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85. A 1 e x  a n  d e r M ii 11 e r : ober das Anhydro - - methylhexosid 
aus Triacetyl-4-toluolsulfonyl-~-methylglucosid. 

[.%us (1. 1,ondon School of Hygiene and Tropical Medicine, Universitat London u. d. 
2 .  Abteil. d .  Ungar. Biolog. ~orschungs-Instituts, Tihany.] 

(Eingegangen am 6. Februar 1934.) 

Die Untersuchungen uber die Struktur des Anhydro-p-methyl -  
hexosids ,  welches, wie bereits f r ~ e r  berichtetl), aus Tr iace ty l -4-p-  
t o  lu  o 1s u 1 f on y l -  -me t h y  lg lu c o s id  durch Abspaltung der Saure-Gruppen 
mittels Natriummethylats entsteht, erzielten zwar vorlaufig keine an t -  
scheidung beziiglich der Lage der neu entstandenen Sauerstoff-Brucke und 
der durch eine mogliche W aldensche Umkehrung fraglich gewordenen 
Zugehorigkeit des zugrunde liegenden Zuckers, doch sie fiihrten zu einigen 
interessanten Ergebnissen, uber welche hier kurz berichtet werden soll. 

CH.OH 1 CH CH . OH 

CH---0 ~ CH CH -- 
I. . 

I I 1 
CH---- 0 CH- -0 

I 
CH, . OH CH, . OH CH,- --0 

CH-- -- 0 

Fur die Lage der neuen Sauerstoff-Briicke bestehen in einem gesattigten 
x .  4-Anhydro-methylhexosid drei Moglichkeiten : 24-(I), 3.4- (11) und 4.6-(111). 
Eine solche Verbindung enthalt zwei Hydroxyle, die sich, wie friiher gezeigt 
wurde, acylieren lassen. 9uch die Alkylierung geht glatt vonstatten. Bei 
der Methyl ie rung  lie13 sich, durch vorzeitige Unterbrechung der Reaktion, 
auch ein einheitlicher Mono-methylather abfangen, was die bevorzugte 
Lage des einen Hydroxyls vermuten laat. Der positive Ausfall der T r i t y -  
l i e rung  bestatigte diese Annahme, denn es wurde dadurch die Anwesenheit 
eines primairen Hydroxyls festgestellt. Eine 4.6-Sauerstoff-Briicke braucht 
somit fur die Formulierung nicht weiter berucksichtigt werden. 

Die Hydrolyse  de r  vo l l s tandig  me thy l i e r t en  Verbindung und 
die darauf folgende Osazon-Reakt ion  lie13 sich indessen fur die Bestimmung 
der Spannweite des Anhydro-Ringes nicht venverten, denn die mit Phenyl- 
hydrazin oder p-Nitrophenyl-hydrazin erhaltenen Produkte waren nicht zu 
reinigen und enthielten Methoxyl nur in Spuren. 

Wird das Anhydro-methylhexosid mit verd. Sa lzsaure  gespalten, so 
entsteht, unter Aufnahme von I Mol. Chlorwasserstoff, eine Chlor-hexose,  
welche in Form ihres Acetats isoliert wurde. Das Dime thy l - anhydro -  
methylhexos id  verhalt sich in der gleichen Weise. Diese Reaktion eroffnet 
neue Moglichkeiten zur Gewinnung wichtiger Zucker-Abkommlinge (Zucker- 
phosphorsauren, Oligo-saccharide usw.). 

Die glatte Aufnahme des Chlorwasserstoffs scheint fur einen stark 
gespannten Ring, moglicherweise fur 3.4, zu sprechen (11). Ein ahnliches 
Anhydro-zucker-Derivat, in welchem ein 2.3-Ring angenommen wird, und 

1) B. Hel fer ich ,  A. Xiil ler ,  B. 63, 2142 [1930!. 
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welches ebenfalls durch Abspaltung von Toluol-sulfonsaure unter dem 
EinfluB von Alkali entsteht, wurde unlangst ron Math  e r s und Robe r t so n 2, 

beschrieben. 
Es sol1 bier noch Erwahnung finden, daB das Diacetyl-P-methylglucosid 

der Anhydro-glucose von Reichel  und Erdos3) ,  gewonnen aus der 
Aceto-brom-anhydro-glucose durch Schiitteln mit absol. Methanol und trock- 
nem Silbercarbonat, in welchem ein 2.4-Anhydro-Ring vermutet wird, mit 
dem Diacetyl-anhydro-P-methylhexosid l) anscheinend nicht identisch ist . 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

Beschreibnng der Versnche. 
Methyl ie rung  des  Anhydro-P-methylhexosids. 

D ime t  h y 1 -an h y d r  o - P - me t h y lh  e x o s id : 3 g des An h y d r o - met  h y 1 - 
hexos ids  werden rnit 19 ccm trocknem Aceton, 9 ccm Methyljodid und 
3 g trocknem Silberoxyd versetzt und unter RiickfluB in gelindem Sieden 
gehalten. Nach 24 bzw. 48 Stdn. werden je 5 ccm Methyljodid und I g 
Silberoxyd zugesetzt. Nach 72 Stdn. wird die Losung von den Silbersalzen 
befreit, eingedampft und der krystalline Riickstand in der gleichen Weise 
noch einmal methyliert. Nach Verjagen der Losungsmittel wird die Methyl- 
verbindung aus Petrolather (Sdp. 60-800) a-ma1 umgelost. Die Ausbeute 
ist fast theoretisch. 

Lange, farblose Prismen. Schmp. 83-84O. Der Dimethylather ist leicht loslich in 

4.695 mg Sbst.: 9.110 mg CO,, 3.310 mg H,O. - 0.0469 g Sbst.; 0.1605 g AgJ. 
Wasser, Aceton, Alkohol, Chloroform und warmem Petrolather. 

C,H,,O, (204.13). Ber. C 52.91, H 7.90. OCH, 45.59. 
Gef. ,, 52.90, ,, 7.89, ,, 45.21. 

[ c z ] ~  = ( -4 .15~~0.7586)  : (0.5 x o . o ~ 8 0 ~ 1 . ~ 1 7 )  = -148.2~ (Chloroform). 

Mo n o me t  h y 1- a n h  y d r o - (3 - met h y 1 he  xo s id : Wird das An h y d r o - 
methylhexos id  in der angegebenen Weise nur I-ma1 methyliert, so 1aDt 
sich aus dem Reaktionsprodukt durch Umlosen aus Petrolather ein weniger 
loslicher Anteil abtrennen, der nach wiederholter Fraktionierung aus dem- 
selben Losungsmittel den Schmp. 1210 zeigt. D ie  Ausbeute betragt etwa 
50 yo d. Th. . Lange, farblose Nadeln, die in den angegebenen Losungsmitteln 
etwas schwerer loslich sind, als der Dimethyl2ther. 

4.974 mg Sbst.: 9.225 mg CO,, 3.300 )mg H,O. - 5.295 mg Sbst.: 12.405 mg AgJ. 
C,H,,O, (1go.11). Ber. C 50.50, H 7.42, OCH, 32.64. 

Gef. ,, 50.56, ,, 7.42, ,, 30.94. 
Ip]$ = ( - I . I O ~ X O . ~ ~ ~ I ) : ( O . ~  X 0 . 0 1 2 0 ~ 1 . 0 0 0 )  = -141.6~ (Wasser). 

6-Trityl-acetyl-anhydro-~-methylhexosid. 
0.5 g Anhydro-methylhexos id  wurde zusammen mit 0.75 g T r i t y l -  

chlor id  in 5 ccm absol. Pyridin gelost, I Min. auf dem Wasserbade erwarmt, 
20 Stdn. bei 15-200 aufbewahrt, dann 3 ccm Ess igsaure-anhydr id  
zugefiigt und die Losung nach weiteren 20 Stdn. rnit 4 ccm Wasser versetzt. 
Die Tritylverbindung scheidet sich auf Impfen bereits krystallinisch aus 

z, D. S. Mathers ,  G. J. R o b e r t s o n ,  Journ. chem. SOC. London 1933, 1076. 
3) I,. Reiche l ,  G. E r d o s .  B. 65, 1618 [1g32j. - Hrn. Dr. I,. Reiche l  (Karlsruhe) 

sage ich fur die freundliche Uberlassung von Anhydro-glucose verbindlichsten Dank. 
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und wiegt, nach dem Umlosen aus 12 ccm Alkohol, 0.6 g. Dicke, glanzende 
Prismen. Schmp. 180.5-181.5~ (Sintern bei 178~). Leicht loslich in Chloro- 
form, Aceton, Benzol, weniger loslich in Alkohol, unloslich in Wasser und 
Petrolather. 

Die Verbindung krystallisiert aus Alkohol mit '1, Mol. Krystall-Alkohol (gef. C 71.94. 
H 6.35, OCH,,OC,H, 8.78; ber. fur C,,H,,O, + 1/2CZHB0 C 72.00, H 6.27, OCH,,OC,H, 
9.25), der in Hochvakuum bei IOOO entweicht. 

4.237 mg Sbst.: 11.350 mg CO,, 2.380 mg H,O. - 12.380 mg Sbst.: 6.200 mg AgJ. 
C,,H,,O, (460.22). Ber. C 73.01, H 6.13, OCH, 6.74. 

Gef. ,, 73.07, ,, 6.29, ,, 6.62. 
jcr1lS ~ - (-3.25°X0.7638):(0.5 X0 .0354~1 .527)  = -91.8~ (Chloroform). 

Tetraacetyl-x-chlor-p-hexose. 
1.0 g Anhydro-methylhexos id  wird in 20 ccni 2-n. Sa lzsaure  

90 Min. auf dem Wasserbade erwarmt, dann rnit dem gleichen Volumen 
Wasser verdiinnt, von dem Clilorwasserstoff mittels Silbercarbonats befreit, 
mit Tierkohle geklart, filtriert und unter vermindertem Druck zur Sirup- 
dicke eingedampft. Der Sirup wird in wenig Alkohol aufgenommen, nochmals 
geklart und von dem Losungsmittel befreit. Der sirupose Ruckstand gibt, 
mit 0.6 g wasser-freiem Natriumacetat und 6 ccm Essigsaure-anhydrid 
45 Min. auf dem Wasserbade acetyliert und nachher in Wasser gegossen, 
ein bald erstarrendes 01. Dieses wird aus der 10-fachen Menge Alkohol 
3-ma1 umkrystallisiert. Ausbeute 0.85 g, d. i. 41 % d, Th. Lange, farblose 
Nadeln. Schmp. 126~. Fehlingsche Losung wird in der Hitze reduziert. 
Leicht loslich in Chloroform, Aceton und warmem Ather, weniger in Alkohol 
und warmem Petrolather, unloslich in Wasser. 

5.044, 4.94zmgSbst.: 8.460, 8.31omgCO,, 2.420, 2 .370mgH20 . -  11.305mgSbst.: 
4.140 mg AgC1. 

C14HlQOQCI (366.56). Ber. C 45.90, H 5.23, C1 9.67. 
Gef. ,, 45.75, ,, 5.36, ,, 9.06. 
,, 45.85, ,, 5.37. 

[m]: = (-1.02~~0.6314):(0.5 x0.0416x1.464) = -21.17~ (Chloroform). 
Die sirupose Chlor-hexose gibt, in verd. EssigsGure mit Phenyl -hydraz in  

.erwarmt, ein schwerlosliches 0 sazon , welches wahrend der Reinigungs-Versuche 
vollkommen verharzt und sohi t  nicht naher untersucht werden konnte 

Dimethyl-chlor-cr-hexose. 
1.5 g Dimethyl-anhydro-methylhexosid werden in 20 ccm n-Salz-  

s a u r e  7 Stdn. auf dem Wasserbade erwarmt. Die Losung wird mit Blei- 
carbonat neutralisiert, filtriert und eingedampft und der Ruckstand mit 
heiJ3em Alkohol mehrmals ausgezogen, die Auszuge filtriert und von dem 
Losungsmittel abermals befreit. Der sirupose Ruckstand hinterlafit, nach 
Auskochen rnit 4 ccm Petrolather, eine halbfeste Masse, welche, in wenig 
Essigester gelost, beim Stehen etwa 0.2 g des krystallisierten Zuckers absetzt. 
Das Produkt bildet, aus Essigester nochmals umgelost, farblose Prismen. 
Schmp. unscharf bei 135-137'. Loslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol, 
Chloroform, Aceton, wenig loslich in Petrolather. Die Verbindung reduziert 
Fehlingsche Losung in der Warme und enthalt fest gebundenes Chlor 
(qualitativ nachgewiesen durch die Natrium-Schmelzprobe) . 

j.008 mg Sbst.: 7.800 mg CO,, 3.060 mg H,O. - 5,830 mg Sbst.: 11.895 mg AgJ. 
C,Hl,O,C1 (226.58). Ber. C 42.37. H 6.71, OCH, 27.38. 

Gef. ,, 42.48, ,, 6.84, ,, 27.16. 
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[a]: in Wasser, kurz nach der Auflosung == (0 54°xo.9050):(0.5 xo.018~ x 1.00) = 

-53.7O. ax nach 70 Stdn. = -0.68O, [x]E = -67.6O (Gleichgewichts-Wert). 
Wird das Dimethyl-anhydro-methylhexosid mit 2-n. S a l z s a u r e  auf dem 

Wasserbade 2 Stdn. erwarmt, die Saure nachher rnit Natriumacetat neutralisiert, p -Ni t ro-  
p h e n y l - h y d r a z i n  und Eisessig zugesetzt und weiter erwarmt, so beginnt die -1bschei- 
dung eines Osazons schon nach wenigen Minuten. Das Produkt lie13 sich nicht reinigen. 
Es lost sich in Alkalien mit indigo-blauer Farbe, was fiir Nitrophenyl-osazone bezeichnend 
ist. Das Rohprodhkt enthalt indessen nur 1.7 % OCH,, wahrend ein Dimethyl-chlor- 
hexose-Nitrophenyl-osazon 12 .r5, die entsprechende Monomethyl-Verbindung 6.5 yo ver- 
langen wurde. 

Aus dem Aceto-anhydro-broniglucose von Reiche l  und Erdos3)  wurde, 
darch Schiitteln der Verbindung mit absol. Methanol und trocknem Silbercarbonat bis 
ziim Verschwinden des Broms aus der I,osung, ein nicht krystallisierendes 01 erhalten, 
das nach langerem Aufbewahren im Exsiccator zu einer glasartigeii Masse erstarrte. 
Auch Inipfen mit dem pit krystallisierenden Di a ce t yl-an h y d r o  - p - m e t h  y lhexos id  
fiihrte keine Krystallisation herbei. 

Der Rockefel ler  Founda t ion  sei fur die gewahrte Research Fellow- 
ship auch an dieser Stelle ergebenst gedankt. 

86. M. H. P a 1 om a a und A in  i S a 1 on e n : Studien iiber ather-artige 
Verbindungen, XII. Mitteil. I) : Zur Bestimmung der Geschwindigkeit 

der Acetal-Hydrolyse. 
[-1lus d. Chem. Laborat. d. Universitit Turku, Suomi (Finnland) 1 

(Eingegangen am 3. Februar 1934 ) 
Die Geschwindigkei t  der  Aceta l -Hydrolyse  ist in den nieisten 

Fallen durch Bes t immung de r  Menge des  en t s t andenen  Aldehyds  
ermittelt worden2). Diese Methode wird jedoch mit der GroSe der Geschwin- 
digkeit schon deshalb unsicher, weil die Bestimmung der jeweiligen Sldehyd- 
Menge solche Reaktionen voraussetzt, die selbst Zeit-Reaktionen sind. Die 
unter diesen Bedingungen ausgefiihrten Messungen ergaben dementsprechend 
bisweilen nur mehr oder weniger grobe Annaherungs-Werte fur die Geschwin- 
digkeit3). Man kann durch gewisse MaSregeln die zufal l igen Fehler ein- 
schranken4), aber die Unsicherheit wegen der moglichen sys temat i schen  
Fehler bleibt bestehen. Um den letztgenannten Fehlern aus dem Wege 
zu gehen, haben wir Versuche rnit einem rein physikalischen Mittel, namlich 
rnit der schon friiher zu diesem Zwecke angewandten Methode der Volum- 
An der  un g de  s Re  a k t  ion s - Ge mis ch es  5 ) ,  angestellt. Unser Bestreben 

l j  XI. Mitteil.: P a l o m a a  u. T o u k o l a ,  B. 66, 1629 [1933!. 
z, vergl. die ausfiihrlichen Untersuchungen von S k r a b a l  u. Mitarbeitern in Ztschr. 

physikal. Chem. 99, 290 [1921j, 111, 98, 109 /1924j, 122, 349 [1926]; weiter Sa lmi ,  
Annal. Univ. Aboensis A3,  Nr. 3 (19321; L e u t h e r ,  Monatsh. Chem. 60, 317 [1932]; 
s. a. Delepine,  Bull. SOC. chim. France [3] 2.5, 346, 364 [I~oI]. 

,) S k r a b a l  u .  Schi f f re r ,  Ztschr. physikal. Chem. 99, 295 [1921]; S k r a b a l  u. 
Mir t l ,  ibid. 111, 102 [1924j. 

*) IX. Mitteil.: P a l o m a a  u. A a l t o ,  B. 66, 472 [1933:. 
j) B r o n s t e d  u. W y n n e - J o n e s ,  Transact. F a r a d a y  Soc. 25, 59 [1929j, haben 

die Hydrolysen-Geschwindigkeit einiger Orthosaure-ester und daneben auch des Acetals 
nnd Ketals dilatometrisch gemessen. B r o n s t e d  11. Grove,  Journ. Amer. chem. Soc. 
52, 1394 [1930], haben entsprechende Messungen mit Dimethyl-acetal, Dimethyl-iso- 
butyral und -%thylen-acetal ausgefiihrt. 




