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28. Kurt H e s s  und Karl E. Heumann: uber ein weiteres Anhydrid 
aus 2.3.6.-Trimethyl-glucose (IX. Mitteil. iiber synthetische Zucker- 

anhydride *)) . 
[Aus (1 Kaiser-Wilhelm-Institut fur  Chemie, Abteil. H e s s ,  Berlin-Dahlem ] 

(Bingegangen am 16. Dezember 193%) 

K. H e  ss und F. Neu m a n nl) haben l-Acetyl-2.3.G-trimethyl-4-tosy- 
glucose (I) mit Natriunimethylat i n  Methanol bei Raumtemperatur anhydri- 
siert und in einer Ausbeute von 58% d. Th. 2 3.6-Trimethyl-1-idose-anhydrid 
(11) erhalten. Diese Anliydridbilduiig ist in zweifacher Hinsicht bemerkens- 
wert, denn daraus geht hervor, daf3 sich im Verlanfe derartiger zum ersten 
Male von H. Ohle beobachteten Reaktionen auch die glucosidisclie Gruppe 
beteiligen kann, und dal3 Wal  densche Unikehrung nicht wie in allen bisher 
bekannt gewordenen Fallen z ,  am Zucker-Kohlenstoffatom der Tosj.1-Gruppe 
erfolgt ist, sondern an dem die Tosy-1-Gruppe tragenden Nachbarkohlen- 
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* )  VIII.  Mitteil. vergl. K. Hess 11. E’. Yeurnanri ,  H.  68, 13h0 ,1935j; die Tor- 
liegenden Mitteill. sind als 1)iss:rtat. \-. K. I3, Heuinaiii i  am 15. Dezember 1938 der 
math.-nat. Palcultat der [Jniversitiit Berlin cirigereicht wnrden. 

I) R. 68, 3369 [1935]. 
*) H. Ohle  11. Xitarbh., I:. 61, 1211 ‘-19281; 62, 243.5 [1020]; 68, 290.5 [1930]; 66, 

525 j19331; 68, 601 J93.51; il, 2302 [lW8]; B. H e l f e r i c h  11. A. Mii l ler ,  R. 64, 2142 
[1930]; A. N i i l l e r ,  H .  6 5 ,  421 [1934]; 68, 1094 1193.51; D. S. M a t h e r s  u. G. J .  K o b e r t -  
s o n ,  Jonrn. chem. Soc. LondGn 193%, 1076; G. J .  R o b e r t s o n  u. IT. G. Duii lop,  Jourii. 
chem. Soc. London 1938, 472; S. P e a t  11. I,. P. TViggins, Journ. chem. Soc. London 
1938, 1088. 
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stoffatoni3). Zuni Vergleicli schien es von besonderein Interesse, auch die 
isoniere Furanoseforni (1 -Acety1-2.3 (r-trimetliq-l-5-tosq-l-glucofuranose, 111) 
der Anhydrisierung zu unterwerfen. 

Reagiert das Furanose-tosylat analog dein Pyranose-tosylat, d. h. unter 
\Val denscher Cinkehrung an C,, dann ware ein Triiiiethylgalaktose- 
anliydrid zu erwarten, und bei \Val de nscher Umkehrung an deiii die Tosyl- 
Gruppe tragenden C,-Atoin Triniethyl-idose-anhydrid. Pindet keine Walde n - 
sche Umkehrung statt, $0 sollte sich 2.3 6-’~rimetliyl-glucoseanl~~drid bilden. 

(~1.4) (p l.S)-l-Idose-anhydrid (K 1.5) (p  1.4)-l-Idose-anhydrid 

Konstruiert man diese Anhydride ain Modell mit Hilfe der Holz-Kalotten 
von S t u a r t ,  dann ergibt sich, dal3 von den denkbaren Anhydriden nur 
(~1 .4 )  (pl.5)-Triniethyl-idose-anliydrid und ( ~ 1 . 4 )  ($1.5)-Triniethyl-glucose- 

$) Zu den Ausfiihrungen von I. C. I r v i n e  u. G. J .  R o b c r t s o n  (Rec. Trav. chim. 
Pays-Bas 57, 580 [1938]; vergl. auch I E .  E. P e r c i r a l  u. E. G. V. P e r c i v a l ,  Journ. 
chem. Soc. London 1938, 15S5) sei bemerkt, daW es zurzeit noch rollig uniibersichtlich 
ist, mann bei RingschlulJ-Versuchen an p-Tosyl-Estern ron Zuckern durch alkalische 
Medien Waldensche Umkehrung eintritt, und wann nicht. Die Versuche ron K. Hess  
und F. N c u m a n n  uber die Bildung von 2.3.6-Trimethyl-Z-idose-anhydrid aus 2.3.6- 
Trimethyl-ghicose sowie die Ergehnisse der rorliegenden Untersuchung lassen vermuten, 
dal3 fur diese Frage die sterischen Verhaltnisse der zu erwnrtenden Anhydride eine Rolle 
spielen. Ferner sei betont, daW der Na.chweis der Idose im Fdle  der ilnhydridbildung 
axis 2.3.5-Trimetliyl-4-tosyl-r7-glucopyranose T-ollig einmmrlfrei erbracht xorden ist. 
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anhydrid steriscli nioglich sind. Die Galaktose-anhydride niit ( ~ 1 . 4 )  (pl.5) und 
(a1.5)(p1.4) sind steriscli nicht miiglich 4). Vergl. die abgebildeten Kalotten- 
modelle. Bildet sich also bei der Einn-irkung von NaOCH,-hIethanol auf das 
in Rage stehende Furanose-tosylat (111) iiberhzupt ein 'l?rirnethyl-liexose- 
anhydrid, dann ist av-f Grund der sterischen Uherlegungen kauni ein anderes 
Anhydrid zii erwarten als das schon von He ss und Ne tima nn  beschriebene 
(a1.4) ( ~ l . 5 ) - Z - I d o s e - a n l i ~ - ~ ~ ~ i ~ ~ ~ )  oder das bislier noch unbekannte 6, bzw. noch 
nicht ~ichergestellte~) (a l . 4 )  ((31.5)-d-Glucose-anliq-drid. U'ir liahen festge- 
stellt, c M 3  h i  der Einwirkung von Natriuimnetylct ai1.f 1-Xcetyl-2.3.6-tri- 

(cc1.4)(131.5)-I-Altrose-anhydrid (a 1.5)(Pl.4)-l-.-lltrose-anl1ydrid 

inethyl-5-tosyl-glucofuranose Acetyl und Tosyl selir leicht-unter Bildung 
cines Trimethyl-liesoseanhydrids abgespalten werden. Tlie Ausbeute an 
reinem, sehr schon krystallisierendein Anhydrid (Schnip. f8.70) ist 1.0---12s/; 
d. Theorie. 

Die rerhaltnismaBig niedrige Ausheute ist im wesentlichcn dadurch bedingt, daIj 
die Acetyl-Gruppe in dem Furanosctosylat auI3erordentlich leicht rriit Methanol gegen 

4) Dies macht verstilndlich, (la0 hei der Anhydrisierung des Galaktosido-tri- 
methylammonium-broniids nur (11.5)(pl.6)-Galnktose-:~nh~-drid erhalten 73-ird; vergl. 
F. Xicl ieel ,  R .  62, 689 119291. 

5, vergl. K. Hess u. E'. K e u m a n n ,  1. c. 
6 ,  K. Hess u. 0. L i t t m a n n ,  I3. 66, 774 [1933]; 9. .X6. 298 [1933]. 
;) K. F r e u d e n b e r g  u. E. R r a u n ,  A. 460, 288 [102S]; B. 68, 1088 119353; K. Hess 

u. F. X e u m a n n ,  B. 68, 2167 [193.5]. 
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CFICl, CH,OH 1,osungsm. 

Methoxyl ausgctauscht wird (sclion beim Aufloscn des Tosglates bei Rautntemperatur). 
so daI3 bei der L4nhydrisicrung mit methylalkoholischer -\Tatriunimethplat-I,~jsung stets 
groBe Mengen 2.3.6-'l'rimethyl-j-tosyl-methyliuranosi~l (etwa der angewandteii Suh- 
stnnzmenge) auftreteii zuziiglich 1-on etwas daraus durch Verseifung entstandenein 
2.3.6-'l'rimetliyl-metliylglucosid, die mithiii tier Anhydridbildung eiitzogen sitid. 

Aus der naclifolgenden ilbhandlung, die sicli mit der Darstelliiiig der steriscli ein- 
heitlichen Fcrrneri dcs Trimethyl-methyl-glucofuran~sids befaljt, geht hervor, da13 d i t  
zur Anhydridbildung zur Verfiigung stehende l-Acetyl-2.3.h-tritn~tliyl-5-tosyl-~luco- 
furanose ein Gemisch yon a- und $-Form darstellt, in dein in erster Naherung etma 70 y,b 
$-Form T-orhaiiden sind. ICiitsprechend den angegcbencn Miiglichkeiten fiir die Konsti- 
tution des Aiihydrids komrnt fiir den KingscliluB iiur die ?-Form in Prage, so da13 es 
voraussichtlich bcvorzugt die rx-Komponente des I'riiparates ist, die init Methanol reagiert. 
cine Bestatigung dieser- Aniiahmc ist durch die Heobachtung gegeben, daB die Praparatt. 
niit mehr a-Form ([a]:: +6.j0 statt ~~-1.7") Reaktionsprodukte init lioherem Bletlioxyl- 
gehalt lieferii bzn-. eine geringere Ausbeute an Anhydrid. AuBer dem 2.3.6-Trimethyl- 
5-tosyl-methylfuranosid entstcht als Xebenprodukt hei der Anhydridbildung eine bisher 
noch nicht nalier untersuchte sehr empfindliche, gegen Broin stark ungesBttigte Ver- 
bindung. 

Die Eigenschaften des Anliydrids sind in Tafel 1 vergleichsweise mit 
denen des 2.3.6-Trimethyl-1-idose-anhydrids von H e  ss und Neumann  
zusammengestellt, wonach eine Identitat der heiden Anhydride auBer Frage 
gestellt ist. 

H,O 

Da die Substanz keine Doppelbindung enthalt (bestandig gegen Broni) 
und auch keine freie OH-Gruppe besitzt (bestandig gegen Natriuiii in der 
Warme bei 1.10", Probe auf Acetylierbarkeit nach Verley und Bolsing 
negativ), so bleibt auf Grund der vorangehenden Betrachtung ain Model1 
fur das Anhydrid die Konstitution des (~1 .4)  (j31.5)-Glucose-anli~drids. 
&fan wiirde liinsichtlich dieser 1;olgerung keine Bedenken tragen, wenii nicht 
bei der Hydroly-se gewisse Koniplikationen auftraten, die fur ein derartiges 
Anhydrid zunachst aul3ergewb;linlich erscheinen. 

L7ahrend sich das Triiiiethyl-idose-anhydrid sehr leicht z. U. init 1-proz. 
Salzsaure (30 Min. bei etwa 05") zum Zucker aufspaltet, wird das mile Anhydrid 
erst init kochender 20-proz. Salzsaure vollstandig hydrolysiert (11 O0, 30 Min. : 
30 Min. langes Zrwarnien auf 95" ist noch wirkungslos). Das Keaktions- 
produkt reduziert stark k'ehlingsche Losung und zeigt die Zusamiiien- 
setzung einer Trimethplhexose. Das bisher niclit krystallisierte Praparat 
ist weder init Trimetliy-l-idose noch niit Trimethyl-d-glucose identiscli 
(vergl. Nr. 1, 2 und 3 in Tafel 2). I)a nach Tafel 2, Ni-. 3 und 4, die Auf- 
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spaltung des Anhydrids mit Essigsaureanhydrid-Schwefelsaure bei nach- 
folgender Verseifung des Acetates zum freien Zucker zu einem Praparat mit 
einem andern Drehwert aber gleicher Zusammensetzung ([aj:: +9.4O) fiihrt, 
wird es wahrscheinlich, daB bei der Hydrolyse des Anhydrids Waldensche 
Umkehrung an C, oder C,, bzw. an C, und C, zugleich eiritritt, die von der 
Natur des Spaltungsreagens abhangt. 

Tafe l  2. A n h y d r i d b i l d u n g  aus  2.3.6-'l 'rimethyl-glucose u n d  Vergleich 
d e r  be i  d e r  H y d r o l y s e  d e r  rZnhydride e n t s t e h e n d e n  Tr imethylzucker .  - 

Nr - 
1 

2 

3 

4 

Anhydrid 

2.3.6-Trimethyl-Z-idose-anhydrid aus 
2 3.6-Trimethyl-d-glucopyranose 
(Hess  und Neumann) 

aus 1-Chlor-2.3.6-trimethyl-cl-gluco- 
pyranose 
( F r e u d e n b e r g  und Braun)  

d-glucofuranose 

2.3 6-Trimethyl-d-glucose-anliydrid 

Neues Anhydrid aus 2 3 6-Trimethyl- 

Wie 3 

Hydrolysier- 
bedingungen 

1-proz. HCI, 95", 
30 Min. 

8-proz. HCI, loo", 
20 Min. 

20-proa. HCI, llOo, 
30 ivh. 

H,SO,-Essigsaure- 
anhydrid, loo,  
14 Stdn. und 
nachfolgende 
Desacetylierung 

~ ~~~ 

Trimeth ylhexose 
[m]$ Wasser, Endwert 

2.3.6-Trimethyl-Z-idose 
+98.5O 

2.3.6-Trimethyl-d- 
glucose 
+70.Z0 (lSO) 

2.3.6-Trimethyl-hexose 
--14" 
2.3.6-Trimethyl-hexose 

1 9 . 4 0  

Die Natur der bei der Verseifung entstehenden Trimethylzucker konnte 
noch nicht aufgeklart werden. Die Entmethylierung mit Broniwasserstoff 
nach der Methode von Hess  und Neumanns)  fiihrt nur zur Abspaltung 
von 2 Methylgruppen; bei Verscharfung der Bntalkylierungsbedingungen 
f allt der Methylzucker der Zerstorung und der Rildung huminartiger Stoffe 
anheim. Bs wird versucht, die Konstitution der Trimethylzucker auf andere 
Weise zu bestimmen. 

Das Verhalten bei der Hydrolyse ist fur ein Zuckeranhydrid mit zwei 
Acetalringen sehr auffallend, da bisher derartige Anhydride, wenn auch nicht 
leicht"), zu den den Anhydriden zugrunde liegenden Zuckern, d. h. ohne 
W a1 de n sche Unikehrung aufgespalten werden. So entstelit aus Lavoglucosan 
((~1.5) (~1.6)-d-Glucose-anhydrid) ausschliefilich d-Glucose und aus (a1.5) 
(p l .  6)-d-Galaktose-anhydrid ausschliefilich d-Galaktose. Das neue Trimethyl- 
hexose-anhydrid ahnelt in diesem Verhalten vielmehr dem Ger Anhydro- 
zucker lo) (Sauerstoffbriicke zwischen zwei Kohlenstoffatomen, von denen 
keines acetalartig ist) 

*) B. 68, 1371 [1935]. 
9, vergl. C. T a n r e t ,  Compt. rend. Acad. Sciences 119, 160 [1894], bei Lavoglucosan; 

F. Micheel, 13. 62, 689 [1929], bei Galaktosan. 
lo) Zur Nomenklatur vergl. M. B e r g m a n n ,  H .  58, 2650 [1925]; J. Josephson,  

B. 62, 313 [1929] ; Anhydrozucker = Anhydridbindung ohne Beteiligung des Acetalkohlen- 
stoffs, Zuckeranhydrid = Anhydridbindung mit Beteiligung des Acetalkohlenstoffs. 
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Im besonderen siiiil in der IctFten Zeit eine grol3cre Reihe ron  Anliyilrozuckcrn 
mit der Sauerstoffbrucke a11 zmei benachbarten Kohlcnst.offntomen (:4tliplenoxyd- 
Deriv-ate) belianrit gemorden, die ehenfalls geyen Sauren verhaltnismlflig bestiildigll) 
sind, und die bei der Aufspnltung -~ allerdings in as te r  Link mit XaOCH, - Walden-  
sche Umkehrung erleiden. C.  J.  R o b e r t s o n  und H. G. D ~ n l o p ~ ~ )  hahen bei cler I-Iydro- 
lpse >-on 2.3-Biiliydro-di11ietl1ylallose XSethylaltrose, S. P e a t  und I,. P. \Viggins13) 
bei der Aufspaltiing voii 3.4-Anhydro-dimethylallose Xethylplucose und H. 0 hle  und 
C. A. S c h u l t z  aus 3.4-~~lillyilro-tag.atose eine Slethylssrbose erllalten. 

Es lafit sidi aber so gut wie sicher nosschlieWen, da13 in dmi  netlen 
Anhydrid ein Anhydrozucker oder irn besonderen ein khplenoxyd-Zucker 
(0-Briicke zwischen C, und C,) vorliegt, (la, wie schon erwahnt, das Anhydrid 
rnit Fe  hlingscher Losung nicht reagiert (auch nicht bei langerem Kochen), 
also keine freie Aldehyd-Gruppe besitzen kann, sondern erst nach der Hydrolyse 
mit Saure Fehlingsche Losung stark reduziert. Eine Wmderung von CH, 
bei dem RingschluW-Versuch, die vollig aus dem Rahmen aller hisherigen 
Erfahrungen an methylierten Zuckern herausfallen wiirde, diirfte wohl 
ebenfalls auszuschlieflen sein. 

Man konnte noch daran denken, daB bei der RingschluB-Reaktion an 
der l-Acetyl-2.3.6-trimethyl-5-tosyl-d-glucofuranose Wa 1 den  sche Umkehrung 
an C, und C, zugleich stattfindet, was zu Trimethyl-altrose-anliydrid 
fiihren wiirde. Die Untersuchung am Modell zeigt, daB von den beiden 
Altroseanhydriden nur (~1 .5)  (@1.4)-Altrose-anhydrid moglich ist (vergl. 
Tafel I). Bildung dieses Anhydrids wiirde weiter voraussetzen, daB neben 
Walden-Umkehrung an C, und C, auch noch Umlagerung an C, erfolgt, 
da sich gezeigt hat, daB bei der RingschluB-Reaktion die P-Form reagiert; 
Reaktion der P-Form bedeutet aber fur die Anhydridbildung Entstehung 
eines (pl.5)-Ringes, der fur ein Altrose-anhydrid sterisch nicht moglich ist. 
Entstande das niogliche Altrose-anhydrid, dann sollte erwartet werden, 
daB die a-Form bevorzugt reagiert, was nach unseren Beobachtungen nicht 
der Fall ist. 

Beriicksichtigt man gegeniiber dieser komplizierten Moglichkeit die 
Xonstitution des Ausgangsmaterials im Zusammenhang mit den sterischen 
Verhaltnissen am Modell, so liegt tatsachlich die Annahme der Konstitution 
des (a1.4) (f!J.5)-2.3.6-Trimethyl-glucose - a n h y d r i d s  fur das neue 
Hexoseanhydrid am nachsten. Diese Konstitution sei aber im Hinblick 
auf die nur per exclusionem erbrachte Beweisfiihrung zunachst nur mit allem 
Vorbehalt gegeben. 

In  diesem Zusammenhang sei die friihere Angabe von K. F reudenberg  
und E. Braunl,) erwahnt, nach der bei Einwirkung von Natrium auf 1-Chlor- 
2.3.6-trimethyl-glucose ein Anhydrid entsteht, das diese Autoren fur 
2.3.6-Trimethyl-(crl.4) (~1.5)-glucose-anhydrid halten. Die Bildung eines 
Anhydrids konnten aber K. Hess  und 0. L i t tmann l j )  trotz oftinaliger 
Wiederholung der Versuche unter den angegebenen Bedingungen nicht 
bestatigen, sondern sie erhielten im Verlauf dieser Versuche stets nur 3.6-Di- 
methyl-glucose-en-( 1.2). Die Angabe von F r  eu de  n ber  g und B r a u  n gewinnt 

11) vergl. H. Ohle u. C. H. Schul tz ,  B. 71, 2305 [1938]. 
12) Journ. chem. SOC. Londun 1938, 472. 
l 3 )  Joum. chem. SOC London 1938, 1088. 14) 1. c. 15) 1. c. 



im Zusammenhang init den1 neuen Glucoseanhydrid und seiner walirschein- 
lichen Konstitution insofern Bedeutung, als im Falle eiiier Bestatigung nach 
den vorangehenden Ausfiihrungen zwei 2 3.6-Triinethyl-glucose-anhydride 
existieren wiirden, die sich auDer in den Konstanten auch im chemischen 
Verhalten wie bei der Hydrolyse (vergl. Tafel2) nicht unerheblich voneinander 
unterscheiden. 

Eine Brklaxung filr zwei ( ~ 1 . 4 )  ($l.5)-Glucose-anliydride ist schwer 
beizubringen. Fur das (al.4)(pl.5)-Glucose-anhydrid ergibt sich eindeutig 
niir e ine Lage der C-Atoine in den Ringen. Isomerie auf Grund von 
Sessel- und Wannenform kommt nicht in Frage16). Die Atomlage im ($1.5)- 
Ring entspricht einer dritten von Sessel und Wanne abweichenden Form. 

Beschreibung der Versuche. 
{ a1 .4) { $1.5) - 2.3.6 - TI i m e t h y 1 - h e x o s e (d - G 1 u c o s e ? ) - a n h y d r i d . 
Wie in der nachfolgenden Mitteilungl') erwiesen wird, ist es nacli den 

bisherigen Versuchen nicht moglich, die sterisch einheitliche, fur die Anhydrid- 
bildung besonders in Frage kommende P-Form der 1-Acetyl-2.3.6-trimethyl- 
5-tosyl-d-glucofmanose aus den reinen a- und P-Formen des 2.3.6-Trimethyl- 
5-tosyl-methyl-d-glucosefuranosids zu gewinnen. Stets wird das gleiche a, $-Ge- 
niisch des Acetats erhalten, unabhangig davon, ob man von der reinen a- oder 
F-Form ausgeht oder einem beliebigen Gemisch beider. Man kann daher 
ohne weiteres fur die Anhydrisierung von dem bei der Glucosidifizierung der 
2 3.6-Trimethyl-glucose erhaltenen a, $-Gemisch des 2.3.6-Trimethyl-methyl- 
glucofuranosids ausgehen, das nach der angegebenen Vorschrift von H e  ss 
iind Neumannl') tosyliert und acetyliert wird. 

In  einer Losung von 25.4 glS) von l-Acetyl-2.3.G-trimethyl-5- 
tosyl-d-glucose werden im Laufe von etwa 12 Min. 54 ccm einer 5-proz. 
Losung von N a t r i u m  in absol. Methanol  (1.5 Mol.) unter Turbinieren 
bzw. gutem Umschiitteln durch Tropftrichter zugegeben. Durch die Re- 
aktionswarme erh6ht sich dabei die Temperatur bis auf etwa 550. Die Reaktion 
erfolgt momentan, indem schon bei Zugabe der ersten Tropfen Abscheidung 
von Na-Salzen unter gleichzeitiger Verfarbung beobachtet wird. Die Ab- 
spaltung der Tosyl-Gruppe erfolgt bei gleichzeitiger Anhydrisierung hier 
ebenso leicht wie im Falle der Idose-anhydrid-Bildung aus dem Pyranose- 
tosylat bei Hess  und Neumann.  Ein grundsatzlicher Unterschied besteht 
aber darin, da13 bei Verwendung des Furanose-tosylates die Acetyl-Gruppe 
an C, auflerordentlich leicht mit Methanol reagiert19), so da13 Anhydrid nur 
dann gebildet wird, wenn, wie oben verfahren, die NaOCH,-Methanol-Losung 
in die (methanolfreie) Chloroform-Losung der Substanz gegeben wird und 
nicht umgekehrt. 

16) vergl. dagegen die Ausfiihrungen von W. N H a w o r t h  in ,,Die Konstitution 

*') K. Iless u. K. E. H e u m a n n ,  B. 72, 149 r19391. 
18) Es empfiehlt sich, bei der Reaktion nicht mehr als hochstens 25 g auf einmal zu 

verarheiten. 
Ig) Da13 glucosidisches Acetyl unter Umstanden leicht durch OCH, ersetzt werden 

kann, haben auch schon K. P r e u d e n b e r g  und K. Soff beobachtet (vergl. B. 69, 1245 
119361). 

der Kohlenhydrate", Th.  S te inkopff ,  Dresden 1932, S. 94. 
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Nach dem Erkalten wird der Salzniederschlag abgesaugt und mit Chloro- 
form gewaschen. Zur viilligen Entfernung des Alkaliverbindungen, im be- 
sonderen unverbrauchten Natriummethylats, kann man jetzt wie fruher l) 
bei der Darstellung des Idoseanhydrides mit wenig Wasser versetzen und 
wie ublich aufarbeiten. Fur den vorliegenden Fall haben wir es vorgezogen, 
die trockne Chloroform-Losung unmittelbar durch Einleiten von Kohlensaure 
zu neutralisieren, den Salzniedersclilag abzufiltrieren und nach dem Ein- 
dunsten der Chloroform-Losung zur Vervollstandigung der Salzabscheidung 
den Chloroform-Ruckstand nochmals in etwa 50 ccm trocknem Ather auf- 
zunehmen und wieder zu filtrieren. Der Ruckstand der klaren Chloroform- 
Ather-Losung betragt 11.7 g. 

Zur Abtrennung des Trimethyl-hexose-anhydrids ist es nicht moglich 
wie bei der Gewinnung des Idoseanhydrids, diesen Ruckstand zur Entfernung 
hydroxylhaltiger Produkte unmittelbar uber Natrium zu destillieren, da 
dieser in1 vorliegenden Fall unter diesen Bedingungen offenbar polymerisiert, 
indem das Praparat zu einer beim Abkiihlen glasig erstarrenden, bisher nicht 
untersuchten Masse umgewandelt wird. Es ist vielmehr notwendig, das 
Keaktionsprodukt zunachst im Vak. zu fraktionieren. 

24.8 g Reaktionsprodukt (aus insgesamt 52.9 g Tosylat) ergeben bei 
8-ma1 mm etwa 7.1 g einer 1. Fraktion von 64-65O und etwa 9.5 g einer 
2. Fraktion von 65-87O, wahrend ein Kolbenriickstand von etwa 8.0 g 
verbleibt, der auf Grund des OCH,-Gehaltes und Abspaltung der Tosyl- 
Gruppe durch Reduktion mit Natriumamalgam in 80-proz. Athanol, wobei 
sich 2.3.6-Trimethyl-methylglucosid (52.1% OCH,, [XI:: +11.S0 in Methanol) 
bildet, aus 2.3.6-Trimethyl-5-tosyl-methylglucosid besteht. 

Um in der 1. Fraktion schon eine starke Anreicherung an Anhydrid zu 
erzielen, enipfiehlt es sich hierbei, sehr langsam, zweckmaflig unter Ver- 
wendung einer Widmer - Kolonne zu destillieren zo ) .  Im vorliegenden Beispiel 
war die 1. Fraktion im Verlaufe von etwa 111, Stdn. erhalten worden (45.35% 
OCH,; [a]:: + 6 7 O  in Chloroform; n:: 1.46212l). Die 2. Fraktion zeigt 
im Durchschnitt einen OCH,-Gehalt von 47.5 und einen wesentlich niedrigeren 
Brechungsexponenten. Die Herausarbeitung des reinen Anhydrids aus den 
beiden Fraktionen erfolgt durch eine zweckentsprechende Kombination 
weiterer fraktionierter Destillation mit einer Trennung durch Ausschutteln 
der Fraktionen mit Petrolather (Sdp. 33-370). Es hat sich gezeigt, da13 
von den in Frage stehenden Reaktionsprodukten (vergl. S. 140) das Anhydrid 
sowie 2.3.6-Trimethyl-methylglucosid leicht von Petrolather aufgenommen 
werden, wahrend die empfindliche ungesattigte Verbindung sowie das 2.3.6- 
Trimethyl-5-tosyl-methylglucosid darin nur sehr schwer loslich sind. 

Zur Verfolgung der Anreicherung an Anhydrid in den Fraktionen eignet 
sich besonders gut der Brechungsexponent, der fur reines Anhydrid den Wert 
n: : 1.4699 besitzt und fur die empfindliche Substanz, deren Zusamniensetzung 
im ubrigen annaherndZ2) die gleiche ist wie fur das Anhydrid, den Wert n:: 

20)  Stickstoffstrom. 
21) Eintauchrefraktometer, unter Verwendung tines Prismas Zuni Xessen von 

Tropfen. 
2 z )  Es wurde bisher noch kein Wert darauf gelegt, die ungesattigte Substanz in 

nachweislich einheitlichem Zustande darzustellen, so daW iiber die endgiiltige Zusammen- 
setzung noch keine Aussage gemacht werden kann. 
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3.4598. Die vollige Abtrennung der empfindlichen Substanz von dem Anhydrid 
ist nur nach ofterer Wiederholung der Fraktionierung moglich. Da das 
Nebenprodukt aber sehr leicht mit Broni reagiert und auch E‘ehlingsche 
Losung reduziert, das reine Anhydrid i d e s  gegen diese Reagenzien bestandig 
ist, so ist die Anwesenheit der verunreinigenden Substanz leicht zu er- 
kennen. 

Von einein Brechtlngsexponent von etwa 1.4665 an beginnen die Praparate 
des Anhydrids beim starkeren Abkiihlen zti krystallisieren. In  diesein Zustand 
haben wir sie iiber Natritim destilliert und schnell rein erhalten. 

Bei Verfolgung der angegebenen Arbeitsweise ergeben sich aus 52.9 g 
l-Acetyl-2.3.G-trimethyl-5-tosyl-glucofuranose etwa 2.7-3.0 g 
reines Anhydrid (11-12% d. Th.), etm-a 8.9 g 2.3.6-Trimethyl-5-tosyl- 
methylglucosid (20% d. Th.) und etwa 12-13 g (50% d. Th.) eines 
Praparates, das im wesentlichen aus dem ungesattigten bisher nicht naher 
untersuchten Reaktionsprodukt, vermischt mit etwas 2.3.6-Trimethyl- 
inethylglucosid und Anhydrid, besteht, dessen Abtrennung sich aber nicht 
mehr lohnt. Das anfallende Tosylat kann nach Riickverwandlung in 1-Acetyl- 
2.3.6-Trimethyl-5-tosyl-glucofuranose ohne weiteres wieder zur Herstellung 
von Anhydrid herangezogen werden. 

Versuche zur Erhohung der Anhydrid-Ausbeute durch Abanderung der 
Versuchsbedingungen fiihrten vorlaufig nicht zum Ziel. Bei Verwendung 
einer 5-proz. Natriumamylat-Losung in Amylalkohol statt Natriummethylat- 
Losung zur Vermeidung des OCH,-Austausches, sowie einer Suspension von 
trocknem Natriummethylat in Benzol als Reaktionsmedium ergaben sich 
andersartige Reaktionsprodukte, unter denen das Anhydrid iiberhaupt nicht 
oder nur in verschwindender Menge vorhanden war. Auch die Verwendung 
von acetylfreiem Furanose-tosylat, entspr. den Versuchen von Hess  und 
Neumann  an acetylfreiem Pyranose-tosylat, fiihrten im Gegensatz zu dem 
friiheren Ergebnis nicht zur Anhydridbildung. Die glatte Anhydridbildung 
ist also im Ii‘alle der Furanose-Form anscheinend an die Veresterung der 
Acetalgruppe gebunden (gleichzeitige Abspaltung von Acetyl und Tosyl). 

Der Schmelzpunkt des reinen Anhydrids liegt bei +8.7O (bestimmt aus 
der unterkiihlten Substanz mit Bec kmann-Thermometer). 

2.3.6-Trimethyl-hexose-anliydrid. 5.044 mg Sbst.: 9.720 mg CO,, 3.580 mg 
H,O; 2.45 mg Sbst. : 7.26 x 0.8888 ccm n/,,-Thiosulfat: 
C,H,,O, (204.1). Ber. C 52.88, H 7.89, OCH, 45.63. Gef. C 52.58, H 7.94, OCH, 45.40. 

Sdp.,,,,o, 34-35O; dzn:  1.162; n:: 1.4699. [cL] : :  +2.84O (1-dm-Rohr, ohne Losungs- 
mittel); [ctj;: (-0.03Ox1.5) / (1.0x20.67) = -1.8O (Wasser); [cc];: (-0.03O x 1.5) 
/ (1.Ox27.19) = - 1 . 6 O  (Methanol); [ M I : :  (-O.0lo x 1.5) / (1.Ox19.47) = -0.80 (Chloro- 
form)22”). 

H y d r o x y l g r u p p e n b e s t i m m u n g  n a c h  A. Verley  und F. A. Bolsinga3):  
133.4 mg Sbst., 2 ccm einer Mischung von 8 ccni Pyridin und 2 ccm Essigsaureanhydrid 
15 Min. auf dem Wasserbad erhitzt; Verbrauch ohne Substanz 72.65 ccm 0.1261-n. NaOH 
(nis), Verbrauch mit Substanz 72.52 ccm. Eine OH-Gruppe wiirde einer Differenz von 
5.25 ccm entsprechen. 

Die Substanz lost sich klar in heiBem und kaltem Wasser. Sie ist in allen 
organischen Losungsmitteln, auch in Petrolather, leicht Ioslich. Ggen 

22a) Uber Molekulargewichtsbestimmungen wird spater berichtet. 
23) B. 34, 3354 [1901]. 



kocliende Fehlingsche Liisung ist sie vollkoninien bestandig. Kach 2 Min. 
langem Kochen mit 20-proz. Salzsaure wird das diiliydrid hydrolysiert und 
reduziert dann Fehlingsclie Losung nach kurzein Aufkochen selir stark. 
Gegen soda-alkalisclie Permaiiganat-Losung ist das Anhydrid zunachst 
bestandig, erst nacli langerem Stehenlasseii wird die Losung braunstichig 
verfarbt. Brom (Chloroiorm-Lijsung) wird nicht entfarbt. Das reine Anhydrid 
ist beim Sieden iiber Natrium bestandig. Auch beini Erhitzen z. B. nacli 
4 Stdn. bei 100---1.05° im zugeschmolzenen Rohr tritt keine Veranderung ein. 

Au f s p a 1 t u n g de s Tr i ni e t h y 1 -he x o s e - a n h y d r  ids. 
E s s ig  s a u  r e a nh  y d r  i d -S cli w e f e 1 s au r e : Das Anhydrid 1aBt sich 

durch Essigsaureanliydrid-Schwefelsaure in der Zusainniensetzung des. 
Hu ds  o nschen Reagenses (GO ccm Essigsaureanhydrid, 40 ccm Eisessig, 
21/2 ccm konz. H,SO,) glatt aufspaltenZ4). 0.7 g Anhydrid werden in 7 ccm 
dieser Lasung 12 Stdn. bei 0-10O aufbewahrt. Nach dein EingieBen in 50 ccni 
Eiswasser und etwa 1-stdg. Stehenlassen wird niit je 10 ccm Chloroform 
2-ma1 ausgeschiittelt, die Chloroform-Losung init Bicarbonat behandelt, 
getrocknet und der Chloroform-Ruckstand bei 9 x mm in der Apparatur 
von Hess  und N e u m a n ~ i 2 ~ ) ,  die sich zur quantitativen Erfassung kleiner 
Mengen besonders gut eignet, destilliert (0.8 g )  und zur Abspaltung der 
Acetyl-Gruppen 2 Stdn. mit 15 ccm 5-proz. Salzsaure auf dem Wasserbad 
erwarmt. Nach dem Neutralisieren mit Bariumcarbonat wird mit Chloroforni 
ausgezogen und der Ruckstand wie oben destilliert (2 x lo-, mm) ; Ausb. 
550 mg (Ber. 580 ing). Das Praparat, das Fehlingsche Losung starkreduziert, 
ist ein farbloser, zahfliissiger Sirup, der bisher nicht krystallisierte. Er last 
sich klar in kaltem und warmem Wasser, rotet Fuchsinschweflige Saure nicht 
und reduziert ammoniakalische Silberlosung in der Kalte. Mit verd. Natron- 
lauge tritt sofort Gelbfarbung ein, die beim kurzen Aufkochen in Rraunrot- 
farbung iibergeht. Das Praparat entfarbt Brom (Chloroform) nicht. Die 
Substanz entspricht demnach in ihrem ganzen Verhalten einer Methyl -  
aldohexose. 

5.027 mg Sbst. : 8.855 nig CO,, 3.630 mg H,O. - 3.3  0 nig Sbst. : 6.91 x 1.0719 ccm 
n/,,-Thiosiilf at. 
C,H,,O, (222.27). Ber. C 43.62, II 8.17, OCH, 41.8. Gef. C 48.06, H 8.08, OCH, 39.G2‘9. 

[XI:: ( + C . 1 8 n ~ 1 . 5 )  / (1.0 x 25..58) = +l0 . jo  (Chloroform); [XI:: ( + O . l O ~ x x l . 5 )  
/ ( 1 . 0 ~ 1 6 . 2 0 )  = +9.3°(Metlianol,End~~ert);  [XI::  ( + 0 . 0 7 n ~  1.5) / (1.0x11.13) = +9.4* 
(Wasser, Endwert). 

Das I’raparat enthalt vermutlich niehrere Rauinisomere, die infolge 
Walden-Unikehrung hei der Aufspaltung entstanden sind. 

Sa lzsaure  : 480 iiig Anhydrid werden niit 5 ccm Salzsaure (20-proz.) 
20 Min. zuni Sieden erliitzt. Nach dern n’eutralisieren der Reaktionsliisung 

2 4 )  11,~s Reagexis ist iiui- im gralterteii Zustand, d .  11. nach Umwancllung der Acetl-I-. 
schwefelsaure in Sulfoessigsaure zu verwenden; in1 frischen Zustand fiihrt die Reaktion 
zu einer teilwcisen Entmethylierung (wrgl. unten). 

25) R.  70, 723 [1937]; verpl. Abbild. 2. 
z6) Der zu niedrigc OCH,-Gehalt ist selir walirscheiiilicli auf einc teil-weise Ent- 

methylierung bei der Aiifspaltung zuriic1;zufiihren. 
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mit Bariunicarbonat und Entfarben mit Tierkohle wird niit Chloroform 
ausgezogen, eingedunstet und getrocknet. Ausbeute an farblosem siruposen 
Ruckstand 319 ing, ber. 515 nig. 

2.82 mg Sbst.: 7 . 6 4 ~  0.8888 ccm fi/,,-Thiosulfat. 

[aj;: (-0.13ux 1.5) 1 ( 1 . 0 ~  13.66) = --14.3O (Wnsser). 
CsH180e (222.27). Btr.  OCH, 41.83. Gef. OCH, 41.50. 

V e r s u c h e zit r E n  t me t h y  1 ie r u n g . 

a s s  igsaur  e a n h y d r  i d-S c hwe f e ls  a u r  e : Kommt bei der Aufspaltung 
des Trimethylanhydrids frisch bereitetes HLI ds on - Reagens zur Einwirkung 
(enthaltend Acetyl-schwefelsaure statt Sulfoessigsaure), so erfolgt ebenfalls 
eine Aufspaltung des Anhydrids, bei der aber gleichzeitig Verlust einer OCH,- 
Gruppe eintritt. Das erhaltene Zucker-Prapara zeigt die Zusainmensetzung 
einer Triacetyl-dimethylhexose. EineLosung von 100 mg reinem Tr ime thy l -  
hexose-anhydr id  in 1 ccin Hudson-Reagens wurde nach 16-stdg. Stehen 
(ZOO) init Eiswasser zersetzt und wie oben aufgearheitet. 

3.21 mg Sbst.: 3.22 x 1.07 ccm n/,,-Thiosulfat. 

[a]:: (-t0.09°x1.5) / (1.0x18.26) = +9.rj0 (Wasser). 
C,,H,,O, (334.23). Ber. OCH, 18.57. Gef. OCH, 18.53. 

Die bisher nicht krystallisierte Triacetyl-dimethylhexose wurde wie oben mit 5-proz. 
Salzsaure (Wasserbad, 2 Stdn.) verseift. Der farblose &he Zuckersirup zeigte die Zu- 
sammensetzung einer D i m e  t h y l  hexose .  

2.18 mg Sbst.: 3 . 5 4 ~  1.072 ccm n/,,-Thiosulfat. 

[a]:: (+0.15Ox1.5) / (1 .0~14 .77)  = +10.4O (Wasser). 

Broniwassers toffsaure:  Hess  und NeumannZ7) haben beobachtet, 
daB Nethylzucker in Gegenwart von HBr-Wasser und HBr-Essigsaure- 
anhydrid entmethylierbar sind. So gelang es, aus 2.3.6-Triinethyl-idose- 
anhydrid bei 4-tagig. Einwirkung (On) von bei -180 gesattigter Bromwasser- 
stoffsaure in guter ,4usbeute (etwa 90% d. Th.), und aus 2.3.6-Trimethyl- 
glucose bei Einwirkung ( lo0) von HBr-Essigsaureanhydrid (bei Oo gesattigt) 
Acetobromglucose (62% d. Th.) zu gewinnen. H. Ohle und K. Tessmar28) 
haben inzwischen festgestellt, daW auch HBr-Eisessig entniethylierende 
Wirkung auszuiiben vermag. Es lag &her nahe, zur Bestimmung des dein 
Aufspaltungsprodukt des Trimethylhexose-anhydrids zugrunde liegenden 
Zuckers eine Entinethylierung mit HHr vorzunehmen. Diese gelang indessen 
nur teilweise, indein sowohl bei Einwirkung \-on HBr-Wasser als auch bei 
Einwirkung von I-IBr-Essigsaureanliydrid nur 2 Methyl-Grappen abgespalten 
werden. 

500 mg reiiies Trimethyl-hexose-anliydrid cverderi in 2.5 ccni Essigsaure- 
anhydrid mit RBr bei -2O0 gesattigt. Nach 23-stdg. Stehetilassen in1 Bomben- 
rohr bei zunachst +lo0 (15 Stdn.), d a m  bei 200 (48 Stdn.) mirde die dunkel- 
oliv verfarbte Lijsung in 30 ccni Eimasser gego:ise:i, narh etwa 1 Stde. mit 
Chloroform ausgeschiittelt, niit Bicarbonat gewaschen wid eingedunstet. 
Der Ruckstand w a d e  sofort in 10 ccm Xisessig ziim Austansch des Rronis 

C8H160e (208.16). Ber. OCH, 29.81. Gtf. OCII, 29.32. 
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mit 1.5 g Silberacetat auf dem Wasserbad erhitzt (21/2 Stdn., wahrend der 
das Silberacetat in Portionen von 0.5 g zitgegeben wurde). Das Filtrat wurde 
eingeduiistet, der Ruckstand mit Chloroform aufgenommen, mit Bicarbonat 
durchgeschuttelt und getrocknet. Der Chloroform-Ruckstand (350 nig) 
wurde bei 9 x miii (Badtemperatur Z O O )  im Destillationsgefafl von 
Hess  und Neumann  destilliert, wobei er in Form eines fast farhlosen zahen 
Sirups erhalten wtirde (Ausb. 230 mg). 

5.94 mg Sbst. : 2.76 x 1.072 ccm n./,,-'l'hiosulfat. 

Die Tetracetyl-monoinetliylhexose zeigte in Chloroform-Losung praktisch 

Das Acetat wurde niit 5 ccin 5-proz. Salzsatire Z1/, Stdn. uiiter RiickfluB 

4.73 nig Sbst. : 3.95 x 1.072 ccm n/,,-Thiosulfat. 

[E]:: ( + 2 . 1 6 0 ~ 1 . 5 )  / ( 1 . 0 ~ 4 5 )  = +7Z0 (Wasser). 

Die Monomethylhexose krystallisierte bisher nicht, ihre nahere Unter- 
suchiing wurde zunachst zuruckgestellt. Zu einem Praparat init gleichen 
Eigenschaften fulirte auch die Entmethylierung des Trimethyl-hexose-anhydrids 
durch waisrige Bromwasserstoffsaure. 

500 mg reines Trimethyl-hexose-anhydrid wiirden in 2 ccm 40-proz. 
Brontwasserstoffsaure gelost, die Losung bei -20O mit HBr gesattigt und 
im zugeschmolzenen Rohr bei O0 106 Stdn. stehen gelassen. Im Laufe der 
Reaktion hatten sich etwa 100 mg huminartiger Substanz abgeschieden, von 
der nach dem Verdunnen der Reaktionslosung mit wenig Wasser abfiltriert 
wurde. Each dem Abdunsten der Hauptmenge HBr (bei 30°, Vorlage 
etwa -BOO) wurde die verbliebene Broniwasserstoffsaure mit Silber- 
carbonat umgesetzt, das Filtrat niit Schwefelwasserstoff entsilbert und ein- 
gedunstet . 

C,,H,,O,, (362.24). Ber. OCH, 8.57. Gef. OCII, 5.39. 

keinen Drehwert. 

verseift und wie iiblich aufgearbeitet. 

C,H,,O, (194.14). Ber. OCH, 15.9. Gef. OCH, 15.4. 

4.65 mg Sbst. : 3.76 x 1.072 ccm n/,,-Thiosulfat. 

[a] : ; :  ($-0.57Ox 1.5) / ( 1 . 0 ~  11.08) = + 7 7 2  (Wasser). 

Bei Verscharfung der Entmethylierungsbedingungen, wie z. B. bei langerer 
Reaktionsdauer oder bei hoherer Temperatur, wurde die Substanz durch 
Huminbildung fast vollig zerstort. Unter milderen Bedingungen ergaben 
sich stets nur Praparate mit hoherem OCH,-Gehalt als dem einer Monomethyl- 
hexose. Bei Verwendung von mit Essigsaureanhydrid-Schwefelsaure oder 
20-proz. Salzsaure erhaltenen hufspaltungsprodukten des Anhydrids zur 
Entmethylierung nach den angegebenen Vorschriften ergab sich ebenfalls 
Monometh ylhexose . 

C,H,,O, (194.14). Ber. OCH, 15.9. Gef. OCH, 15.1. 




