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130. Burckhardt Helferich: Uber zwei neue Derivate von
a- und B-Methyl-glucosid. (Vorliufige Mitteilung.)
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.}
(Eingegangen am 1. April 1921.)

Der direkte Ersatz von Hydroxylgruppen in Glucosiden
oder verwandten Verbindungen durch Halogen ist bisher nicht
bekannt. Im Folgenden sei eine Reaktion beschrieben, die — zunichst
wenigstens teilweise — dies Ziel erreicht,

Trigt man fein gepulvertes @-Methyl-glucosid in ein ganz
frisch bereitetes Gemenge von Pyridin, Chloroform und Sulfurylchlorid
ein, so geht das Glucosid unter starker Erwirmung in Losung, und
aus dem Reaktionsgemisch 1aft sich ein sehr schdn krystallisierender,
in Wasser schwer loslicher Korper isolieren, der die Glucosid-Bindung
noch unverdndert enthilt — er reduziert erst nach der Hydrolyse
mit heiflen Mineralsiuren Fehlingsche Losung' — und dessen Ana-
lyse und Molekulargewichts-Bestimmung auf ein Methyl-glucosid stimmen,
in dem zwei Hydroxyle durch Chlor ersetzt, die beiden anderen mit
einem Schwefelsdure-Rest verestert sind.

Beim f-Methyl-glucosid fiihrt die Reaktion ebenfalls zu einem
sehr &hnlichen Korper gleicher Zusammensetzung, aber von anderem
Schmelzpunkt und anderem Drehungsvermiégen — auch eine Tatsache,
die daféir spricht, daB in beiden Fillen wirklich die Glucosid-Bindung
intakt bleibt.

Die Reaktion ist sehr stark von Einzelheiten in den Versuchs-
bedingungen abhingig. Es entstehen stets nebenher andere Glucosid-
Abkémmlinge, die ebenfalls Chlor und Schwefelsiiure-Reste enthalten.

Wichtig ist, daB die Reaktion auch auf Di- und Polysaccharide
und ibre Glucoside anwendbar ist. So konnte z. B. aus der Trebalose
ein ebenfalls schon krystallisiertes, anscheinend analoges Produkt ge-
wonnen werden.

Die vorliegende kurze Verdifentlichung hat den Zweck, dem
Verfasser das ungestorte Weiterarbeiten zu sichern.

Versuche.
a-Methylglucosid-dichlorhydrin-sulfat.

Zu einer eiskalten Mischung von 28 g wasserfreiem Pyridin mit
110 ccm trocknem Chloroform werden 11.2 g Sulfurylchlorid gegeben.
Dabei tritt unter ganz schwacher Erwirmung eine stark gelbe Firbung
ein, im iibrigen aber bleibt die Losung klar. Unter tiichtigem Um-
schwenken werden nun sofort 4 g trockenes, fein gepulvertes a-Methyl-
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glucosid zugegeben. TUnter starker Erwirmung geht dasselbe vollig
in Losung, fiir einige Sekunden wird die L&sung fast farblos, dann
tritt von newmem eine langsam sich verstirkende gelbe Firbung auf.
Nach einiger Zeit beginnt sich ein krystallinischer Niederschlag abzu-
setzen (eine moch nicht niher untersuchte Pyridin-Verbindung), dessen
Abscheidung durch 2-stiindiges Aufbewahren in Eis mdglichst ver-
vollstindigt wird. Die Chloroform-Lésung wird abgesaugt, 2-mal mit
Wagser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und unter vermin-
dertem Druck bei einer Badtemperatur von zuletzt etwa 65° zur
Trockne verdamplt. Der Riickstand wird beim Verreiben mit Wasser
fest. Ausbeute 2.4 g. Er 1aBt sich aus ganz wenig gewdhnlichem
Alkohol umkrystallisieren (Nadeln), aus der Mutterlauge erhilt man
durch Fiéllen mit Wasser eine zweite Krystallisation. Zur volligen
Reinigung wird die Substanz in Ather gelést, von einigen ungeldsten
braunen Flocken abfiltriert und mit dem etwa 3-fachen Vol. Petrol-
ather gefillt. Ausbeute an analysenreinem Produkt 1.8 g.

0.1708 g Shst.: 0.1810 g COy, 0.0529 g Hy0. — 0.1730 g Shst.: 0.1646 g
AgCl — 0.1960 g Sbst.: 0.1584 g BaSO..

CrH,00sSCly (293.10). Ber. C 28.67, H 3.44, S 10.94, Cl 24.20.

Gef. » 28.91, » 3.47, » 11,10, » 23.54.

Das Drehungsvermégen wurde in Eisessiglosung bestimmt.

[a]g,': + 12.91><38.5657
1><0.3031 >< 1.085

Das Molekulargewicht wurde durch Gelfrierpunktsbestimmung in Bromo-
form festgestellt:

0.2690 g Sbst., 52.80 g Losungsmittel (K = 143): 0.232° Depression.

Mol.-Gew. Ber. 293. Gel. 317.

Das Dichlorid-sulfat ist in kaltem Wasser so gut wie unléslich,
auch in heiBem recht schwer. In Methyl- und Athylalkohol ist es
ziemlich leicht 16slich, leicht loslich in Ather, sehr leicht in Essigester,
Chloroform, Eisessig und Benzol, unloslich in Petrolither. Es schmilzt
bei 104—105° (unkorr.).

Die Substanz reduziert beim kurzen Kochen Fehlingsche Lé-
sung nicht; bei lingerem Kochen tritt eine schwache Griinfarbung ein.
Erhitzt man die Verbindung etwa !/y Stde. in 2-n. Salzsiure auf 1009,
so 138t sich dann durch Fehlingsche L&sung reichlich Zucker
nachweisen.

= -+ 139.97°.

B-Methylglucosid-dichlorhydrin-sulfat.
Der Versuch wird auf ganz die gleiche Weise wie beim a-Methyl-
glucosid mit B-Methyl-glucosid, das vorher sorgfiltig getrocknet wurde,
angestellt, Nach dem Verdamplen der Chloroform-Pyridin-Losung
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hinterbleibt ein zihes Ol, das auch beim Verreiben mit Wasser nicht
vollstindig fest wird. Es wird nach dem Trocknen im Exsiccator
aus ganz wenig gewShnl. Alkohol umkrystallisiert. Man erhilt so
aus 2.5 g f-Methyl-glucosid 0.2 g der neuen Substanz, die zur volligen
Reinigung aus Ather mit Petrolather gefillt wird.

0.1837 g Sbst.: 0.1418 g CO,, 0.0424 g Hs0. — 0.1294 g Shst.: 0.1283 g
AgCl. — 0.1406 g Sbst.: 0.1109 g BaSO,.

CrHi00sSCly (293.10). Ber. € 28.67, H 3:44, S 10.94, Cl, 24.90.

Gef. » 28.93, » 3.55, » 10.83, » 24.53.

Das Drehungsvermégen wurde in Eisessiglosung bestimmt.

— 0,66 > 2.6557
[ = < G.1383 < ToT0 — — 184"

Die Substanz schmilzt bei 137° (unkorr.) pach ganz geringem
Sintern unter geringer Zersetzung (Braunfirbung). Beim Kochen mit
Fehlingscher Losung tritt schwache Griinfirbung ein. Durch kurzes
Erhitzen mit 2-n. Salzssiure auf 100° wird die Glucosid-Bindung ge-
spalten; es laBt sich dann mit Fehlingscher Losung reichlich Zucker
nachweisen.

181, Hans Einbeck und Ludwig Jablonski:

Zur Kenntnis des 2.4.6 Trinitro-resorcins (Styphninsiure).
{Aus dem Laboratorium des Verbandes der Ledertreibriemen-Fabrikanten
Deutschlands E. V.]

(Eingegangen am 1. April 1921,

Aus dem bei der Einwirkung von konz. Salpetersiure
{(D.1.4) auf Quebracho-Gerbextrakt entstandenen Reaktionsge-
misch wurde eine Nitroverbindung isoliert, welche bei der Analyse
die Zahlen fiir ein Trinitro-dioxy-benzol lieferte. Der Schmelzpunkt
der Verbindung schwankte zwischen 174° und 179—180° Beim Um-
krystallisieren aus Wasser erhielten wir fast farblose, schneestern-
artige Gebilde, aus Alkohol hellstrohgelbe, hexagonal erscheinende
Prismen, welche beide beim Liegen an der Luft si¢h intensiv gelb
farbten. Die exakte Identifizierung der so erhaltenen Verbindung als
2.4.6-Trinitro-resorcin, das lediglich in Betracht zu kommen
schien, stieB auf Schwierigkeiten. Die Angaben iiber den Schmelz-
punkt' der Styphninsidure schwanken zwischen 165° und 177°. Die
Durchsicht der Literatur nach einer charakteristischen Reaktion fiir
die oft bei der Nitrierung von Naturprodukten festgestellte Styphnin-
siure zeigte, daB eine solche nicht vorhanden ist. v. Hemmelmayr,
der augenscheinlich auch Schwierigkeiten bei der Identifizierung des





