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oder ihre I,6sung in Chloroform hinzu. Aus 3.4 g Sulfury lch lor id ,  10 g 
P y r i d i n  und 1.5 g Eisessig oder 3 g Benzoesaure kiinnen auf diese Weise 
bis zu 3.3 g N-Pyridinium-sulfonsaure gewonnen werden. 

In  dem chloroformischen Filtrat befinden sich die entsprechenden Acgt - 
chlor ide  gleich in ihrer reaktionsfahigen Form, so dal3 das Filtrat ohne 
weiteres zu 

A c g 1 i e r u n g e n 
dienen kann. So kann bespielsweise dasjenige, welches bei dem Versuche 
mit Benzoesaure erhalten wurde, zur Benzoyl ierung des  Anilins Ver- 
wendung finden. Es wird zu diesem Zweck niit 2.3 g Anil in  versetzt, dann 
zur Entfernung des Pyridins nacheinander mit verd. Salzsaure, Wasser. 
Soda-Losung und abermals mit Wasser gewaschen und schlieRlich mit Na- 
triumsulfat getrocknet. Schon beim Trocknen scheidet sich Benzani l id  
aus. Die Losung ergibt nach den1 Abdestillieren des Chloroforms gegen 2.5 g 
Benzanilid vom Schmp. - nach dem Vmkrystallisieren aus Alkohol - 
160-163~ (unkorr.). 

Es sei noch eine Acety l ie rung  des  P-Naphthols  beschrieben, bei 
welcher die Essigsaure gleichzeitig als Losungsmittel fur die reagierenden 
Stoffe dient. Zu 12 g Pyr id in  in 20 g Eisessig gibt man unter guter Kuhlung 
3.4 g Sul fury lch lor id  und darauf 3.3 g P-Naphthol .  Nach ungefahr 
30 Min. gieIjt nian in Wasser. Das hierbei ausgeschiedene, erstarrte 01 wird 
abfiltriert, in Ather gelost und die atherische Losung mit Soda-Losung und 
dann mit Wasser ausgewaschen. Beim Verdampfen des Athers hinterbleiben 
3.6 g P-Naphthol -ace ta t  voin Schmp. 69O (unkorr.). 

Der Notgemeinschaf t  de r  Deutschen  Wissenschaf t ,  welche fur 
die Durchfuhrung der Arbeit Mittel zur Verfiigung stellte, spreche ich meinen 
verbindlichsten Dank aus. 

216. Hans Heinrich Schlubach und Wolfgang Rauchenberger: 
uber die Methylierung der Hexose-diphosphorsaue. 

[ilus d. Chem. Staatsinstitut Hamburg, Universitat.] 
(Bingegangen am 12. Marz 1927.) 

Eine Notiz von W. T. J .  Morgan:  Methylderivate der Hexose-diphos- 
phorsaurel) veranlaL3t uns, schon jetzt das Ergebnis unserer, in der gleichen 
Richtung liegenden Versuche mitzuteilen. 

Da Morgan hei der direkten Methylierung der freien Saure und ihrer Nstrium- 
oder Bariunisalze mit Silberoxyd und Jodmethyl in methylalkoholischer Losung zii 
unbefriedigenden Ergebnissen gelangte, methylierte er zunachst die freie, reduzierende 
Hydroxylgruppe der Hexose-diphosphorsaure nach der Methode Ton Eni i l  F ischer  
und erhiel t so ein Gernisch der beiden s t e r  eoiso me r e n M e t h y l  - d i p  h o s p h o r s a u r  e - 
hexoside,  das sich durch fraktionierte Krystallisation der BrucinSalze und fraktionierte 
Fallung der Bariumsalze in seine Komponenten zerlegen 1ieB. Die weitere Methylierung 
dieser Verbindungen wurde in Aussicht gestellt. 

Wir sind auf einem einfachen Wege direkt und mit guten Ausbeuten zu 
der pe rme thy l i e r t  en  Hexose-diphosphorsaure gelangt, indem wir von dein 
von W. J .  Y oung2) beschriebenen Silbersalz ausgingen, dieses zunachst mit 

1) Chem. 11. Ind. 46, 1 2 9  [1927:. ?) Proceed. Roy. SOC. B. 81, 538 [Igog:. 
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Jodmethyl allein behandelten und in den1 entstandenen Te t r ame thy le s t e r  
mit Jodmethyl und Silberosyd in der bekannten Weise drei weitere Methyl- 
gruppen einfiihrten. Der H e  p t a m  e t h y 1 -he s o s e - d ip  h o s p h o r s a u r e -es te r  
lieS sich ohne Zersetzung im Vakuum destillieren und zeigte die erwartete 
Zusammensetzung. 

Mit der Spaltung dieser Verbindung sind wir beschaftigt. 

I. S i l  bers  a l z  der  Hexo  se- d ip  ho  sp ho  r saure.  
Als Ausgangsmaterial diente uns ein besonders reines, von anorganischem 

Phosphat freies Candiol in ,  das wir dem Entgegenkommen der I.-G. Farben-  
i n d u s t r i e  A. G., Werk Elberfeld, verdanken. Wir haben uns durch Dar- 
stellung und Analyse seines schon krystallisierenden BrucinSalzes 3, noch 
besonders von seiner Reinheit iiberzeugt. 

Die in der Vorschrift von W. J.  Young gegebene VorsichtsmsOregel, bei rotetn 
Licht zu arbeiten, erwies sich als unnotig, denn das reine Silbersalz war auch bei Tages- 
licht bestandig. 

30 g aus Candiol in  nach der Vorschrift von C. Neuberg  und 
S. Sabe tay4)  hergestelltes reines Calciumsalz  wurden mit 18 g Xatrium- 
oxalat (ber. 19 g) in 450 ccm Wasser bis zum Verschwinden der Oxalat- 
Reaktion geschiittelt, was etwa 12 Stdn. in Anspruch nahm; die von Calcium- 
oxalat abfiltrierte Losung wurde unter Kiihlung mit 60 g Silbernitrat in roo ccm 
Wasser und 550 ccm 96-proz. &hylalkohol versetzt, der voluminose Nieder- 
schlag des Silbersalzes mit 50-proz. Alkohol gewaschen und mit Alkohol und 
Ather getrocknet. Er hielt hartnackig Wasser zuruck und war erst nach 
Iangerem Stehen iiber Phosphorpentosyd im Hochvakuum vollstandig zu 
entwassern. Ausbeute: 51 g =: 92 %,. 

Beschreibung der Versuche. 

0.1669 g Sbst.: 0.1224 g AgCI. - C,H,,01,P29g4. Rer. Ag 56.21. Gef. .4g 55.19. 

2. Tetramethyl-hexose-diphosphorsaure-ester. 
Das scharf getrocknete Si lbersalz  wurde rnit J odmethy l  iiberschichtet, 

die spontan einsetzende Reaktion durch Kiihlung gemildert, dann noch 
4 Stdn. am Riickflui3kiihler erhitzt. Der nach Abdanipfen des iiberschiissigen 
Methyljodids hinterbleibende Riickstand wurde im So s hl  e t - ,4pparat er- 
schopfend rnit Methylalkohol extrahiert. Nach Verdampfen des Losungs- 
mittels hinterblieb ein schwach 'gelbliches 01. 

n: = 1.4648; [a];* = + ~ 0 . 2 2 ~  ( c  = 0.3956 in Methylalkohol.) 
0.0859 g Sbst.: 0.1944 g AgJ. - C,,H,,OI,P,. Ber. OCH, 31.3'. Gef. OCH, 29.91. 

3 .  H ep  t a m  e t h y 1 -hex  o s e - d i p  ho  s p h o r s a u re  - e s t e r. 
Der Te t r ame thy le s t e r  wurde zuerst mit dem Zehnfachen der berech- 

neten Menge an J o d m e t h y l  und Si lberoxyd,  dann rnit der doppelten 
Menge nachrnethyliert und der gebildete Heptamethylester wie oben isoliert. 
Ausbeute: 24.3 g = 86:/,. Er ging bei 130-140" (0.01 mni) ohne Zersetzung 
iiber. 

@ = 1.4157; [a]: = + 20.770 (c = 1.3720 in Chloroform D. A. B. V.) 
0.0607 g Sbst.: 0.2274 g AgJ. - CI,H,,O,,P,. Ber. OCH, 49.51. Gef. OCH, 49.jj.  

G. E m d e n  und M. Zimmer inann,  Ztschr. phpsiol. Chem. 141, 230 [19247. 
4) Biochem. Ztschr. 161, 240 [192.jj, 




