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53. Karl  Freudenberg und Wilhelm Jacob: Einige Beobachtiingeii 
an Zuekern. 

- - 

[Aus dom Chemiachen Institut dor Universitat Hcidelberg.] 
(Eingegangen am 18. Olctober 1945.) 

Das friihcr an der 2.3.6-Trimcthyl-gluce beschriebene Gluco- 
sidicrungsverfahren mit Methanol, Orthoameisensiiure-methylcster 
a d  Chlorwaaseretoff wurdcr auf anderc Methylzuclier und auf freie 
Hexosen auagedehnt. Aus Monoaceton- oder Diacetonglucose ent- 
steht unter diesen Bedingungen cin cyclisches Orthoformirtt der 
Monoecetonglucose. 

Vor einiger Zeit wurde gezeigt'). daB die 2.:3.6-Trimethyl-glucove in einem 
Cemisch von Methanol und OrthoameisensLure-methylester durch eine Spur 
von Chlorwaaserstoff bei 20° vollsthdig glucosidiert wird. ' lhd  zwaz entsteht, 
wie wir jetzt nachtragen konnen, hauptsiichlich das Pyrunosid. Dus Dimethyl- 
acetal der l'rirnethyl-alclehyno-glucose bildet sich nicht. lJm zu selien, ol, unter 
denselben Hedingungen auch Furilnoside entstehen, w r d e  der Versuch auf 
die 3.Ti.6-Tri1iiethyl-~lucose ausgedehnt. Hierbei t'rltt ebenfail1l.s vollstiindige 
Ulucouidieru~ig ein . 

Das gleiche ergub sich bei 2.:3.4.6-Tetrilmethyl-glucose, 3-iviethyl-glucose, 
2.3-Dimethyl-glucose, G-lucose und Galaktose. In  den 4 letztgenannten Fiillen 
konnen Furanosid und Pyranoaid gleichzeitig entstehen. :Durch Messung der 
Hydrolysengeschwindigkeit mit verdiinnter S u r e  ergab sich, dan im Falle 
der Glucose und Galaktose 85 bzw. 43% Pyrsnosid gebildet werden, und 
zwar: nach der Ihehung zu urteilen, vorwiegend P-l'yranosid. 

Aus Monoa.ceton- oder Diacetonglucose entsteht in Orthoameisenniiure- 
methyl- oder -iithylester mit einer Spur Chlorwmuerstoff bei 200 ein sehr schiin 
krystailisierendes, sublimierbiires cycliaches Orthoformitit der Monoaceton- 
glucose (I). 

.. _ .  Die Verbindung ist sehr enipfindlich gegen Siiu- 
1 

H ~ ~ ~ ~ , ~ , ~ H ~  j ren. dagegen bestiindig gegeri alkoholische Lauge. 
H ~ O /  ' c ; ~ ~  ! Am Modell zeigt sich, da.B xie spnnungsfrei int. 

! Merkwiirdigerweiue entsteht diese Verbindung auch 
; a  ,O&H , in  guter Ausbeute iius Mono>icetonglucose mit dem 

. / H C O  - .  . geniixchten Anhydrid der Anieisensiiure und :th- 

Wi'i.hrend Mannit iind Sorbit mit deiri gemisch- 
ten Anhydrid uneinheitlich reiigiei-en. hildet. sich 
uus Nrythrit leicht das schon krysttillisierende 

HC.. ' xigs3.u re. 

.[. 
'\., HCO- I 
'ObH, 

Tetraformint.. ~-Met.hylgliicosid bildet ein i. Vak. destillierbares Pormiat. 

Besebreibung doc Versnche. 

Die Qlucosidierung der methylicrton Zucker lpurdc wk friihcr ausgefiihrt'). 2.5 g 
Glucose wurden mit lOccm Orthoameisensiiure-methylestcr und ebensoviel Me- 
thanol, das 0.05 g Chlorwasserstoff cnthielt, hei 20° unter gelegentlichcm Schiitteln ad -  

. - __--- 
1) K. Freudcnherg u. W. Jacob,  R. 74, 162 [1941]. 
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iwwiihrt. Narli 1 Stcle. war k s u n g  eingetrcten. JXc Probe blieb 24 SMn. hei 200 stehen. 
I k r  ('hlor~wwerstoff w u d c  niit Silbcrcarhonat, das Silber mit Schwefelwuusetstoff etit- 
fcmt i t t i t i  die Ibsung i. Vak. nach Zugcibe von Wasscr von Methanol bcfreit. Sic r d u -  
xicvtc. I~ i~h l i i i g~c . l i c~  Iriisung nicht; [ r ] ~  : f10.5". Zur Bcstimmung des Cchalts an Vurii- 
noitl wwde tlrr Sirup iii H('1 geliist tinil bei 800 aufbewirlirt. Dic spez. r)reliurig 
atkg in.; Tirgcn auf t15.!+0 an und blid) diinn stchii. Die Substaiiz critIiic.lt j e h t  IS",, 
frc-ir: (:liic.oxc. 

:j . .j. (i - ( ) r t h o for my1 - I .  2 ~ mon o a c e t o n -g1 u cox e ( I )  : 15 K Mo n oa c c't o n g l ~  L' I ~ S  I., 

20 ~ ~ n i  Ort Iic)nnioisen~iiurcestcr, 1 0  c a n  absol. Methanol uiid 0.1 g ('hlorwassc,rstoff 
wunlcn iri~vi~~n~nc~igc.jicl)cn. Sofort trat &isung rin, i~ugent~licklicli gefolgt \'on dpr reirh- 
licliiw lirystirllbation dcs cylischcn Ih-miats (14 g ohne den in der Muttcrlnup gelcisten 
Tpilj. 14:s wurdr i u i x  I3cnaol untkrystallisiert; ahdtic Nodcln \-om Scltmli. 200--d()10. Tn 
\V:.';lssc.c* iinli~slirh, sc.hwiw in Alkoliol und Ather, Iricht i n  ( 'hlomfornl li5slic.h; Iric.1lt sul)li- 
n1icrl)ar. 
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('loHl,,O,, (Wl.2) Her. ( *  S2.13 H 6.13 ~iol.-c;cw. 230.2 
G1.f. C'51.65, 52.40 H 6.25, 6.32 lcIol.-(~cw. 219, 219 (in ('ampher). 

r)~trc-h alkohol. Natronlauge wird die Verbindung aueh bci 40" nicht vcriindrrt. (;cgrn 
#cringe Mc.ngcn ( 'Iilorwaweixtoff in Essig.siiure oder Mcthaiiol ist eie aurh in der Kiilte 
e&r cnipfintllicl~. l'yridin- ICaripSurcanhydrid liifit aic unveriindert. 

I)ir  Vcrbindung 1 cntskht  uuch nus Dinretonglucwe untrr  denselbcn Retiingunpen 
wic BUS Mlonoitcetonglucose. 

A m  r i s1.n sii u rr - BN Rig s k  u r  c - a n h  y d r i  d : Zur Hcrei tung dient das Vorfahren \-on 
A. i 3 6 h P ) .  N w h  dcr Zussmmengabe von Escligsiiureanhydrid (1  bfol.) init wawerfwier 
A~nt.iscticliiiirc (xwockmiifiig 1.3 Mol., mit Oxulsiiure untwSNscrt) blcibt die Misehung, dcrvn 
'rcini)eri~tiir Iiei tlcr Reirktion nicht iiber50O steigcn darf, ctwa 8 Togc bci do stehen. I h n n  
w i d  im Vak. friiktioniert; Sdp., 329 

M o i ~ o a c ~ ~ t o t ~ ~ l u c o s r  liist sicli hei 40° in dcni gemischten Anhydrid auf. Die Ldsung 
hlril)t 24 Stdn. I)ci 400 stehcn und wird dann i. Vak. eingedampft. Der Ruckstarid 
kryxtdlisirrt ails Hcnzol. Die crhaltene Verbindung ist idcntisch niit I (Mischprohe). 

1 ~ Ery t h ri t liist sicli bei 20" in dem Anhydrid littwsani auf, danach nrfolgt die 
Krystallisation ties Tetraformiats. Noch 48 Shin. wird abgcsaugt 'und aus vie1 hciDem 
Methanol umki~ystallisicrt. Bush. GO",, oline den in dcr Miitterluuge rerblicheneti Tvil. 
Schmp. 154" 

(;H,,,Os (234.3) Ucr. C'4l.(J3 H 4.30 Gcf. C'41.21 H 4.51. 
[)ic Verbrcnnung mit ('hrom&ure ergab ().So,; lhsigstiurc?)). Danach lionnten .? OI, T r i  - 

form y 1 - mo t i ~ a  cc1 t y 1 - ery t h ri t bcigcmengt scin. Durch wcitrrrs I'mkl:vstalli~ic.ri,ii 
Bndrrt sirh dcv Schmelzpiiiikt j d n c h  nicht. 

[)as 'I'c.tr;rforrniat liist sirh nicht in Wasser uiid Benzol. sehr schwer in .qtlier und 
Chloroform sowic in kaltcn Alkoholcn. 

- -  
2 )  I)bch. Iteichs-Pat. 113163 rom 8. 6. IS!+!). 
J) E. Wit*si*nh c-rgcr, Mikn)-Aect~lbestinlmun~, im Ihuck (Mikrocliemie). 




