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aus ihr drusenformige Sadelgruppen ab, die 2-ma1 aus heil3em absol. Alkohol 
umkrystallisiert werden. Das so erhaltene Hydrochlorid ist sehr leicht loslich 
in Wasser, betrachtlich loslich in siedendeni Alkohol und unloslich in Ather. 
Mit Alkali erfolgt lebhafte Trimethylamin-Abspaltung. Schmp. 140-1430. 

j.j90 nig Sbst.: 4.825 mg CO,, 2.500 mg H,O. - -  3.792 mg Sbst.: 3.644 mg AgCI. 
C,H,,04N2CI, (293.1). Gef. C 36.66, H 7.79, C1 23.77. 

[a]; = ~ ( 1 o o x o . r 5 ~ ) : ( 1 x 0 . 7 j )  = f r 6 . 0 0  (Wasser). 
Ber. C 36.86, H 7.57, C1 24.2. 

56. Fr i tz  Michee l  und Hertha Micheel: 
Umsetzungen einiger Trime thylamin-Verbindungen der Zucker . 

[Aus d. Allgem. chem. Universitaits-Laborat. Gottingen.] 
(Eingegangen am 28. Dezember 1931.) 

Das Galaktos ido- t r i rne thyl -ammoniumbromid  (1.5) (IX) (oder 
sein Tetracetat) bildet bei der Behandlung rnit Alkalien unter Verkniipfung 
der C-Atome I und 6 ein Anhydr id l ) ,  ebenso wie die entsprechende Glucose- 
Verbindung das T,aevoglucosan2) bildet. Anaere Anhydride rnit sterisch 
auch miiglichen Sauerstoff-Rriicken vom C-Atome I ZLI den C-Atomen 4 
oder 3 lieBen sich nicht isolieren. Auch bei der Darstellung des Laevoglucosans 
mirde daneben ein a( 1.5) p( ~.g)-Anhydrid nicht beobachtet. Ausgangs- 
stoff ist bei beiden Zuckern ein p-Ilerivat (mit einem a(I..j!-Ring). Um 
Anhaltspunkte fur die Bildung anderer, als des 1.6-Ringes, zii gewinnen, 
verschlossen wir das 6-Hydroxyl .durch einen alkali-bestandigen Rest ; und 
zwar wurde nach dem Helf erichschen Verfahren3) das Glucosido-trimethyl- 
ammoniunibromid rnit dem T r i t y l r e s t  am C,-Atome verathert. Die Ver- 
atherung verlief nicht einheitlich: es wurde unter den Bedingungen der 
Reaktion (Behandeln mit Tritylchlorid in trocknem P yridin)  stets bei 
einem Teil der Substanz der Trimethylaminrest durch den Pyridinrest ersetzt : 
man erhalt also als Nebenprodukt das entsprechende Pyridiniumsalz. Ver- 
suche, an Stelle des Pyridins Trimethylamin in einem indifferenten Losungs- 
rnittel zur Bindung der bei der Veratherung freiwerdenden Salzsaure zu 
verwenden, fuhrten zu keinerlei Veratherung. Es scheint also, als ob dem 
Pyridin, ahnlich wit bei der Acetylierung rnit Essigsaure-anhydrid, nicht 
nur die Aufgabe zufallt, die entstandene Saure zu binden. 

Bei der Behandlung des so gewonnenen 6 - T r i t y l a t h e r s  rnit Alka l i  
konnte eine innere Ringbildung zum C,-Atom nicht eintreten, hingegen 
schien die Bildung des Tritylathers eines a( 1.5) P{~.g)-Anhydrids sterisch 
rniiglich. Diese Formel eines Glucosans a(1.5) p(1.3) (V) wird von Tanaka') 
auf Grund von Untersuchungen iiber die Ultraviolett-Absorption und iiber 
die Verbrennungswarme verschiedener Zuckerderivate und verwandter 
Stoffe dem in seiner Struktur bisher nicht geklarten a-Glucosan von A. P ic-  
te t6)  zugeschrieben (sicher ist es kein ~(1.2) P(I. j)-Glucosan). 

Bei der Einwirkung von Alkali in waSriger Losung auf den Tritylather 
gelang es uns auch unter milden Bedingungen nicht, ein definiertes Produkt 

l) F. Micheel ,  B .  62, 687 [1929-. 
?) Karrcr 11. Smirnoff ,  Helv. chim. Acts 4, 8 1 9  [1921]. 
:') B. 58, 872 [rozs] u. f f .  
") Helv. chim. :kta 3, 645 (1920.1, 4,  788 [ I Q ~ I ' .  

4) Tanaka ,  C .  1930, I1 I . ~ z , < .  



zu erhalten. Zpar wird in der Warme leicht Trimethylamin abgespalten. 
Es erfolgt jedoch unter Dunkelfibbung weitgehende Zersetzung. Anders 
verliiuft die Reaktion bei Verwendung von methylalkoholischer Lauge. 
Man erhiilt in guter Ausbeute das 6-Trityl-8-methyl-glucosid 111, das 
Helferich durch Veratherung des P-Methyl-glucosids gewann6). Die Bildung 
des Glykosids konnte so vor sich gehen, dd3 prb& ein Glucosan a(I.5) p(1.3) 
gebildet wird, das erst sekundiir unter offnung des 1.3-Ringes in cb-Stellung 
in das P-Glykosid ubergeht. Da jedoch das a-Glucosan, dessen Derivat der 
Tritylather wlire, nach den Beobachtungen von Pictet') Ringoffnung unter 
Bildung von a-Methyl-glucosid erfiihrt, ist diese Deutung bei Annahme 
der Formel von Tanaka (IV bzw. V) nicht moglicha). Vielmehr ist anzu- 
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nehmen, d& bei der Trimethylamin-Abspaltung, statt einer Veratherung 
mit einem Hydroxyl des eigenen Molekiils, unmittelbar eine Veratherung 
mit einem Molekiil Methanol erfolgt. Bei Verwendung von waBriger Lauge 
m s t e  man d a m  die 6-Trityl-@-glucose erwarten, die in warmer alkalischer 
Msung weitgehende Zersetzung erfiihrt. Diz Synthese e i n s  Glucosans 
a(I.5) p(1.3) und damit ein Konstitutions-Beweis fur die Formel des a-Gluco- 
sans ist also in dieser Art nicht durchfiihrbar. Erwiihnenswert ist, da13 bei 
Verwendung von alkohol.Lauge be! der Synthese des Galaktosans oder 
Laevoglucosans keine Glykosid-Bildung eintritt. 
--- 

") A. 440, 8 [1924]. 
8 )  Wir halten die Formel Tanakas fur das Glucosan fur recht wahrscheinlich 

7) Helv. chim. Acta 3, 645 [1920]. 
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Wir haben darauf das [Triace t y 1- p - x y losido] - t r i q e  t h y 1 - ammo - 
niumbromid  der Einwirkung von Alkal ien untenvorfen (VI). Es ent- 
spricht strukturell insofern dem Tritylderivat (11) , als die Tritylathergruppe 
durch ein Wasserstoffatom ersetzt ist und fiir einen $-RingschluB ebenfalls 
nur das Hydroxyl 3 in Frage kommt. Das Verhalten der Trimethylamin- 
g r q p e  in VI ist jedoch grpdlegend gehdert. V I  ist sehr bestiindig gegen 
Alkalien und spaltet nur langsam bei mehrstiindigem Kochen mit konz. 
1,augen Trimethylamin ab. Uber die Natur des dabei entstehenden Stoffes 
lassen sich bisher keine sicheren Angaben machen, er reduziert Fehlingsche 
Losung erst nach der Hydrolyse mit hei5er Saure. h l i c h  verhalt sich 
das ebenfalls in der voranstehenden Mitteilung beschriebene [Tr iace ty l -  
fi - isorh anin osido] - t r im  e t h y 1 - a mm on iu m b r o m i d (VII) bei der Be- 
handlung m,it Alkalien. 

Wie die untersuchten Trimethylamin-Verbindungen zeigen, ist die 
Bildung eines 1.3-Ringes, der sterisch wohl moglich ware (Spannung umge- 
rechnet auf die Valenz-Ablenkung bei jedem der 4 ringbildenden Atome 
280 9) j nicht nachzuweisen. Schon friiher war beobachtet worden, da13 der 
1.6-Ring sich bei weitem am leichtesten an den 1;5-Ring anfiigen 1a5t (Galak- 
tosan, Laevoglucosan). 1st die Moglichkeit zur Bildung eines 1.6-Ringes 
nicht gegeben, so tritt nach den bisherigen Befunden nur schwer Ringbildung 
ein, unter gleichzeitige r tiefergehender Veranderung des Molekiils (Xylose- 
und Iso-rhamnose-Derivat) . Die leichte Bildung des Methyl-glucosids (111) 
aus dem 6-Tritylather der Glucose-Verbindung kann ihre Erklarung darin 
finden, da5 der Tritylrest, trotzdem er nicht benachbart zum C,-Atome 
sitzt, die Reaktionsfahigkeit der Trimethylamingruppe soweit steigert, dal3 
sie rnit dem Hydroxyl des Losungsniittels Veratherung erleiden kann. Es 
ist jedoch auch an eine Verhderung des beweglichen 6-gliedrigen Pyran- 
ringes durch den raumlich gro5en Tritylrest zu denken, derart, da5 die Tri- 
methylamingruppe fur eine Umsetzung niit Methanol raumlich .piinstiger 
gelegen ist. . 

lTm auch die Illijglichkeit xur Diltlung eines 1.4-KinXrs x u  priifen, liaben wir bei deni 
(; ala k to sid o - triine t I i  1-1 -am ni o 11 i rim liro m i d (VIII) die Kleichc \-erathenmg des 
C,-Hydroxyls rnit dem Tritylrest vorgenommen (IX) . Man liltte envarten kiinnen, daR 
sich der I ..l-Ring. der niir eiiic m M g e  Spannirng aufweist, bildet. Der ,gewiinschtc 
Keaklionsverlauf lie13 sich jedoch nicht durchfiihren, weil bei der Veriitherung von VIII 
in l'yridin der Triniethylaminrest vollstandig durch den Pyridinrest crsetzt wird. Auch 
hier unterbliel) die Veratheriinx:. wenn zur Vermeidiing dieser Substitution an Stellc yon 
I'pridin Triiriethylamiii in einem indifferenten Losungsmittel als saiire-bindcndes Mittel 
xiir Yen-endung gelangtc. 

Die Pyridiniumverbindungen sind fiir Anhydrisierungen nicht geeignet.. 
Sie verharzen beini Behandeln mit Alkali schon in der Kalte, auch wenn sie, 
wie das [Tetracetyl-glucosido]-pyridiniumbromid keine Tritylgruppe tragen. 

Der N o t  g e me in s c h a f t  d e r D e u t s c h e  n W i s s e n s c h a f t  danken wir 
fiir die geldliche Unterstiitzung, der I.-G. Fa rben indus t r i e  fur die %r- 
lassung groaerer Mengen Trimethylamin und Pyridin. 

*) lJnter der Atinahme, dai3 die gesanite Spannung in den neu 211 bildeuden Ring 
verlegt wird; B .  63, 689 [rgzg]. 
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Berchreibun(l der Verruche. 

Tr iphen  y l -methylch lor id .  
Ko n d en s a t  ion v on Glu c o s i d o - t r i me t h y 1 - am m o n i u m b r o m id  mi  t 

Glu cos id  o - t r i m e t h y 1 -ammonium b r omid  
werden mit 20 g Tr i ty l ch lo r id  und 190 ccm trocknem Pyridin (iiber BaO 
destilliert) 6 Stdn. im siedenden Wasserbade erhitzt (fast vollstiindi e I$sung). 

stallisiert [6 - T r it y 1 - g lu c o s i d o] - t r im e t h y 1 - a mmon iu m b r o mi d , verun - 
reinigt durch Tr i me t h y 1 amin  - H y d r o b r o mid , aus. Umkrystdisiert aus 
absol. Alkohol oder Aceton; schwer loslich in den meisten Losungsmitteln. 
Schmp. 183 - 18.5~. 

4.920 mg Sbst.: rr.060 mg C02, 2.80 mg H,O. - 6.086 mg Sbst.: 2.124 mg -4gBr. 
C,,H,,O,SBr (544.34). Ber. C 61.75, H 6.30. Br 14.68. Gef. C 61.33, H 6.37. Br 14.85. 
Lzj; = + ( 1 o o x o . 1 7 ~ ) : ( x x r . r j )  = +14.8O (absol. Alkohol). 
Beim Behandeln mit Chloroform-Bromwasserstoff e rhdt  man das 

bekannte Glucosido-trimethyl-ammoniumbromid. 
Bus den Mutterlaugen der Reaktionsfliissigkeit laDt sich nach dem Abdampfen und 

llehandeln des- Riickstandes mit kaltem Chloroform das BTrityl-pyridiniumchlorid iso- 
lieren. Mehrfach umkrystallisiert, zeigt es den Schmp. I 770. 

5.009 mg Sbst.: 12.370 mg CO,, 2.71 mg HzO. - 5.334 mg Sbst.: 1.502 mg AgCI. 

Die Substanz ist sehr schwer verbrennlich : es konnten keine besseren Kohlenstoff- 

19.5 g feingepulvertes 

Nach dem Abkiihlen und Zugeben der gleichen Menge trocknen 1 thers kry- 

C,,Hl0OsK'C1 (519.86). Ber. C 69.27, H 5.82, C1 6.82. (kf. C 67.51, H 6.07, C1 7.08. 

\Verte erhalten werden. 
[z]: = + ( I o o x o . ~ o ~ ) : ( I  XO.g.+j) = +42. i0  (ahsol. .ilkohol). 
Verwendet man s ta t t  des Glucosido-trimethyl-ammoniumbromids d i s  C hlo r i d ,  so 

erhilt man von den beiden beschriebenen Basen naturlich die Hydrochloride. Dies bietet 
fur die Trennung jedoch keine Vorteile. 

Lost man die Ppridiniumverhindung in Chloroform und giht Chloroform-Chlof- 
wassers toff  hinzu, .so scheidet sich schnell das Clucosido-pyridiniumchlorid in 
langen Nadeln ab. Mehrmals aus Nethano1 umkrystallisiert. Schmp. 1760. 

4.520 mg Sbst.: 7,715 mg CO,, 2.52 mg H,O. - 5.128 mg Sbst.: 2.776 mg lgCl .  
C,,H140,?U'C1 (277.66). Ber. C 47.56, H 5.81, C1 12.77. (ief. C 46.56. H j.74, C1 13.39. 

r\uch diese Suhstanz ist au13crordentlich srhwdr rerbrennlich. 

E inwi rkung  von methyla lkohol .  Ka t ron lauge  auf [6-l'1ityl-glu- 

I g Bromid wird in 3 ccm Methylalkohol heiB gelost ,und 8 ccm 3-n. 
methylalkohol. Natronlauge zugegeben. Sofoft setzt Trimethylamin-Ent- 
wicklung ein, die beim Erhitzen lebhaft wird.. Nach I-stdg. Kochen gibt 
man 100 ccm Wasser hinzu und neutralisiert durch Einleiten von Kohlen- 
saure. Der abgeschiedene Sirup wird in Aceton gelost, mit Xatriumsulfat 
getrocknet und die Lijsung im Vakuum eingedampft. Der krystallinische 
Riickstand konnte nach dem Umlosen aus Benzol-Petrolather als 6- T r i t y l -  
P-methyl-glucosid identifziert werden. Schmp. 103--10.5~ (Sintern ab 
ca. Soo), Misch-Schmp. ebenso.. 

cos i d 0) - t r ime t h y 1 - amm on i um b r  o m i d . 

4.056 mg Sbst.: 2.076 mg AgJ (Mikro-Zeise l ) .  
Cz4EI,,0, (436.35). Ber. CH,O 7.11. (;ef. CH& 6.iG. 

= -(1oox0.66~):(1x1.45) = -45.5O (Chloroform). 
:z]$' = - ( I o o x o . ~ o ~ ) : ( I x I . ~ ~ )  7 2  -45.2O (Chloroform) (dargestellt nach H e l f e -  

r i c h  11. Klein'O)). 
~. 

1") -k. 440, N r ~ g q : .  

18. 




