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29. Kurt Hess  und Karl E. Heumann: Zur Kenntnis der sterisch 
einheitlichen Formen von 2.3.6-Trimethyl-methyl-d-glucofuranosid und 

seiner Derivate. 
[Aus (1. K:iiscr-Willielni-rn:;titut fur Chemie, Ahteil. FIess, Berlin-Dahlcm.] 

(ISingcgaiigeii am 16. Dezeniber 1938.) 

Sterisch einheitliclie I'orinen von Derivaten der d-Glucofuranose sind 
bisher nur in geringer Anzahl bekannt. W. N. H a w o r t h  und C. R. P o r t e r  
haben die einlieitlichen Formen des khyl-d-glucoiuranosids und einige 
Derivate dargestelltl). AuOerdeizi ist von diesen Autoren reines .-Methyl- 
d-glucofuranosid mid daraus der einheitliclie 2.3.5.6-Tetrametliylatlzer er- 
lialten worden2). Die sterisch einheitlichen Formen des im Hinblick auf die 
natiirlichen Polysaccharide besonders wichtigeii 2.3.6-Trimethyl-methyl- 
d-glucofuranosids sind aber bisher unbekannt geblieben. Ini folgenden wird 
iiber Versuche bericlitet, nach denen diese Pormen nnnmehr iin reinen Zustand 
leicht zuganglich sind. 

Die Pmanose- Form des 2.3.6-Trinietliyl-metliylglucosids wird bei der 
('rlucosidifizierung der 2.3.6-Triniethyl-glucose bei Raumtemperatur bevorzugt 
erhalten3). Als Drehwert des dabei anfallenden Gemisches von E- und p-Dorm 
sind von den verschiedenen Autoren Werte zwischen -30O und -36O ange- 
geben wbrden. Uin von einein Geinisch init moglichst weitgehender Anreiclie- 
rung an p-Forin auszugehen, wurde die Abhangigkeit des Drehwerts bei der 
Glucosidifizierung von Temperatur und HC1-Konzentration ermittelt . Aus 
der Abbitd. 1 geht hervor, daB der Drehwert in Ahhiingigkeit von der Zeit 
ein Minimum durchlauft, das z. B. fur 1-proz. Methanol-Salzsaure bei 200 
nach 22 Stdn. erreicht wird. Der Ilrehwert des cc, P-Cemisches im Minimum 
betragt [a]: : -42O 3 k b ) .  

Es wurde beobachtet, daB eine Trennung derartiger Praparate in a- und 
P-l:orin verhaltnismaflig leicht durcli thermische Zersetzung der Calciuni- 
chlorid-Verbindungen erfolgt, indein bei der trocknen Destillation unter 
ESinlialtung eines bestimniten Mengenverhaltnisses Calcininclilorid : Methyl- 
zucker zunachst (bis 80 0) die angereiclierte a-E'orni iibergeht ([.]!! etwa 
-t 550), walirend die fast reine p-Form erst oberlialb von 125O ab- 
destilliert ([a]: etwa -920). Die reine p-Form wurde iiber den Tosylester 
gewonnen, der ausgezeiclinet krystallisiert und dessen Tosyl-Gruppe mit 
Natriuinamalgani-~tlianol") leicht abgespalten werden kann. Die reine 
P-Form, die selbst niclit krystallisiert, zeigt einen Dreliwert von 1.1; : -97.5O 
(Methanol). Die Riickverwandlung des Praparates in den Tosylester durcli 

I) Journ. clieni. Soc. London 1929, 2803. 
9 ,  W. N. H a w o r t h ,  C. R. P o r t e r  u. A. C. W a i n c ,  Journ. chcm. Soc. London 

1982, 2256. 
3) W. S. Dcnliam 11. 11. Woodhouse .  Journ. chem. Soc. 1,ondon 111, 248 [1917j; 

J .  C. I rvi i ie  11. 14;. I,. H i r s t ,  Jonrn. cliem. Soc. 1,ondon 121, 1221 C1922); A.  S c h l u b a c h  
11. €1. v. Boinharcl ,  13. 69, 845 j~l%?6]; K. Heas  u.  P. Micheel, A. 449, 154 [.1926]. 

3;1) In der vorliegeiiden Untersucliung wird fur alle d-Cluco-furaiiose-l)erivate, 
analog wie es auch fur die a'-Gluco-pyrnnose-Derivate iiblich ist, die am starksten in 
positivcr Richtung dreliende Ibrm als a-Form und dic am stHrksten in negativer Richtung 
dreliendc Form als p-Form bezcichnct. 

4 )  K. P r c u d e n b c r g  11. E. B r a u n ,  3 3 .  66, 3238 [~1922]. 
13erichtc d. 11. Chcm. (;cscllscliaft. Johrg.  I X X I I .  70 
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Tosylchlorid-Pyridin, die in praktisch quantitativer Ausbeute erfolgt, beweist, 
daW der Zucker bei der Abspaltung der Tosyl-Gruppe durch Pu'atriumamalgam- 
kchano1 keine sonstige Anderung erlitten hat. 
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Die Drehwerte5) ron 2.3.G-Trilnethyl-glucose iu Methanol-Salzsaure in Abhangigkeit 
vnn Temperatur und Salzsilure-Konzentration. 

Zu der reinen, ebenfalls nicht krystallisierenden tc- Forin des Trimethyl- 
methyl-d-glucofuranosids gelangt man durch Umlagerung des krystallisierten 
Tosylesters mit Titantetrachlorid in Chloroforni6) zuik 2.3.6-Trimethyl- 
5-tosyl-a-niethyl-d-glucof~iranosid und nachfolgende Verseifung der Tosyl- 
Gruppe wiederum mit Natriuinainalgam-Athanol. Der Drehwert der reinen 
a-Form des Trimethyl-niethylfuranosids ist [ct];; : +95.7O (Methanol). 

]Jon den reinen Forinen des Methyl-d-glucofuranosids, deren Gewinnung 
zusaniiiienfassend im nachfolgenden Schema wiedergegeben ist, wurden noch 
die Benzoate dargestellt, vo-n denen die P-Form krystallisiert. 

Schema fur  die  Gewii inung der  s t e r i s c h  e inhe i t l i chen  F o r m e n  v o n  2.3.6- 
Trim e t h y 1 - ni e t h y l  f u r a no s i  d. 

c(, P-Gemiscli dcs ~~LIetllylfuranosids -%%+ P-Xethylfuranosicl (angereichert) 

P-Tosylat (rein) + cc-Tosylat (rein) 

P-Methylfuranosid (rein) cc-Methylf uranosid (rein). 
.1 i 

5) Die in der Salzsaure-Losung bestimmten Drehwerte unterscheiden sich praktisch 
nicht von den entsprechenden Ilrehwerten dcs Glucosid-Gemisches nach Aufarbeitung, 
aus der 1,osung. 

'j) E. P a c s u ,  B. 61, 1508 j19281; E. Pacsu  11. I?. B. Cramer ,  Journ. Amx.  chem.. 
SOC. 59, 1059 [1937]. 
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Da die einheitliche p- Form des 2.3.5.6-Tetramethyl-methyl-d-glnco- 
furanosids noch nicht bekannt ist, Tvurde 2.3.6-Trimethyl-methyl-d-gluco- 
furanosid mit Jodmethyl-Silberoxyd methyliert. Das erhaltene 2.3.5.6-Tetra- 
methyl-p-inethyl-d-glucofuranosid zeigt einen Drehwert von [a]: : -72.7O 
(Methanol), wahrend die friiher von Haworthz)  dargestellte reine cr-Form 
des Pentamethylzuckers einen Drehwert von [a]: : -+ 106.5O (Methanol) 
besitzt. Durch Verseifung der P-Form wurde die bekannte 2.3.5.6-d-Gluco- 
furanose erhalten. 

In Tafel 1 ist eine Zusainmenstellung der Bigenschaften der bisher 
bekannten reinen cr- und P-Formen der d-Glucofuranose und ihrer Derivate 
wiedergegeben. 

S. P e a t  und I,. F. Wiggins7) haben durch Einwirkung von NaOCH,- 
Methanol auf 2.6-Dimethyl-3.4-anhydro-P-methylallosid neben krystalli- 
siertem 2.3.6-Trimethyl- P-methyl-glucopyranosid ein Trimethyl- P-methyl- 
hexosid vom Drehwert [crjz : -73. lo (Chloroform) erhalten und nehmen an, 
daB das Praparat durch geringe Mengen des 2.3.6-Trimethyl-(3-methyl- 
d-glucopyranosids verunreinigt ist, woraus zu folgern ware, daB der D r e h e r t  
der reinen Verbindung noch tiefer liegt. Der Vergleich dieses Drehwerts 
init dem des bei der vorliegenden TJntersuchung rein erhaltenen 2.3.6-Tri- 
methyl-P-methyl-d-glucofuranosids ( [XI : :  --92.G0 (Chloroform)) legt die 
Priifung der $'rage nahe, ob nicht in dem Praparat von P e a t  und Wiggins  
im wesentlichen dieses p-Glucofuranosid vorliegt. 

Tafe l  1 

E i g e n s c h a f t e n  der  e inhe i t l i chen  or- u n d  p-Formen tier d-Glucofuranose  
und  i h r e r  Der iva te .  

Substanzcn 

Methyl-d-gluc.3furanosid12) . . . . . . . . . . . . . . .  
5.6-~Ionocarbonat-methyl-cl-glucofuranosi~~) 
Bth yl-d-glucofuranosids) . . . . . . . . . . . . . . . .  
S..6-~~onocarbonat-ilthyl-d-glucofura~iosida) . 
~.3.6-Trimcthyl-metliyl-d-glucofuranosid . . .  
2.3.5.6-Tetr:imethyl-methyl-cl-glucofuranosi~ 
2,3.6-Trimet1iyl-5-tosyl-mcthyl-d-gluco- 

fur anosid . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
2.3,6-Tri1nethyl-5-henzoyl-methyl-d-~11ic~~- 

furanosid ........................... 
1-Chlor-2.3.6.trimetliyl-5-benzoyl-iiiethyl-d- 

glucofuranose 13) ..................... 

or-Form ~ p-Form 
I 

+1W9) ~- 77°919i 
t3.30" I- 4 1 0 1 0 )  

f101n9) 86O 
f117°11) 50.6u9 

+106.5°1')l- 72.7O 

+ 96.70 '- 62.1" 

+ 54.1" ---104.20 

f 95.70 ,--- 97.50 

I 

I 
? ~-114.5O 

nei fehlender Antnerkung gilt als 1,Gsungsmittel Methanol. 

Schmp. 

a-Form 

62O 
130" 

82" 
138" 

1 io 
- 

- 

- 

? 

@-Form 

?) Journ. chcm. Soc. London 1938, 1092. 
8 )  \tr. N. H a w o r t h  11. C. R. P o r t e r ,  Journ. chem. Soc. London 1929, 2803/2804. 

Losungsmittel Wasser. 
9,0 P. A. Levene  u. (3. M. Meyer,  Journ. hiol. Chem. 70, 313 :1926]; 74, 701 [1927]. 
lo) Losungsmittel Anisol. 
la) W. N. J l a w o r t h ,  C. R. P o r t e r  u. A. C. Waine ,  Journ. chem Soc. London 1932, 

K. H e s s  LI. P. 3Iicliec1, A .  466, 1 3 1  i39281. 

1 1 )  Losungsmittel :$thanol. 

2256,12257. 

10 * 
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Versuche zur Darstellung weiterer sterisch einheitlicher Formen von Deri- 
vaten der 2.3.6-Trimethyl-d-glucofuranose sind bisher nur noch in einem Fall 
gelungen. Bei der Einwirkung von HC1-ather auf das sterisch reine 2.3.6- 
'I'~imeth~l-5-benzoyl-~-1nethyl-d-gl~~co€uranosid entsteht die 1 - C h l  or - 2.3.6- 
t r i ni e t h y 1 - 5 -be n z o y l  - - L -  g I u c o f ur  a n o s e , die niit dern bereits von 
K. Hess und F. Micheel13) aus dem a, P-Gemisch des Renzoates ([a];:: 
-39.5O (Methanol)) erhaltenen Praparat identisch ist. Der Schmelzpunkt des 
schiinkrystallisiesten Chlorids liegt bei 122--123O, sein Drehwert in Chloro- 
form bei -114.5O. Wir zweifelp nicht daran, daB auch dieses Praparat sterisch 
einheitlich ist. Aus dein Vergleich der Drehwerte der reinen a- und P-Fornien 
gemaB Tafel 1 ist weiterhin niit groBer Wahrscheinliclikeit zu folgern, daB das 
Chlorid eine P-Form und keine a-Form istl4). Dementsprechend liegt der fiir 
einen Halogenzucker selteue Fall vor, daQ die ?-Form bei der Bildung bevor- 
zugt und bestandig ist (auch hei der Behandlung niit TiCl, in Chloroform tritt 
keine TJnilageruiig ein). Dieses l'erhalten durfte wohl in der Furanose-Natnr 
des Zuckers hegriindet seinlj). 

Bei der Ubertragung der Keaktioii mf 2.3.h-Trinietliq.1-5-tosyl-~-~~- 
glucofuranosid ergah sich kein steriscli einheitliches Chlorid, sondern es ent- 
stand aucli unter versehiedenen Versuchsbedingungen stets nur ein Misch- 
praparat ails den beiden Vornien von [a]:; etma +15O, aus dein krystallisierende 
Anteile nicht abzuscheiden waren. 

Ebenso ungiinstig verliefen Versuche, aus den einlieitlichen Methyl- 
glucosiden steriscli einheitliche Acetate zugeivinnen. Je nach den Versuchs- 
bedingungen ergaben sich Praparate von l-hcetyl-2.3.h-trimethyl-5-tosyl- 
ghcofuranose, deren Dreliwerte zwischen [a]:; : -17O und +7O schwankten. 
Bei der Uberfiihrung von 1-,4cetyl-2.3.6-trinietIiyl-5-d-gl~lcoftiranose in das in 
der vorangehenden Mitteilung beschriebene 2.3.6-Trimethyl-liexoseanhydrid 
stehen also bislier nur derartige Mischpraparate zur Verfiigung. 

Die oben beschriebene Trennung der a- und P-Form von 2.3.6-Trimethyl- 
d-glucofuranosid durch Destillation in Gegenwart von Chlorcalcium beruht 
auf der Bildung von Doppelverbindungen nvischen Zucker und Chlorcalciuni. 
H. I,. IsbelllG) hat bereits Doppelverbindungen ahnlicher beobachtet, 

14) i h e r  (lie 1)reliwerte von reineii a-, P-Formen von Chlorzuckern verscliiedener 
Art sei verg1eichsu;eise verriesen auf B. F ischer  u. I$. F. A r m s t r o n g ,  B. 55, 837 1~1902]; 
D. I€. B r a u n s ,  Journ. Xmcr. chcni. Soc. 47, 1280 L192.51; H. H. Schlubach  11. R. Gi l -  
b c r t ,  B. 63, 2292 11030;. 

Da nach Fcststellungen von K. R e s s  11. F. Micheel das Chlorid leicht niit 

rcagiert, liegt liier offenbar eine A4usnahme der Regel von F. und H. Micheel (13. 63, 
386 r19301) \-or, nach der nur x-Ilalogcnzucker (Substitueiiten an C, und C, in c i s -  
Stellung) mit Trimethylamin reagieren sollen. Man w-ird sich ohnc weiteres noch nicht 
eiitschlieUen, aus diesem Verhalten des Chlorids zu folgern, da8 das Chlorid eine cia- 
Stelluiig ckr Substituenten a11 C, nnd C, besitzt, was dam1 1-oraussichtlich fur samtliche 
Derivate der Tafcl 1 gelten miiWte. 1;s liegt zunachst nither, anzunehnien, daU das Chlorid 
eine trans-Stellung d arstellt und daU heiin Cybergang in die Ammotiiumvcrhindurig 
k e i n  Konfigurntioiis~vechsel stattfindet. Wir komnieri gelcgentlich auf diese Frage zuriick. 

16) Proceed. ?\Tat. Acat7. Sciences 16, 699 j19301; Bur. Staxlards Journ. Kes. 6,  
741 [1930]. 

17) Vergl. auch P. Pfeiffer ,  ,,Orgnnische Molekiil~-erhinduiigeii", P. a n k c ,  Stutt- 
gart 1927, S. 46/48, 

a\ lriniethylaniin . zuiii 2.3.h-Trimethyl-5-hen~oyl-furanosido-triniet~iylanimoni~~mchl~ri~ 
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und zwar bei Methyl-d-gulosid. Er findet fur das cc-d-Gulosid die Zusammen- 
setzung 2 Gulosid, 1 CaCl,, 3 H,O und fur das P-d-Gulosid die Zusammensetzung 
1 Gulosid, 1 CaCl,, 2 H,O. Die Verbindungen lassen sich durch fraktionierte 
Krystallisation voneinander trennen. Durch Zerlegung der Doppelverbindun- 
gen mit Silberoxalat werden die einlieitlichen Formen des Gulosids erhalten. 

Im vorliegenden Fall konnten wir eine rationelle Trennuiig durch frak- 
tionierte Krystallisation nicht erzielen, weil wir fur die sehr hygroskopischen 
Doppelverbindungen des 2.3.6-Trimethyl-methyl-d-glucofuranosid~ kein ge- 
eignetes I,osungsmittel gefunden haben. Wohl gelang es, aus deni Gemisch der 
Doppelverbindungen durch Behandlung mit Aceton in der Warme ein a n  
P-Form stark angereichertes Praparat der Doppelverbindung in krystalliner 
Form herauszuarbeiten und dafiir die Zusammensetzung 2 Glucofuranosid, 
1 CaCl, festzustellen. Die Verluste bei der Krystallisation sind aber zu groB, 
um darauf eine praparative Methode zur Gewinnung der einheitlichen Forinen 
aufzubauen. Wir sind daher zur thermischen Zersetzung iibergegangen, die zum 
vollen Erfolg gefiihrt hat. Die Durclifiihrung der Trennung beruht dabei auf der 
weiteren Beobachtung, dal3 cur die P-Form eine gut k stallisierte Doppelverbin- 
dung von der angegebeneii Zusainiiiensetzung zu den vermeg, die bereits 
bei Rauintemperatur krystallisiert und die sich bei der trockenen Destillation 
bei etwa 135O und imn zersetzt, und daB die a-Form mit CaCI, nur bei 
hoherer Teniperatur eine nicht deutlich krystallisierende Verbindung in1 Ver- 
haltnis 1 Glucofuranosid : 1 CaC1, bildet, aus der die Zuckerkomponente selbst 
bei einer Temperatur von 170O nicht abdestilliert werden kann. Die Trennung 
der beiden Glucosidformen wurde dementsprechend so durchgefiihrt, daB dem 
a, P-Geniisch n u  so vie1 CaC1, zugesetzt wurde, daQ nur die P-Form eine Doppel- 
verbindung bilden knnn. Aus dem Drehwert der reinen Formen mtiB man fol- 
gern, daB in dem zur Verfiigung stehenden a, P-Gemisch von [a]:: -42O 
(Methanol) etwa 30:/, a- und 70%) P-Form vorliegen. Bei Verwendung ent- 
sprechender Mengen Calciumchlorid mid Glucosidgemisch geht nach voran- 
gehender Krystallisation der Doppelverbindung der P-Form bei der Destillation 
zunachst stark angereicherte a-Form iiber, mahrend nahezu reine p-Form 
zwischen 130 und 155O abdestilliert. 

Das neue Verfahren zur Trennung der a- und P-Formen von Methyl- 
zuckern diirfte wohl aucli in andern Fallen anwendbar seids). 

Beschreibung der Versuche. 
T r e n n u n g  der  cc- u n d  P-Fornien des  2.3.6-Trimethyl- 

me thy1  - d-  glu c of ur a no sids. 
vom Drehwert 

[cc];: -42O (Methanol), das entspr. den in der Abbild. 1 zusammengestellten 
Versuchsergebnissen mit 1-proz. iiiethylalkoliol. Salzsaure bei ZOO nach 22 Stdn. 
erhalten wurde (Aufarbeitung in iiblicher Weise), wird in der Destillations- 
apparatur von Hess und NeumannZ0) iiiit einer Lijsung von 2.64 g reincm 

10.13 g Tr ime t h yl-  me t h yl- d -  glu c of u r  a n o sidl9) 

18) Bei Verwendung \-on 2.3.6-Trimethyl-methyl-cl-glucopyrnnosid hahen die his- 
herigen Versuche allerdings nicht min Ziele gefiihrt, indem bei der Destillation nur dns 
Gemisch dcr beiden Formen mit unreriLnderter Zasammcnsetzung iibergeht. 

19) Es empfiehlt sich, keine grofieren Mengen auf eiiimal zu behandeln. 
20) E. 70, 723 [1937] ; dir Vervendung tler hier beschriebenen Destillationsvor- 

riclitung ist unerlaBlich, Claisen-Kolhcn eignen sich nicht dxm. 
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Ausheute Badtemp. Druck mm Zeit (Min.) I mg 

70O 3 .  10 30 1. Tropfen . . . . . 
Frakt. I . . . . . . 80" 3.10-4 165 2860 
Frakt. I1 . . 90-1000 9.10-j 120 62.5 
Prakt. 111 ..... 135-155O l.10-4 209 54.50 

I 

CaC1, in 15 ccm absol. Methanol zusammengebracht und das Nethanol bei 
etwa 30n so weit wie moglich abgedunstet, wobei Krystallisation einsetzt. 
Danach wird durch Einfiihren einer Schale mit P,O, in das Destillationsgefaa 
etwa 15 Stdn. bei gutem Vakuum getrocknet. IJm moglichst die gesamte 
Menge der vorhandenen P-Form in die krystallisierte Doppelverbindung 
iiberzufuhren, wurde mitunter vor dem Trocknen mit P,O, die Krystallmasse 
noch einmal in 5 ccm Methanol aufgenommen, das Methanol nach Zugabe 
einiger Impfkrystalle der Doppelverbindung abgedunstet iind stark ge- 
trocknet. Die Destillation wird entspr. den Angaben in Tafel 2 durchgefuhrt. 
Gesamtausbeute 8.97 g (88'$(, d. Th.), davon 5.45 g fast reine P-Form (540/0 
d. Th.). 

Tafe l  2. 
1' r e  n n u n g v o n M - u n d f3 - E'o r m d e s 2.3.6 - T r i m  e t 11 y 1 - ni e t h y 1 - d - g 1 u c o f u r a n  o - 

s i d s  d u r c h  f r a k t i o n i e r t e  Des t i l l a t ion  i n  Gegenwar t  von  CaCI,. 

[%ID 
(Methanol) 

-t 540 
+50.7O 
+21.7" 
-93.30 

2.3.6 - Tr im e t h y 1 - 5 - t o s y l - p - met  h y-1 - d - glu c of u r a n o s i d. 
In eine Losung von 9.9 g 2.3.6-Trimethyl-(3-methyl-d-gluco- 

furanos id  (I'raktion I11 der Tafel 2)  in 1.5 ccm absol. Pyridin wird unter 
Eiskiihlung (Temperatur nicht uber -130) eine Losung von 11.9 g (1.5 Mol.) 
p -Tosylch lor id  in 15 ccm Pyridin langsam zugegeben und das Reaktions- 
gemisch etwa 15 Stdn. bei Raumtemperatur aufbewahrt. Nach Zugabe von 
0.4 ccm Wasser (2  Mol.) zur Zerstorung von iiberschussigem Tosylchlorid 
wird in 200 ccm 5-proz. Schwefelsaure gegossen, das ausfallende 0 1  mit 
50 ccm Benzol ausgeschiittelt, die Benzol-Losung mit 200 ccm verd. Scliwefel- 
saure behandelt, mit Bicarbonat und Wasser gewaschen und schlieWlich uber 
Natriunisulfat getrocknet. Zur Erhohung der Ausbeute empfiehlt es sich, 
die Scliwefelsaure-Losung noch 2-3-ma1 mit je 30 ccm Benzol durchzu- 
schiitteln. Der Benzol-Ruckstand (13.8 g, 86% d. Th.) krystallisiert nach 
kurzer Zeit vollstandig durch. Nach dem Umkrystallisieren ails einer Mischung 
von 2 l'ln. &her und I. "1. Petrolather (Sdp. 30--35O) Schmp. 51-5Z0. 

4.910 mg Sbst.: 9.420 mg CO,, 2.980 nig €I,O. 4.53 mg Sbst.: 9.16x0.9090 ccm 
n/,,-Thiosulfat. - 25.10 mg Sbst. : 14.78 mg BaSO,. 

C,,H,,O,S (390.3). .Her. C 52.27, H 6.72, S 8.20, OCH, 31.80. 
Gef. ,, 52.35, ,, 6.76, ,, 8.09, ,, 31.67. 

[ c L ] ~ :  (---0.7Z0x1.5) / (l.Ox17.40) = -62.1" (Methanol); [GL]:: (--0.6Oox1.5) / (1.0 
[cc];: (-0.35Ox 1.5) / (1.0 ~ 9 . 1 0 )  = --57.70 (Chloroform). 

Die Substanz last sich leicht in Chloroform, Benzol, Alkohol, &her und 
x 14.89) =:: --60.4O (Renzol); 

Pyridin. Sie ist praktisch unloslich in Wasser und Petrolather. 

2.3.6 - T r i me t h y 1 - 5 - t o s y 1 - cx. - met  11 y 1 - d-  g 1.11 c of u r a nos id . 
In  die Losung von 1 g 2.3.6-Trirnethyl-5-tosyl-~-methyl-d- 

glucofuranos id  in 5 ccm Chloroform (vollig trocken!) wird eine Losung 
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von 540 mg T i t a n t e t r a c h l o r i d  (1.1 Mol.) in 5 ccm trocknem Chloroform 
gegossen. Geringere Mengen als 1 Mol. TiC1, fiihren nur zu einer unvoll- 
standigen Umlagerung. Die Realrtion erfolgt augenblicklich, das Reaktions- 
produkt mu13 sofort aufgearbeitet werden. Dabei wird die Chloroform-Losung 
3-mal mit je 20 ccm Eiswasser kraftig geschiittelt, niit Bicarbonat-Losung 
und Wasser gewaschen und getrocknet. Der Chloroform-Riickstand (860 mg, 
86% d. Th.) ist ein farbloser Sirup, der unmittelbar nach dem Trocknen 
analysenrein ist. Die a-Form krystallisiert im Gegensatz zur (3-Form nicht. 

3.80 mg Sbst. : 7.82 x 0.8738 ccm n/,,-Thiosulfat. 
C,,H,,O,S (390.3). Ber. OCH, 31.80, gef. 31.57. 

[XI::  (+0.58OX1.5) / ( 1 . 0 ~ 9 . 0 0 )  = +97.7" (Methanol); [X I ; :  (+0.26Oxl.5) / (1.0 
[XI:: (+0 .33°x1 .5)  / (1.0x5.16) = +95.9O (Benzol). X4.31) = +92.6O (Chloroform); 

2.3.6 - T r  ime t h y 1 - a - met  h y 1 - d - glu c of ur  a n o s i d. 
800 mg T r i me t h y 1 - 5 - t o s y 1 - a - met  h y 1 - d - g 1 u c of u r a nos i d werden 

in 10 ccm 80-proz. khano l  gelost und unter Eiskiihlung im Verlauf ' I z  Stde. 
portionsweise mit insgesamt 15 g Z1/,-proz. Na t r iumamalgam versetzt. 
Nach 45 Stdn. (Raumtemperatur) wird vom Quecksilber abgegossen, mit 
Kohlendioxyd neutralisiert und eingedunstet. Das Glucosid wird dem Riick- 
stand durch heiBes Benzol entzogen und nach der Destillation (Apparatur 
von Hess  und Neumann) analyseiirein erhalten. Ausb. 380 mg (80% d. Th.), 
diinnfliissiges 01; die Furanoside sind wesentlich diinnfliissiger als die entspr. 
Pyranoside. 

2.80 mg Sbst. : 7.76 x 1.143 ccm n/,,-'l'hiosulfat. 
C,,H,,O, (336.15). Ber. OCH, 52.56, gef. 52.69. 

[a]:: (+0.7S0x1.5) / (1 .0~12 .23)  = +95.7O (Methanol); [ ~ ] ~ : , ( + 0 . 5 8 ~ x 1 . 5 )  / (1.0 
X9.50) = +91.6O (Chloroform); [XI::  (+0.64Ox1.5) / (1.0x19.70) : +88.7O (Wasser). 

2.3.6 - Tr i me t h y 1 - p - met  h y 1 - d - glu c of u r a nos i d. 
1.2 g des kryst. @-Tosylesters werden wie bei der a-Form niit Natrium 

amalgam reduziert und geben 640 mg (83% d. Th.) reines 2.3.6-Trimethyl- 
p - me t hyl-d-  glu c of ur  a n osid. Farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit. 

3.055 mg Sbst. : 9.03 x 1.0215 ccm n;,,-l'hiosulfat. 

n:: 1.466; Sdp. 0 . 0 0 5  70-72,. 
[MI:: (-0.6OoX1.5) / ( 1 . 0 ~ 9 . 2 3 )  = -97.5, (Methanol); [a]:: (--1.25Ox1.5) / (1.0 

X 20.48) = -91.6" (Chloroform) ; [X I : :  (-0.98, x 1.5) / (1.0 x 16.58) = -88.O0 (Wasser). 

C,,H,,O, (336.15). Rer. OCH, 52.56, gef. 52.39. 

2.3.5.6-Tetramethyl-(3-methyl-d-glucofuranose. 
500 mg 2.3.6 - T r i in e t h y 1 - (3 - met  h y 1 - d-  g lu c of u r a n o s i d werden in 

iiblicher Weise 3-ma1 mit je 2 g Si lberoxyd und 10 ccm Jodmethy l  
(24 Stdn. bei 45O) methyliert und ergeben nach der Destillation iiber Natrium 
420 mg (76% d. Th. ) reine 2.3.5.6 - T e t r a  me t  h y 1 - p - me t h y  1 - d-  glu c o - 
furanose.  

2.06 mg Sbst. : 6.85 x 1.072 ccm n/,,-Thiosulfat. 
C,,H,,O, (250.22). Her. OCH, 62.0, gef. 61.2. 

Sdp.,.,,, 45-50O. 
[a;:: (-1.2S0xl.5) / (1 .0~25 .90)  = -74.1O (Chloroform); [ K ] ; :  (-0.87Ox1.5) / (1.0 

X 17.93) = -72.7O (Methanol); [a]:: (-1.08Ox 1.5) / ( 1 . 0 ~  24.13) = -67.3 (Wasser). 
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Nacli Hydrolyse mit 2-proz. Salzsaure und Neutralisieren init Barium- 
carbonat ergab sich 2.3.5.6-Tetramethyl-d-glucofuranose vom Drehwert 
[a]:: -24.80 (Chloroform), wahrend H.  H. Schlubach  und H. v. Bom- 
hardz1) -23.6O und I rv ine  -24.6O angeben. 

2.3.6 - Tr im e t h y 1 - 5 - b e n z o y 1 - p - met  h y 1 - d-  glu c of u r a n o s i d. 

In  eine Losung von 500 mg 2.3.6-Trimethyl-P-methyl-d-gluco-  
fu ranos id  in 0.25 ccm Chloroform werden 375 mg Benzoylchlor id  in 
300 mg Pyridin gegeben und 4 Stdn. auf 40O erwarmt. Die Aufarbeitung 
erfolgt wie bei dem Tosylester. Dabei erweist es sich als notwendig, den 
Chloroform-Ruckstand vor der Krystallisation mit wenig &her auf zunehmen 
und zur Entfernung von restlichem Benzoylchlorid init wenig Wasser und 
Bariumcarbonat mehrere Stunden griindlich zu scliiitteln. Ausb. 560 mg 
(86% d. Th.). Der Sirup krystallisiert bald und wird aus Ather-l'etrolather 
(2: 1) umgelost. Schmp. 55-560. 

4.840 mg Sbst.: 10.655 mg CO,, 3.070 mg H,O. - 2.39 mg Sbst.: 4.62 x 1.072 ccm 
n/,,-'l'hiosulf a t ,  
C,,H,,O, (310.27). Ber. C 59.99, H 7.11, OCH, 36.49; Gef. C 60.15, H 7.11, OCH, 35.70. 

[a]:: ( -0 .82°~1.5) / (1 .0x 13.28) = -92.6O (Chloroform); [a]:: (-0.75 x 1.5) / (1.0 
x 10.80) = -104.2O (Methanol); [a]E:(-1.40° x 1.5) / (1.0 x 15.22) = -135.0° (Benzol). 

Die Laslichkeitsverhaltnisse sind ahnlich wie bei dem Tosylester. Durch 
Behandeln der Substanz mit Ather-Salzsaure nach der Vorschrift von K. Hess  
und F. Micheel13) wurde die einheitliche, gut krystallisierte 1-Chlor -  
2.3.6 - t r i in e t 11 y 1 - 5 - b e n z o y 1 - p - d - g 1 u c of u r a nose erhalten. 

2.3.6 - T r i ni e t h y 1 - 5 - be nz o y 1 - a - met  h y 1 - d-  g lu  c of u r  a n o s id. 

Die Verbindung wurde entspr . der a-Tosyl-Verbindung durch Umlageruiig 
des P-Benzoates mit TiC1, dargestellt. Farbloser zaher Sirup. 

[a]: : (+ 0.48O x 1.5) 
i ( l .0  x 13.45) = + 53.5" (Chloroform) ; [a]:: : (+  54O x 1.5) / (1.0 x 17.42) = + 46.50 
(Benzol). 

[a]: : (+ 0.50O x 1.5) / (1.0 x 13.80) = + 54 4 O  (Methanol); 

1-Chlor-2.3.6-trimethyl-5-t osyl-a, P-d-glucofuranose. 

Die Chlorierungsversuche wurden unter verschiedenen in Tafel 3 zu- 
sammengestellten Bedingungen in Losungen von HC1-Essigsaureanhydrid, 
HC1-Ather uiid auch bei Abwesenheit von organischem Losungsmittel in 
fliissigem HC1, worin die Substanz auch gut loslich ist, durchgefiihrt. In  allen 
Fallen ergab sich in praktisch quantitativer Ausbeute das Chlorid, ohne 
daB sich dabei aber eine sterisch einheitliche Form bildete. Die Substanz 
ist in allen Fallen ein zahfliissiger, fast farbloser Sirup. 

6.03 mg Sbst. : 5 . 7 4 ~  0.9139 ccm n/,,-Thiosulfat. - 19.0 mg Sbst. : 6.93 mg AgCL 

[XI:: (+0.19"x1.5) / (I.Ox18.44) = +15..5" (Chloroform). 
C,,H,,O,ClS (394.7). Ber. OCH, 23.59, C1 8.99. Gef. OCH, 23.40, C1 9.03. 
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cm 

l.0 
1.5 
l.6 

1.5 
1.0 

Tafe l  3. 

C h 1 or  i e r u n g s T e r su c h e a 11 2.3 6 - T r i m  e t h y 1 - 5 - t o  5 y 1 - m e t h y 1 - d - g 1 u c o f u r a - 
nosid (Reakt ioxis temp 200). 

Sattig.. 
temp. 

fur 
HCI 

-15" 
-15O 

fluss. 
Luft 

0 0  

-15O 
-150 

Form 

9 
P) 
9 

- .- ~ 

mp 

- 
200 
200 
300 

500 
200 

4200 

Reagens 

Acetanhydrid 

HC1 fluss. 

dther 
Acetanhydrid 

- ~- ~ 

Leakt 
lauer 

in 
sta. 
- 

12 
12 
2 

12 
16 
12 

Eipenschaften des Chlorids 
~ 

% OCH, 
ber 

23 59% 
fur 

Chlorid 

23.2 
23.4 
23.9 

- 
- 

23.9 

[a] g 
(Chlf.) 

+15.4O 
+15.5" 
+19.3O 

+14.8O 
+17.8O 
+14.5O 

Umla- 
gerung 

mit 
TiC1, 

- 

-17.1 (' 

-15.0" 

-15.7" 

Atich Umlagertingsversuche mit TiCl,, bei denen sich der Drehwert 
entsprechend den Angaben in Tafel 3 anderte, fuhrten nur zu einer rnafiigen 
Verschiebung des a, P-Gleichgewichtes. 

1 - Ace t y 1 - 2.3.6 - t r i m e t h y  1 - 5 - t o s y 1 - a, P - d - g 1 u c of u r a n o s e. 

Das Acetat wurde durch Einwirkung von S chwe f e l  s a u r  e - E s  sig s a u r  e - 
anhydr id  auf die sterisch einheitlichen Formen des 2.3.6-Trimethyl- 
5 - t 0 s  yl- me t h yl-d-glucof ur  anos ids  hergestellt und fie1 trotz weit- 
gehender Abanderungen der Versuchsbedingungen stets nur in Form des 
a ,  P-Gemisches mit Drehwerten zwischen [a]: : +6.6O und - 1 7 O  (Chlorofornl) 
an, wobei sich gemaB Tafel 4, Versuch 1 his 6, die Zusanimensetzung des 
Gemisches mit zunehmender Temperatur in1 Sinne der Bildung der a-Form 
verschiebt. Ebenso fiihrte die Acetylierung des freien Zuckers niit Pyridin- 
Xssigsaureanhydrid (Versuch Nr. 13 und 14 in Tafel 4) zu Gemischen aus 
a- und P-Form. Auch die Umsetzung des Chlorides rnit Silberacetat fuhrte 
nur zu Praparaten, deren Drehwerte in den oben angegebenen Grenzen 
schwankten. Aus Tafel 4 geht ferner hervor, daW unabhangig davon, oh von 
reiner a-, reiner P-Form oder einem Geniisch beider fur die Acetylierung aus- 
gegangen wird, bei vergleichbaren Acetylierungsbedingungen stets nur das 
gleiche a,P-Gemisch des Acetates entsteht (Versuch Nr. 5, 10 und 12 in 
Tafel 4). 

2.3.6 - T r i m e t h y  1 - 5 - t o s y 1 - p - me t h y 1 - d - 
glucofuranos id  merden in einer ~ ~ i s c h u n g ,  bestehend aus 120 ccm Essig- 
saure-anhydrid, 80 ccni Eisessig und 5 ccm konz. Schwefelsaure (frisch bei 
-1.50 dargestellt) gelost und bei +loo etwa 1 Stde. stehen gelassen, wobei 

,,) Aus P-Form erhalten dadurch, daB vor der Chlorierung in 0.5 ccm Chloroform niit 
100 mg TiC1, umgelagert wurde; fur die Chlorierung wurde die Keaktionslosung unmittel- 
bar niit Essigsdureanhydrid versetzt. 

13 e is p i e 1 : 28.8 g kryst . 

23) Der Drehrvert dts benutzten Gexnische lag bei -12.6" (Chloroform). 
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p 
p 
p 
p 
p 
p 
p 
p 
p 

x ,  p2") 

x ,  p) 
x ,  p z 9 )  

c( 

c( 

sich die Losung dunkel verfarbt. Nach EingieBen in etwa 250 ccm Eiswasser 
und Stehenlassen iiber Nacht wird erschopfend mit Benzol ausgeschiittelt, 
die vereinigten Benzollosungen mit Bicarbonat-Losung und Wasser ge- 
waschen, getrocknet und abgedunstet. Gelber zalier Sirup, Ausb. 26.5 g 
(87"/, d. Tli.). 

5.68 mg Sbst. : 8.16 x 0.9115 ccm n/,,-Thiosulfat. - 20.91 mg Sbst. : 12.25 mg BaSO,. 

[E]:: ( -0 .34"~ 1.5) / (1.0 x 29.54) = -17.30 (Chloroform). 
C,,H,,O,S (418.3). Ber. OCH, 22.24, S 8.20; Gef. OCH, 22.47, S 8.05. 

500 
200 
200 
200 
200 
200 
200 
200 
200 
150 
150 

1000 
800 

1000 

T a f e l  4. 

A c e t yl ier  u n gsver  su c h e a n  2.3.6 - T r i m  e t h y 1 - 5 - t 0 s  y 1 - m e t  h y 1 - d - g  1 u co f u r  a n o - 
s i d ( V e r s u c h N r . 1-1 2 ) u n d a n 2.3, 6 - T r i m e t 11 y 1 - 5 - t o s y 1 - d - g 1 u c of u r a n  o s e 

(Versuch  Nr. 13 und 14). - 
~ 

Nr . 

- 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 

Acety- 
lierungs- 

mittel 
in ccm 24) 

10 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 

10 
1 5 3 0 )  

2031) 

Reaktions- 
dauer 

in Min. 

60 
60 
60 
30 
60 
60 
60 

120 
60 
60 
1 

60 
12 Stan 
12  ,, 

Reak- 
tions 

Temp. 

95 O 

50° 
200 
200 

00 
-120 

0 0  

0 0  

0 0  

00 
5 00 

00 
00 

200 

Eigenschaften des Acetats 

yo OCH, 
ber. 22.24 

15.OZ5) 
21.32G) 

22.4 
22.3 
22.1 
27.4 
22.0 
22.8 
22.3 
22,s 
22.0 

23.7 

21.126) 

- 

-a]: (Chlf.) 

+6.6O 
-7.30 
-15.5O 
--16.9O 
-16.5' 
---17.Z0 
+13.6' 

-16.8O 
-16.2" 
-15.6" 
--16.9O z 8 )  

-17.3' 
+ 3.5 

- 6.6' 

24) Bei Versuch Nr. 1-6, 10 und 12:  60 ccm Anhydr., 40 ccm Eisessig, 2.5 ccrn 
H,SO,. - Bei Vcrsuch Nr. 8 u. 9: 60 ccm Anhydr., 40 ccm Eisess., 5 ccm HzS04. - Bei 
Versuch Nr. 7 u. 11: 60 ccin Anhydr., 40 ccm Risess., 0.5 ccm H2S0,. 

25) Substanz infolge zu hoher Reaktionstemperatur teilweise entmethyliert. 
26) Ohne l'rocknung analysicrt. 
27) Der Drehwert des benutzten Gemisches lag bei -200. 
28) Rei 2-stdg. Erm-armen der Substanz auf 800 trat eine Verschiebung des Drehmrtes 

2g) l3ei Versuch 13 und 14 wurde der freie Zucker veru-endet. 
30) Das Acetylierungsgemisch bestand aus 12 ccm Pyridin und 3 ccm Essigsaure- 

Das Acetylierungsgeinisch bestand aus  1 G  ccm P;yridin uiid 4 ccm Bssigsaure- 

auf 16.6" ein. 

anhydrid. 

anhydrid. 




