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Destillation im Hochvakuum (Sdp. 126-12S0 bei einem abgelesenen Drucl; 
von 0.1 mm) und iiber das Pikrat. Das Carbinol ist bei Zimmertemperatur 
fliissig. Ausb. 35 g. 

51.55 mg Sbst.: 147.0 mg CO,, 33.9 mg H,O. 

P i k r a t :  Kleine Prismen. Schmp. 92-93O. 
C,,H,,ON. Ber. C 77.56, H 7.52. Gef. C 77.77, H 7.34. 

1 e r t . - u - Chino 1 y 1 - h ex  a n o 1. 
Verwendet wurden 100 g Chinolin, 100 g Cyclohexanon,  50 g 

Aluminium-Gries, 50 g Sub l ima t  und 100 g Toluol. Die Fraktion, welcfie 
das a-Chinolyl-hexanol enthielt, ging bei 0.4 mm zwischen 200 und 250° iiber. 
Sie wurde iiber das Pikrat gereinigt. Zuletzt wurde a m  Petrolather umkrystalli- 
siert. Verwachsene Prismen. Schmp. 66O. 

29.5 mg Sbst. : 55.7 mg CO,. 19.9 mg H,O. 

Pi k r a t : Kleine Prismen. Schmp. 1450 
C,,H,,ON. Ber. C 79.24, H 7.54. Gef. C 79.23, H 7.54. 

95. Burckhardt Helferich und Hellmut Jochinke: Ester der 
Methansulfonsaure in der Zuckergruppe, IV. Mitteilung *). 

[Aus (1. Chem. Laborat. d. T:iii\ ersitat Leipzip.1 
(Eingegangen am 24 M,irz 1041 ) 

Vor einiger Zeit wurde die Herstellung einer Verbindung aus 1 .2-Voiio- 
aceton-3-niesyl-5.6-diacetyl-glucofuranose und Bromwasserstoff in Eisessig 
kschrieben, der damals l) die Zusammensetzung einer , ,normalen" 3-Mesyl- 
acetobrom-glucofuranose zugeschrieben wurde. Dies stand in Analogie niit 
entsprechenden von 0 hle und seinen Nitarbeitern hergestellten 3-Tosyl- 
1 krivaten 2). 

Bei genauer Untersuchung, vor allem bei den L-ersuchen zur Herstellung 
von normalen Glucofuranosiden aus der Bromverbindung stellte es sich aber 
heraus, daB dieser die Formel einer a-Broni-ath~~liden-~'erhindung zukoiiiint 
(I. der Formeliibersicht), ebenso wie der aus ihr leicht herstellbaren Methosy- 
Verbindung (11). Die Griinde dafiir sind die folgenden: 

Die ,4cetobrom-Verbindung geht in ungewohnlich einfacher W-eix, in 
Methanol bei Zusatz von Pyridin, unter Austritt von Rroniwasserstoff in 
cine Methoxy-Verbindung iiber, die neben Clem Mesyl in 3-Stellung und den 
beiden ,4cetylgruppen in 5- und 6-Stellung noch ein weiteres Acetyl tragt. 
Ilieses erweist sich als alkalifest, wahrend die beiden anderen leicht abgespalten 
werden. Dieser Methoxy-Verbindung kommt demnach nicht die Zusammen- 
setzung eines ,,normalen" 3-~fesyl-triacetyl-glucofuranosids zu, sondern 
ebenfalls die eines khyliden-Derivats (11). Bei der Umsetzung der Mesyl- 
acetyl-Verbindung I mit Silhercarbonat und Wasser entsteht in schwieriger 
Reaktion, unter Abspaltung des Broms als Rroniwasserstoff, rine Mesyl- 
triacetyl-Verbindung der Glucofuranose, die recht enipfindlirh ist und Jluta- 

*) 111. Mitteil.: B. 73, 1049 [1940]. 
l) B. H e l f e r i c h ,  H. Dress l e r  11. R. G r i e b e l ,  Jourii. prakt. Chem. [2j I & t .  

*) B. 61, 1875 Ll0ZX.. 
298 [1939]. 
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Totation zeigt. In ihrer Pormel (111) halten wir das Mesyl in 3-Stellung fiir 
sicher, die Acetyle in 5- und 6-Stellung fur sehr  wahrscheinlich, ebenso den 
Furanring. Dagegen ist die Stellung des dritten Acetyls in 2-Stellung ntir 
einigerniaaen wahrscheinlich, wenigstens fur die feste Substanz, weil in 
1,iisung leicht Gleichgewichte mit der Athyliden-Form, ebenso zwischen den 
nioglichen M- und P-Formen vorliegen konnen. Da die Substanz mit Mesyl- 
chlorid keine krystalline, reine Mesyl-Verbindung liefert, nehmen wir, ent- 
sprechend der angegebenen Formel 111, an, da13 ein gewohnliches alkoholisches 
Hydroxyl, das 2-Hydroxyl, in ihr nicht frei ist. 
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V. VI . 
Be1 den Formelxi n u d e  auf N'iedergabe der Stereochemie 1 er,ditet, zumal die 

raumliche Anordnung am Kohlexistoffatom 1 der Glucose-Derix ate (I- IV) uttd 2 der 
Frnctose-I)crix ate (V II VI) unbekaniit ist 

A c  = CH,.CO (Acetyl), 31s = CH,.SO, (Jlesyl, Jlethansulfoxiyl) 

Mit Pyridin-Essigsaureanhydrid lafit sich, in mail3iger Ansbeute, eine 
krystalline Tetraacetyl-mesylglucose herstellen, der wir, im AnschluR an das 
iiher die Triacetyl-Verbindung gesagte, niit einer gewissen Reserve die Formel 
I\- geben. 

Leider konnte sowohl aus der 'I'riacetyl- als auch aus der Tetraacetyl- 
'L'erbindung lisher niit Eisessig-Bromwasserstoff nur die Ausgangs-Bromver- 
bindung (I), keine ,,normale" Mesyl-acetobrom-glucofuranose gewonnen 
werden. 

Verniutlich werden die friiher von 0 hl e heschriebenen Derivate der 
3-'l'osyl-glucofuranose2) auch Athyliden-Derivate sein. 

Durch den Eintritt der Mesyl-Gruppe an das 3-Hydroxyl der Glucose 
werden offenbar die hloglichkeiten zur Entstehung und Krystallisation von 
Acetohalogen-Verbindungen geandert. Es werden Derivate der Glucose 
zuganglich, die bei der nicht 3-mesylierten Glucose bisher nicht hergestellt 
werden konnten. 
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Dies veranlafite uns, ahnliche lrersuche auch auf die Fructose auszu- 
dehnen. Bei ihr ist die Zahl der bekannten Acetohalogen-Derivate recht 
sparlich. Und selbst die bekannten haben bisher kaum zur Gewinnung von 
Fructosiden gefiihrt. Um so mehr reizt es, derartige, an einzelnen Hydroxylen 
mesylierte Acetohalogen-fructosen herzustellen. Einen ersten Erfolg in dieser 
Richtung gibt diese Arbeit : 

Die vor einiger Zeit! beschriebene *) 3-Mesyldiaceton-fructopyranose 
la& sich durch Einwirkung von Eisessig-Bromwasserstoff, in recht befriedi- 
gender Ausbeute, in eine 3-Mesyl-triacetyl-brom-fructose iiberfiihren. Wir 
geben der Substanz die vorlaufig wahrscheinlichste Formel V, die in Einzel- 
heiten, besonders der Ringweite, noch bewiesen werden muS. Es spricht 
fur die angegebene Formel, besonders fur die Stellung des Br am 2-Kohlenstoff- 
atom, dalj auf dem iiblichen Wege mit Methanol und Silbercarbonat an 
Stelle von Brom Methoxyl eingefiihrt werden kann, und dalj diese Substanz 
sich, entsprechend der Formel VI, wie ein 3-Mesyl-triacetyl-methyl-f ruc-  
t o s id  verhalt: Fehlingsche Losung wird erst nach saurer Hydrolyse redu- 
ziert. Die weitere Untersuchung wird diese Frage endgiiltig zu klaren haben. 

Die Arbeiten iiber Methansulfonsaureester (Mesyl-Derivate) in der Zucker- 
gruppe werden fortgesetzt ; sie sind auch auf die Ester anderer aliphatischer 
Sulfonsauren ausgedehnt worden. 

Beschreibung der Versuche. 
1.2 - [a - B r o m - a t h y 1 i de  n] - 3 -me s y 1 - 5.6 - d i a c e t y 1 - g 1 tic o f u r a n o s e (I), 

f r ii h e r 1 - B r o m- 2.5.6 - t r i a c e t y 1 - 3 - ni e s y 1 - d - g 1 u c of u r a no  se l) 

30 g feingepulverte 1.2 - Mo n o ac  e t on - 3 -me s y 1 - 5.6 - di  ac e t y 1 - g lu  c o - 
furanose3)  werden unter Eiskiihlung mit 10 ccm Ess igsaureanhydr id  
und 100 ccm einer bei O0 gesattigten Losung von HBr in Eisessig vermischt, 
auf der Maschine geschuttelt, bis nach 1-2 Stdn. alles in Idsung gegangen 
ist, dann 15 Stdn. im Kiihlschrank und weitere 2 Stdn. bei Zimmertemperatur 
aufbewahrt, die Losung mit 500 ccm eiskaltem Chloroform aufgenommen, 
3-nial rasch rnit je 300 ccm Eiswasser durchgeschuttelt, kurz rnit CaCl, ge- 
trocknet und schlieljlich unter vermindertem Druck verdampft. Der zuriick- 
gebliebene Sirup wird mit 50 ccm absol. wasserfreiem Ather verrieben und 
3 Tage im Kiihlschrank aufbewahrt. Dabei krystallisieren 21 g, d. i. etwa 
6076 d. Th., der Bromverbindung aus. Zur Reinigung wird die mit Carbo- 
raffin geklarte Losung in Chloroform mit absol. Ather gefallt. Aus der Mutter- 
lauge IaiBt sich durch Zusatz von Ligroin noch ein weiterer Anteil der Substanz 
gewinnen . 

Die Substanz ist mit der friiher - unter anderer Formel - beschriebenen') 
in allen Eigenschaften identisch. 

(Ve r be s s e r t e D a r s t el 1 u n g) . 

1 . 2  - [a - Me t h o x y - a t  h y l i  de  n] - 3 - me s y 1 - 5.6 - d i ace t y 1 - glu c o - 
furanose  (11). 

2.5 g der eben beschriebenen Bromverbindung (I) werden in ein Gemisch 
von 12 ccm absol. Benzol, 1 ccm absol. Pyridin und 3 ccm absol. Methanol 
eingetragen. TJnter gelindem Envarmen in einem Wasserbad von etwa 4SP 

3) Journ. prakt. Chem. [L] 153, 297 [1939]. 
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geht beim Umschutteln die Substanz in Lbung. Bei 12-stdg. Auf bewahren 
bei Zimmertemperatur scheidet sich ein Gemisch von l~rornwasserstoffsaureii~ 
Pyridin und der neuen Methoxy-Verbinduag ab. Ohne diese hhscheidung 
m beriicksichtigen, wird mit den1 doppelten ITolumen Chloroform verdiinnt 
und die Losung 3-ma1 n i t  Wasser ausgeschiittelt. Die Chloroforndosurig 
hinterlafit nach dem Trocknen mit CaCl, und Verdampfen unter vermindertein 
Druck die krystallisierte Methoxy-Verbindung. Zur Keinigung wird a w  
Chloroform mit Ligroin, nach Behandlung niit Carboraffin, ausgefallt uiid 
dann niehrfach ails Methanol, dem wenige Tropfen Pyridin zugesetzt sind . 
unikrystallisiert (1 g Sbst. aus 30 ccm). Die Substanz schmilzt, nach Sintern 
\-on etwa 156O an, bei 160-161O. Die Ausbeute betragt 1.7 g, d. i. iiber 
7574, d. Theorie. Die Substanz ist leicht liislich in Pyridin, Chloroform tilid 
Aceton, weniger leicht in Benzol, Methanol und Alkohol, sehr wenig in litlicr, 
so gut wie unloslich in Ligroin und Wasser. 1:ehlingsche 1,iisung wird erst 
nach saurer Hydrolyse reduziert . 

r r n  La]D: +0.74°~4.085/0.1570x 1 . 4 6 9 ~  1 = . 13.1" (ill Chloroform). 
5.742 mg Sbst.: 8.855 mg CO,, 2.840 nig H 2 0 .  ~. 4.106 nix Sbst. : 3.040 nix Jknzidin- 

C1,H,,O,,S (398.2). Ber. C 42.19, I1 5.57, S 8.05. Gef. C 42.06, I I  .5,53, 5 8.44. 

Methylalkoho1.-waBr. NaOH spaltet iiur die Acetylgruppen am 5- und 
0-Kohlenstoffatom ab. (Quantitative Titration.) Die so entstanderie Sub- 
stanz konnte nur als Sirup erhalten werden, der aber P'ehlingsche Losung 
erst nach saurer Hydrolyse reduziert. 0.3986 g (= 1 Jiillirnol) wurden niit 
70 ccm Methanol in einem 100-ccm-MeBkolben gelost, die Losung auf &Y' 
gebracht, mit 10.00 ccm wail3r. n-NaOH versetzt, mit Methanol auf 100 ccni 
aufgefiillt und anschlieoend im Thermostaten bei 300 aufbewahrt. Von Zeit 
zu Zeit wurden jeweils 10 ccni abpipettiert und, nach Verdunnen init \Vas.wr, 
mit n/,,-Schwefelsaure gegen Phenolphthalein zuriicktitriert. 
Zeit . . . . .  . . . .  . . . .  . . .  . . . .  10' 30' --' ,> 311 j l ~  711 '21~ 'L 6 '  
NaOH-Verbr auch in 

sulfat. 

Millimol . . . . . . . . . . 0.55 0.75 1.15 1.70 1.90 1.05 2.00 2.05 3.11) 

Auf analoge Weise lassen sich aus der Brom-Verbindung mit Pyridin i t1  
Benzollosung mit dem betreffenden Alkohol noch weitere Derivate herstellen. 
In krystalliner Form wurden gewonnen4) 1.2- [a- A ni ylo s y- a t h y l ide  n) - 
3 -mes yl-5.6 -diace t yl- d-gluco f u r  anose (Schmp. 91.5O, [a]: : + 5.1°, in 
Chloroform) und 1 2- [Benzoxy-athyliden] -3-mesyl-5.6-diacetyl-d-glucofura- 
nose. (Schmp. 132O unkorr.; [a]:: + 0.490, in Chloroforni.) 

2.( ? ) 5.6 - T r  i ace t yl-  3 -me s yl- d -  g luc of u r a n  ose (111). 
In einen Rundkolben werden unter starkem mechanischen Riihren in 

Portionen 13 g 1.2- [a-B r o m- a t  h y l i  de  n] - 3 -me s y 1 - 5.6 - d i a ce  t y 1 -d - g lu  c o - 
fu ranose  (I), 6.5 ccni Wasser und 9.6 g Si lbercarbonat  in etwa 300 ccin 
Xceton eingetragen. Man verfahrt dabei so, dafi jedesmal zunachst 1 g der 
Bromverbindung, dann 0.5 ccm Wasser und dann 0.7-0.8 g Silbercarbonat alle 
5 Min. zugegeben werden. Nach beendeter Zugabe wird noch 1 Stde. weiter- 
geriihrt, anschlieBend 2 Stdn. auf der Maschine geschuttelt, nach 12-stdg. 
Aufbewahren bei Zimmertemperatur von den Silbersalzen abfiltriert und das 

') Einzelheites &he Dissertat. H. Jochinke ,  1,eipzig 1941. 
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Filtrat unter verniinderteni Druck zur Trockne verdampft. Zur Reinigung 
wird der zuriickbleibende, etwas gelbliche Sirup mit etwa 150 ccm Chloroform 
aufgenomnien, diese Losung einmal niit wenig Wasser kraftig durchgeschiittelt, 
rnit CaCl, getrocknet, mit Carboraffin gereinigt, erneut unter vermindertem 
Druck zum Sirup eingedampft und dieser mit etwa 50 ccm warmem k h e r  
verrieben. Dabei krystallisiert das Triacetat rasch aus. Nach etwa 15-stdg. 
Aufbewahren der Mischung im Kiihlschrank konnen 7.5 g der Verbindung 
vom Schmp. 116O abgesaugt werden. Durch langsames Eindunsten der Mutter- 
lauge konnen noch weitere 3 g, im ganzen also 10.5 g (iiber 90% d. Th.) 
gewonnen werden. 

In  kleineren Portionen (aus hochstens 2 g der Bromverbindung) la& 
sich die 1-erbindung ohne grammweises Eintragen herstellen. Bei grokren 
Ansiitzen entstehen aber unter Verschlechterung der Ausbeute erhebliche 
Mengen an verharzten Produkten, wenn man nicht genau in der angegebenen 
Weise verfahrt. 

h'ach mehrinaligem Umkrystallisieren aus heil3em W-asser schmilzt 
das Triacetat bei 119O (unkorr.). Es reduziert Fehlingsche Losung in der 
Warme stark. Es ist leicht loslich in Pyridin, Chloroform und Aceton, mal3ig 
loslich in Methanol, Benzol, Alkohol und heil3em Wasser, wenig loslich in 
-\ther, so gut wie unloslich in Ligroin. Die Substanz zeigt Mutarotation, 
nur wenige Grade, wenn sie aus Wasser, erheblich mehr, wenn sie zuletzt 
am Alkohol umkrystallisiert ist , beidemale mit dem gleichen Endwert. 

.%us Wassrr umkrystallisiert : 

[ajg: $0.52 x 4.9482/0.1479 x 0.790 x 1 = +22.0° (in Alkobol, 20 Min. nach der 

[=I$: 10.41 x4.9482/0.1479x0.7901 X I  = +17.4O (in Alkohol, 3 "age nach der 

Erst RUS Wasser, dann aus Alkohol umkrystallisiert : 

[a]g: 2 1.76 x 1.7747;0.066 ~ 0 . 7 9 4  x 1 = +59.60 (in Alkohol, 15 Blin. nach dem 
A1;\uflosen). 

[a]:: - + ~ 0 . 5 1  x 1.7747/0.066 x0.794 x 1 = -;17.2O (in Alkohol, 7 Tage nacli der -4uf- 
liisunp). 

4.945 m g  Sbst. : 7.335 mg CC),, 2.240 mg H,O. 

Allflosung). 

-1 uflosung). 

Cl,H2,01,S (384.22). Ber. C 40.60, H 5.25. Gef. C 40.45, H 5.07. 

' Durch Laugen, auch durch verd. wah .  methylalkohol. NaOH, wird 
die Substanz rasch und vollstiindig, unter Zerstorung der 3-Mesylglucose, 
zersetzt. 

Durch Eisessig-Broniwasserstoff konnte nur die urspriingliche Broni- 
athyliden-Verbindung, das Ausgangsmaterial (I), wiedergewonnen werden. 

Mit Mesylchlorid in Pyridin konnte keine reine, krystallisierte Mesyl- 
Verbindung erhalten werden. 

1 2.5.6 - T e t r a ace t y 1 - 3 - me s y 1 - d - g 1 u c o fu r  a n  o s e (IV) . 
5 g Triacetyl-3-mesyl-d-glucofuranose (111) werden in einem 

Gemisch von 10 ccm Ess igsaureanhydr id  und 25 ccm absol. Pyridin 
15 Stdn. bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Zur Zerstorung des iiber- 
schiissigen Anhydrids werden unter Eiskiihlung 1.5 ccm Wasser zugegeben 
und dann, nach 15 Min. die Lasung in diinnem Strahl in 400 ccm Eiswasser 
eingegossen. Die zunachst sirupartig ausfallende Substanz krystallisiert 
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nach einigen Stunden. Sie wird in Methanol aufgenomnien, nach Klarung 
(Carboraffin) mit Wasser wieder ausgefallt und dann noch aus wenig Methariol 
umkrystallisiert. Ausb. 2.5 g, d. i. 45% d. Theorie. 

Die aus wenig Methanol mehrmals umkrystallisierte Substanz schniilzt 
bei 112O, die aus Methanol und Wasser krystallisierte dagegen, trotz gleicher 
Zusammensetzung, bei 96-97.5O. Auch die HuBere Krystallforni ist in beiden 
Fallen verschieden : sechsseitig begrenzte bzw. feine, langgestreckte Blattchen. 
Fehlingsche Losung wird in der Hitze, wenn auch nur menig, reduziert. 
1 )ie Substanz zeigt die Loslichkeit der Acetylzucker. 

[XI;: +1.953 x 3.1623/0.0521 x 1.478 x 1 = +80.Z0 (in Chloroform). 

4.772 nig Sbst.: 7.420 mg CO,. 2.180 mg H,O. - 8.779 mg Sbst.: 4.825 ing BaSO,. 
C15H,zOlzS (426.23). Ber. C 42.23, H 5.20, S 7.52. Gef. C 42.41, H 5.11, S 7.55. .  

Durch Behandlung mit Eisessig-Bromwasserstoff konnte nur die urspriing- 
liche Broni-athyliden-Verbindung (I) gewonnen werden. 

3 -Me s y 1 - t r i a c e t y 1 - b r o in - f r u c t o se  (V) . 
2 g 3-Mesyl-diaceton-fructose*)  werden in 2 ccm Ess igsaure-  

a n h y d r i d  aufgeschlammt und 10 ccni einer bei Oo gesattigten Losung von 
HBr in Eisessig zugegeben. Beim ITmschiitteln lost sich in etwa 5 Min. das 
Fructose-Derivat auf. Nach 48-stdg. Aufbewahren bei Zimmertemperatur 
wird die allmahlich rotbraun gewordene Losung mit 60 ccm Chloroform auf- 
genommen, 3-ma1 rasch rnit je 100 ccm Eiswasser durchgeschiittelt, mit 
Chlorcalcium getrocknet, rnit Carhoraffin einigermaRen entfarbt und unter 
verrnindertem Druck eingedampft. Durch Aufnehmen des sirupartigen 
Riickstandes niit absol. Ather, Reiben init einem Glasstab und schlieBlich 
vorsichtiges Zugeben von wasserfreiem Ligroin erhalt man 1.7 g eines krystal- 
linen Rohproduktes, das sind etwa 65% d. Theorie. Zur Reinigung wird 
die Substanz in wenig absol. Chloroform gelost, die Losung rnit Carboraffin 
geklart und rnit wasserfreiem Ather versetzt. Beim Animpfen und Reiben 
erhalt man die reine Substanz in kleinen farblosen Prismen vom Schmp. 1190. 
Die Mutterlauge liefert auf Zusatz von wasserfreiem Ligroin einen weiteren, 
fast ebenso reinen Anteil. Die Substanz ist leicht loslich in Chloroforni, 
schwererin Benzol, recht schwer in Ather und so gut wie unloslich in Ligroin. 
Sie halt sich irn Exsiccator iiber CaCl, und  KOH, ist dagegen an feuchter 
Luft sehr zersetzlich. Schwefel wurde qualitativ nachgewiesen. 

[u]:: -8.49 x 1.7881/0.0579 x 1.470 x 1 = -175.40 (in Chloroform). 

4.704 mg Sbst. : 6.060 mg CO,, 1.790 mg H,O. - 13.524 mg Sbst.: 5.685 mg AgBr. - 
0.0632 g Sbst. : 4.30 ccm ?s/,,-NaOH (Acetyl-Bestimmung). 

Cl,H,,OloSBr (447.26). Ber. C 34.91, H 4.28, Br 17.87, Acetyl 28.87. 
Gef. ,, 35.16, ,, 4.26, ,, 17.89, ,, 29.29. 

3 - Mes yl - t r i ace t y 1-me t h y 1 - f r uc t o s id  VI. 
1 g der Acetobromverbindung (V) wird durch Schiitteln in 15 ccui 

absol. Methanol gelost und nach Zugabe von 1.5 g S i lbe rca rbona t  bei 
Zimmertemperatur auf der Maschine weitergeschiittelt, bis - nach 15 Stdn. - 
in einer Probe der abfiltrierten Losung kein Brom mehr nachzuweisen ist, 
Die von den Silbersalzen abgesaugte Losung wird unter vermindertem Druck 
eingedampft. Dabei scheidet sich die neue Substanz schon krystallin aus. 
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Durch Aufnehmen in heiBem Alkohol, Klaren dieser Losung mit Carboraffin 
und langsanies Abkuhlen erhalt man lange dunne Nadeln voni Schnielz- 
(Zersetzungs-)punkt 122O (unkorr.) in einer ,lusbeute  on 0.5 g, d. i. etwa 
60% d. Theorie. 

Die Substanz reduziert Fehlingsche Losung erst nach der sauren 
Hydrolyse. Sie ist leicht loslich in Chloroform und Pyridin, nur wenig in 
Methanol und khanol ,  noch weniger in Wasser. Schwefel n-urde qualitativ 
nachgewiesen. 

[a]:: 4 . 5 0 0 ~  1.7511/0.0554 x 1.469 x 1 = -10.8O (in Chloroform) 
4.746 mg Sbst.. 7.370 mg CO,, 2 390 mg H,O - 1) 0712 g Sbst : 5.12 ccm n/lo-KaOH 

( k f  C 42 3S, H 5 64, Acetyl31 05 
( Acetyl-Bestimmung) 
C,,H,,O,,S (398.28). Ber. C 42.22, H 5 57, Acetyl32.42 

%. P a u l  Rabe:  hetero-Chinin, ein 1 .I-Hydramin (Zur Kenntnis 
der China-Alkaloide, XXXIII. Mitteil.*) ) . 

[Aus d. Chem. Staatsinstitut Hamburg, Hansische Vniversitat.; 
(Eingegangen am 29. Marz 1941.) 

Nach einem langen Wege des Vergleichens und Versuchens sind nieine 
Arbeiten uber die China-Alkaloide im gewissen Sinne zu ihrem Ausgangspunkt 
zuruckgekehrt. Am Anfang’) stand die Frage: Lassen sich die China- 
t ox ine ,  die schon von Pas t eu r  entdeckt worden waren und nach Howard  
und anderen Autoren in der Chinarinde vorkommen sollen, a ls  Imino-  
ke tone  zu 1.1-Hydraminen 

m 
-N-----C(OH)-- 

I 
-XH CO- 

umlagern ,  so wie 1.5-Diketone bestimmter Konstitution, wie ich erkannt 
und bewiesen hattez), sich in cyclische Ketonalkohole, z. B. Methylen-bis- 
acetessigester in Methyl-cyclo-hexanolondicarbonsaureester, umlagern3) ? Da- 
malshattenv. Miller und Rohde”) die Auffassungvertreten, jene Chinatoxine 
seien 1.1-Hydramine. Sie sind aber, wie jetzt feststeht, 1 .a-Hydramine. 

Nun bildet sich aus einem solchen 1 2-Hydramin, dem H y d roc inch o n in 
nach noch nicht veroffentlichten Unter~uchungen~) bei der Einwirkung ron  
Phosphorbromid als Nebenprodukt der Bromwasserstoffsaureester eines 
1. l-Hydramins6) ; aus diesem Bromid entsteht durch Hydrolyse das zugrunde 

*) XXXII. Mitteil.: B. 74, 636 [1941]. 
l) B. 37, 1674 [1904]. 
2) Worauf ich demnachst noch einmal zuriickkommen werde. 
a) A. 338. 83 [1902], 332, 1 119041. 

sa) B. 27, 1187, 1279 118941; 28, 1056 [1895]; 33, 3214 [19OOj.  
Vergl. A. 614, 62 [1934], wo sich wedge Angaben aus ihnen kurz angegeben 

6) Dieses Bromid ist die zuerst aufgefundene Verbindung der hetero-Reihe gewesen. 
und verwertet finden. 

siehe Dissertat. von K.-Ch. Scheel ,  Hamburg 1932. 


