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Die gro~e Bedeutung der Anwendung yon Methoden zur Ver- 
~itherung an Mkoholischen Hydroxylgruppen im Gebiet der Poly- 
saccharide und such der einfaehen Zucker zwecks konstitutioneller 
Ermittlung dieser Substanzen geht aus zahlreichen Arbeiten her- 
vor. Wir erinnern hier an die erfolgreiehen Arbeiten tier englisehen 
Forscher IRVINE a STEEL 1 HAWORTtt ~ LEITCtt 2 DENHA~f 8 CROSS 4 
BEVAN 4 ]~ILLEN 5. Im Hinbliek auf die grol~e Empfindlichkeit der 
Kohlenhydrate in stereochemischer Beziehung versuchten L. SC~MID 
(Ber. D. ch. G. 58, S. t963), ferner L. ScH~nD und M. ZENTNER, 
(Monatsh. Chem. 49, 1928, S. 111 bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
(IIb) 137, 1928, S. 111) eine g:anz .sehone,nde Methyli.erung mit 
Diazomethan an wasser]Sslieher St~trke, Liehenin und Inulin. Eine 
sehr milde Reaktion zur Ver~ttherung wurde yon B. HELFERICH und 
H. KOESTER (Ber. D. eh. G. 57, S. 587) zur Anwendung gebraeht. 
Diese Reaktion beruht im Prinzip auf der Umsetzung des Kohlen- 
hydrates mit Triphenylchlormethan in Pyridinl6sung. Die Methode 
hat den grol~en u dal~ man diese Reaktion, wenn man Pyridin 
als L6sungsmittel w~ihlt, im homogenen Medium durehffihren kann. 

Zum Unterschied yon den Alkylierungsverfahren, naeh denen 
die Athergruppen nur durch konzentrierte HMogenwasserstoff- 
si~,uren abspMtbar sind, womit ein weitgehender Abba, u des Poly- 
saecharides infolge Hydrolyse einhergeht, hat dieses Verfahren 
den Vorteil, dag bei den Triphenylmethy]~tthern sehon durch 
S~uren geringster Konzentration, z. B. beim Sehfitteln der Chloro- 
formlSsung des Polysaeeharidathers mit chlorwasserstoffhMtigem 
Chlorofo~'m, innerhalb ~eniger Sektmden ,der Trity]r~st a,is Chlorid 

1 Journ. Chem. Soc. London 123, 1923, S. 518; Advancement of science 
1922, S. 17; Journ. Chem. Soc. London 117, 1920, S. 1474; 121, 1922, S. 1060. 

2 Journ. Chem. Soc. London 113, 1918, S. 188. 
3 Journ. Chem. Soc. London 103, 1913, S. 1735; 105, 1914, S. 2357; 

111, 1917, S. 244; 119, 1921, S. 77. 
4 Ber. D. ch. G. 26, 1893, S. 1090. 
5 Journ. Chem. Soc. London 125~ 1924, S. 1513. 



336 L. Schmid und E. Kotter 

bzw. in Gegenwart yon Wasser als Karbinol abgesp~lten wird. 
Diese Verseifung tritt  also so schnell ein, dab mit einer Hydrolyse 
des Polysaccharides in dieser kurzen Zeit nicht gerechnet zu 
werden braucht. W~hrend yon HELFERICH dieses Verfahren an 
Zellulo,se, St~irke und efnfaeh ge~ba~ute~ OH e~lthalte~den Verb,in- 

dungen studiert wurde~ interessierte uns vor aIlem das Verhalten 
yon Inulin und Glykogen gegenfiber diesem Reagens im Hinblick 
auf Versuehe, die an diesen beiden Khrpern durchgefiihrt worden 
waren (L. SCHMID und B. BECKER 6 L. SCttMID, A. WASCHKAU und 
E. LUDWIG ~, L. SCHMID, E. LUDWIG und K. PIETSCll s, R. FALKE 9). 
Wi~hrend des Inulin sieh so reaktionstr~ige zeigte, daG es sich 
unter diesen milden Bedingungen nieht umsetzte, sehienen uns 
die Beobachtungen am Glykogen so welt bemerkenswert, daG wir 
sie im folgenden mitteilen. 

Wir 15sten 1 g Glykogen mit einem UberschuG YOn Tri- 
phenylehlormethan in Pyridin und erhitzten des Gemisch im zu- 
geschmolzenen Rohr 20 Stunden ]ang auf 100% Aus dem Re- 
aktionsgemisch ]leg sieh ein br~unliches Pulver isolieren, das nach 
ent~spreehen~der R einigun,g e~nen kor~stanr Schmelzp~nkt yon 2350 
hatte. Des Produkt  war auger in Pyridin in allen gebriiuchlichen 
Lhsungsmitteln ~uGerst schwer bzw. unlhslich. Eine Analyse dieses 
Khrpers ergab das fiberraschende Resultat, daG das yon uns dar- 
gestellte Produkt eine andere Zusammensetzung besitzen mug als 
jene, die 1LIELFERICt~ fiir seinen Stiirke- bzw. Zelluloselither gefunden 
hatte. HELFERICH fend niimlich bei der Analyse seiner Produkte ffir 
Kohlenstoff Werte yon 74% im Mittel und ffir Wassevstoff Werte 
yon 6"2% ~im Mittel~ was ei~em Zel]~ulose- bzw. Stlirkemenotrityl- 
~ther yon der Forme] C~H~40~ bzw. C6H~Q--C(C6H~), entspricht, 
w~ihrend wir fiir das isomere Glykogen Werte yon fund 66% ffir 
Kohlenstoff erhielten. Dieses Resultat ist daher mit einer solchen 
Zusammensetzung, wie sie I-IELFERICH ffir den Zellulose- bzw. Stlirke- 
~ither angibt~ nicht in Einklang zu bringen. Da die Mhglichkeit ge- 
gebe~ war~ daG unser K6rper erst das Zwischenprodukt einer noch 
nicht vollst~ndig verlaufenen Reaktion vorstelle~ brachten wir das 
Produkt nun neuerlich mit einem Uberschu~ yon Triphenylchlor- 
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methan, in Pyridin gel6st, bei 1000 im Einschlul~rohr zur Reaktion. 
Die Dau,e~ der Einwirkung b etr~g die,smal 35 Stunden. Aus dem 
Gemiseh konnte wiederum ein Ktirper gewonnea werden, der naeh 
der Reinigung dieselben Eigensehaften besal~ wie der friihere. Der 
Sehmelzpunkt lag ebenso bei 235 ~ und ein Misehsehmelzpunkt mit 
dem ersten Produkt ergab keine Depression. Eine Verbrennung 
dieses K6rpers zeigte keine wesentliehe s  der Analysen- 
zahlen. Mehr,ere, naeh d e~" eb~ullioskop,ise,he,n ~Iet'hode -con BECK- 
_~AX~ ausgeftihrte Molekulargewiehtsbestimmungen konnten nicht 
ausgewertet werden, da eine SiedepunkterhShung nieht zu beob- 
aehten war. Der Grund fttr diese Erseheinung ist einzusehen, wenn 
man bedenkt, daft der Glykogen~tther mit Pyridin keine echten, 
den o.smotisehen Gesetzen unt,ecworfe,ne LSs.tmgen g~bt, sor~dern 
sich kolloidal tSst. Da~s R ea.ktio~spro.d~kt yore Sc,h,melzprunkt 235 ~ 
ist frei yon den Ausgangsmaterialien Glykogen und Tritylehlorid, 
da es weder an Alkohol noeh an Wasser etwas abgab. Nach den 
Analysen liegt in ihm ein Trityl~tther des Glykogens vor, u. zw. 
derart, dal~ zwei C~H~oO~-Reste und ein Trity]rest verbunden sind. 
Zur BestSotigung der Formulierung, dag sieh ein Tritylrest auf 
zwei CsIt~oQ-Komplexe verteilt, konnten wir den Beweis dutch 
eine Hydrolyse unter so milden Bedingungen, wo kein Abbau des 
Polysaecharides zu beftirehten war, erbringen. 

Als Spa ltprodukte konnten bei zwei Versuehen Triphenyl- 
karbinol und Glykogen quantitativ geraint werden. Ersteres wurde 
durch Sehmelzpunkt und Misehschmelzpunkt, letzteres durch op- 
tische Drehung identifiziert. 

Die zahlenm~tl~igen Ausbeuten tier SpMtprodukte stimmen 
sehr gut mit den theoretiseh geforderten t~berein. 

Zusammenfassend ergibt  sieh aus obigen Versuehen, daft 
der yon uns dargestellte Glykogentrityl~ther eine Zusammen- 
setzung yon (C,~Hs~0~O)x besitzt, d. h. daft ein Tritylrest mit zwei 
@lukoseresten verkntipft ist. AufgeliJst ergibt sieh daraus eine 
Pormel [C~H~0~o--C(C6H~)~]~. Uber das ~[olekulargewieht dieses 
~4thers ist eine Auss~ge nieht mSglieh, da sieh derselbe nur in 
Pyridin leiehter 16st und aueh in diesem LSsungsmittel nur fn 
kolloi,da, lem Zu,st.and. 

Beschreibung der Versuche. 

a) D a r s t e l l u n g  d e s  G l y k o g e n ~ t h e r s .  

1 g Glykogen (Fa. Schuchardt , 0.28% N) wurde im Hoch- 
vakuum bei 500 auf Gewiehtskonstanz getrocknet. Sodann wurde 
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das Glykogen in 25 cm 's Pyridin puriss. (Merck) gel6st und mit 
6 g Triphenylchlormethan in einem zugesclnnolzenen Bombenrohr, 
welches in ein siedendes Wasserbad tauchte, 20 Stunden la.ng auf 
100 ~ erhitzt. 

Der Bomben.i,n,halt hatt,e ~a~ch dem zwa,n,zig,st~n~digen Erlfitzen 
eine dunkelbraune Farbe angenommen und war yon festen Klum- 
pen durehsetzt. An den W~nden kristallisierte reiehlich Pyridin- 
chlorhydrat aus, das sich bei tier Reaktion gebildet hatte. Nach 
dem 0ffnen wurde der breiige Inhalt der Bombe in zirka 500 c m 3 

destilliertes Wasser yon 800 gegossen und nach dem Absetzen des 
dichten hellbraunen Niedersehlages filtriert. Hierauf wurde grfind- 
lich mit Wasser und schliel31ieh mit 50%igem Alkohot naeh- 
gewasehen. Der troekene Filterrtiekstand, der aus einem hell- 
braunen Pulver bestand, wurde in einem Kolben unter .t~tiekflug 
mit siedendem Alkohol extrahiert, um das bei der Reaktion in 
grofter Menge entstandene Triphenylkarbinol zu entfernen. Die 
Extraktion wurde im ga.nzen seehsmal wiederholt, bis einige 
Trop~en Aik0hol, zum Ver,dun,sten gebra,eht, ke~nen R.iickstand 
hinterliegen. Der Rttekstand der vereinigten und eingeengten 
Alkoholextrakte stellte ein gelblichweiges kristallinisehes Pulver 
dar, das einen Sehmelzpunkt yon 1570 besaft. Naeh einmaligem 
Umkristallisieren aus Alkohol lag der Sehmelzpunkt bei 161--162~ 
dieses Produkt war also Triphenylkarbinol. Naeh der ersehSpfen- 
den Alkoholextraktion verblieb auf dem Filter ein unl~sliehes 
bra~unes Pulver. Dieses wurde von anhaftendem Alkohol im Ya- 
kuum getroeknet. Es sehmolz bei 216--217 ~ Die Ausbeute betrug 
1.2 g. Das neue Produkt erwies sieh als in sfimtliehen gebr~ueh- 
lichen organischen L6sungsmitteln unl6slieh. Nur yon Pyridin 
wird es einigermagen leieht gel6st, yon Chloroform und Xthylen- 
b~omid sehr set,wet. Alle LS~sung,en haben kollo~cLalen Chavakter. 
Aus Pyridin licit sieh da.s Produkt dureh einen Uberschulg von 
Alkohol, ~{ethyiMkohol o der X~er  N reh~w.eigen Pl, o cke~ a~s- 
f~illen. Die weitere Reinigung tier Substanz erfolgte daher dutch 
LSsen in Pyridin und abweehselndes FNlen mit Alkohol, ~Iethyl- 
alkohol und Xther. Nach 4--5mMigem Umfiillen blieb der Schmelz- 
punkt konstant. Er lag bei 235--2360 unter Dunkelfiirbung und 
Zersetzung. Das Produkt ha tte weiftlichgraue Farbe. 

4.370 m g  Substanz gaben 10"608 m g  C0.~, 2"425 m g  t L O  
3"295 m g  ,, ~, 8-020 m g  C02, 1"975 m g  It20. 

Bet. ftir C3~H3~0~o: C 65"70, H 6"05%. 
Gel.: C 66"21, C 66"38; H 6"21, H 6"71%. 
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b) N e u e r l i c h e  E i n w i r k u n g  y o n  T r - i p h e n y l c h l o r -  
m e t h a n  a u f  d e n  d a r g e s t e l l t e n  ~ t h e r .  

0"75 g Glykogen~ther wurden nach dem Troeknen im Hoch- 
vakuum bei 700 mit 6 g Triphenylchlormethan in 25 cm 3 Pyridin 
puriss, gelSst und im geschlossenen Rohr 35 Stunden lang auf 
100 o erhitzt. Der BombeninhMt wurde in Wasser yon 80 o gespfilt 
un~d~ wie fr~he,r be,sehrieben~ ~ve,iterver2ahr,en. Das Ro,hpro,d~uk~ 
schmolz bei 225 ~ und wurde einige Ma1% fraktioniert mit Alkoh01~ 
Met hylalkohol und ~ther, a,us Pyrid,in g,~f~llt, b~s der S~e,hmelz - 
punkt konstant bei 235--2360 (unter Zersetzung) lag. Ein Misch- 
sehmelzpunkt mit dem frtiher erhMtenen Glykogemtther ergab 
keine Depression. Das Produkt sieht in reinem Zustand sehwach 
grau gef~irbt aus. Mit konz. tINO~ gibt es eine intensive Gelb- 
f~trbung. 
4-320 mg Substanz gaben 10"340 mg CO~, 2"395 mg It~O. 

Ber.. fiir C3,It~401o: C 65"70~ H 6"05%. 
Gef.: C 65-28, H 6"~20~. 

c) V e r s e i f u n g  d e s  ) [ t h e r s .  

0"16 g Substanz und in einem zweiten Versuehe 0.029 g Sub- 
stanz wurden in 500 bzw. 100 c m  ~ Chloroform gelSst (bei 50 ~ und 
bierauf mit je 5 c m  3 bei Zimmertemperatur mit Chlorwasserstoff 
ges~tttigtem Chloroform versetzt. Binnen weniger Sekunden fiel 
ein flockiger Niederschlag aus. Um einen weiteren Abbau zu Ght- 
kose hintanzuhMten, wurde mSglichst raseh filtriert. Naeh je zwei- 
rnaligem Auswaschen mit Chloroform und Alk0hol wurde der 
Niedersehlag mit heil~em Wasser vom Filter gelOst. Das Glykogen 
wurde dutch zweimMiges Umf~illen der w~isserigen LSsung mit 
Alkohol gereinigt und getroeknet, bis ein reinweif~ gef~irbtes 
Pulver tibrigb]ieb. Nach der W~igung wurde die optische Drehung 
bestimmt. 

0.0264 g Glykogen gaben im 1-dm-Rohr a = 0"45~ [a]~ = 
170"45 ~ ])as Filtrat, das die Tritylkomponente enthielt, wurde am 
Wasserb~Ld eingeengt, mit Alkohol aufgenommen und zur Trockene 
gebraeht. Nach der Auswaage wurde der kristallinisehe Riick- 
stand zweimM aus siedendem Alkohol umkristMlisiert. Der 
Schmelzpunkt lag bei 161 ~ tier Misehsehmelzpunkt mit reinem 
Triphenylkarbinol lag bei 160"5 ~ 

a) 0-1634 g Substanz gaben 0"0927 g Glykogen. 
Bet.: 0"0935 g Glykogen. 

0"1634 9' Substanz gaben 0"0739 g Triphenylkarbinol. 
Ber. : 0"0751 g Triphenylkarbinol. 

22* 
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b) 0"0290 g Substanz gaben 0"0144 g Glykogen. 
Bet.: 0-0166 g Glykogen. 

0"0290 g Substanz gaben 0"0137 g TriphenylkarbinoL 
Ber.: 0"0133 g Triphenylkarbinol. 

d) V e r ~ t h e r u n g s v e r s u c h e  a n  I n u l i n .  

1 g im Hochvakuum auf Gewichtskonstanz (bei 50 ~ getrock- 
netes Inulin wurde mit 6g  Triphenylchlormethan und 2 0 c m  ~ 

Pyridin 13 Stunden lang im Einschlu~rohr auf 1000 erhitzt. Nach 
dem ()ffnen der Bombe wurde in derselben WBiSB wie beim Gly- 
kogen verfahren. Es wurde der Bombeninhalt in Wasser yon 800 
gesp~ilt, worauf ein voluminSser Niederschlag ausfiel. Dieser 
Niederschlag 15ste sich abet vollkommen in Alkohol bzw. Methyl- 
alkohol, ohn,e an d~e@r St ell,e wie beim Glyko,gen einen ~mlSs- 
lichen Riickstand zu hinterlassen. Die alkoholischen LSsungen des 
Niederschlages gaben in verschiedenen Fraktionen beim Einengen 
des LSsungsmittels stets Bin mit  Triphenylkarbinol identisches 
Produkt~ was auch bei den folgenden Versuehen festzustellen war. 
Zun~chst wurde unter milderen Reaktionsbedingungen verfahren. 
indem das Reaktionsgemisch nut 6 Stunden auf 1000 erhitzt wurde. 
In einem weiteren Versuche wurde 3 Stunden auf 100 o erhitzt und 
soda nn 36 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Als 
dies nicht zum Ziele ffihrte, wurde das Reaktionsgemisch schliel~- 
lich in einem vierten Versuche 34 Stunden lang auf 1000 erhitzt. 
Jedoch bei keinem dieser Versuche konnte Bin Inulinather er- 
halten werden. Es fiel jedesmal nach dem Eingie~en des Bomben- 
inhaltes in Wasser ein gelbbrauner Niederschlag aus~ tier sich 
aber spielend in Alkohol lSste und a ls Triphenylkarbinol erwies. 
Im w~sserigen Filtrat konnte nach vorangegangener saurer Hy- 
drolyse und Reduktion von FEHLI~SC~ER LSsung das vorhandene 
Inulin fast quantitativ naehgewiesen werden. 


