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P y r i d a z i n  i n  T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f .  
E pz 

5.144 324.3 
Pyridazin CCI, f, d? 
0.43870 9.32939 0,08281 1.5591 

t 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 

t 
60 
60 
60 
60 
60 
60 
60 

Dipolmomente. Pyrazol. 
a) t = 20.0°. 

Pyrazol Dioxan fz d,* E 

0 1.03390 2.278 
0.14953 7.86482 0.02436 1.03527 2.472 
0.30128 9.34521 0.04101 1.03671 2.615 

1.05845 6.48099 0,17661 1.04291 3.967 
1.56247 5.42730 0.27438 1.04686 4.945 
2.63863 5.40041 0.39099 1.05131 6.877 
3.49392 5.07868 0.47467 1.05523 8.379 

Messung D a t o w l a )  0.1096 1.038 3.2 

p z  
- 

123.6 
122.7 
120.4 
109.1 
95.5 
89.0 
82.7 

Loslichkeitsgrenze f ,  = 0.55 ; Molrefraktion von Pyrazol 18.8. 

b) t 
Pyrazol Dioxan f, 

0 
0,20100 8.77196 0.02921 
0.28088 8.52408 0.04148 
0.52773 9.46457 0.06824 
0.68673 8.26765 0.09836 
1.24782 6.90171 0.1919 
2.19017 5.53868 0.34183 

= 60.0°. 

d? 
0.98945 
0.99158 
0.99129 
0.99458 
0.99583 
1.00182 
1.01002 

E p, 
2.195 - 
2.390 415.0 
2.490 333.1 
2.745 256.6 
2.930 204.2 
3.746 148.6 
5.862 99.19 

p .  10'8 
3.91 

p .  10'8 
- 

2.23 
2.22 
2.19 
2.06 
1.90 
1.82 
1.74 

p.10'8 
- 

4.60 
4.14 
3.58 
3.15 
2.64 
2.31 

196. Burckhardt Helferich und Johanna Werner: Uber An- 
hydride von Glykol-glykosiden. 

[Aus d Chern Laborat d Uriiversitat Lripzig.] 
(Eingegangen am 6 Xovember 1942 ) 

Vor kurzem wurde ein eigentiimliches Anhydrid des Glykol-P-d-glucosids 
beschrieben, dem auf Grund seiner Zusammensetzung und seiner Eigen- 
schaften die Formel I zugeschrieben wurdel). 

Die Verbindung kann nicht nur aus dem freien Glykol-P-d-glucosid- 
jodhydrin gewonnen werden. Auch das entsprechende Chlorhydrin ist dazu 
reaktionsfahig genug. Noch einfacher gelingt die Herstellung dieser Substanz 
aus dem Tetraacetyl-P-d-glucosido-glykolchlorhydrin durch Riickkochen mit 
waBrig-alkoholischem Alkali (s. u.).  Ebenso kann die Verbindung gewonnen 
werden aus dem Tetraacetyl-glykol-P-d-glucosid durch Mesylierung der 
freien OH-Gruppe des Glykols in dieser Verbindung und Abspaltung von 
Essigsaure und Methansulfonsaure mit alkalischen Mitteln aus der Ver- 
bindung 11. 

Ein ganz analoger RingschluB gelingt ebenso leicht aus dem Tetra- 
acetyl-u-d-glucosido-glykolchlorhydrin (111). Das so entstehende Glykol- 
a-d-glucosid-anhydrid (IV) zeigt ebenfalls die starke Verfestigung der gluco- 

12) S. FnI3ti. 1. 
1) n. H e l f e r i c h  11. J .  1V'erner;B. 75. 949 [1942!.- 
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sidischen Bindung wie das fi-Derivat : 15-stdg. Erhitzen mit n-H,SO, auf 
dem siedenden Wasserbad verandert die Verbindung uberhaupt nicht (keine 

I. 

V. 

11. 

I 17 

HO H 

I' I 

Drehungsanderung), wahrend beim gleichen Erhitzen niit n-HCl nur ganz 
langsam und unter starker Zersetzung (Braunfarbung und Trubung) ein 
Abfall der Drehung zu beobachten ist. Aucli das a-Anliydrid (IV) liefert beim 
Acetylieren mit Pyridixi-Essigsaureanhydrid eine Triacet yl-Verbindung, enthalt 
also 3 freie OH-Gruppen. 

Von deni rJ-Anhydrid (I) unterscheidet sich das a-Anhydrid (IV), wie 
zii erwarten, durch die hohere Rechtsdrehung. 

Beide Anhydride liefern leicht und glatt eine Trityl-Verbindung, von 
denen die des P-Anliydrids auch in krystalliner Form gewonnen werden 
konnte. Beide Anhydride haben also das 6-OH unbesetzt. 

Beide Anhydride sind gegen Bleitetraacetat in Eisessig recht bestandig. 
Dies entspricht ilireni durcli die Fornieln gegebenen raumlichen Bau ; denn 
in beiden sind keine benachbarten cis-st andigen OH vorhanden. 

Auf ganz analoge Weise konnte auch das Tetraacetyl-p-d-galaktosido- 
glykol-chlorhydrin (V) durch Kochen mit a.a~rig-alkoholiscliein Alkali in 
ein schon krystallisiertes Glykol-P-d-galaktosid-anliydrid (VI) ubergefiihrt 
werden. In ihm sind nur dann zwei cis-standige OH (an den Kohlenstoff- 
atomen 3 und 4) frei, wenn tatsachlich, wie es die Formel VI wiedergibt, 
keines dieser beiden OH zum Ringschld niit den1 Glykol verbraucht ist, 
sondern, wie bisher als wahrscheinlich angenomnien wurde, das 2-OH. Diese 
Annahme wird bestatigt dadurch, dafl dieses Glykol-p-d-galaktosid (VI) 
im Gegensatz zu den beiden Glucosid-Derivaten (I und IV) durch Blei- 
tetraacetat in Eisessig glatt oxydiert wird, ebenso leicht wie P-d-Galaktoside , 
im Gegensatz zu d-Glucosiden (ohne Anhydridbindung). 
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Dieser Beweis fur die Formulierung des Glykol-P-d-galaktosids scheint 
iins aus Analogiegriinden beneisend aucli fiir die bisher nur als wahrscheinlicli 
angenonimene Formulierung I und I V  der beiden Glucosid-anhydride. 

Der Geschrnack der drei Glykol-glykosid-anhydride ist verschieden. 
Das P-Glucosid-anhydrid schmeckt sehr schwach siil3 mit bitterein Nacli- 
geschmack, das or-Glucosid-anhydrid sclinieckt siiW, n-enn auch niclit sehr 
stark, wahrend das P-Galaktosid-anhydrid so gut wie gesclimacklos ist. 

Auf die niijgliche Bedeutung dieser Anhydridbildung bei Glykosiden 
anderer Poly-osyverbindungen, ebenso bei Oligosacchariden und Poly- 
sacchariden Ivurde schon in cler ersten Verijffentlichungl) hingen.iesen. 

Frl. I. B o b z i e n  haben wir fur eifrige uncl erfolgreiche Hilfe hei einigen 
cler l'ersuclie z u  danken. 

Beschreibung der Versuche. 
G1 y k 01 - p - d -  gl  u c o s id  - a n h  y d r i d  (I). 

(Neue Darstellung.) 
Sine 1,ijsung yon 5 g Tetraacetyl-~-rE-glucosido-atliylenclilorliydrin2) in 

50 ccrn absol. Alkohol wird mit 50 ccm Natronlauge (4 g NaOH in 50 ccni 
Wasser) 7 Stdn. riickgekocht, nach dein Erkalten niit .rt-H,SO, gegen Phenol- 
phthalein neutralisiert, ini Vak. zur Trockne verdampft, der Riickstand 
irn Exsiccator iiber CaCl, und KOH vollig getrocknet und portionsweise niit 
im ganzen 180 ccni absol. Alkohol ausgekocht. Beini Abkiihlen der ver- 
einigten Ausziige krystallisieren 2.8 g des Anhydrids aus, noch etwas ver- 
unreinigt durch Salze. Durch nochmaliges Umkrystallisieren aus I00 ccm 
absol. Alkohol (Kohle) erhalt man 1.5 g (etwa 60% d. Th.) des Glykol- 
P-d-glucosid-ariliydrids von den friiher angegehen Eigenschaften. 

T e  t r a a ce  t y 1 - in e s y lgl  y k ol - P - d - gl  u c o s i d (11). 
1 g Tet raace ty l -g lyko l -~ -d -g lucos id3 )  wird in 1 ccin absol. Pyridin 

mit 0.3 ccni (etwa 1.5 Mol.) Mesylch lor id  unter ' Eiskiihlung versetzt, 
l1Iz Stdn. bei Zimmertemperatur irn geschlossenen GefaW aufbewahrt, dann 
der Uberschul3 an Chlorid, unbekiimmert .um die Ausscheidung von Pyridin- 
salzen, durch Zusatz von etwa 0.5 ccm Wasser zerstort und die Verbindung 
durch Zusatz von weiteren 8 ccni I\'asser gefallt, zunachst als 01, das aber 
rasch beini Reiben krystallin erstarrt. Ausb. der sorgfaltig mit Wasser 
gewaschenen Substanz 1 g fast sclion reine Verbindung. Durch Untkrystalli- 
sieren aus Methanol - 0.9 g aus 4 ccni (Kohle) -- erhalt man 2/3 rein vom 
Schmp. 94-95O. 

:.I;: -1.13O x4.0536/0.1142 x 2 x 1.471 = -13.6O (in Clilorofonn). 
3.251 in:: S b j t . :  5.250 xiig COL, 1.657 nix II,O. . -  3.471 iiig S b i t . :  2.171 ing Hen- 

C,,H,,O,,S (470.44). Ber. C 43.40, H 5.57, S 6.52. Gef. C 44.04, €1 5.70, S 7.11. 

Die cberfiihrung in das Glykol-$-d-glucosid-anhydrid (I) gelingt glatt 
durcli 8-stdg. Kochen niit wal3r.-alkoliol. Kalilauge (2  g in 25 ccni Alkohol 
niit 4 g NaOH in 50 ccin Wasser). - Die Lauge wird gegen Phenolphthalein 
rnit n-H,SO, neutralisiert und nach den1 Eindampfen der ganz schwach 

zi(1i:isulfnt. 

. -~ ~ 

2 ,  I<. H e l f e r i c h  LL H. L u t z m a i i n ,  A. 541. 8 [1930'. 
3, 1:. P i s c h e r  11. H. F i s c l i e r ,  8 .  43, 2.521 [1910;. 
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alkalischen Losung ini Vak. zur Trockne, der Ruckstand mit im ganzen 
70 ccm (fur die oben angegebene Menge) absol. Alkohol ausgekocht. 

Die Losung wird, unbekummert um krystalline Ausscheidungen, ini 
Vak. zur Trockne verdanipft und der durch Sake noch ziemlich stark ver- 
unreinigte Ruckstand 15 Stdn. ini Soshle t -Appara t  mit Aceton extxahiert. 
ALIS dem Aceton-Extrakt krystallisieren etwa 50 94 d. Th. des Anhydrids 
aus. Es zeigt den Schnip. von 213O, ebenso die fruher gefundene Drehung: 

: x j g :  . 1.57Ox ~.O681/0.08SOx 1 x 1.01 = ~!-.54" ( s t n t t  -r560) ( in  Wnsser) 

T e  t r a a c e t y 1 - M - d-  g 1 u c o s i d o - a t  h y 1 e n c h 1 or  h y d r i n  (111). 
10 g 're t r a a ce  t y l -  p - d -  glu  c os id  o - gl  y kol  c h l  o r h y d r i n2) werden in 

100 ccin absol. alkoholfreieni Cliloroforni mit einer Losung von 2.9 ccni 
1 iC1, in 75 ccin des gleichen Chloroforms unter Ausschlufi von Feuchtigkeit 
6.5 Stdn. gelinde riickgekocht 4) .  Der zunachst entstandene gelbe Kieder- 
schlag geht dabei fast vollig in 1,osung. Nach tlem Abkuhlen wird dann 
die Losung in etwa 300 ccm Wasser eingeriihrt, die abgelassene Chloroform- 
schicht nocli einige Male niit Wasser gewaschen, kurz niit CaCI, getrocknet 
und die klare 1,dsung unter verniindertem Druck vollkomnien vom Chloroform 
hefreit. ller meist spontan krystallisierende Ruckstand, etwa 9.5 g, wird 
:ins 25 ccm ahsol. Alkohol unikrystallisiert. Ausb. 4.2 g, die durch Auf- 
arbeiten der Mutterlauge (Eindanipfen oder Fallen niit Wasser) noch iim 
2.6 g erliiilit werden kann. Nach mehrnialigeni Umkrystallisieren schmilzt 
clns reine a-Clucosid bei 82-83O. Es zeigt die Loslichkeit der Acetylzucker. 

i x jz :  13.54O.x 2.9448/0.0630 x 1 x 1.974 = -+112.70 (in Cliloroforni). 
3.066 nlg Sbst.: 5.32s nig CO,, l..579 iiig H,O. -- 3.774 nig Sbs t . :  1.294 iiig AgC1. 

C 1 6 1 1 z 3 0 ~ o C l  (410,s). Ik r .  C 46.75, XI 5.64, C1 8.63. Gef. C 47.4, H 5.76, C1 8.49. 

,.. t 

G 1 y k o 1 - a - d - g 1 u c o s i d - a n 11 y d r id (IV) . 
4.5 g T e  t r a a ce  t y 1 - M -  d-  g lu  c os id  o - g 1 y k o 1 ch  1 or  h y (1 r i n werden in 

etwa 60 ccni ahsol. Alkohol niit deiri gleiclien Vol. einer wafir. etwa 8-proz. 
ru'atronlauge 7.5 Stdn. riickgekocht, niit n-H,SO, gegen Phenolphthalein 
neutralisiert, im Vak. zur Trockne verdampft und der Ruckstand nach 
sorgfaltigem Trocknen uber CaCl, und KOH in Portionen mit insgesamt 
370 ccni Aceton bei Zimniertemperatur ausgelaugt. (Bei grofieren Portionen 
ist es ratsani, erst niit ahsol. Alkohol auszulaugen, diese Losung zur Trockne 
zu verdampfen und diesen Ruckstand dann mit Aceton auszukochen.) Die 
Acetonlosung hinterlafit beim Eindanipfen einen Sirup, der meist spontan 
krystallisiert. Ausb. 2 g (fast 90% d. Th.). Nach dem Umkrystallisieren aus 
etwa 8 Vo1.-Tln. absol. Alkohol Schmp. 131-132O. Das Anhydrid ist leicht 
loslich in Wasser, Methanol, Athanol, Aceton, Pyridin und Dioxan, ebenso 
in warmeni Eisessig und Aniylalkohol, schwer his unloslich in Ather, Petrol- 
iither und Ligroin. 

[X I : :  +2.8l0 x 1.9175/0.0551 x 1 x 1.01 = +96.8" (in IVasscr) 
3.390 nig Shst.: 5.S30 nig CO,. 2.082 rng H,O. - 0.1359 g Sbst. vcrbr. 19.70 ccm 

J I  I,,-SaOH bei dcr Hyrlrosyl-Bestimiriung mit Pyridiii-Essigsiiureanhydrid. 
C8HlIOG (206.19) = C8111103.(OH)3. Ber. C 46.60, H 6.83, OH %.so. 

Gcf. ,, 46.90, ,, 6.87, ,, 24.61. 
. .. 

1) r.:. Pacsi i ,  13. 61, 1508 [1928]. 
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Triacetyl-glykol-a-d-glucosid-anhydrid. 
Eine Auflosung von 0.5 g Glykol-a-d-glucosid-anhydrid in einem 

Gernisch von 3 ccm absol. Pyridin rnit 3 ccni Ess igsau reanhydr id  wird 
nach 15-stdg. Aufbewahren bei Zirnrnertemperatur mit 1 ccrn Wasser versetzt 
und dann im Exsiccator iiber KOH und H,SO, eingedunstet. Beim Ver- 
reiben des trocknen Riickstandes mit Wasser bleibt das Triacetat krystallin 
zuriick. Es wird durch Urnkrystallisieren aus 0.8 ccni gewohnl. Alkohol 
gereinigt: 0.3 g vom Schmp. 116-116.5O. Die Verbindung zeigt die Los- 
lichkeit der Acetylzucker. 

_ _  

[mjg: +5.13°x 1.7593/0.0529 x 1.x 1.476 = +lI5.Oo (iri Chloroform). 
3.333 nig Sbst. :  6.219 mg CO,, 1.905 nig H,O. 

C,,H,,O, (332.30). Rer. C 50.60. H 6.07. (:ef. C 50.89, H 6.40. 

6- T r  i t y 1 - gl y kol - p - d - glu c osi d -a nh y d r i d. 
0.5 g Glykol -P-d-g lucos id-anhydr id  werden in 5 ccm absol. Pyridin 

mit 0.6 g Tr iphenylchlormet l ian  3 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt. 
Die blaflgelbe Losung wird mit 5 ccm Wasser versetzt, die Mischung in etwa 
100 ccm Wasser eingeriihrt und die dabei ausgefallene Substanz nach mehr- 
maligem Wasserwechsel (Dekantieren) und 24-stdg. Aufbewahren bei Zinimer- 
ternperatur als weioe, amorphe, fast feste Masse abgesaugt. Die im Ex- 
siccator iiber KOH und KHSO, getrocknete Masse, 1.05 g, wurde durch 
Losen in Ather, Waschen der Losung rnit Wasser, mit KHS0,- und NaHC0,- 
Losung, dann wieder rnit Wasser und Eindarnpfen der Losung zur Trockne 
gereinigt und im Exsiccator getrockqet. Ausb. 0.5 g. Krystallisations- 
versuche fiihrten nicht Zuni Ziel. Trotzdern lassen Analyse und Eigenschaften 
keinen Zweifel iiber die Zusanirnensetzung der Verbindung. Mit konz. &SO, 
in Eisessig starke Orange-Farbung (Halocliromie der Trityl-Derivate) und 
starke Drehung nach rechts. 

[a]:: +0.45@x 1.9121/0.0922 x 1 x 1.430 = -t-6.3O (in Chlorofortn). 
3.208 irig Sbst. :  8.555 I I I ~  CO,, 1.815 mg H,O. 

C,JI,,O, (M8.50).  I k r .  C 72.30, H 6.29. Gef. C 52.73. €I 6.36. 

Schwer loslich in Wasser, leicht loslich in Ather und in vielen anderen 
organischen Losungsniitteln. 

6 - T r i t y 1 - gl y k o 1 - cc - d - g 1 u c o s i d - a n h y d r i d. 
Ansatz und Kondensation werden ebenso wie bei der P-Verbindung 

durchgefiihrt. Zur Isolierung wird die Pyridin-Losung mit 5 ccm Wasser 
versetzt, mit 80 ccm Ather aufgenomrnen, nacheinander rnit dem gleichen 
Volumen KHS0,- und KHC0,-Losung, sowie rnit Wasser gewaschen. Nach 
dem letzten Waschen scheidet sich ein Teil der Verbindung an der Trennungs- 
schicht zwischen Wasser und Ather krystallinisch aus. Sie laflt sich nach 
mehrrnaliger Erneuerung des vorsichtig abgelassenen Wassers absaugen : 0.4 g .  
Etwa die gleiclie Menge wir 1 dnrch Eindampfen der Atherlosung zur Trockne 
erhalten. Zur Reinigung wird aus etwa 7 Vo1.-Tln. Methanol urnkrystallisiert. 
Schmp. 105-109°. In  Eisessig rnit H$O, Orange-Farbung. 

[ L X ] ~ :  +1.42°~2.1553/0.0559 x 1 x 1.480 = +37.00 (in Chloroform). 
3.130 nig Sbst. (in1 Vak. iiber P,O, bei 78O 24 Stdn. getr., urn Krystall-Sfethanol zu 

elitfernen) : 8.214 mg CO,, 1.780 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 72.30. H 6.29. Gef. C 71.62, H 6.36. 



Nr. 12/1942] von alykol-glykosiden. 1451 

T e t r a  ace  t y 1 - - d - ga 1 a k t o si d 0- a t  h y 1 e n  c h 1 or h y d r i n (V) . 
EineLosungvon4S g Acetobromgalaktose  in 135 greinem Athy len -  

ch lo rhydr in  wird in einer braunen Flasche unter Kiihlung rnit Eiswasser 
portionsweise mit 57 g Silbercarbonat versetzt. Nach dem Abklingen der 
ersten stiirmischen COzEntwicklung wird, locker verschlossen, 1 Stde. bei 
Zimmertemperatur aufbewahrt und dann noch 4 Stdn. auf der Maschine 
im geschlossenen GefaB geschiittelt. Die Losung wird durch Filtrieren iiber 
Kohle von deh Silbersalzen befreit und ini Vak. bei einer Badtemperatur 
von 55-60° zur Sirupdicke eingedampft. Die Silbersalze werden mit 60 ccm 
Aceton ausgewaschen, diese Losung zum Auflosen der durch Eindampfen 
gewonnenen Hauptmenge benutzt und durch Zugabe von zunachst wenig 
Wasser und Reiben die Krystallisation eingeleitet. Durch portionsweisen 
Zusatz von im ganzen SO0 ccm Wasser wird dann ausgefallt und durch noch- 
inaliges Fallen aus Aceton rnit Wasser gereinigt. Ausb. 37 g (77% d. Th.). 
Schmp. 115.5-116.5O. Loslichkeit der Acetylzucker. 

[ajg : -0.2So x 2.4004/0.0503 x 1 x 1.478 = -5.i0 (in Cliloroioriii). 

3.483 nig Sbst.: 5.979 nig CO,, k.747 my: H,O. - - 3.120 m g  Sbst.: 1.045 ixig AgCl. 
C,,H,,O,,C1 (410.5). U e r .  C 46.78, I1 5.64, C1 S.63. Crf. C 46.85,H 5.61. C1 8.31. 

G1 y k ol - p - d - ga 1 a k t o s i d - a n h y d r id  (VI) . 

10 g T e t r a  ace  t y 1 - 8 - d-  gala  k t  o s id  o - a t h y 1 e nc h 1 or h y d r i n  werden 
in 130 ccni absol. Alkohol mit einer Losung von 10 g NaOH in 130 ccni 
Wasser 7 Stdn. auf deni Wasserbad riickgekocht. Die erkaltete Losung 
wird rnit verd. Schwefelsaure gegen Phenolpl~thalein auf schwacli Rosa 
neutralisiert, nach den1 Absaugen vom acsgefallenen Na,SO, unter ver- 
mindertem Druck zur Trockne verdampft und der Riickstand, nach voll- 
standigem Trocknen ini Exsiccator iiber KOH, 2-ma1 niit zusanimen 
etwa 200 ccm absol. Alkohol bei Zininierteniperatur ausgezogen. Beim 
Einengen iin Vak. auf etwa 10-15 ccrn fallt ein weilJer krystalliner Nieder- 
schlag in einer Ausbeute von 5 g aus. 

Zur Reinigung dieses, nocli stark durch Sake (Chlorid, Acetat) ver- 
unreinigten Rohproduktes wurde 1 g niit 100 ccm Aceton am RiickfluB- 
kiilder kurz ausgekocht, voni Ungelosten abfiltriert und die Losung (aus 
der sich schori beim Erkalten ein Teil ausschied) ini Vak. vollstandig ein- 
gedanipft. Der Riickstand, 0.3 g, wurde in 7 ccni Wasser aufgenommen, 
die Losung niit Kohle durch mehrfaches Absaugen geklart uncl, nach dem 
Einfrieren in Kaltemischung, im Exsiccator iiber KOH und CaCI, eingedunstet. 
Es hinterbleibt das Anliydrid in weiBer, lockerer, krystalliner Form voni 
Schmp. 1SG.5-1870. Die Verbindung ist ohne Geschniack, enthalt ein Mol. 
Krystallwasser, das im Exsiccator iiber CaCI, bei Zimniertemperatur ncr 
sehr langsani entweicht, bei 0.1 mm und 100" iiber P,O, aber in 5 Stdn. 
ahgegehen wird. 

0.065~1 g Sbst. : 0.0055 g Trockcnvcrlust. 
I k r .  1H,O 5.74. Gcf. I i , o  S.4; 

Fur Analyse und Drehung wurde die wasserfreie Substanz verwandt. 

3.299 nig Sbst.: 5.631 mg CO,, 2.059 1i1g H20. 
C8Hl& (2OG.19). Ikr .  C 46.60, H G.S.3. ( k f .  C 4 6 . 3 ,  I I  7.00. 

:!XI;: -i-1.3lo~0.8269/0.0257 ~ 0 . 5 ~ 1 . 0 1  = +S3.50 (in \Vasscr). 
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Zum Nachweis der Oxydierbarkeit durch Bleitetraacetat wurden 0.0500 g 
(1 Mol.) des Galaktosid-anhydrids (VI) in 2.5 ccm Eisessig gelost und 
mit 0.089 g Bleitetraacetat (4/5 Mol.) in 3 ccm Eisessig versetzt und bei 
Zimmertemperatur aufbewahrt. Nach 24 Stdn gab ein Tropfen der Mischung 
auf feuchtem Kaliumjodid-Starke-Papier keine Blaufarbung mehr. Ebenso 
verhielt sich nach 24 Stdn. eine analog hergestellte Losung von Phenol -  
P -d -gala  k t 0 s  id ,  wahrend in gleichen Proben mit Methyl  - a- d - glu cos i d , 
init Glykol-P-d-glucosid-anhydrid (I) und mit Glykol-a-d-glucosid-  
a nhydr id  (IV) auch nach sehr vie1 langerer Zeit das Bleitetraaacetat nicht 
verbraucht war. 

_.__ - 

197. Otto  D i e l s :  Zur Kenntnis des Mechanismus der Dien-Synthese, 
I .  Mitteil. : Uber den Reaktionsverlauf zwischen Malonestern sowie 
Cyanessigester und Acetylen-dicarbonsaureester bei Gegenwart von 

Pyridinacetat . 
[.%us d.  Cheiii. Insti tut  d .  Ifiiversitiit Kicl.] 

(Bingegangen ani 9. Soveniber 1942.) 

Es ist friiher') gezeigt worden, da13 tertiare heterocyclische Basen 
- Pyridin, a-Picolin, Chinolin, Chinaldin, Isochinolin, Stilbazol u. a. - mit  
2 Mole kiile n Acetylen-dicarbonsaiurediniethylester zu charakteristisclien Ad- 
dukten zusanimentreten. Die Reaktion verlauft in allen Fallen so, daB 
zunachst ,,labile" Addukte entstehen, die sich dann mehr oder minder leicht 
in ,,stabile" iiberfiihren lassen. An einem grol3en Versuchs-Material konnte 
der Charakter dieser ,,labilen" und ,,stabilen" Addukte gedeutet und z. B. 
fur die aus Pyridin gewonnenen Addukte die Strukturformel I (,,labil") 
und I1 . (,,stabil") wahrscheinlich gemacht werden : 

,co,. I< C,Coz'K ,COI. R 
.c A' -~c-co,. K /\i/ n,-,,,*. I< .' 'C-CO~. n 

1 i  I I I 
.. C - C O , . ~  

C 

\,~,c/c-cO, K \ @  
I \, N+ , /c-co,. ' 1z 

C 
'co,. I< 'coz. K 'C02. R 
r. XI. 111. 

Zur Erklarung des Reaktionsverlaufs war die Hypotliese gemacht 
\vorden2), daB unter der Wirkung der genannten Basen 2 Molekiile Acetylen- 
ester zunachst zu einer a u s  4 C-Atomen bes tehenden  Kette3) mi t  
z w e i D opp el  b i ndu nge n u nd  z w ei f r e ie n Va 1 e nz e n zusamniengeschlossen 
werden (III), und daB sich diese dann in ionogener Bindung an das N-Atom 
der Base anschlieot. 
~~ 

1) A. 498. 16 [1932]; Chem-Ztg. 56, 781 [1932]; A. 505, 103 [1933]; 510. 57 [1934]; 
513, 129 [1934]; 516. 45 [1935]; 819, 140 [1935;; 525, 73 [193G]; 530, 68 [1937!; 530, 87 
[1937j; 513, 79 [1939!. 

*) A. 498, 25 [1932]. 
3, Es wird bewuf3t darauf verzichtet, die Entstehung einer solchen Kette nus 

2 hfolekiilen Acetylenester dsrch Blektronenausgleich des naheren darzulegen, was an 
sich keine Schwierigkeit bieten wiirde. 




