten. 


