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BURCKHARDT HELFERICH und MANFRED FELDHOFF 1 )  

Zur Glucosidsynthese aus 1-Acyl-glucosen2) 
Aus dem Chemischen Institut der Universitat Bonn 

(Eingegangen am 30. Juli 1960) 

Die Darstellung einiger acylierter und methylierter I -Acyl-D-ghcosen wird be- 
schrieben. Ihre Umsetzung in Methanol und Methansulfonsaure zu Methyl- 
glucosiden wird untersucht und dabei auch die Rolle der Anomerisierung und 

der Umglucosidifizierung berilcksichtigt. 

In einer vorangegangenen Arbeit 2) beschrieben wir die Glucosidbildung aus acy- 
lierten 1-Acyl-fi-D-glucosen. Wir konnten dort zeigen, daR unter den Bedingungen 
der Reaktion (Methansulfonsaure in Methanol) die Acetylreste an den Kohlenstoff- 
atomen 2,3,4 und 6 abgespalten werden. Abgesehen von dem langsameren Verlauf 
der Reaktion (was eine starkere Anomerisierung zur Folge hat), bedingt die nacheinan- 
der erfolgende Abspaltung der Acetylreste noch weitere Komplikationen, welche die 
Ausbeute an a-Glucosid gegenuber der Verwendung von freier 1 -Acyl-glucose3) 
beeintrachtigen. Auch die Benzoylierung der 2-, 3-, 4- und 6-standigen Hydroxylgrup- 
pen brachte keine volle Klarheit uber die Frage, ob einzelne freie Hydroxyle in der 
1 -Mesitoyl-P-D-glucopyranose fur die Umsetzung zum a-Glucosid notwendig sind. 

Die vorliegende Arbeit bringt eine wesentliche Erganzung zu dieser Frage, vor 
allem durch Verwendung von 1-Acyl-glucopyranosen, die an den Hydroxylen in 
Stellung 2,3,4 und 6 ganz oder teilweise durch Methyl verathert sind (Methylglucosen). 

Im Versuchsteil wird die Darstellung folgender I-Acyl-glucose-Derivate beschrieben : 
1-Benzoyl-2.3.4.6-tetraacety~-u-~-glucose4) (nach einer etwas verbesserten Methode); 1 - 
Benzoyl-2.3.4.6-tetramethyl-~-~-glucose; I-Benzoyl-2.3.4.6-tetramethyl-a-~-g~ucose und 1 -  
Mesitoyl-2.3.4-trimethyl-6-acetyl-~-~-glucose. 

Da bei dem Verlauf der Reaktion von acylierten (und methylierten) 1 -Acyl-glucosen 
zu Glucosiden die Anomerisierung der zunachst entstehenden Glucoside eine mehr 
oder weniger g r o k  Rolle spielt, wurde diese Anomerisierung am Beispiel des a- und 
des fi-Methyl-D-glucopyranosids unter den Reaktionsbedingungen der geplanten 
Glucosidsynthese naher untersuchts). Das Methyl-P-D-glucopyranosid geht bei 50" 
in Methanol mit Methansulfonsaure im Verlauf von 168 Stdn. in ein Gemisch von 
etwa 70% a- und etwa 30% P-D-Glucopyranosid uber. Das fast gleiche Verhaltnis 
stellt sich beim Einsatz von Methyl-a-D-glucopyranosid nach 119 Stdn. ein. Die 
Geschwindigkeit der Reaktion ist stark von der Temperatur (und naturgemaB auch 
von der Menge des Katalysators) abhangig. Die Anomerisierung spielt bei der Gluco- 
sidbildung meist eine umso grokre Rolle, je schneller die Reaktion verlauft. 

I )  Naheres siehe Dissertat. M. FELDHOFF, Univ. Bonn 1960. 
2) 9. HELFERICH, W. PIEL und F. ECKSTEIN, Chem. Ber. 94, 491 [1961], vorstehend. 
3)  B. HELFERICH und D. V. KASHELIKAR, Chem. Ber. 90, 2094 [1957]. 
4, E. FISCHER und M. BERGMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 52, 846 [1919]. 
5) P. A. LEVENE, A. L. RAYMOND und R. T. DILLON, J. biol. Chemistry 95, 699 [1932]. 
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Auch die Anomerisierung des 2.3.4.6-Tetraacetyl-methyl-a-~-glucosids in Methanol 
mit Methansulfonsaure fuhrt unter Abspaltung der Acetylreste zu dem gleichen 
Verhaltnis zwischen a- und P-Verbindung. Die Behandlung von 2.3.4.6-Tetramethyl- 
methyl-P-D-glucosid ergibt in Methanol mit Methansulfonsaure ein Verhaltnis von 
etwa SO% Methyla- und von etwa 20 % Methyl-8-tetramethyl-D-glucosid. 

Bei der Umsetzung von Allyla-~-glucopyranosid3~6) in Methanol mit Methansulfon- 
saure entstehen - in einem Verhaltnis von wiederum etwa 70% zu 30% - SL- und 
p-Methyl-D-glucopyranosid (nach 155 Stdn.). Das gleiche Resultat erreicht man bei 
Einsatz des Allyl-P-D-glucopyranosids, allerdings erst nach einer sehr vie1 langeren 
Zeit (720 Stdn.). 

In einem indifferenten Losungsmittel (Dioxan) bleiben sowohl das a- wie das p- 
Methyl-D-glucopyranosid nach Zusatz von Methansulfondure auch bei 50" unveran- 
dert. 

Beides spricht dafur, daB die Anomerisierung keine intramolekulare Umlagerung ist, 
sondern daD dabei ein Zwischenprodukt - etwa das Glucosyl-Kation anzunehmen ist. 

Wir haben uns durch glatte Titration in der Kalte davon uberzeugt, daD die Methan- 
sulfonsaure unter den Reaktionsbedingungen der Glucosidsynthese - auch bei 50" - 
in Methanol nicht verestert wird, also als saurer Katalysator erhalten bleibt. Anderer- 
seits bleibt auch der Methansulfonsaure-methylester in Methanol nach Zusatz von 
Methansulfonsaure unter den Versuchsbedingungen praktisch unverandert. Er wird 
bei der Titration erst durch Kochen verseift. 

Die Glucosidbildung aus 1-Acyl-2.3.4.6-tetraacety~-~-g~ucosen fuhrt bei genugend 
langer Einwirkung von Methanol/Methansulfonsaure und bei genugend hoher Tem- 
peratur (30 und 50") unter.Abspaltung der Acetylgruppen stets zu demselben Gemisch 
von rund 30% Methyl-P-D-glucosid und 70% der a-Verbindung. Primar erfolgt dabei 
Waldensche Umkehr am C-Atom 1. Denn bei Verwendung von 1-Acetyl-tetraacetyl- 
P-glucosen IaiDt sich das a-Glucosid in reichlicher Menge isolieren. Dabei ist es 
einerlei, ob als I-Acyl die Mesitoyl-, die Benzoyl- oder die Acetylgruppe im Ausgangs- 
material vorliegt. Die Drehung der Losung von 1 -Benzoyl-2.3.4.6-tetraacetyl-a-~- 
glucose in Methanol mit Methansulfonsaure dagegen durchlauft ein Minimum, bei 
dem bis uber 90% des P-Glucosids vorliegen. Es lassen sich fast 50% davon rein iso- 
lieren. Der weitere Verlauf der Drehung fuhrt dann zu demselben Anomerengleich- 
gewicht (70% a- und 30% $Verbindung) wie bei Einsatz der I-Acyl-tetraacetyl-3- 
Verbindungen. 

Der Vorteil der Verwendung der freien I-Mesitoyl-P-o-glucose zur Gewinnung von 
a-11-Glucosiden liegt darin, daB die Reaktion (unter Umstanden auch schon bei Raum- 
temperatur) schneller geht als bei den Tetraacetylderivaten und daher die Anomerisie- 
rung, die hohere Temperatur erfordert, eine wesentlich geringere Rolle spielt. AuDer- 
dem wird die Mesitoylsaure als solche abgespalten, da sie von Methanol mit Methan- 
sulfonsaure nicht verestert wird, ist also meist leichter aus dem Reaktionsgemisch 
zu entfernen als die Methylester, die aus 1-Acetyl- oder 1-Benzoyl-Verbindungen 
entstehen. 

6) C. B. PURVES und C. S. HUDSON, J. Amer. chem. SOC. 59, 1170 [1937]; W. W. PIGMAN, 
ebenda 73, 4994 [19SI]. 
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l-Benzoyl-2.3.4.6-tetrarnethyl-fi-~-glucose ergab in Methanol mit Methansulfon- 
saure (bei SOo) zunachst Tetramethyl-methyla-D-glucosid. Die Drehung durchlauft 
hier ein Maximum; arbeitet man bei diesem auf, so ist fast nur die a-Verbindung 
nachzuweisen. 

DaR iiberhaupt ein Austausch der 1-Benzoylgruppe gegen die Methylgruppe (unter 
Waldenscher Umkehr) erfolgt, war unerwartet, denn die 1-Acyl-2.3.4.6-tetrabenzoyl- 
Verbindung reagiert mit Methanol und Methansulfonsaure uberhaupt nicht 2). Es 
liegt dies wohl an der sehr vie1 grokren Raumerfullung der Benzoyl- gegenuber der 
Methylgruppe. Jedenfalls aber zeigt dieser Versuch eindeutig, daR die Uberfiihrung 
von I-Acyl-D-glucosen in die anomeren Glucoside keines der freien Hydroxyle in 
Stellung 2, 3,4 oder 6 unbedingt benotigt. 

1st das 6-Hydroxyl acetyliert wie in der l-Mesitoyl-2.3.4-trimethyl-6-acetyl-P-~- 
glucose, so entsteht in Methanol und Methansulfonsaure unter Abspaltung des 
6-Acetyls ein Gemisch von 2.3.4-Trimethyl-methyl-a-~-glucosid und der P-Verbin- 
dung. 

Die Drehung der 1-Benzoy~-2.3.4.6-tetramethyl-a-~-ghcose verandert sich in 
Methanol mit Methansulfonsaure bei SO" im Verlauf von 175 Stdn. nicht, steht also 
im Gegensatz zu der P-Verbindung! 

Zusammenfassend ergeben sich aus den bisherigen Arbeiten, vor allem dieser und 
der letztenz), fur die Umsetzung von 1-Acyl-D-glucosen sowie ihren Acyl- und Methyl- 
derivaten folgende Befunde: 

Die in Methanol (wie uberhaupt in Alkoholen) mit Methansulfondure als Kata- 
lysator stattfindende Umwandlung in Glucoside erfolgt primar unter Waldenscher 
Umkehr am C-Atom 1. 

Eine sterisch gehinderte Saure, wie z. B. Mesitoylsaure, ist nicht notig. Jedoch bietet 
die Verwendung von 1-Acyl-glucosen mit freien 2-, 3-, 4- und 6-standigen Hydroxyl- 
gruppen (soweit sie sich herstellen lassen) den Vorteil, da8 die Umsetzung schon bei 
Raumtemperatur geniigend schnell erfolgt und daher die Anomerisierung keine oder 
nur eine kleine Rolle spielt. 

Freie Hydroxylgruppen an den C-Atomen 2,3,4 oder 6 sind, soweit die Reaktion 
iiberhaupt erfolgt, nicht unbedingt erforderlich. Doch geht die Reaktion (in der Regel) 
schneller, wenn einzelne oder alle dieser Hydroxylgruppen unbesetzt sind. Acetylreste 
an diesen Hydroxylgruppen werden wahrend der Reaktion abgespalten, Benzoylreste 
bleiben erhalten. 

Eine Anomerisierung wahrend oder nach der Reaktion tritt urn so mehr in Er- 
scheinung, je hoher die Temperatur ist. 

Die Reaktion bleibt praktisch auch bei SO" aus, wenn die Hydroxylgruppen in 
Stellung 2, 3 und 6 oder 2, 3 und 4 oder 2, 3, 4 und 6 benzoyliert sind2), ebenso bei 
der l-Benzoy1-2.3.4.6-tetramethyl-a-~-glucose. Bei der l-Mesitoyl-2.3-dibenzoyl-~-~- 
glucose tritt die Glucosidbildung zwar ein, aber - soweit es sich um das isolierbare 
Produkt handelt - ohne Waldensche Umkehr. Die Benzoylgruppen in Stellung 2 
(und 3 ?) hindern wohl wegen ihrer g r o k n  Raumerfullung. 

INDUSTRIE sind wir fur die Unterstiitzung der Arbeit zu groDem Dank verpflichtet. 
Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und vor allem dem FONDS DER CHEMISCHEN 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

A. Darstellung von 1 -AcyI- D-glucose-Derivaten 
I-Benzo~yl-2.~.4.6-terruaceryl-a-n-glucose~~: 8 g I-Benzoyl-2.3.4.6-felraacetyl-&~-g~ucose7) 

werden, rnit 2 g frisch geschmolzenem ZnC12 innig vermischt, im geschlossenen GefaB 18 Stdn. 
auf loo '  erhitzt. Die entstandene dunkle Schmelze wird mit 50 ccm heiBem Alkohol ausgelaugt, 
die mit Kohle geklarte Losung bis zur beginnenden Triibung rnit Wasser versetzt und im 
Kiihlschrank der Kristallisation iiberlassen. Die Mutterlauge wird erneut mit Wasser bis zur 
Triibung versetzt, es werden wiederum die entstandenen Kristalle abgesaugt und dies mit der 
Mutterlauge nochmals wiederholt. Die drei Niederschlage (5 g) werden nach dem Trocknen 
iiber CaClz gemeinsam bei -I0 bis -15"  mit der 5fachen Gewichtsmenge absol. k h e r  
extrahiert. Der nach dem Verdampfen des Athers verbleibende Sirup kristallisiert im Lauf 
einiger Stunden. Ausb. 3.4 g eines Rohproduktes, das nach der Drehung schon etwa 90% 
der *-Verbindung enthllt. Es wird rnit der 8 fachen Gewichtsmenge Tetrachlorkohlenstoff 
bei 0' ausgelaugt. Der ungeloste Riickstand wird aus Essigester durch Versetzen rnit Petrol- 
ather (30.- 50") umkristallisiert und, wenn notig, das Umkristallisieren nochmals wiederholt. 
Ausb. I .8 g. Schmp. 58", [a]k0: + 112.8" (in Chlf., c = 0.7). Aus der Tetrachlorkohlenstoff- 
Losung konnen durch Eindarnpfen und Umkristallisieren weitere 0.5 g gewonnen werden. 
Gesamtausb. 2.3 g (28.8 % d. Th.). 

I-Benzoyl-2.3.4.6-terramerhyl-,!?-n-glucose: Eine Losung von 10 g I-Brom-2.3.4.6-terra- 
merhyl-a-ri-glucose 8) in 40 ccm Chloroform/Acetonitril (1 : 1) wird durch 2stdg. SchUtteln 
mit 7.2 g Silberbenzont umgesetzt, die ungelosten Silbersalze werden abfiltriert und mit 
Chloroform nachgewaschen; die vereinigten Filtrate werden i. Vak. zur Trockne eingedampft. 
Beim Aufnehmen mit Chloroform bleibt der Rest der Silbersalze zuriick. Das Filtrat wird 
nach Kllren mit Kohle i. Vak. zur Trockne verdampft, der Riickstand bei 147.- I W / O . l  -0.2 
Torr destilliert (7.8 g Destillat) und aus wenig Petrolather (Sdp. 30-50") oder aus Alkohol/ 
Wasser kristallisiert erhalten. Ausb. 3.0 g (26% d. Th.). [a]ho: -27.55" (in Chlf., c = 0.9). 
Schmp. 71.5-73.5". 

C17H2407 (340.4) Ber. C 59.99 H 7.11 0 32.91 Gef. C 60.21 H 7.15 0 33.00 

Die Substanz ist leicht loslich in Methanol, Ather, Aceton, Essigester und Chloroform, 
maBig in Alkohol und heiOem Petrolather, unloslich in Wasser. 

I-Benzoyl-2.3.4.6-reframethyl-a-n-glucose: 1 g I-Benzoyl-2.3.4.6-feframefhyl-~-n-glucose 
wird in 20 ccm absol. Chloroform mit 0.7 g wasserfreiem SnC14 5 Stdn. unter AusschluB 
von Feuchtigkeit riickflieBend gekocht. Die abgekiihlte dunkle Losung wird zweimal mit 
Eiswasser, einmal mit verd. Natriumcarbonatlosung gewaschen, mit CaClz und Kohle 
2 Stdn. geschiittelt, filtriert und i. Vak. eingedampft. Es hinterbleibt ein schwach gelblicher 
Sirup. Ausb. 0.52 g (52% d. Th.). [ZIT: +123.3" (in Chlf., c = 0.6). Benzoyl ber. 30.88, gef. 
29.52 (durch Kochen rnit n/10 NaOH und Zuriicktitrieren der durch die abgespaltene Benzoe- 
s h r e  nicht verbrauchten NaOH). 

l-Brom-2.3.4-rrimethyl-6-acetyl-a-~-gltrcose: Der Mischung von 15 ccm A1,eranhvdrid mit 
2 Tropfen HC104 setzt man unter AusschluB von Feuchtigkeit und unter Riihren 8 g 2.3.4- 
Trimethyl-n-glucoseg) zu, erwarmt das Reaktionsgemisch 1 Stde. auf 30", kiihlt ab  und l int  
bei 10-15" ein Gemisch von 15.5 g PBr3 rnit 12 ccm Eisessig langsam eintropfen. Nach 
Zstdg. Aufbewahren bei Raumtemperatur wird mit 40 ccm Chloroform vermischt, die 

7) G .  Z E M P L ~ N  und E. D. LASZLO, Ber. dtsch. chem. Ges. 48,923 [1915]. 
8) H. BREDERECK und E. HAMBSCH, Chem. Ber. 87, 42 [1954]. 
9) J .  C. I R V I N E  und J. W. H. OLDHAM, J. chem. SOC. [London] 119, 1755 [1921]. 
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Chloroformlosung moglichst kalt abgelassen, je 2mal mit Eiswasser und mit NaHCO3- 
Lasung gewaschen, mit MgCO3 geschiittelt und dann i. Vak. zur Trockne eingedampft. Ausb. 
an amorpher Substanz 8.3 g. [aJg: +195.5" (in Chlf., c = 2.6). Die Substanz muB gleich 
weiterverarbeitet werden. 

I-Mesitoyl-2.3.4-trimerhyl-6-acetyl-~-o-glucose: 8 g der frisch hergestellten Bromrrimerhyl- 
acetylglucose in 50 ccm Acetonitril/Chloroform (1 : I )  werden mit 7.3 g Silberrnesitoat 
durch 1 stdg. Schiitteln umgesetzt. Eindampfen des Filtrats (einschlieBLich der Chloroform- 
Waschfliissigkeit), Aufnehmen des Riickstandes mit Chloroform, Klaren der Losung mit 
Kohle und erneutes Eindampfen i.Vak. liefert einen fast farblosen Sirup, der, in 20ccm heis- 
sem Methanol gelost, beim Abkiihlen auf 0" wieder sirupus ausfallt und bei loo" i. Vak. 
getrocknet wird. Ausb. 3.0 g (29.9% d. Th.). [aJg:  +27.9" (in Chlf., c = 0.9). 

CrlH3oO~ (410.4) Ber. C 61.45 H 7.37 0 31.19 Gef. C 61.62 H 7.39 0 31.04 

B. Anomerisierung von Methyl-D-glucopyranosiden 6)  

1 .O g Merhyl-p-D-glucosid, gelost in 100 ccm absol. Methanol, wurde nach Zusatz von 0.9 g 
wasserfreier Methansulfonsaure bei 50.0" aufbewahrt. Die Reaktion wurde polarimetrisch 
im I-dm-Rohr verfolgt. 

Zeit (Stdn.) 0 5 47 123 168 
a i' -0.34" -0.20" t-0.60" +0.99" + 1.08" (Enddrehung) 

Die Drehung blieb dann iiber weitere 24 Stdn. unverandert. Fehlingsche Losung wurde nicht 
reduziert. 

Aus der Losung lieBen sich durch Anionenaustauscher, Eindampfen und Kristallisieren 
aus Alkohol sowie Umkristallisieren aus Alkohol/Xther 0.4 g reines Methyl-a-D-glucosid 
isolieren, aus der Mutterlauge durch Kristallisation aus Alkohol / Petrolather 0.1 g 
Methyl-B-0-glucosid. Aus der Enddrehung errechnet sich irn urspriinglichen Reaktionsgemisch 
ein Gehalt von etwa 70% der a-Verbindung und etwa 30% der P-Verbindung. 

Bei einem gleichen Versuch bei 30.0" war die nach 3912 Stdn. erreichte Enddrehung + 1.18", 
also nur wenig von der Enddrehung bei 50" verschieden. 

Setzt man statt der @-Verbindung das Methyl-a-D-glucosid bei 50" ein, so ist der Drehungs- 
verlauf der folgende: 

Zeit (Stdn.) 0 41 96 119 
a% +1.69" $1.41" +1.16" +1.15" 

Auch aus dieser (Fehlingsche Losung nicht reduzierenden) Losung lieBen sich a- und P- 
Methyl-glucosid kristallin isolieren. Aus der Enddrehung berechnet sich ein (innerhalb der 
Fehlergrenzen) gleiches VerhSLltnis von a- zu P-Glucosid (73.8 zu 26.2 %). 

C .  Umglucosidierung6) 
Eine Losung von 0.5 g A ~ ~ y l - a - ~ - g l u c o s i d ~ )  in 50 ccm absol. Methanol wurde nach Zusatz 

von 0.3 g wasserfreier Methansulfonsaure bei 50" aufbewahrt. Drehungsverlauf: 

Zeit (Stdn.) 0 20.5 71 96 155 
a+,n + 1.48' + 1.34" + 1.12" + 1 .W +0.95" (Enddrehung) 

Fiir reines Methyl-a-glucosid ware die Enddrehung i 1.47". Beim Aufarbeiten laBt sich Me- 
thyla-D-glucosid isolieren. Aus der Enddrehung errechnen sich 70% des a- und 30% des 
P-Methyl-glucosids. 
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Zu der gleichen Enddrehung und darnit zu dem gleichen Verhlltnis von a- und P-Methyl- 
D-glucosid fuhrt der Einsatt des Allyl-P-D-glucosids. 

Ebenso ruhrt der Einsatz von Methyl-a-D-glucosid in Athanol unter sonst gleichen Be- 
dingungen (allerdings erst nach 720 Stdn.) zu einern Verhaltnis von 77.8 % Athyl-a-o-glucosid 
zu 22.2 y; Athyl-P-D-glucosid. Beide Glucoside konnten als Tetraacetylverbindungen (a- in 
18 :,; d. Th. und P-Glucosid in 6.5 7; d. Th.) isoliert werden. Ein fast gleiches Resultat wurde 
in 406 Stdn. mit Methyl-P-D-glucosid in k h a n o l  erzielt. 

D . Glucosidbildung aus 1 -A cy l- tetraacetyl- o-glucosen 
I .  Aids I-Mesiloyl-2.3.4.6-tetraacetyl-~- D-ghcose: Eine Losung von 3.25 g I-Mesitoyl- 

2 . 3 . 4 . 6 - l e t r a a c e f y ~ - ~ - ~ - g ~ u c o s e ~ ~ )  in 250 ccm absol. Methanol wurde nach Zusatz von 0.8 g 
wasserfreier Methansulfonsaure bei 50.0" aufbewahrt. Drehungsverlauf: 

&it (Stdn.) 0 1.75 3.75 22 27.5 47 
a ::O +0.07" C0.13" 4-0.25" +0.54" +0.55" +0.58" 

Es lieBen sich Methyl-a-D-glucosid und eine kleine Menge der P-Verbindung isolieren. 
Aus der Enddrehung errechnen sich 73 % der a- und 27 % der @-Verbindung. Die Reaktionen 
bei 30.0" und bei Raurnternperatur ergaben sehr angenahert das gleiche Endresultat, ebenso 
der Einsatz der I-Benzoyl-2.3.4.6-tetraacetyl-~-~-glucose und der I-Acetyl-2.3.4.6-tetraace- 
~ y l - p -  o-glucose (/l-Pentaacetylglucose). 

2. Airs I-Benzoy~-2.3.4.6-letraacety~-a-~-g~ucose: Eine Losung von 0.9 g I-BenroyI-2.3.4.6- 
tetraocetyl-n-o-Rlucose in 90 ccm absol. Methanol wurde nach Zusatz von 0.45 g wasser- 
freier Methansulfonsaure bei 50" aufbewahrt. Drehungsverlauf: 

Zeit (Stdn.) 0 1 2 19.5 22 92 141 
a 60 I 1.18" i 1 .14"  +1.00" -0.02" +0.01" +0.36" 4-0.46" 

Aus dern Reaktionsgcrnisch lieBen sich nach Erreichen der Enddrehung Methyl-a-o- 
glucosid und eine kleine Menge des P-Glucosids (als Tetraacetat) isolieren. Aus der End- 
drehung errechnet sich auch hier ein Gehalt von rund 70% der 3 ~ -  und 30% der ?-Verbindung. 

In einern gleichen Ansatz wurde das Reaktionsgernisch bei der niedrigsten Drehung, 
---0.01". aufgearbeitet. Es konnten fast 50% d. Th. P-Glucosid und eine kleine Menge (6% 
d.Th.) a-Verbindung isoliert werden. Aus der Drehung -0.01" errechnet sich ein Gehalt von 
84'x des P-Glucosids und 16% des a-Glucosids. DaB schon bei der niedrigsten Drehung die 
Glucosidbildung beendet war, konnte durch das Ausbleiben der Reduktion Fehlingscher 
Losung bewiesen werden. Der gleiche Versuch bei 30" ergab sogar einen Gehalt von ilber 
92% an $Glucosid, errechnet aus der niedrigsten Drehung -0.08" (erreicht nach 49.75 Stdn.). 

Das gleiche Resultat wird bei Raurnternperatur nach 76 Stdn. erreicht. 
Ilas gleiche Resultat ergibt sich bei Verwendung der l-AcetyI-2.3.4.6-tetraacetyl-a-~-glucose 

(Pen taacetyl-a-o-glucose). 

E . Glucosidsy nthesen aus I - Acy 1-polymeth yl- D-g lucosen 
I .  Aus I-Benzoyl-2.3.4.6-tetramethyl-B-~-glucose: Eine Losung von 0.385 g I-Benzoyl- 

2.3.4.6- felramelhyl-~-~-g~ucose in 50 ccrn absol. Methanol wurde nach Zusatz von 0.5 g 
wasserfreier Methansulfonsaure bei 50.0" aufbewahrt. Die Reduktion wurde polarirnetrisch 
im I-din-Kohr verfolgt: 

Zeit (Stdn.) 0 2 4.75 6 7 24 144 336 
c i  'D" -0.32" -t0.26" 1-0.65O -1-0.81" +0.87" $0.87" +0.83" t0.77" 

1 " )  F. MICHEEL und G. BAUM, Chern. Ber. 88, 2020 [1955]. 
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Der RLlckgang der Drehung nach 24 Stdn. ist durch die Anomerisierung zu erklaren. 
30ccm der Losung wurden nach 24 Stdn. (hachster Drehwert) mit Wasser verdiinnt, mit 
2 ccm 30-proz. Natronlauge versetzt, zur Verseifung des entstandenen Benzoesaure-methyl- 
esters 1 Stde. auf etwa 95" erhitzt, mit verd. Schwefelsaure neutralisiert und 4mal mit je 
20 ccm Chloroform ausgezogen. Die Chloroformlasung wurde nach dem Trocknen mit 
Drierit i. Vak. zur Trockne verdampft. Der zuriickbleibende Sirup reduzierte Fehlingsche 
Lbsung nicht. [a]Lo: + 154" (in Methanol, c = 0.9). Danach ist Tetramethyl-methyl-a-D- 
glucosid entstanden. 

2. Aus  l-Mesitoyl-2.3.4-trimethyl-6-acetyl-~-~-glucose: Eine Lasung von 0.1 803 g I-Mesi- 
toyl-2.3.4-trimethy~-6-acetyl-~-~-glucose in 30 ccm absol. Methanol wurde nach Zusatz von 
0.1 5 g Methansulfonsaure (wasserfrei) bei 50.0" aufbewahrt. Die Reaktion wurde polarime- 
trisch im I-dm-Rohr verfolgt: 

Zeit (Stdn.) 0 I 2 3 5 1.5 
+0.17" +0.19" +0.34' +0.39" +0.44" +0.45" (konstant Uber 

weitere 400 Stdn.) 

Titration mit ./lo NaOH ergab die vollstandige Abspaltung der Mesitoylsaure. Nach Zu- 
gabe iiberschuss. Natriumcarbonatlasung wurde 4mal mit je 20 ccm Chloroform extrahiert 
und die Chloroformlasung nach dem Trocknen mit Drierit i. Vak. zur Trockne eingedampft. 
Der zuriickbleibende Sirup reduzierte Fehlingsche Losung nicht und hatte die Zusammen- 
setzung eines Trimethyl-methyl-D-glucosids : 

C10H2006 (236.3) Ber. C 50.80 H 8.48 Gef. C 50.36 H 8.45 

Die Drehung [alto: $131.3" (in Methanol, c = 0.6) liegt unter dem in der Literaturll) 
angegebenen Wert [a]D: + 160.3". Neben dem a-Glucosid ist also auch P-Glucosid entstanden. 

11) W. N. HAWORTH, J. chem. SOC. [London] 107, 13 [1915]. 

BURCKHARDT HELFERICH und VOLKER BOLLERT 1) 

h r  1.4-Sultone von Hydroxy-n-hexansulfonsauren 
Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Bonn 

(Eingegangen am 7. September 1960) 

Die Darstellung zweier n-Hexan-l .4-sultone und einige ihrer Eigenschaften 
werden beschrieben. 

Sultone, innere Ester von Hydroxysulfonsiiuren, lassen sich aus den freien Sauren 
durch thermische Abspaltung von Wasser gewinnen, wenn die beiden funktionellen 
Gruppen in 1 .CStellung zueinander stehen 2). Dementsprechend lassen sich sowohl die 
4-Hydroxy-hexan-sulfonsaure-( 1) (I) wie auch die isomere 1 -Hydroxy-hexan-sulfon- 
saure-(4) (111) durch Erhitzen in die entsprechenden Sultone uberfuhren. 

1) Einzelheiten siehe auch Dissertat. V. BOLLERT, Univ. Bonn. 
2) H. J. HELBERGER, G. MANecKE und H. M. FISCHER, Liebigs Ann. Chem. 562, 30 [19491. 




