
130. Burckhsrdt Helferich: tfber zwei neue Derivate von 
a- und 8-Methyl-glucoeid. (VorlBufige Mitteilung.) 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Berlin.] 
(Eingegangen am 1. Apiil 19’21.) 

Der d i r e k t e  E r s a t z  von H y d r o x y l g r u p p e n  i n  Glucosiden 
oder verwandten Verbindungen d u r c h  H a l o g e n  ist bisher nicht 
bekannt. Im Folgenden sei eine Reaktion beschrisben, die - zuniichst 
wenigstens teilweise - dies Ziel erreicht. 

Triigt man fein gepulvertes a -Methp l -g lucos id  in ein ganz 
frisch bgreitetes Gemenge von Pyridin, Chloroform und Sulfurylchlorid 
ein, so geht das Glucosid unter starker Erwarmung in Losung, und 
aus dem Reaktionsgemisch I 1aBt sich ein sehr schon krystallisierender, 
in Wasser schwer liislicher Korper isolieren, der die Glucosid-Bindung 
noch unverilndert enthllt - er reduziert erst nach der Hydrolyse 
mit heil3en Mineralsiiuren F e h  lingsche Liisung - und dessen Ana- 
lyse und Molekulargewichts-Bestimmung auf ein MethyJ-glucosid stimmen, 
in dem zwei Hydroxyle durch Chlor ersetzt, die beiden anderen mit 
einem Schwefelsaure-Rest verestert sind. 

Beim 6 -Methy l -g lucos id  fiihrt die Reaktion ebenfalls zu einem 
sehr ilhnlichen Korper gleicher Zusammensetzung, aber von anderem 
Schmelzpunkt und anderem brehungsvermogen - auch eine Tatsache, 
die dafiir spricht, daf3 in  beiden Ftllen wirklich die Glucosid-Bindung 
intakt bleibt. 

Die Beaktion ist sehr stark von Einzelheiten in den Versuchs- 
bedingungen abhangig. Es entstehen stets nebenher andere Glucosid- 
Abkommlinge, die ebenfalls Chlor und Schwefelsaure-Reste enthalten. 

Wichtjg ist, daf3 die Reaktion auch auf Di- und Polpsaccharide 
und ihre Glucoside anwendbar ist. So konnte z. B. aus der T r e h a l o s e  
ein ebenfalls schon krpstallisiertes, anscheinend analoges Produkt ge- 
wonnen werden. 

Die vorliegende kurze Veriiffentlichung hat den Zweck, dem 
Verfasser das ungestiirte Weiterarbeiten zu  sichern. 

Versnche. 
a-  M e t  hy lg luco  s i d -  d i  chlo r h p  d r i n  - s ulf at. 

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 Erwiirmung eine stark gelbe FZirbung 
ein, im iibrigen aber bleibt die Liisung klar. Unter tiichtigem Um- 
schwenken werden nun sofort 4 g trockenes, fein gepulvertes a-Methyl- 
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glucosid zugegeben. Unter starker Erwarmung geht dasselbe vollig 
in  Losung, fur einige Sekunden wird die LSsung fast farbloe, dann 
tritt von neuem eine langsam sich verstkkende gelbe Fiirbung auf. 
Nach einiger Zeit beginnt sich ein krystallinischer Niederschlag abzu- 
setzen (eine noch nicht naher untersuchte Pyridin-Verbindung), dessen 
Abscheidung durch 2-stiindiges Aufbewahren in Eis wtiglichst ver- 
vollstandigt wird. Die Chloroform-LBsung wird abgesangt, 2-ma1 mit 
Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und unter vermin- 
dertem Druck bei einer Badtemperatur von zuletzt etwa 65' zur 
Trockne verdampft. Der Ruckstand wird beim Yerreiben rnit Wasser 
fest. Er liidt sich aus ganz wenig gewohnlichem 
Alkohol umkrystallisieren (Nadeln), aus der Mutterlauge erhHlt man 
durch Fallen mit Wasser eine zweite Krystallisation. Zur volligen 
Reinigung wird die Substanz in Ather gellist, von einigen uagelosten 
braunen Flooken abfiltriert und mit dem etwa 3-fachen Vol. Petrol- 
I ther geflllt. 

AgC1. - 0.1960 g Sbst.: 0.15S4 g BaSO,. 

Ausbeute 2.4 g. 

Ausbeute an analysenreinem Produkt 1.8 g. 
0.1708 g Sbst.: 0.1810 g COa, 0.0529 g HoO. - 0.1730 g Sb&: 0.1646 g 

CrHloOsSC19 (293.10). Ber. C 28.67, H 3.44, S 10.94, C1 24.20. 
Gef. * 28.91, n 3.47, 11.10, 23.54. 

Das Drehungsvermogen wurde in EisessiglBsung bestimmt. 

Das Molekulargewicht wurde durch GeMerpun ktsbestimmung in Bromo- 

0.2690 g Sbst., 52.30 g LBsungsmittel (K = 143): 0.232O Depression. 
Mo1.-Gem. Ber. 293. Gef. 317. 

Das Dichlorid-sulfat ist in kaltem W,asser so gut wie unliislich, 
auch in heidem recht schwer. In Methyl- und Bthylalkohol ist ea 
ziemlich leicht loslich, leicht loslich in Ather, sehr leicht i n  Essigester, 
Chloroform, Eisessig und Benzol, unloslich in Petrollther. Es schmilzt 
bei 104-105° (unkorr.). 

Die Substanz reduziert beim kurzen Kochen Fehlingsche L6- 
sung nicht; bei liingerem Kochen tritt eine schwache Griinfiirbung ein. 
Erhitzt man die Verbindung etwa Stde. in 2-a. SalzsHure auf 100°, 
so l%Bt sich dann durch Fehl ingsche Liisung reichlich Z u c k e r  
nachweisen. 

form festgestellt: 

8- Met h y1 gl u c o s id - d i  c h 1 or h y d r i n -  sulfa  t. 
Der Versuch wird auf ganz die gleiche Weise wje beim a-Methyl- 

glucosid rnit &Methyl-glucosid, das vorher sorgfiiltig getrocknet wurde, 
angestellt. Nach dem Verdampfen der Chlorofortn-Pyridin-Liisuhg 
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hinterbleibt ein ziihes 61, das auch beim Verreiben rnit Wasser nicht 
vollstlindig fest wbd. Es wird nach dem Trocknen im Exsiccator 
aus ganz wenig gewtihnl. Alkohol umkrystallisiert. Man erhiililt so 
aus 2.5 g &Methyl-glueoid 0.2 g der neuen Substanz, die zur viilligen 
Reinigung aua Ather mit Petrolather gefiillt wird. 

0.1337 g Sbst : 0.1418 g COa, 0.0424 g HaO. - 0.1294 g Sbst.: 0.1283 g 
AgC1. - 0.1406 g Sbst.: 0.1109 g BsSOd. 

CrHIoOSSCl9 (298.10). Ber. C 28.67, H 3:44, S 10.94, CI:, 24.40. 
Gef. 28.93, 3.55, 2 10.83, D 24.53. 

Das Drehungsvermagen wurde in Eisessiglosung bestiimmt. 

11.840. - 0.66 x 2.6557 
a &m3$3-0 = - 

Die Substanz schmilzt bei 137O (unkorr.) nach ganz geringem 
Sintern unter geringer Zersetzung (Braunfiirbung). Beim Kochen mit 
Fehlingscher Losung tritt schwache Griinfarbung ein. Durch kurzes 
Erhitzen mit 2-n. Salzslure auf looo wird die Glucosid-Bindung ge- 
spalten; es E a t  sich dann rnit Fehlingscher Losung reichlich Z u c k e r  
nachweisen. 

181. Hans Einbeck und Ludwig Jabloneki: 
Zur Kenntnis des 2.4.6 Trinitro-resordns (StyphninsiLure). 

[Aus dem Laboratorium des Verbandes der Ledertreibriemen-Fabrikanten 
Deutschlaods E. V.1 

(Eingegangeo am 1. April 1921.) 
Aus dem bei der E i n w i r k u n g  von konz. S a l p e t e r s i i u r e  

(D. 1.4) auf Que  b r a c  h o - Ge r b  e x t  r a k t  entstandenen Reaktionsge- 
misch wurde eine Nitroverbindung isoliert, welche bei der Analyse 
die Zahlen fur ein Trinitro-dioxy- benzol lieferte. Der Schmelzpunkt 
der Verbindung schwankte zwischen 174O und 179-180O. 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 sich intensiv gelb 
fiirbten. Die exakte Identifizierung der so erhaltenen Verbindung als 
2.4.6 - T r i n i  t r o  - r eso r c in ,  das lediglich in Betracht zu kommen 
schieq, stief3 auf Schwierigkeiten. Die Angaben iiber den Schmelz- 
punkt der S t y p h n i n s a u r e  schwanken zwischen 1650 und 1770. Die 
Durchsicht der Literatur nach einer charakteristischen Reaktion fur 
die oft bei der Nitrierung von Naturprodukten festgestellte Styphnin- 
slure zeigte, daf3 eine solche nicht vorhanden ist. v. Hemmelmayr ,  
der augenscheinlich auch Schwierigkeiten bei der Identifizierung des 




