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aus Ligroin, dann aus Alkohol umkrystallisiert; es wurden so gelbe Prismen 
vom Schmp. 186~ erhalten. Dieser Schmelzpunkt ist der gl-iche wie der 
des oben beschriebenen j-Nitro-z.3-dimethyl-indols. 

4.730 mg Sbst.: 10.940 mg CO,, 2.30 mg H,O. - 2.762 mg Sbst.: 0.351 ccm N (23O, 
755 mm). 

Gef. C 63.08, H 5.44, N 14.56. C,oH,oO,N, (1go.10). Ber. C 63.12, H 5.30, N 14.74. 

66. R i c h a r d S c h i nl 8 : aber die Methyl-glucosen von Pacsu 
(11. Mitteilung)') . 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Landwirtschaftl. Hochschule Hohenheim.] 
(Eingegangen a m  11. Januar 1931.) 

E. P a c s ~ z ) , ~ )  iibertrug vor einigen Jahren die von E. Fischer auf- 
gefundene Kondensation mit Aceton auf die Mercaptale verschiedener 
Hexosen. Weil diese Derivate keinen Sauerstoffring enthielten, dafur aber 
die x-Stellung besetzt war, mul3te die Kondensation mit Aceton an anderen 
Hydroxylgruppen erfolgen als bei den bis damals bekannten Aceton-glucosen. 
Als Ausgangsmaterial fur seine Versuche wiihlte Pacsu das Dibenzyl- 
mercaptal  der d-Glucose. Die Kondensation mit Aceton fiihrte er mit 
verschiedenen wasser-abspaltenden Mitteln durch und erhielt, welches Kon- 
densationsmittel er auch anwandte, einen Sirup, aus dem er eine Mono- 
aceton-verbindung isolieren konnte, und in dem er das Vorhandensein 
einer D i - ace t on -verb in d un g durch Darstellung ihrer Tolu olsul f o - 
verbindung nachwies. Zur Aufklarung der Konstitution dieser Aceton- 
verbindungen fiihrte er das sirupiise Rohgemisch der Aceton-Verbindungen 
in die Natriumverbindungen uber und setzte diese mit Jodmethyl um. Die 
methylierten Aceton-verbindungen wurden als solche nicht gefaBt , woh! 
aber konnte Pacsu nach dem Ablosen der Aceton-Reste zwei Methyl- 
D e r iv a t e  in Form ihrer D i ben z y 1 me r c a p t  ale fassen. Quecksilberchlorid 
nahm aus diesen Mercaptalen das Mercaptan glatt hetaus. Von den so cr- 
haltenen Methyl-glucosen wurde die eine in krystallisierter Form erhalten 
!Schmp. 1570) und lieferte ein krystallisiertes Osazon (ScLmp. 198". M e  
andere, nur als Sirup erhalten, lieferte ein Osazon (vom Schmp. 157'). Auf 
Grund der An a1 y sen dieser siruposen Methyl-glucose und besonders des 
daraus zu erhalterden krystallisierten Osazons vom Schmp. 157' nahm Pacsu 
fur dieses Derivat die Konstitution einer ,,Trimethyl-glucose" bzw. eines 
,,Trimethyl-glucosazons" an. Die Bildung eines Osazons bedingt eine 
freie 2-Stellung. 1st also die Trimethyl-glucose aus einer Monoaceton-ver- 
bindung entstanden, so waren die Aceton-Haftstellen zwangsl5ufig clie C-Atome 
2 und 3, die Trimethyl-glucose also eine ,,~.5.6-Trimethyl-glucose". 
Fur die andere, krystallisierte Monomethyl-glucose vorn Schm p. 15 yo und 
Osazon 1980 nahm Pacsu die Formel einer ,,4-Methyl-glucose" an, 
indem er diese aus einer Di-aceton-verbindung (2.3) (5.6) entstanoen dachte. 

Diese Monomethyl-glucos= (Schmp. 1570) zei.gte In ihren phyeika- 
lischen Eigenschaften weitgehende &nlichk?it mit der von Brig 1 und -- 

I )  I. Mitteil.: B. 64, 2361 [Ig31]. 
,) B. 67, 849 [ ~ 4 l .  3, B. 68, 1455 [19251. 
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S chi  n 1 P hergestellten z - Me t hyl  -gluco.fe 4) .  Ein Verglcticti wurde deshalb 
durchgefiillit. Die Veroffentlichuug diesps Tpils muUte vor einiger Zeit 
erfolgen'), obwohl die Versuche noch nicht abgeschlossen waren. weil Le-  
ven  e 5, und Mitarbeiter cbenf3ll.s iiber einen Vergleich bcrichteten, dessen 
Ergebnis mit meinen Befunden ubereinstimmte. Iliewr Vergleich ergab die 
Jdentitat der beiden Methyl-glucosen. Die Mon o-methyl-glucose von 
Pacsu  vom Schmp. 157' hat also ihre Methoxylgruppe ebenfalls in 
z-Stel lung.  

War durch dieses Ergebnis die von Pacsu  angenominene Konstitution 
seiner Monomethyl-glucose unrichtig, so mul3te auch die Konstitution der 
, ,Trimethyl-glucose" eine andere sein. 

In einer im Januar-Heft dieser Herichte veroffentlichten Mitteilung 
empfindet Hr. Pacsue)  die Nachpriifung seiner Ergebnissc als einen Eingriff 
in sein engeres Arbeitsgebiet. Wenn ich als Mitarbeiter von P. Brig1 ein 
in der Literatur unter anderer Bezeichnung bereits beschriebenes Derivat 
mit einem von uns hergestellten fur identisch halte, so liegt der Vergleich 
dieser Substanzen wohl in meinem engeren Arbeitsgebiet. IXe , ,Tr imethyl -  
glucose" wurde untersucht, weil ihr Verhalten bei der Osazon-Bildung 
interessierte. Wenn nun bei dieser weiteren Untersuchung eine ganze Reihe 
der von P acsu  angegebenen Konstitutions-Bestjmmungen sich als irrig 
hernusgestellt hat. so liegt eine Berichtigung schon im Interesse einer M e -  
ratur-Korrektur. 

Bine Untersuchung des nach Pacsu  hergestellten Osazons der ,,Tri- 
methyl-glucose" ') ergab nun ein iiberraschendes Ergebnis. . Die Mikro- 
Methoxyl-Bestimmung nach Zeisel-Pregl  lie0 nur e ine  Methoxylgruppe 
nachweisen, und auch die Stickstoff-Bestimmung ergab Werte, die sich nur 
mit dem Osazon einer Monomethyl-glucose in Einklang bringen lieBen. Bei 
der nun notigen Nachpriifung der Analysen-Ergebnisse der Zwischen-sub- 
stanzen stellte sich heraus, da13 die bei der Methylierung des Roh-sirups 
entstandenen und nach Abspaltung der Aceton-Reste in krystallisierter 
Form isolierten Methyl-glucose-dibenzylmercaptale beides Monomethyl  - 
glucose-benzylmercaptale sind, und kein hoher methyliertes Produkt 
sich fassen lie& Eine Gesamt-analyse (C, H, S) des genau nach Pacsu  her- 
gestellten Korpers vom Schmp. 960 und [ a ] ~  = -630, dem er die Konsti- 
tution eines Trimethyl-glucose-dibenzylmercaptals zuschrieb, ergab einwand- 
frei auf das Dibenzy lmercap ta l  einer Monomethyl-glucose stimmende 
Werte. Um die Eindeutigkeit dieser Analysen-Ergebnisse weiter zu stiitzen, 
wurde der Korper acetyliert. Die Bestimmung der Verseifungszahl des 
krystallisierten Acetylproduktes ergab den Eintritt von 4 Acety lgruppen  
in das Molekiil (29.057~ Acetyl ber., 29.00 gef.). Waren nur 2 Acetylgrup~en 
eingetreten, so hatten 16.04~~ Acetyl gefunden werden miissen. Das Derivat 
vom Schmp. 960 ist also das Mercaptal einer Mono-methyl-glucose und 
das  daraus weiterhin hergestellte Osazon ein Monomethyl-glucosazon. Wie 
--____ 

4) B 63, 2884 [193o!. -- Bei der Angabe des Schmelzpunktcs  des  2-Methyl- 
glucose- i i thylmercaptals  ist ein storender Druckfehler zu bcrichtigen, auf den auch 
Levene aufmerksam macht. Auf S. 2886 mu13 fur 2-Methyl-glucose-athylmercaptal als 
S-hmp. 1 5 8 ~  (nicht 178~) und als Misch-Schmp. mit dem nach I'apadakis hergestellten 
Korper 157-158~ (nicht 177-178O) stehen. 

6, Journ. biol. Chem. 91, 497 [Ig31]. 
7) Neuerdings (1. c., S. 54) voii Pacsu als ,,Dimethyl-glucose" aufgefaot. 

E ,  B. 65, 51 [I932]. 
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P 

~-Methyl- 

folgende Tabelle zeigt, ist diese neue Methyl-glucose mit keiner der bis jetzt 
bekannten identisch, also kommt fiir h i e  Struktur nur die der 4-Methyl- 
glucose in Frage. Damit sind samtliche Monomethyl-glucosen bekannt. 
Pacsu hat also tatsachlich eine ~-Methyl-glucose in Handen gehabt, aber 
als solche nicht erkannt. Nicht, wie von ihm angenommen, das krystallisierte 
Derivat vom Schmp. I57', sondern seine sirupose t trimethyl-glucose'‘ ist 
die 4-Methyl-glucose. 
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Aus welchen Ac e t on - D e ri v a t e  n sind nun die beiden verschiedenen 
Monomethyl-glucosen entstanden ? Die Losung ergab sich durch Met h y - 
1 ie r un g der isolierten Mono - ac e t o n -V e r bind un g d es Glucose - d i - 
be n z y 1 mer c a p  t als. Diese lieferte das h o c hsc h melzen d e Methyl-glucose- 
dibenzylmercaptal (Schmp. I ~ I O ) ,  gibt also nach Abspaltung des Mercaptans 
die krystallisierte 2-Methyl-glucose und weiterhin Glucosazon, wahrend 
nach Pacsus Ansicht die niedrig schmelzende Verbindung (96O) hatte ent- 
stehen miissen. Daher ist in der Monoaceton-Verbindung die OH-Gruppe 2 
nicht besetzt. Bei der Di-aceton-Verbindung, aus der sich eine 4-Methyl- 
glucose bildet, sind die Hydroxyle (2.3) und (5.6) durch Aceton fcstgelegt. 
Die Mono-aceton-Verbindung tragt demnach ihr Aceton in 5.6-Stel- 
lung. 

DaD im mesentlichen aus dem Yercaptnl derbonoaceton-glucose ein Monomethyl- 
derivat entsteht. und daD die Hydroxylgruppe am C-Atom z reaktionsfahiger ist. wird 
durch die Nachbarschaft der Mercaptangruppen bedingt. wodurch sie starker sauren 
Charakter erhalt. Die Methylierung des Glucose-athylmercaptals zu 2-Methyl-glucose- 
athylrnercaptal durch P a p a d a k i s s )  und auch die leichte Methylierbarkeit des 3.4.5.6- 
Tetrabenzoyl-glucose-iithylmercaptals4) sind hierfiir Beispiele. Leider lie6 
sich die Bildung der 4-Methyl-glucose aus reiner Di-aceton-verbindung nicht verwirk- 
lichen, der Roh-sirup der Aceton-verbind~gen war nicht zur Krystallisation zu bringen, 
und aus der Toluolsulfo-verbindug der Di-aceton-verbindung lieD sich der Toluolsulfo- 
rest nicht wieder entferncn. 
-- 

3 Journal h e r .  chem. S O ~ .  68, 3465 [1930]. 
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Zusammenf assung.  
Konstitution der Derivate nach P a c s u  I Richtige Konstitution 

I .  1 -Dibenzylmercaptal- (2. 3)-monoaceton- 

I .~-Dibenzylmercaptal-~-monome thyl- 

4-Methyl-glucose, Schmp. 1 5 6 1  j 7 O  
4-Methyl-glucosaun1, Schmp. 198O 
I .  ~-Dibenzylmercnptal-( 2.3) (5.6)-diaceton- 

I. I-Dibenzylmercapt al-4. j .6-trimethyl- 
gldcose, Schmp. 96O 

4.5.6-Trimethyl-glucose 
4.5.6-Trimethyl-glucosazon I Schmp. 160° 

glucose, Schmp. 94O 

glucose, Schmp. I ~ I O  

glucose 

I .I-Dibenxylmercaptal-( 5.6)-monoaceton- 

I. I -Dibenzylmercaptal-2-monomethyl- 

2-Monomethyl-glucose, Schmp. 158O 
(kcosazon 
I .I-Dibenzylmercaptal- (2.3) (5.6)-diaceton- 

I .1-Dibenzylmercaptal-4-methyl-glucose, 
Schmp. 980 

4-Methyl-glucose 
4-Methyl-glucosaeon, Schmp. I 5g0 

glucose, Schmp. 94O 

glucose, Schmp. 193' 

glucosc 

Berchrelbeng der Verrache. 
4-Monomethyl-glucose-dibenzylmercaptal 

(,,~.~.6-Triniethyl-glucose-dibenzylmercaptal'' nach Pacsu) .  
Die Darstellung der Aceton-Verbindungen erfolgte nach Angaben 

von Pacsu.  Als Kondensationsmittel wurde wasser-freies K u p f e r s u l f a t  
verwandt. Der Roh-sirup wurde mit fein verteiltem Natrium zur Reaktion 
gebracht und nach weiterer Keaktion dieser Natriumverbindungen mit 
Jodmethyl die von Pacsu  angegebene Vorschrift zur Trennung der beiden 
Methylkorper eingehalten. Die heiden Produkte treten bei den einzelnen 
Ansatzen in etwas verschiedenen Mengen auf und zeigen die von Pacsu  
angegebcnen physikalischen Eigenschaftcn. tfber das Mercaptal der 2-Methyl- 
glucose vom Schmp. 1910 wurde friiher berichtet3). 

Die aus den von 2-Methyl-glucose-mercaptal befreiten Mutterlaugen 
durch Wasser-Zusatz auskrystallisierte Substanz hatte nach 3-maligem Um- 
krystallisieren aus absol. Methylalkohol einen Schmp. von 98O und drehte 
-63.90, war also identisch mit dem ,,Trimethyl-Derivat" von Pacsu.  

o . j j j 8  g Sbst., zii 10 ccm in Pyridin gelost, drehten im 2-dm-Rohr = --;.56O.. 
[a]: = --63.g0. 

Pacsu  gibt als Schmp. 96O uud als Drehung -63.12~ an. 

Wahrend die Analysen-Ergebnisse von P a c s u  gut fur ein T r i m e t h y l - D e r i v a t  

0.2073 g Sbst.: 0.4511 g CO,. 0.1246 g H,O. - 0.2156 g Sbst.: 0.233 g BaSO,. - 
stimmen, ergeben meine Analysenzahlen den Eintritt nur e i n e r  Methouylgruppe .  

15.732 mg Sbst.: 14.73 ccm n/,,,-Layge (Mikro-Schwefelbestimm. Pregl) .  
(:ef. 
ner. f i i r :  

C 59.35, H 6.72, S 14.86, 1j.o). 

Monome thyl-glucose-dibenzylmercnp tal, 
C2&80& (424.4) ,, 59.38, ,. 6.65, ., 15.11. 

Trimethyl-glucose-dibenzylmercaptal, 
CmH320$$ (452.4) ,, 61.01. ,, 7.13, ,, 14.17. 

P a c s u  fand: ,, 14.02. 

Der Korper ist kein Tr ime thy l -Der iva t ,  sondcrn das Dibenzyl -  
m er c a p  t a1 der 4 -Mono me thy l -  glucose. 
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Tet race ta t  des Dibenzylmercaptals der  4-Monomethyl-glucose. 
I g des Dibenzylmercaptals der 4-Methyl-glucose wurde mit 7 g 

Bssigsaure-anhydrid und 10 g Pyridin ubergossen und 24 Stdn. bei 
40° aufbewahrt. Nach dem EingieBen in Wasser wurde das Reaktionsprodukt 
rasch fest. Schmp. nach 2-maliger Krystallisation aus verd. Alkohol 69-700. 

Ace t y l - B e s t i m m u n g .  DieSubstanzwurde in einem UberschuB von eingestelltem, 
etwa n/,-Natriummethylat 48 Stdn. aufbewahrt und nach Versctmn mit Wasser die nicht 
yerbrauchte Lauge zuriicktitriert. 

0.3783 g Sbst. verbr. 25.5 ccm a/,,-NaOH. - 12.293 mg Sbst. verbr. 5.85 ccm 
n/,,-l,auge (Mikro-S-hwefelbestimmung Pregl). 

Gef. Acetyl- 29.00, S 10.91. 
Ber. fi ir: 

Tctraacetat der Dibenzylmerraptal-monomethyl-glucose. 

niacetat der Dibenzylmercaptal-trimethyl-glucose, 
CJI,,O& (592.4) ,, 29.05. ,. 10.82. 

C,H.q,QSz (536.4) )s 16.04, 11.95. 

Der Korper ist somit ein Tet ra -ace ta t  und kann nur eine Methoxyl- 
gruppe enthalten. 

Osazon der  4-Monomethyl-glucose 
(, 4.5.6- Trimethyl-glucose-osazon" nach Pa  c s u) . 

Die Abspaltung der  Mercaptanreste erfolgte sowohl genau nach 
den higaben Pacsus als auch vermittels der schon beschriebenen Um- 
setzung mit HgCI, in waBriger Suspension. 

4 g des Dibenzylmercaptals der Monomethyl-glucose wurden in 300 ccm Wasser 
suspendiert und nach Zusatz von 15 g HgCI, 20 ?din. gekocht. Nach Abfiltrieren der 
Qurvksilberverbindung wurde (lm iiberschiissige HgCl, mittels Schwefelwilsserstoffs 
geiillt, die gebildete Salzsaure mit Bariumcarbonat entfernt und das Filtrat im Vakuum 
eingcengt. Der so erhaltene Sirup wurde gleich weiter in iiblicher Weise in das Osazon 
\-em-andelt. Dieses ersclieint rasch und in guter Ausbeute. Zur Analyse wurde 3-ma1 
aus Aceton + Wasser umkrystallisiert. 

0.1002 g Sbst., zii 10 ccm in Rlkohol gelost, drehten im r-dm-Rohr -0.13~ [a]: = 
- 1 3 ~  (Endwert nnch 2-1 Stdn.). 

P a c s u  gibt als Schmp. I 57" Q, und -15 .16~  als Enddrehung an. 
4.708, 6,504 mg Sbst.: 3.028, 4.007 mg AgJ (Mikro-Zeisel). 

Schmp. 159'. 

6.195, 4.345 mgsbst.: 
o.S.$.j, 0.583 ccm K ( 2 3 O ,  732 mm). 

Gef. 
Ber. fur: 

OCH, 8.5, 8.14, N 15.00, 11.90. 

3lonomethyl-glucosazon, C1,H,,0,h', (372,22) ,# 8.34. ,, 1 j . O j .  

Trimethyl-ghicosazon, CzlH,,O,S, (400.26) I ,  23.25s ,, 14.00. 
l 'acsu fand: ,, 14.21. 

Das Osazon ist 4-Monomethyl-glucosazon und nicht das Osazon 
einer Trimethyl-glucose. 

Met h y lie r un g d e s M o n o - a c e t on - g lu c o s e - d i b en z y 1 me r c a p t  a 1 s. 
I g reines Mercaptal vom Schmp. 940 (S = 14.4y~) wurde in 20 ccm 

&her gelost und I g Natriumstaub zugefugt. Nach 24Stdn. wurde vom 
--- 

B, bzw. I & ~ ,  rergl. B. 66, 54 [1932!. 



iiberschiissigen Natrium abgegossen und die Losung im Vakuum eingeengt. 
Die gelblich-zahe Na-Verbindung wurde mit 5 ccm Jodmethyl  ubergossen 
und nach Losung 24Stdn. bei 400 aufbewahrt. Die mit Ather verdiinnte 
Liisung wurde vom ausgeschiedenen Na J getrennt und im Vakuum eingeengt. 
Nach den1 Auflosen des Sirups in 10 ccm Alkohol wurden 5 ccm n/,,-HCl 
zugefiigt und 20 Min. auf dem kochenden Wasserbade erhitzt. Beim Ab- 
kiihlen und ,inimpfen fielen 0.4 g 2-Methyl-glucose-dibenzylmercap- 
t a l  aus, die, aus Alkohol umkrystallisiert, bei 191O schmolzen. Ein Misch- 
Schmp. rnit aus dem Roh-sirup hergestelltem 2-Methyl-glucose-dibenzylmer- 
captal zeigte keine Depression. 

-107.100 (Pacsu: - 1090). 
0.0817 g, x u  10 ccm in Pyridin gelost, drehten im z-dm-Rohr -1.75~. La:: = 

Aus den Yutterlaugen waren keine krystallisierten, hoher methylierten Produkte 
zii fassen. 

Die 2-Mononiethyl-glucose ist aus der Mono-aceton-verbindung a t -  
standen, in der mithin das Aceton in 5.6-Stellung sitzt. 

67. A 1 b r e c h t H e y m o n s : h i d -  und Amidchloride nicht-aroma- 
tischer Skren .  Ober eine neue Methode zur Darstellung substitu- 

ierter Glyoxaline (I. Mitteil.). 
[Aus d.  Chem. Institut d .  Universitat Frankfurt a .  Main.] 

(Eingegangen a m  13. Januar 1932.) 
Die von der Ess igsaure  sich ableitenden Imidchloride CH,.C(Cl) : N . R '  

sind mit Ausnahme derjenigen, bei denen R' ein o-substituierter Benzol- 
rest istl) - sehr unbesthdig und gehen leicht in die salzsauren Sake basischer 
Verbindungen iiber. Die Annahrne Wal lachs l ) ,  da13 sich dabei 2Mol- 
unter Bildung einer C- C-Bindung vereinigen, wurde durch die Arbeiten 
J. v. Braun  s3) widerlegt, der am Beispiel des Acetanilid-imidchlorides nach- 
weisen konnte, dal3 sich der Chlorwasserstoff-Austritt zwischen Kohlenstoff 
und Stickstoff abspielt, wobei das eine Molekiil iu der tautomeren Form 
reagiert (R =: H; R' = C,,H,) : 

R . CH, C(C1): N .  R' - 'Tc,~ N.R' 
+ K . CH, . C, (1) K .CH: C(C1) .NH . R  N(R)  . C(C1) : CH . R 

I)as dabei entstehende Chlorvinyl-A-, AT'-diphenyl-amidin ist eine bei ge- 
wohnlicher Ternperatur durchaus bestandige Verbindung, erleidet aber 
beim Erwarmen eine spontan verlaufende Umwandlung, deren Verlauf noch 
nicht gekllirt werden konnte. 

Hs erhob sich nun die Frage, ob auch ein am Stickstoff a l ipha t i s ch  
substituiertes Imidchlorid gleichfalls in eine entsprechende Base iibergeht I 
und weiter, wie diese, sicher sehr reaktionsfiihige, Verbindung sich beim 
Erwarmen verhalten wird. Diese Frage hat auch seiner Zeit Wallach4) 




