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Bei Versuchen zur Konstitutionsermittlung der Poly-
saccharide und Zucker hat sich die Darstellung der methylierten
Derivate dieser Korper sehr vorteilhaft erwiesen, wie aus den
Arbeiten von Denham, Irvine, HeB, Karrer und
Pringsheim hervorgeht. Kann man doch nach einem
hydrolytischen Abbau dieser Methylkérper auns den dabei
resultierenden Spaltprodukten eventuelle Riickschliisse auf die
Konstitution des Ausgangsmaterials ziehen. Der eine von uns
versuchte ! im Hinblick auf die relativ groBe Empfindlichkeit
der Kohlenhydrate in stereochemischer Beziehung mit Diazo-
methan eine moglichst schorende Methylierung durchzufiihren.
Im AnschluBf an diese Arbeit wurde nun Stirke neuerlich in
etwas groflerer Menge mit Diazomethan methyliert, um sie
nunmehr einem hydrolytischen Abbau zu unterwerfen,

Als Ausgangsmaterial diente uns Kartoffelstdrke, Die
Starke wurde im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd bei 100"
zur Gewichtskonstanz getrocknet. Das Diazomethan wurde wieder
in absolutem Ather geldst, zur Reaktion gebracht und die Methy-
lierung in der 1. e. angegebenen Weise durchgefithrt. Die Stirke
wurde 27mal mit Diazomethan behandelt. Das Reaktionsprodukt
zeigte einen Methoxylgehalt von zirka 21%, welcher sich auch
nach weiterer Methylierung nicht mehr steigern lieB; die Jod-
reaktion war verschwunden. Es ist dies derselbe Methoxylgehalt,
der in der angefiihrten Arbeit nach siebenmaliger Methylierung
erreicht wurde. Diese Methylstiirke wurde durch Behandlung mit
Alkchol in verschiedene Fraktionen zu zerlegen versucht, um zu
sehen, ob diese Fraktionen den gleichen Methoxylgehalt anzeigen.
Dieses so erhaltene Produkt wurde mit wenig Ather, hierauf mit
wenig warmem Alkohol gewaschen und sodann der Hydrolyse
unterworfen.

Die Hydrolyse wurde mit 1%iger methylalkoholischer
Chlorwasserstoffsiure ausgefithrt. Nach Entfernung der Siure
mittels Silbercarbonat wurde das vorliegende Glukosidgemisch
durch Extraktion mit Aceton [a], Ausfidllen dieses Extraktes
mit Ather [b] und Extraktion mit absolutem Methylalkohol [c]
in Fraktionen zerlegt. Es resultierten hiebei Methylglukoside
mit einem Methoxylgehalt von:

L Ber. 1925, p. 1963,
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[a]:353%, [b]:2523%, [c]:20-01%.

Wir untersuchten zunichst die Glukosidfraktion vom Meth-
oxylgehalt 35:3%, von der Voraussetzung ausgehend, daB darin
jenes Glukosid enthalten sei, welches bei der Methylierung
der Stiarke die hichste Methylierungsstufe erreicht hat. Die
Theorie erfordert fiir ein Dimethylmethylglukosid einen Meth-
oxylgehalt von 41%, die Theorie erfordert fiir ein Mono-
methylmethylglukosid 29-8% an Methoxyl. Unsere Fraktion
[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 Behandeln mit wisseriger
Salzsdure von 5% in der Wirme. Nach Abstampfen der
Siure mit Silbercarbonat wurde das Hydrolysat zur Trockene
im Vakuum eingedampft und mit absolutem Alkohol auf-
genommen, wobei ein weiBler Riickstand hinterblieb. Vom
Filtrat wurde nun der Alkohol entfernt und der Riickstand
der alkoholischen Losung im Hochvakuum zur Gewichts-
konstanz getrocknet., Die Analyse dieses Produktes zeigte einen
Methoxylgehalt von 297% .ap+ 83-58". Der Methyloxylwert
steht in guter Ubereinstimmung mit dem theoretisch fiir eine
Dimethylglukose geforderten Wert von 29:8%. Fraktion [a]
bestand also in der Hauptsache aus einer Dimethylglukose,
die in untergeordnetemm Male durch methoxylfreies Produkt
verunreinigt war. Nach dem Versuche, diese Dimethylglukose
mit Salpetersiure zur entsprechenden Zuckersiure zu oxydieren,
zeigte sich, daB nur eine Carboxylgruppe enthalten sein diirfte,
da die Methoxylbestimmung des Methylesters dieser Siure nicht
4 Methoxylgruppen anzeigte, sondern nur annihernd auf
3 Methoxyle schlieBen lieB. Moglicherweise nimmt eines der
methylierten Hydroxyle die Stellung 6 ein. Sicher aber konnen wir
behaupten, daB wir nach der Aufarbeitung der Methylstirke
diese Dimethylglukose als die héchstmethylierte Fraktion an-
sprechen konnen. Die Aufarbeitung der Fraktion [b], die in
eben der gleichen Weise durchgefiihrt wurde, wie eben bei der
Fraktion [a] geschildert, fiihrte schlieBlich zu einem Methyl-
produkt von einem Methyloxylgehalt von 24:04% und ergab eben-
falls bei Behandlung mit Alkohol einen festen weilen Riick-
stand, der frei von Methoxyl war. Fraktion [e¢] wurde nicht
wetter hydrolysiert.

Zusammenfassend 148t sich nun sagen, daB die Methylie-
rung der Stirke mit Diazomethan zu einem Produkt wvon
ungefidhr 21% Methoxyl fithrt. Die Hydrolyse dieses Materials
148t im Hydrolysat Methylzucker finden, von einem maximalen
Methoxylgehalt von 29% auf einen Glukoserest; daneben
Methylzucker von geringerem Methoxylgehalt und schlieBlich
geringe Spuren, die zirka 1% des Hydrolysats ausmachen, an
methoxylfreier Substanz.
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Beschreibung der Versuche.

Methylierung der Stidarke 1.

Die verwendete Stirke war die gewdohnliche, unlosliche
Kartoffelstiirke. Sie wurde zur Gewichtskonstanz im Vakuum
iiber Phosphorpentoxyd bei 100° getrocknet.

35 ¢ dieser Stirke wurden in einer Waschflasche mit zirka
50 cm® absolutem Ather iiberschichtet und in diesen das Diazo-
methan destilliert. Um die Selbstzersetzung des Diazomethans
zu Polymethylen moglichst zu verhindern, wurde dieses so dar-
geste]lt, daB, nachdem das Nitrosomethylurethan mit methyl-
alkoholischer Kalilauge in einem mit Tropftrichter versehenen
Bromierungskolben zersetzt war, das Diazomethan im Stick-
stoffstrom in absoluten Ather, der mit Kis gekiihlt war, destil-
liert wurde. Aus der #dtherischen Losung wurde das Gas nun
neuerdings destilliert und wieder unter Eiskiihlung in der
Waschflasche kondensiert, in der sich die Stirke befand. Fiir
eine Methylierung kamen 4 ¢m? Nitrosomethylurethan in Ver-
wendung, was ungefihr 07 ¢ Diazomethan entspricht. Zirka
5 Minuten nach Zugabe zur Stirke trat schwache Stickstoff-
entwicklung auf, die aber bald wieder abnahm und erst nach
Zusatz von einigen Tropfen Wasser lebhaft einsetzte. Das Diazo-
methan wurde in obenerwihnter Menge zehnmal zur Stérke
zugesetzt. Nach dem zehnten Male war nur noch ganz schwache
Reaktion wahrzunehmen. Es wurde noch einmal Diazomethan
hinzugefiigt. Hiemit wurde die Methylierung abgebrochen. Die
Stiarke hatte sich in eine zihe Masse umgewandelt. Der Ather
wurde dekantiert und hinterlieB nach der Destillation eine
geringe Menge einer tibelriechenden Fliissigkeit, die mnicht
weiter untersucht wurde. Das Methylierungsprodukt wurde
zweimal mit absolutem Ather gewaschen und hierauf, wm etwa
vorhandene Polymethylene zu entfernen, zweimal mit wenig
warmem Alkohol. Sodann wurde das Produkt mehrere Stunden
auf dem Wasserbad mit absolutem Alkohol digeriert und so in
Fraktionen zu zerlegen versucht, um zu sehen, ob diese ver-
schiedenen Fraktionen verschieden oder gleich hoch methy-
lierte Stirke vorstellen, der Alkohol wiederholt dekantiert und
erneuert und die alkoholischen Extrakte schlieBlich vereinigt.
Beide Fraktionen, die alkohollgsliche und die alkoholunlésliche,
wurden in Wasser gelost, filtriert, im Vakuum zur Trockene
eingedampft und getrocknet. SchlieBlich blieb in beiden Fillen
eine glasige Masse zuriick. Die Ausbeute der in Alkohol unlés-
lichen iibertrat bei weitem die der in Alkohol léslichen Frak-
tion; u. zw. erhielten wir auf diese Weise aus 35 ¢ Stiarke 26 g
alkoholunlosliche und den Rest als alkohollssliche.’

Mit alkoholischer Jodlosung geben die Produkte eine
braunrote Firbung. Dieses Ausbeuteverhdltnis und die Jod-
reaktion entsprechen ganz den Angaben Karrers? der

2 Helv. chim. acta, I1I, p. 620 (1920).

Monatshefte fiir Chemie, Band 49 8
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mitteilt, daB eine Stidrke mit einem Methoxylgehalt von zirka
eineinhalb Methoxylgruppen auf ein Stidrkemolekiil nur eine
geringe Ausbeute an alkoholldslicher Substanz gegeben hat: die
Jodreaktion sowohl der alkoholunloslichen als auch der alkohol-
1oslichen Fraktion entsprechen den obigen Angaben. Zur
Analyse wurde das Material bei 100" im Vakuum getrocknet,

Analysen:

22-71%6 OCHs . . . alkoholisch unlésbare Stirke.
23-41%/p OCIHs . . . alkoholisch 1osbare Stiirke.

Methylierung der Starke II.

Ein zweiter Methylierungsversuch wurde mit 4 ¢ Stirke
vorgenommen. Im Falle dieser Methylierung wurde 27mal mit
Diazomethan behandelt. Wie die Analysen zeigten, hat sich der
Methoxylgehalt trotz der bedeutend langeren Behandlung mit
Diazomethan nicht wesentlich geindert. Da, wie Methylierungs-
versuch 1 zeigte, die alkohollosliche und die alkoholunlosliche
Fraktion in ihrem Methoxylgehalt annidhernd iibereinstimmten, -
wurde bei dieser nochmaligen Darstellung der Methylstirke
auf eine Zerlegung mit Alkoho! verzichtet. Zur Analyse wurde
das Produkt im Vakuum bei 100° getrocknet.

Analyse:

7260 my Subsianz gaben 11-824 myg Agd; gef.: 21:52% OCHs,
5696 g Snbstanz gaben 9208 myg Agd; gef.: 21-33%/0 OCHs,
Berechnet fiir einen Monomethyliither der Stirke: 17-62%, OCHs,

Die Methylierung ist demnach iiber die Mono#dtherstufe
hinausgegangen, liBt sich aber iiber den oben angegebenen
Wert, wie schon aus der Arbeit von L. Schmid, Ber, 1925,
p. 1963 hervorgeht, nicht steigern.

Wie schon in der Arbeit L. e. hingewiesen wurde, kann der
exakte Beweis fiir den Grad, bis zu welchem die Methylierung
vorgeschritten ist, dadurch erbracht werden, dafi das Produkt
einem hydrolytischem Abbau unterworfen wird, um aus den
Methylzuckern Riickschliisse ziehen zu konnen, Hs wurden
einige Hydrolysierungsversuche unternommen, aber eigentlich
148t erst der letztere, diesbeziigliche Versuch einen genaueren
Einblick in den Grad der Methylierung erkennen. Die ersten
Versuche scheiterten daran, daff wir zu wenig Substanz hatten,
(0-30, 0-24 und 1-31 ¢) um eindeutige Resultate zu erhalten.

Hydrolyse.

¥s wurden 4 ¢ einer Methylstirke von einem Methoxyl-
gehalt von 21-5% verwendet. Eine 8%ige Losung dieser Stirke
in 1%iger, methylalkoholischer Salzsiure wurde 46 Stunden im
siedenden Wasserbad und 12 Stunden im Olbad auf 130° am
Riickfluf unter starker XKiihlung erhitzt. Die Substanz geht nach
und nach in Losung, dabei geht die Farbe von farblos in Gelb
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iiber. Nachdem die Hauptmenge in Losung gegangen war,
beginnt die Losung zu stoBen; aus diesem Grunde mufl man die
Losung von Zeit zu Zeit schiitteln; nachdem die oben ange-
gebene Reaktionsdauer erreicht war, wurde die Losung erkalten
gelassen, mit Silbercarbonat neutralisiert und vom ausgeschiede-
nen Chlorsilber abfiltriert. Die Farbe der Losung war nach dieser
Operation heller geworden. Nun wurde eine kleine Messerspitze
Tierkohle hinzugegeben, um kolloidales Silber zu entfernemn,
vorsichtig, unter zeitweiligem Anwirmen auf dem Wasserbad,
geschiittelt und filtriert. Das Filtrat wurde unter leichtem An-
wiarmen im Vakoum zur Trockene verdampft, 30 Minuten
zwischen 40—350° im Vakuum getrocknet und der Riickstand
sodann mit trockenem, frisch destilliertem Aceton 4 Stunden lang
extrahiert. Die Farbe der acetonischen Losung ist gelb; es wird
ihr die zirka 8—10fache Menge Ather zugesetzt, worauf die
Losung sich milchig triibt; Nach einigen Stunden wird die iiber-
stehende Fliissigkeit klar; sie wird abgegossen und im Vakuum
zur Trockene verdampft, der Riickstand bei 60° getrocknet.

Analyvse:
16-453 mg Substanz gaben 43958 mg AgJ; gef.: 35-3%/0 OCHs.

Hydrolysezum Zuckenr.

2-5 ¢g dieses Glukosids wurden mit 50 cm® 5%iger wisseriger
Salzsdure (d — 1-024) am Wasserbad 4 Stunden bei 80° und dann
noch 30 Minuten bei zirka 90—95° behandelt. Die Erfahrung
lehrte uns, daB es zweckmiBiger ist, um die Ausbeute nicht
dureh Bildung von Nebenprodukten =zu verschlechtern, ent-
weder nur kurze Zeit bei 100° oder lingere Zeit bei tieferer
Temperatur zu hyvdrolysieren. Nunmehr war bis auf eine ganz
schwache Triibung alles gelost und es konnte an die Awuf-
arbeitung geschritten werden, Die salzsaure Losung wurde mit
Silbercarbonat neutralisiert, filtriert, mit heiBem Wasser nach-
gewaschen; sodann wurde zur Lésung etwas Tierkohle zugesetzt,
vorsichtig geschiittelt, hierauf filtriert und mit warmem Wasser
gut nachgewaschen, Die Losung wurde dann im Vakuum unter
Erwirmen vom Wasser befreit und getrocknet. Sodann wurde-
6 Stunden mit absolutem Alkohol extrahiert, durch ein Filter
gegossen und der Riickstand mit Alkohol nachgewaschen. Der
Extrakt wurde im Vakuum zur Trockene eingedampft und der
Riickstand bei 60° getrocknet. Der Analyse nach konnte das
Produkt als eine Dimethylglukose angesprochen werden.

Analyse:
9714 mg Substanz gaben 21-298 mg AgJ; gef.: 28:96°/0 OCHs.
Nach Trocknen im Hochvakunum ergab sich folgender Wert:
5-654 mg Substanz gaben 12716 mg AgdJ; gef.: 29-71°/0 OCHs |ad].

Berechnet fiir eine Dimethylglukose: 29-81%/¢ OCHs.
Die Ausbeute betrug 06365 g.

8—"1?
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Drehung im 05-dm-Rohr ergab op -+ 8385 in Alkohol.
Mutarotation trat nicht auf, denn nach zweiwochentlichem
Stehen ergab eine neue Bestimmung fiir ap-+ 8507".

Darstellung des Dimethylmonocarbonséidure-
esters®

1. Sdure: 056 g der Dimethylglukose wurden am Wasser-
bad mit 8 cm® Salpetersiure (d — 1-2) bei zirka 80° behandelt, bis
braune Dampfe erscheinen, und dann bei 64—65° bis die Reak-
tion aufhérte. Nun wurde das Reaktionsgemisch mit Wasser
verdiinnt und im Vakuum die ganze Fliissigkeit entfernt; es
bleibt ein brauner Syrup zuriick.

9. Veresterung: Die so erhaltene Siure wurde durch
Kochen am Wasserbad mit 25 ¢ 2%iger methylalkobolischer
Salzsinre wihrend 6 Stunden unter RiickfluBkiihlung verestert.
Nach dem FErkalten wurde mit Silbercarbonat neutralisiert,
filtriert, mit etwas Tierkohle geschiittelt, wieder filtriert und
die Fliissigkeit im Vakuum verdampft. Der bleibende Riickstand
wurde mit Chloroform extrahiert. Der HExtrakt wurde im
Vakuum zur Trockene verdampft; es bleibt ein brauner Syrup.
Zur Analyse wurde die Substanz im Hochvakuum bei 60" ge-

trocknet.
Analysece:

6-268 mg Substanz gaben 16-456 mg Agd: gef.: 3468%/o OCHs,
18-40 mg Substanz gaben 48-034 mg Agd; gef.: 34-50°/0 OCHs,
Berechnet fiiv CoHisO7: 39-07%9 OCHs.

Der in Alkohol wunlosliche Riickstand wurde in etwas
Wasser gelost, filtriert, im Vakuum zur Trockene eingedampit
und der Riickstand bei 60° getrocknet und hierauf analysiert.
Es traten jedoch nur Spuren von Agd auf.

Das mit Ather ausgefillte Glukosid wurde im
Vakuum bei 60" getrocknet. Es bildet einen hellbraunen Syrup.

Analyse:
6-920 mg Substanz gaben 13210 myg Agd; gef.: 25:23°/0 OCHs.

Hydrolysezum Zucker.

Dieses Glukosid wird mit zirka 30 cm® d%iger, wisseriger
Salzsiure am siedenden Wasserbad behandelt, nach welcher
Zeit die Losung vollstindig klar war. Nun wurde mit Silber-
carbonat neutralisiert, mit etwas Tierkohle geschiittelt, filtriert
und im Vakuum eingeengt. Die Losung ist tief gelb gefarbt.
Nachdem die Substanz trocken war, wurde sie 3 Stunden lang
mit absolutem Alkohol extrahiert, durch ein Filter gegossen
und mit heiBem Alkohol nachgewaschen. Die Losung wurde im
Vakuum verdunstet und der Riickstand bei 60° getrocknet. Er
bildet ein hellbraunes Glas.

3 J, of Ch. Soc., 125, 1513—1521.
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Analyse:

8:620 mg Substanz gaben 15688 myg AgJ; gef.: 24-04%/¢ OCH; [bi]
7690 mg Substanz gaben 13-778 mg AgJ; gef.: 2367° OCH; e

Der in Alkohol unlosliche Riickstand wurde im Vakuum
bei 60° getrocknet. Er bildet ein weiBles, nicht syruposes Produkt.
Die Methoxylbestimmung ergab keine Ausscheidung von Agd.

Der in Aceton unlosliche Anteil des (lukosids wurde
9 Stunden mit absolutem Methylalkohol am Wasserbad be-
handelt, die Losung durch ein Filter geschiittet, im Vakuum
eingeengt und der Riickstand bei 60° getrocknet.

Analyse:
5642 mng Subslanz gaben 8546 mg Agd; gef.: 20:01%/¢ OCH3: [e].

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

Nach der Extraktion mit Methylalkohol blieb ein kleiner
Teil ungeldst, der sich aber einer weiteren Untersuchung aus
Substanzmangel entzog.

Zum Schlusse soll noch festgestellt werden, daf die groBte
Ausbeute hei diesem Versuch die Produkte a, und b, zeigten.



