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Diphenylbindungen gerechnet werden, wenn sie auch noch nicht als unmittel-
bar bewiesen angesehen werden konnen. Kondensationen in Para-Stellung
zum Methoxyl sind — wenigstens im Salzsiure-Lignin — neuerdings von H.
Richtzenhain in geringer Menge nachgewiesen worden®).

Die Bildung der Ligninsulfonséiure ist sicher ein aus verschiedenen neben-
und nacheinander verlaufenden Reaktionen bestehender Vorgang. Alkoholi-
sche Hydroxyle konnen durch SO,H ersetzt werden, H,S0, kann sich an vor-
handene oder entstehende Doppelbindungen anlagern und schlieflich konnen
sauerstoffhaltige Ringe durch Einlagerung von H,SO; gedffnet werden?).

Die vorhergehende Abhandlung gibt Einblicke in den Zustand, in dem sich
das Lignin im Holze befindet. Zumindest ein groBer Teil ist von verhiltnis.
miBig niedrigem Molekulargewicht und umfaBt wie DHP etwa 5 Einheiten
(Mol.-Gew. 800—900).

92. Burckhardt Helferich und Karl-Friedrich Wedemeyer: Zur
Darstellung von Glykosiden aus Acetobromhalogenosen*),

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Bonn.]
(Eingegangen am 17. Mai 1950.)

Die Kondensation von Acetobromhalogenosen mit Methanol kann
durch eine Reihe von Salzen, die zur Komplexbildung neigen, erzielt
werden. Besonders geeignet erwiesen sich Aryl- Quecksilbersalze, die
im geeigneten Losungsmittel ein Arbeiten in homogener Lisung er-
moglichen. Die gleiche Kondensation wird erreicht durch Eieralbu-
min, besonders wenn dies mit Quecksilberacetat gefillt ist oder Zink-
acetat enthilt.

In einer fritheren Arbeit!) wurde mitgeteilt, dal der Umsatz von Acetobrom-
glucose mit Methanol und anderen Alkoholen zu $-d-Glucosiden unter dem
EinfluB von Silber-, Zink-, Quecksilber- und anderen Salzen aller Wahrschein-
lichkeit nach iiber Komplexverbindungen der Reaktionsteilnehmer verlduft?).
In der vorliegenden Arbeit wurde eine Reihe von weiteren komplexbildenden
Balzen gefunden, die die gleiche Reaktion hervorrufen. Es wurde stets nach
dem gleichen Verfahren gearbeitet: Der Acetohalogenzucker wurde in Alkohol
mit dem betreffenden Salz oder Oxyd geschiittelt und die Tetraacetyl-Verbin-
dung des Alkyl-B-glykosids entweder unmittelbar durch Fillung mit Wasser
aus dem u, U, eingedampften Filtrat oder nach der Reacetylierung mit Pyridin
+ Essigsdureanhydrid gewonnen. In keinem Fall wurde die «-Verbindung er-
halten.

%) Hauptversammlung d. Ges. Dtsch. Chemiker, 13. 7. 1950.

") Ich habe immer hervorgehoben, daB Ringdffnung nur eine dieser Reaktionen ist. Ich
betone dies, weil mir gelegentlich unterstelit wird, daB ich die Ligninsulfonsiure allein
durch Ringéffnung erkliren wollte. Freudenberg.

*) Einzelheiten s. a. K..F. Wedemeyer, Dissertat. Bonn, 1950.

1) B.Helferichu. K.-F. Wedemeyer, A. 563, 139[1949].

2) Siehe die folgende Arbeit: K.-F. Wedemeyer u. W. Hans, B. 88, 541 [1950).
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Es wirken so als ,,Katalysatoren” der Glykosidbildung LiCl, NiCl,, FeCl,,
CiCl,, BF;, Quecksilberbenzamid, Silberdiphenylphosphat, ja sogar TiO,, trotz
seiner Unloslichkeit. Die Quecksilbersalze von d- und I- Weinsiure liefern beide
ebenfalls die B-Verbindung.

Um die Reaktion méglichst auch in homogener Lisung durchzufithren, wur-
den Aryl-quecksilberacetate ausprobiert. Es zeigte sich, daB Phenyl-quecksil-
beracetat und Naphthyl-quecksilberacetate in vielen Fillen sehr gute Konden-
sationsmittel zur Herstellung der Acetyl-p-glykoside aus den Acetohalogenosen
auch in indifferentem Lésungsmittel wie Benzol und auch bei Verwendung von
einem nur geringeren UberschuB des Alkohols sind. Im Versuchsteil sind
einige Beispiele beschrieben. Schwierigkeit macht dabei manchmal die Ent-
fernung der Quecksilbersalze, die von Fall zu Fall auszuarbeiten ist, trotzdem
bei der Reaktion der Hauptteil des Quecksilbers als Aryl-quecksilberbromid
ausfiillt. Die Ausbeuten sind recht gut, bis zu 509 und dariiber. Auch in diesen
Fillen wurden B-Verbindungen gewonnen. Das neue Verfahren wird zur Dar-
stellung von - Glykosiden in manchen Fillen von Vorteil sein:

SchlieBlich wurde noch die merkwiirdige Beobachtung gemacht, daB auch
Eieralbumin, der Lésung von Acetobromglucose in Methanol zugesetzt, beim
Schiitteln die Kondensation zum Methyl-B-d-glucosid erméglicht, das durch
Reacetylierung als Tetraacetyl-Verbindung in einer Ausbeute von immerhin
359 isoliert werden konnte. Sehr viel glatter geht die Reaktion, wenn man
eine Fillung von Eieralbumin mit Quecksilberacetat als Kondensationskataly-
sator verwendet. Es werden nach der Reacetylierung 609 d.Th. isoliert. Ohne
Reacetylierung konnte die Kondensation in einer Ausbeute von 529 d.Th.
mit einem zinkhaltigen Eieralbumin durchgefiihrt werden.

Beschreibung der Versuche.

1) Kondensationen mit Aryl-quecksilberacetaten.

Tetraacetyl-dthyl-p-d-glucosid: 0.720 g Acetobromglucose (1 Mol.) wurden
in einer Lisung von 0.590 g (1 Mol.) Phenyl-quecksilberacetat in 30 cem (300 Mol.)
absol. Athanol gelést. Nach etwa 5 Min. begann die Abscheidung von Phenyl-quecksilber-
bromid in groben Nadeln. Nach 16-stdg. Aufbewahren bei Zimmertemperatur wurde die
fast neutrale Lisung abgesaugt und i. Vak. eingedampft. Der Riickstand ergab nach 7-ma-
ligem Umkrystallisieren aus Methanol 0.320 g (489, d.Th.) des Tetraacetyl-athyl-f-d-glu-
cosids vom' Schmp. 107—108° und [«]{}: —0.636° x 3.1692/0.0843 x 1 x 1.471 = -186.2°
(in Chloroform). :

Tetraacetyl-methyl-B-d-galaktosid: 0.409g (1 Mol.) Phenyl-quecksilber-
aoetat wurden in 25 ccm absol. Methanol (500 Mol.) geldst und 0.500 g (1 Mol.) Aceto-
bromgalaktose zugegeben. Schon nach 30 Sek. begann die Abscheidung von Phenyl-
quecksilberbromid. Nach 21 Min. wurde der Niederschlag abgesaugt, das Filtrat i. Vak.
eingedampft und der Riickstand 6 mal aus Methanol umkrystallisiert. Ausb. 0.254 g (57%
d.Th.,) vom Schmp. 97° und [«]}j: —0.456° x 1.4889/0.0433 x 1 x 1.469 = -28.7° (in
Chloroform).

Tetraacetyl-methyl-B-d-glucosid: Zu einer Losung von 0.470 g Naphthyl-
quecksilberacetat (Isomerengemisch®), 1 Mol.) und 0.500 g Acetobromglucose
(1 Mol.) in 15 ccm absol. Benzol wurden 1 cem Methanol (20 Mol.) zugegeben. Nach 14
Stdn. war die Losung gelb und triibe, nach weiteren 54 Stdn. hatte sich Naphthyl-queck-
silberbromid krystallin abgeschieden. Nach dem Absaugen und Eindampfen des Filtrats

3) 0. Dimroth, B. 85, 2035 [1902).
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i. Vak. hinterblieb ein teilweise krystalliner Riickstand, der durch Umkrystallisieren aus
Methanol 0.183 g Tetraacetyl-methyl-3-d-glucosid ergab, d.h. eine Ausbeute von 429%
d.Theorie. Schmp. 100°, nach weiterem zweimaligem Umbkrystallisieren aus Methanol
[a]i§ : —0.525° x 1.3842/0.0301 x 1 x 1.473 = —16.4° (in Chloroform).

Tetraacetyl-benzyl-B-d-glucosid: 1.00g Acetobromglucose (1 Mol.) und
0.912g (1 Mol.) Naphthyl-quecksilberacetat (Isomerengemisch) wurden in 20 ccm (79
Mol.) absol. Benzylalkohol gelost. Nach 17 Stdn. wurde von dem auskrystallisierten
Naphthyl-quecksilberbromid abgesaugt, mit wenig Benzol nachgewaschen und das Filtrat
mit Wasserdampf vom Benzol und Benzylalkohol befreit. Der slige Riickstand wurde in
Chloroform aufgenommen, die Lésung mit Calciumchlorid getrocknet, i. Vak. eingedampft
und der krystalline Riickstand aus 50-proz. Alkohol umkrystallisiert. Ausb. 0.552 g (52%
d.Th.) vom Schmp. 87° und [«]}j: —2.373° x 4.4163/0.1495 x 1 x 1.472 = —~47.6° (in
Chloroform).

IL.) Kondensation mit Eieralbumin als Katalysator.

Tetraacetyl-methyl-B-d-glucosid: 1.00 g Acetobromglucose wurde in 10 ccm
absol. Methanol gelést und mit 0.737 g Eieralbumin 20 Stdn. auf der Maschine
geschiittelt. Die stark saure Losung wurde mit Natriumacetat abgestumpft, filtriert, das
Methanol i. Vak. abdestilliert und das zuriickgebliebene Ol in Pyridin + Essigsiureanhy-
drid (1 : 1, UberschuB) reacetyliert. Nach Zusatz von Wasser fiel das Tetraacetylglucosid
aus, das nach dem Umkrystallisieren aus Methanol in einer Ausbeute von 0.309 g (35%,
d.Th.) anfiel. Schmp. 102%; [a]}} : —1.149° x 3.0757/0.1149 x 1 x 1.472 = —20.9°.

Die Kondensation ergibt eine bessere Ausbeute, wenn als ,,Katalysator** ein mit Queck-
silberacetat gefilltes HithnereiweiB verwandt wird. Zu seiner Darstellung wurde eine fil-
trierte Lésung von HithnereiweiB mit einer Losung von Queocksilberacetat gefillt, die Fil-
lung abzentrifugiert, zweimal mit Wasser gewaschen, im Exsiccator getrocknet (Diphos-
phorpentoxyd) und gepulvert. Die Aufarbeitung war die gleiche wie oben. Ausb. an re-
acetyliertem Produkt 60%, d.Theorie.

Unmittelbar zum Tetraacetylglucosid (ohne Reacetylierung) fithrt die Kondensation
mit zinkhaltigem Eiwei: Eine wafir. Losung von Eieralbumin wird mit Zinkacetat-Lo-
sung versetzt, bis die zunichst auftretende Triibung wieder verschwunden ist. Dann wird
mit wenig Alkohol gefsllt, der Niederschlag abzentrifugiert, zweimal mit gewshnl. Alkohol
gewaschen, im Exsiccator {iber Diphosphorpentoxyd getrocknet und fein gepulvert.

Etwa 1.0 g der Substanz werden mit 10 ccm absol. Methanol iibergossen und nach
Zugabe von 1.0 g Acetobromglucose 20 Stdn. auf der Maschine geschiittelt. In diesem
Fall reagiert die Losung neutral. Das Filtrat liefert nach dem Eindampfen i. Vak. einen
krystallinen Riickstand, der durch Aufnehmen in Ather, Abfiltrieren von einem geringen
unléslichen Anteil, Verdampfen des Athers und Umkrystallisieren des Riickstandes 0.461 g
= 529%, d.Th. an Tetraacetyl-methyl-p-d-glucosid ergibt; Schmp. 104°.



