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athylat. Die Losungen des Kna l lna t r iums  wurden aus Knallquecksilber 
durch Umsetzen mit 8-proz. Natrium-amalgam hergestellt, nachdem das 
Knallquecksilber durch mehrfacbes Auflosen in konz. Cyankalium-Losung 
und JViederausfallen mit verd. Schwefelsaure 45) in feinpulveriger, schnee- 
weil3er Form gewonnen war. Die Losungen enthielten einen UberschuB 
von etwa 17 % Natriumhydrouyd. 

Photo ly t i sche  Effekte .  
Manche Stoffe sind gegeniiber Behandlung mit kurzwelligem Licht - 

wie es die Absorptions-Messungen unterhalb ZOO mp erforderten - a d e r s t  
empfindlich 39). Diese Empfindlichkeit war besonders an verd. Losungen 
und geringen Schichtdicken zu beobacbten und a d e r t e  sich zumeist in einer 
plotzlich auftretenden Erhohung der Durchlassigkeit. Diese Feststellungen 
konnten an Hydro -z imtsau re  in Wasser (c = o.ooo4-mol., d = 0.1 cm), 
ebenso an y -pheny l -bu t t e r sau rem Na t r ium in Wasser unter gleichen 
Bedingungen gemacht werden. 

Bei Acetophenon in Athylalkohol trat die Photolyse schon bei 30Sek. 
langer Belichtungszeit in zoo p ZeiR-Cuvetten und c = 0.01-mol. auf; au& 
die alkohol. Losung von Dibenzylke ton  ist kurzwelliger Strahlung gegen- 
iibei sehr zersetzlich. Wie friiher 39), wurden durch sehr haufige Erneuerung 
der Losungen die durch photolytische Zersetzung bedingten Fehler auf ein 
geringes Ma13 herabgedriickt. 

Der N o t  ge me in s ch  a f t d e r D e u t  sch en W is s e n s  ch  a f t danken 
wir verbindlichst fur die Gewahrung von Mitteln. 

104. O t t o  L i t t m a n n  und K u r t  H e s s :  Synthesen in der Reihs 
der Tosyl-zucker. 

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fur Chemie, Berlin-Dahlem.] 
(Eingegangen am PI. Februar 1934.) 

iiber Tosyl-s  t arkel") erbaltenen, partiell tosylierten Zucker-Derivate inter- 
essiert der Vergleich mit 2.3.6 - Tr i t o s y 1 -met  b y Ig luc  o s id. Im folgenden 
wird iiber einige Versuche berichtet, die im Interesse der Darstellung dieses 
Tosyl-zuckers an den bekannten Methylglucosiden der 4.6-Benzyliden-glucose 
durchgefiihrt worden sind. 

Bei der To s y 1 i e r un  g vo n 4.6 - Ben z y lid e n - p - me t h y Ig lu  co s id mit. 
Tosylchlorid-Pyridin beobachteten wir, neben der bereits von H e  inz Ohle 2, 
beschriebenen Modifikation des 2.3 -D i t o s y 1-4.6 -b  en z yl iden - p -methyl -  
glucosides  (Schmp. 157-158~) eine zweite ,  bisher unbeobachtet gebliebene, 
hoherschmelzende Mod if i ka  t ion (Schmp. 182 -1830). Durch Impfen der 
Schmelze geht die Ohlesche Modifikation (labil) in die neue Modifikation 
(stabil) iiber. 

Zur Konstitutions-Ermittelung der in den vorangehenden Mitteilungen 

46) R. Schol l ,  B. 32, 3492 [18gg]. 
l) K. H e s s  u. R. Pf leger ,  A. 607, 48 [I933]; K. Hess ,  0. L i t t m a n n  u. R. Pfle-  

*) H. Ohle u. K. S p e n c k e r ,  B. 61, 2392 [1928]. 
g e r ,  A. 507, 55 [19331. la) Tosyl = p-Toluol-sulfonyl. 
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Die Benzyl idengruppe la& sich glatt d u r c h  kurzes  Erwarmen  
m i  t Me t h  an  o 1- Chlo r w a ss  er  s t o f f (I-proz.) a b sp a l t  en (wahrscheinlich 
in Form von B en z a 1 de h y d -dime t h y lac  e t a 1, Umatherung). Dieses Ver- 
fahren der Desalkylierung ist wesentlich einfacher, als die in letzter Zeit 
wiederholt verwendete Hydrierung mit Wasserstoff bei Gegenwart von 
Platin bzw. Palladium3). 

Eei der Einwirkung von Tosylch lor id-Pyr id in  auf das bei der Um- 
atherung erhaltene 2.3 -D i t o s y 1- P - me t h y lg luco s id wa-den zwei Tosyl- 
gruppen aufgenomrnen (Bildung von 2.~.~.6-Tetratosyl-~-niethylglucosid). 

Zu demselben Tetratosyl-Derivat sind wir durch Umwandlungen an den1 
friiher aus Tritosyl-starke gewonnenen Tritosyl-acetyl-methylglucosid ge- 
kommen. Es wurde zunachst festgestellt, dafi bei Einwirkung von Methanol- 
Chloroform bei Gegenwart von Natriummethylat nach Zemp16n4) auf das 
in Frage stehende Tritosyl-acetyl-methylglucosid neben Acetyl noch eine 
Tosylgruppe abgespalten ~ i r d ~ ~ ’ ) .  Die ausgetretene Tosylgruppe entstammt da- 
bei nicht der C,-Stellung, da das entstandene Ditosyl-methylglucosid nicht 
mit Benzaldehyd reagiert und sich aufierdem in seinen Eigenschaften charak- 
teristisch von dem synthetisch dargestellten 2.3-Ditosyl-P-methylglucosid 
unterscheidet. Bei der Einwirkung von Tosylchlorid auf das neue Ditosyl- 
methylglucosid bei Gegenwart von Pyridin bildet sich glatt ein Tetratosylat. 
das mit dem auf synthetischein Wege erhaltenen 2.3.4.6-Tetratosyl-P-methyl- 
glucosid identisch ist. izus dieser Identitat lassen sich indessen keine Fol- 
gerungen auf die Briicken-Lage des Tritosyl-acetyl-~~-methylglucosids aus 
Tritosyl-stiirke ziehen, da die Moglichkeit einer 0-Briicken-Verschiebung bei 
der Abspaltung von Acetyl und Tosyl nicht ausgeschlossen werden kann. 

Auch die bisherigen Versuche, das 2.3.6- Tr i t  o s y 1 - sc - me t h y lg luc o - 
s id  5, darzustellen, haben einen nicht voraussehbaren Verlauf genommen. 

Das bekannte ~.6-Benzyliden-~.~-ditosyl-~~-methylglucosid ist 
ebenfalls leicht mit Methanol-Salzsaure desalkylierbar 6 ) .  Das gewonnene 
~ . ~ - D i t o s y l - ~ ~ - m e t h y l g l u c o s i d  la& sich im Verlauf der von B. Hel -  
f e r  ic h7) angegebenen Reaktionsfolge glatt in das vorziiglich krystallisierte 
2.3 - D i t osy 1- 4- ace t y 1- 6 - t r i t yl-  LX - me t h y lg lucos id  das 
durch Bromwasserstoff Trityl abspaltet *) und in das ebenfalls gut krystalli- 
sierte 2.3 -D it os y l-4 - ace t y l -a-  me t h y lg lucosid iibergeht. Durch Ein- 
wirkung von Tosylch lor id-Pyr id in  erfolgt nun iiberraschenderweise 
keine Tosylierung der 6-Stellung, sondern Aus tausch  des  OH gegen 
Chlor. \Venn keine sekundaren Romplikationen bei der Chlorierung ein- 
getreten sind, kommt dem Chlorierungsprodukt die Konstitution des 2.3 - D  i -  
t o  s yl- 4 - ace t yl-  6 -ch lo r - LX - me t h y lg lu co s id e s  zu. 

L 2 

iiberfiihren, 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

3) K. F r e u d e n b e r g ,  H. Toepffer  u. C. Andersen ,  B. 61, 1759 [1928]; I,. Z e r -  
*) G. Z e m p l e n ,  B. 59, 12j4 [19r6]. 

5, Bei der Xusfiihrung dieser Versuche sind u-ir tcilweise yon Hrn. Dr. Pf leger  

6 )  Wir behalteu uns die Ubertragung dcr neuen Methode der Benzyl iden-  Abspal-  

7) B. Hel fer ich ,  W.  Kle in  u. W. S c h a f e r ,  B. 69, 81 [1926]. 
8 ,  vergl. dazu B. Helfer ich u .  If’. Klein ,  A .  450, 2 2 2  [1926!. 

v a s ,  B. 64, 2295 [1g31:. 
4 7  vergl. dazu auch B. H e l f e r i c h  11. A. M i i l l e r ,  B. 63, 2142 [193o]. 

unt erstiit z t  worden. 

t u n g  m i t  1-proz.  methanol .  Sa lzsaure  auf weitere Faille vor. 
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Beschreibung der Versuehe. 
h'eue Vorsch r i f t  zur  Dars te l lung  von Aceto-bromglucose. 
Die von H. H. Schlubach  und K. MaurerQ) benutzte Methode zur 

D a r s t e l l u n g  von P-Methylglucosid durch Methylierung von Glucose 
mit Dimetliylsulfat und Alkali ergibt unter den angegebenen Bedingungen 
nur die bescheidene Ausbeute von etwa 8 %  d. Th. an Methylglucosid (be- 
stimmt nach Vergarung der unangegriffenen Glucose und Isolierung des 
Methylglucosides in Form des Tetraacetates). Wir finden neben noch un- 
veranderter Glucose bereits erhebliche Anteile hoherer Methylierungsprodukte. 

Wir haben daher das P-Methylglucosid in der iiblichen Weise aus Aceto- 
bromglucose dargestellt und dabei fur die Gewinnung des  Brom- 
zuckers  ein gegeniiber den bekannten Vorschriften vereinfachtes Verfahren 
benutzt : Durch Einwirkung von bei oo mit B r o mw a s s e r s t o  f f gesattigtem 
Ess igsaure-anhydr id  auf Glucose bei 15-zoo im Rohr entsteht glatt 
in Ausbeute von etwa 75 yo d. Th. analysen-reine Aceto-bromglucose, wahrend 
der iibliche Weg iiber Pentaacetyl-glucose nur eine Ausbeute von etwa 55 yo 
d. Th. (bezogen auf Glucose) liefert und zeitraubender ist. Die von M. Berg- 
mann  und F. Becklo) empfohlene Methode bei Verwendung von S t a r k e  
als Ausgangsmaterial ergibt nach unseren Erfahrungen bei z-tagiger Gin- 
wirkung des Reagens eine Ausbeute von 48.9% d. Th. 

20 g Glucose werden im Rohr mit IZO ccm Essigsaure-anhydrid iiber- 
gossen und die Suspension bei oo mit Bromwasserstoff gesattigt. Wahrend 
der Sattigung tritt bereits Losung der Glucose ein. Nach 16-stdg. Stehen 
bei 200 wird in Eiswasser gegossen, mit Chloroform erschopfend durch- 
geschiittelt und der Brom-zucker in bekannter Weise isoliertll). Ausbeute 
33.8 g analysen-reine Substanz (74% d. Th.). 

Das P-Methylglucosid wurde aus Aceto-bromglucose in bekannter 
Weise iiber Tetraacetyl-P-methylglucosid (Ausbeute 94.6 % d. Th.) ge- 
wonnen, das nach der Vorschrift von G. Zemp16n12) verseift wurde (Aus- 
beute 88.2% d.  Th.). 

4.6 - Ben z y lid en - P - m e t h y  lg lu  c o s id : Die Darstellung erfolgte nach 
der Vorschrift von K. Freudenberg ,  H. Toepffer  und C. Andersenls). 
Unsere Ausbeute ist wesentlich giinstiger (aw 4 g P-Methylglucosid 4.6 g 
analysen-reine (ber. 11.00 yo OCH,, gFf. 11.03 yo) Substanz, d. h .  79.1 % 
d. Th.). Schmp. nach dem Umkrystallisieren aus Wasser ~gg-zooO in m e r -  
einstimmung mit D. S. Mathers  und G. I. Robertson14). Der Schmelzpunkt 
der  anderen Autoren ist sicher etwas zu hoch. 

[x]b = (-0.400 x 100) : (I x 0.633) = -63.12~ (Chloroform) gegeniiber der Angabe 
-62.30 von M a t h e r s  und Rober t son .  

z .3 - D i t  o s y 1 - 4.6 -be n z y lide n - P -me t  h y lg lu  c o s id : Benutzt man die 
zuerst von H. Ohle und K. Spencker15) angegebene Vorschrift, so erhalt 

9) H. H. S c h l u b a c h  u. K. M a u r e r ,  B. 57, 1687 [1924]. 
10) M. Bergmann u.  F. B e c k ,  B. 54, 1574 [1921]; Dtsch. Reichs-Pat. 363270 

12) G. Zemplen ,  B. 62, 1613 [1929]. 
l3) K. F r e u d e n b e r g ,  H. Toepffer  u. C. Andersen ,  B. 61, 1758 [1928]. 
14) D. S. M a t h e r s  u. G. I. R o b e r t s o n ,  Journ. chem. SOC. London 1933, 696; 

15) H. O h l e  u. K. S p e n c k e r ,  B. 61, 2392 [19281. 

f1921]. 11) vergl. E. F i s c h e r ,  B. 49, 584 [1916]. 

vergl. auch L. Z e r r a s ,  B. 64, 2295 [1931]. 
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man nicht nur die von diesen Autoren angegebene Modifikation ( labi le  
Modif ikat ion vom Scbmp. 157--158O), sondern wahllos gelegentlich auch 
die von diesen Autoren nicht beobachtete s t ab i l e  Modif ikat ion vom 
Schmp. 182-183~. 

S tab i l e  Modif ikat ion:  Vorschrift wie bei Ohle und Spencke r ;  
wegen der Schwerloslichkeit der Substanz in Ather bevorzugen wir indessen 
bei ihrer Extraktion aus dem Reaktionsgemisch Chloroform. Zur weiteren 
Isolierung des Tosyl-zuckers wird der zum Teil schon krystallisierte, noch 
etwas chloroform-haltige Chloroform-Riickstand zur Entfernung von iiber- 
schiissigem Tosylchlorid zunachst mit Methanol verrieben, wobei zweck- 
maBig kurz angewarmt wird, bis die Masse zu einem lockeren Pulver zer- 
fallt. Langeres Erwarmen rnit Methanol ist unbedingt zu vermeiden, weil 
in diesem Falle ein wesentlicher Teil der Benzylidenverbindung zum Tosyl- 
zucker gespalten wird16). Die sich absetzende Krystallmasse wird nach dern 
Einstellen in Eis nach einiger Zeit abgenutscht, rnit kaltem Alkohol ge- 
waschen und getrocknet. Ausbeute aus 30 g Benzyliden-P-methylglucosid 
38.9 g analysen-reine Substanz (61.9 76 d.  Th.). Nach I-maligem Umkry- 
stallisieren aus einem Aceton-khanol-Gemisch (I : z),  wobei keine wesentlichen 
Verluste mehr eintreten, ist der SJlmelzpunkt konstant (182-183~). Die 
Substanz ist leichtloslich in Chloroform, Aceton und Pyridin, schwerer loslich 
in Ather, Benzol und kaltem Alkohol. 

0.1097 g Sbst.: 0.2276 g CO,, 0.0516 g H,O. - 9.860 mg Sbst.: 7.690 mg BaSO,. - 
5.230 mg Sbst.: 1.72 ~ 0 . 9 4 6 8  ccm n/,,-Na,S,O,-Losg. 

C,,H,,O,,S, (590.39). Ber. C 56.91, H 5.12, S 10.86, OCH, 5 . 2 5 .  
Gef. ,, 56.58, ,, 5.26, ,, 10.72, ,, 5.37. 

[ m ] g  = (-0.62~ x 100) : ( I  ~ 0 . 9 8 7 )  = -62.82° (Chloroform). 
[.I:" = (-0. 57" x 100) : ( I  ~ 0 . 8 9 2 )  = -63.90~ (Aceton). 
Bei anderen Ansatzen haben wir ebenso die niederschmelzende in-- 

s t a b ile Mod i f  i k a t i on erhalten (Schmp. 157 - 1590). 
Labi le  Modif ika t ion .  
[a]; = (-0.56~ x 100): (I x0.902) = - 6 2 . 0 8 0 ~ 7 )  (Chloroform). 
[a];: = (-0.66~ x 100) :(I  x 1.036) = -63.700 (-%ceton). 

Umwandlung de r  labi len Modif ikat ion in d ie  s t ab i l e :  Trotz der 
Identitat ihres Drehwertes geben die Losungen nach dem Eindunsten jeweils 
nur die Ausgangs-Modifikation zuriick. Eine Umwandlung erfolgt erst beim 
Schmelzen der labilen Modifikation und Impfen der Schmelze mit einem 
Krystallchen der stabilen Modifikation. 

2.3-Ditosyl-P-methylglucosid. 
2.3 g 2.3 - D it o s y 1 - 4.6 -be n z y 1 id  e n - p -met  h y 1 gl u c o s i d wurden mit 

150 ccm I-proz. methanol .  Sa lzsaure  15 Min. zurn Sieden erhitzt, wonach 
Auflosung eingetreten und die Reaktion beendet war. Nach dem Neutra- 
lisieren mit Bariumcarbonat wurde im Vakuum eingedunstet, der Ruckstand 
mit Chloroform extrahiert und der Chloroform-Ruckstand zur Entfernung 
des Benzaldehyds bzw. seines Methylals rnit Petrolather ausgekocht. Es 

la) Diese Spaltung beruht sehr wahrscheinlich auf der Bildung von Salzsaure in- 

17) Gegeniiber [a]g = -54.700 nach einer bisherigen Angabe. 
folge Umsetzung des Tosylchlorides mit Methanol. 
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hinterblieben 1.9 g einer vorlaufig undeutlich krystallisierten Masse, die 
nacb der Analyse obne weiteres weiterverarbeitet wurde. Die Substanz 
lost sich leicht in Chloroform, Aceton, Methanol und iithanol, schwerer 
in kaltem Benzol. 

11.890 mg Sbst.: 10.640 mg BaSO,. - 6.540 mg Sbst.: 2.25x0.9726 ccm nlao- 
Na,S,O,-Losg . 

Ber. S 12.77, OCH, 6.17. C,,H,,O,,S, (502.35). 
\ Gef. ,, 12.30, ,, 5.77. 

[a]'," = ( - o . o z 0 ~ ~ o o ) : ( ~ ~ 1 . 3 2 0 )  = -1.51" (Chloroform). 
[a]g = (-0.18~ x 100): (I X 1.386) = -12.99~ (Aceton). 
[ajg = (-0.31~ x 100) : ( I  x 1.131) = -27.40~ (Benzol). 

Tosyl ie rung  von 2.3-Ditosyl-P-methylglucosid: 
~ . ~ . ~ . 6 - T e t r a t o s y l - ~ - m e t h y l g l u c o s i d .  

5 g Di tosy l -methylg lucos id  werden mit 8.2 g Tosylchlor id  und 
30 ccm Pyr id in  4 Tage auf 30° erwarmt. Die Aufarbeitung erfolgt nach 
dem Eindunsten in iiblicher Weise mit Chloroform. Der teilweise krystalli- 
sierte Chloroform-Ruckstad zerfallt beim Behandeln mit Methanol zu einem 
lockeren Pulver, das sich beim Abkiihlen noch vermehrt. Ausbeute 3.25 g;  
nach nochmaligem Umlosen aus Aceton Schmp. 181-18z0, der sich nach 
weiterem Umkrystallisieren nicht anderte. Die gut krystallisierte Substanz 
ist in Chloroform verhaltnismafiig leicht loslich; schwerer lost sie sich in 
Aceton, warmem Methanol und khanol. In den kalten Alkoholen, sowie 
in Ather und Benzol ist sie nur aul3erst schwer loslich. 

4.710 mg Sbst.: 8.980 mg CO,, 2.030 mg H,O1*). - 12.357 mg Sbst.: 14.175 mg 
BaSO,. - 13.910 mg Sbst.: 15.830 mg BaSO,. 

C,,H,,0,,S4 (810.59). Ber. C 51.81, H 4.72, S 15.82. 
Gef. ,, 52.01, ,, 4.82, ,, 15.75. 15.63. 

Die OH-Gruppen-Bestimmung nach A.Verley und F.Bolsing18) verlief negativ. 
Die Substanz gibt bei der Methoxyl-Bestimmung nur schwankende, wesentlich hohere 
Werte als der Theorie fur ein Tetratosylat entspricht. Die UnregelmaiOigkeit ist sehr 
wahrscheinlich auf eine weitergehende Zersetzung der Substanz bei der Einwirkung der 
heil3en Jodu-asserstoffsaure zuriickzufiihren "0). 

[a13 = ( - 0 . 0 9 ~  x 100) : (I x 1.369) = -6.57O (Chloroform). 
[a]g = ( - 0 . 0 8 ° ~ ~ o o ) : ( ~ x 0 . 7 6 9 )  = -10.40~ (Aceton). 

Die Substanz ist offenbar identisch mit dem von J. W. H. Oldham 
und J. K. RutherfordZ1) bei der Einwirkung von Tosylchlorid auf p- 
Methylglucosid erhaltenen Tosylester (Schmp. 177-1780 zz)  ; [a]u = -6.60 in 
Chloroform). Wir bemerken aber, dal3 die Autoren keine Analysen fur ihr 
Praparat angegeben haben. 

18) Mikro-analyse, ausgefiihrt von Dr.-Ing. A. Schoeller-Berlin. 
lo) A. Verley  u. F. B o l s i n g ,  B. 34, 3354 [ I ~ o I ] ;  V. I,. P e t e r s o n  u. E. S. 

W e s t ,  Journ. biol. Chem. 74, 379 [I927]. 
20) Es ist dies bereits das zweite Beispiel, bei dem die Zeisel-Bestimmung in 

der Zucker-Chemie versagt; vergl. dazu K. H e s s  11. 0. L i t t m a n n ,  A. 606, 304 
tI9331' 

al) J .  W. H.  O l d h a m  u. J .  K. R u t h e r f o r d ,  Journ. Amer. chem. Soc.54, 377 
CI9321. Dieser Schmelzpunkt ist zu niedrig. 
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Verseifung von ~.~.6-Tritosyl-4-acetyl-~-methylglucosid 
a us T r  it o s y 1 - s t a rk  e 23). 

Die Acetylgruppe dieses Zucker-esters 1iiBt sich nicht ohne gleichzeitige 
Abspaltung einer Tosylgruppe verseifen. Nach der Behandlung des Esters 
mit n/,o-methylalkohol. Natriummethylat-~iisung auf dem siedenden Wasser- 
bade *a), wodurch bekanntlich Zucker-ester der Essigsaure spielend leicht 
verseift werden, wird nur unverandertes Ausgangsmaterial zuruckgewonnen 
(Mischprobe) . Eine Abspaltung der Acetylgruppe erfolgt erst bei groljerer 
Natriummethylat-Konzentration, wobei neben Acetyl noch eine Tosylgruppe 
abgespalten wird. 

Eine Losung von 1.2 g des Tritosyl-acetyl-p-methylglucosides 
in 4 ccm Chloroform wird bei -200 mit 4 ccm einer 2-proz. Auflosung- 
von N a t r i u m  in Methanol  versetzt. Die Reaktion vollzieht sich schnell, 
Aufarbeitung wie ublich mit Chloroform. Nach dem Entfernen der letzten 
Spuren Chloroform durch Abdunsten des erhaltenen Sirups mit Aceton 
verblieben 0.9 g eines glasigen, pulverbaren Ruckstandes. 

8.070 mg Sbst.: 7.460 mg BaSO,. - 5.170 mg Sbst.: 1 . 9 2 ~ 0 . 9 7 1 6  ccm n/,~-hTa,S,O,- 
Liisg. 

C,,H,,O,,S, (502.35). Ber. S 12.77, OCH, 6.17. 
Gef. ,, 12.70. ,, 6.12. 

[dcjg == (-0.90~ x 100) : ( I  x 1.558) = -57.76O (Chloroform). 
idclx" = (-0.70~ x 100): (I x 1.177) = -54.89 (Aceton). 
[dcjg = ( - 0 . 6 4 ° ~ ~ o o ) : ( ~ ~ 0 . 8 9 7 )  = -71.35~ (Benzol). 

Die Substanz lost sich leicht in Chloroform, Aceton, Benzol, etwas 
schwerer in den kalten Alkoholen. Sie reagiert nicht mit Benzaldehyd: 0.7 g- 
wurden mit I g Chlorzink und 3 ccm Benzaldehyd in ublicher Weise zu- 
simmengebracht ; selbst nach 48-stdg. Einwirkung wurde nur das Aus- 
gangsmaterial (0.6 g) zuruckgewonnen. Aus der Unfiihigkeit der Substanz, 
init Benzaldehyd zii reagieren, geht hervor, daB die bei der Verseifung des 
~.~.6-Tritosyl-4-acetyl-~-methylglucosids neben Acetyl abgespaltene Tosyl- 
gruppe nicht der 6-Stellung des Zuckers entspricht. 

4.6 - €3 en z y li d en - cc - met  h y lg l u  c o s i d '9. 
I)as fur die Herstellung dieses Glucose-Derivates Term endete cc-Me t h ylglu co s id  

wurde nach der empfehlenswerten Nethode ron T h .  S t .  Pe te rson  und J.  Rober t sonz6)  
bereitet. Die Darstellung der Benzyl iden-Verbindung erfolgte nach der Vorschrift 
von K.  F r e u d e n b e r g  und Mitarbeitern'j). U'ir findeii den Schmelzpunkt in Uberein- 
stimmung mit dcr Angabe von M a t h e r s  und Rober t son  bei 1 6 5 O  

Die Darstellung 
erfolgte nach der Vorschrift von H. Ohlezs). Es ernpfiehlt sich, bei der 
Extraktion statt Ather Chloroform zu verwenden. Wir bestiitigen den Dreh- 
wert [a]? = $-I3.3' von Mathers  und Rober t son  (in Chloroform). 

2.3 - D i t o s y 1 - 4.6 -be n z y l id  e n -a  - m e t h y lg l u  c o s id : 

23) yergl. K H e s s ,  0 .  L i t t m a n n  11. R.  Pf leger ,  A 507, 58 [1933;. 
24) G. Z c m p l e n ,  13. 6 2 ,  1613 [rgzg]. 
25)  vergl. A. van E k e n s t e i n ,  Rec. Trav. chini. Pays-Ijas 25,  153 [1906]; J .  C -  

2 6 )  T h .  St .  Pe terson  u .  J .  R o b e r t s o n ,  Journ. chem. SOC. London 1929, 300. 
2') I(. F r e a d e n b e r g ,  H. Toepffer  u.  C. Andersen ,  B. 61, 1758 [1928]. 
'*) H. Ohle u.  K .  S p e n c k e r ,  B.  61, 2392 [1928]. 

I r v i n e  u. J .  C. S c o t t ,  Journ. chem. Soc. London 10.3, 580 [I913]. 
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2.3 -D i t 0s y 1-cc- me t h y lg lucosid : Die Benzaldehyd-Gruppe wird beim 
5-stdg. Erhitzen mit 18-proz. Salzsaure auf dem siedenden Wasserbade 
abgespalten (10.5 g Sbst., C0,-Strom, 300 ccm Salzsaure). Nach dem Er- 
kalten im C0,-Strom wird das Gemisch niit Chloroform ausgeschiittelt, 
die Chloroform-Losung rnit Bicarbonat entsauert und der Chloroform-Riick- 
stand zur Entfernung des Benzaldehyds mit Petrolather erschopfend durch- 
geknetet, wobei ein lockeres, weioes Pulver entsteht. Nach Aufnahme in 
Methanol krystallisiert schnell etwas unangegriffenes Ausgangsmaterial aus, 
von dem abgesaugt wird. Der Riickstand der Methanol-Losung krystallisierte 
bisher nicht. 

C,,H,,O,,S, (502.35). Ber. S 12.77. Gef. S 12.71. 
[a]?: = ( + ~ . ~ O X I O O ) : ( I  ~ 6 . 1 2 3 )  = +57.17, (Chloroform)29). 
Wesentlich leichter erfolgt die Abspal tung  de r  Benza ldehyd-  

Gruppe  mi t  I -proz .  methanol .  Salzsaure.  3.5 g z.yDitosyl-4.6-ben- 
zyliden-cr-methylglucosid wurden rnit 225 ccm des Reagens 15 Min. zum 
Sieden erhitzt und die Losung wie im Falle des entsprechenden Derivates 
des @-Methylglucosides aufgearbeitet. Ausbeute quantitativ. 

G e f .  OCH, 6.70, ber. 6.17. 
[a]$ = ( + o . ~ ~ ~ x I o o ) : ( I x I . ~ ~ ~ )  = +58.2r0 (Chloroform). 
[a]: = (+0.38ox 100) : ( I  ~ 0 . 9 3 3 )  = +.+0.73, (Aceton). 
Die Loslichkeiten des Praparates sind ahnlich wie im Falle der p- 

Verbindung. 

2.3 - D i t  o s y 1 - 4 - ace t y 1 - 6 - t r i t y 1 -a - me t h y  lg lu  c o s i d. 
In Anlehnung an die bekannten Vorschriften von B. Helfer ich und 

Mitarbeitern30) wurden 28.4 g Ditosyl-ol-methylglucosid mit 17.04 g 
Tr i ty lch lor id  (1.1 Mol.) und 145 ccm Pyr id in  4 Stdn. auf IOOO erhitzt, 
iiber Nacht bei 20° stehengelassen und zur Acety l ie rung  nach Zugabe von 
41 ccm Essigsaure-anhydrid 4 Stdn. auf 55O erhitzt. Nach dem langsanien 
Abkiihlen auf 15-zoo und Einstellcn in Eis schieden sich 21.6 g des Reak- 
tionsproduktes in schonen Krystallen ab, die nach dem mehrmaligen Ein- 
dunsten der Mutterlaugen sich auf insgesamt 34.1 g vermehrten (76.7 yo 
d. Th.). Nach I-maligem Umkrystallisieren aus der zo-fachen Menge absol. 
Alkohol war der Schmelzpunkt konstant: 174-175'. Die Substanz lost 
sich leicht in Chloroform und Aceton, schwer in kaltem ather, Benzol und 
den Alkoholen. 

10.115 mg Sbst.: 3.062 mg AgJ. - 0.1546 g Sbst.: 3.45x1.181 ccm n,/,,-Ba(OH),. 
Ber. C 64.08, H 5.38, S 8.16, OCH, 3.94, CH,.COOH 7.63. 
Gef. ,, 64.25, ,, 5.52. ,, 7.85, ,, 4.00. ,, 7.91. 

0 .2o I j  g Sbst. :  0.4747 g CO,, 0.0994 g H,O. - 0.2007 g Sbst. :  0.1147 g BaSO,. - 

C,,H,,O,,S, (786.43). 

a]g  = ( + o . ~ ~ ~ x I o o ) : ( I  ~ 1 . 0 5 3 )  = +56.030 ( ,kcton).  
= ( $ 1 . 8 7 ~ ~ 1 o o ) : ( 1 x 3 . ~ 0 0 )  +j5.00° (Chloroform) 

~ . ~ - D i t o s y l - ~ - a c e t y l - c r - m e t h y l g l u c o s i d .  
20 g Ditosyl-acetyl-trityl-cc-methylglucosid werden in 18 ccm 

Eisessig heiB gelost und in die auf oo abgekiihlte 1,Gsung schnell 6 ccm Eis -  

2s) vergl. dazu die Angabe bei D .  S. M a t h e r s  u .  G.  I. R o b e r t s o n ,  Journ.  chem. 
Soc. London 1933, 1080. 

z. B. B. H e l f e r i c h ,  W. Kleiri u. U'. S c h a f e r ,  B. .59, 81 [ I ~ z G ] .  
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essig-Bromwassers toff  (bei 00 gesattigt) zugegeben. Tritylbromid 
scheidet sich schnell aus. Nacb etwa 5 Min. wird das Filtrat in Eiswasser 
gegossen, das Reaktionsprodukt mit Chloroform gesammelt, die Chloroform- 
Losung mit Wasser bis zur neutralen Reaktion gewaschen und mit Natrium- 
sulfat getrocknet. Der Chloroform-Ruckstand (13.2 g) ergibt nach der Auf- 
nahme in Ather und Versetzen mit Petrolather bis zur Triibung beim Bin- 
stellen in Eiswasser das Reaktionsprodukt in gut krystallisiertem Zustande. 
Schrnp. 162-163O, der nach weiterem Umlosen konstant blieb. Ausbeute 
6.8 g (49.1% d. Th.). 

Aus der Mutterlauge ergaben sich nach Zugabe neuer Mengen Petrol- 
ather noch 6.25 g eines amorphen, weiflen Pulvers, das trotz weiterer 
Bemiihungen nicht zur Krystallisation gebracht werden konnte. Trotzdem 
entbalt auch dieses Praparat wesentliche Mengen der vorangehend beschrie- 
benen Substanz, wie aus der Bildung des oben erwahnten Tritylkorpers bei 
der Einwirkung von Tritylchlorid hervorgeht. Aus 3 g des amorphen Pra- 
parates erhielten wir 4 g des gut krystallisierten Trityl-zuckers, der nach 
a-maligem Umlosen aus absol. Alkohol rein war (Mischprobe). Die Substanz 
ist leicht loslich in Chloroform und Aceton, schwerer in den kalten Alkoholen. 

0.1170 g Sbs t . :  0.2168 g CO,, 0.0536 g H,O. - o 1213 g Sbs t . :  0 .100~ g BaSO,. - 
5.060 mg Sbst.: 1.74 x 1.007 ccm n/,,-Na,S,O,-Losg. - 0.1328 g Sbst. :  4.00 x 1.181 ccm 
a/,,-Ba (OH),-Losg. 

C,,H,,011S2 (544.46). Ber. C 50.70, H 5.18, S 11.78, OCH, 5.70, CH,.COOH 11.03. 
Gef. 50.54. ,, 5.13. 11.35, 5.97, ,, 10.68. 

[a]g = ( + 0 . 8 7 ~ ~ 1 0 0 ) : ( 1  X2.466) = +35.28O (Chloroform). 

s .3-Dit  osy l -~-ace ty l -6-ch lor -~1-methylg lucos id .  
Versuche, in normaler Weise durch Einwirkung von Tosylchlorid in 

Pyridin die primare Alkohol-Gruppe des ~.3-Ditosyl-4-acetyl-cr-methyl- 
glucosides zu tosylieren, fiihrten nicht zum Ziel, da bei einer Reaktions- 
Temperatur bis 48O nur unverandertes Ausgangsmaterial zuriickgewonnen 
wurde und bei Steigerung der Temperatur auf IOOO iiberraschenderweise 
Chlorierung eintrat. 2.3-D it o s y 1- 4 -ace t y 1- CI - me t h y lg  l u  c o sid 
wurden mit 0.26 g Tosylchlor id  (1.5 Mol) und 3 ccm Pyr id in  23 Stdn. 
auf rooo erhitzt. Aufarbeitung wie iiblich durch Chloroform-Extraktion. 
-0.5 g Chloroform-Ruckstand wurden in Aceton aufgenommen, wobei ein 
geringer, amorpher Riickstand blieb. Die abgegossene Losung hinterliefi 
nach dem Abdunsten einen Sirup, der nach Aufnahme in warmem Alkohol 
und Einstellen in Eis zunachst weitere amorphe Anteile absetzte, von denen 
abgegossen wurde. Nach Einstellen der Losung in Eis schied sich beim 
Stehen das Chlor ie rungsprodukt  in gut krystallisiertern Zustand aus. 
Ausbeute 0.25 g (48.4% d. Th.). Schmp. 96O, der nach wiederholtem Um- 
losen aus Athanol konstant blieb. Die Substanz lost sich leicht in Chloroform 
a n d  Aceton, schwer in kaltem Athanol. 

6.130 mg Sbst. :  1.510 mg AgC1. - 7.202 mg Sbs t . :  5.780 mg BaSO,. - 6.570 mg 

0.5 g 

Sbst.: 2.24 x 0.9725 ccm n/,,-Na,S,O,-Losg. 
C,,H,,Ol,S,C1 (562.81). Ber. C1 6.30, S 11.39, OCH, 5.51. 

Gef. ,, 6.09, ,, 11.03, ,, 5.77. 
[a]: = (+1.14~X1oo):(1X2.134) = +53.4z0 (Aceton). 




