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0.1 120 g Shst. : ~ ~ 0 3 5 3  g Pt. 
(C,H,,N, HCl),PtCl, + C,H,.OH. Ber. Pt  31.09. Gef. Pt  31.47. 

6. Nitro-benzol .  
Die Substanz ist in Ammoniak leicht loslich. Das Reduktionsprodukt 

gab die Indophenin-Reaktion und mit Essigsaure-anhydrid Acetanilid vom 
Schmp. 114-115~. 

332. Hans Heinrich Gchlubach und Kurt Maurer: Darstellung 
des /3-Methylglucosids. 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Bayr. Akademie der Wissenschaften in Miinchen.] 
(Eingegangen am 13. August 1924.) 

Wahrend die Methode der Pe rme thy l i e rung  der  Zucker  von Th. 
Pu rd ie  und J. C. I rv ine l )  bei reduzierenden Zuckern wegen der osydierenden 
Wirkung des Silberoxyds die vorhergehende Darstellung der Methylglucoside 
zur Voraussetzung hat, gestattet das von W. N. H a w  or  t h z, ausgearbeitete 
Verfahren die direkte Methylierung der freien reduzierenden Zucker. Aller- 
dings wird auch hier der ProzeB in zwei Stufen durchgefuhrt, indem zunachst 
bis zum Verschwinden der Reduktionswirkung bei niedriger Temperatur 
methyliert wird. Es wird die Bildung des Monomethylderivates angenommen, 
ohne da13 es jedoch bisher isoliert worden ware. Die von M. I,. Maquenne3) 
angegebene Darstellungsweise fur p-Methylglucosid scheint fur diese An- 
nahme eine Bestatigung zu bilden, aber es gelingt schwer, unter den ange- 
fuhrten Bedingungen das @-Methylglucosid uberhaupt zu f assen, aderdern 
lassen die Ausbeuten sehr zu wunschen iibrig. Dieser Umstand, sowie ver- 
schiedene, bei der Permethylierung der Zucker hinsichtlich der Ausbeuten 
sich ergebende Unstimmigkeiten, haben uns veranlaBt, die Frage einer ge- 
naueren Priifung zu unterziehen. 

Methyliert man G 1 u c  o s e unter den von W. N. H a w  o r t h angegebenen 
Bedingungen bis zum Verschwinden der Reduktionswirkung und versucht, 
durch Eindampfen der Losung und Extraktion des Riickstandes mit Alkohol, 
Ather oder Essigester ein krystallinisches Produkt zu erhalten, so ergibt sich 
kein befriedigendes Resultat. Bei der niedrigen Temperatur von 30° wird, 
wie F. Ullmann4)  und C. Graebe5) feststellten, das zuerst gebildete methyl- 
schwefelsaure Natrium auch durch iiberschussiges Alkali nur sehr unvoll- 
standig in Natriumsulfat iibergefiihrt. Bei der Extraktion geht es mit in die 
genannten Losungsmittel uber und verhindert die Krystallisation des P-Methyl- 
glucosids. Wir haben die Trennung  vom methylschwefelsauren 
N a t r i u m  dadurch erreicht, dalj wir den Trockenr i icks tand  direkt mit 
Ess igsaure-anhydr id  und  Pyr id in  acetylierten und das Ganze in Eis- 
wasser goBen. Das gebildete T e t r a  a c  e t y 1 - p - m e t h y lgl uc  o s i d fallt gleich 
in feiner Form aus, wahrend das methylschwefelsaure Salz in Losung bleibt. 
Damit ist die primare Bildung des P-Methylglucosids bewiesen. Urn uns zu 
uberzeugen, ob gleichzeitig schon hoher methylierte Glucosen entstehen, 
haben wir, aber ohne Erfolg, den trocknen Ruckstand vor der Acetylierung 
mit Chloroform ausgezogen. 
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Da das Tetraacetyl-P-methylglucosid rasch und bequem in einer Aus- 
beute von etwa 40% erhalten und nach dem Verfahren von E. Fischer  und 
E. F. Armstrong6)  quantitativ in das P-Methylglucosid ubergefiihrt 
werden kann, so haben wir hier eine Darstellungsweise fur das letztere vor 
uns, welche sowohl das altere Verfahren von E. Fischer') als auch dasjenige 
von M. I,. Maquennes) an Geschwindigkeit und Ausbeute iibertrifft. 

Beschreibung der Versuche. 
16 g ('Ilo Mol.) Glucose wurden in IOO ccm Wasser gelost und bei Zimmer- 

temperatur unter Umriihren tropfenweise insgesamt 15 ccm (3/20 Mol.) Di- 
methylsulfat und 40 ccm 30-proz. Natronlauge Mol.) zugegeben, wobei 
die Losung stets alkalisch bleiben m a .  Etwa am 5. "age ist das Reduktions- 
vermogen verschwunden, und zur Vervollstandigung der Reaktion wird 
noch kurz auf 40° envarmt. Nach vorsichtiger Neutralisation mit verd. 
Schwefelsaure wurde unter Zusatz von etwas Bariumcarbonat bei 40-50° 
im Vakuum zur Trockne verdampft, der zuriickbleibende Sirup in 60ccm 
Pyridin aufgenommen, mit 60 ccrn Essigsaure-anhydrid unter Glasperlen- 
zusatz 24Stdn. auf der Maschine geschiittelt und in I 1 Eiswasser gegossen. 
Das ausgeschiedene Tetraacetyl-P-methylglucosid wurde mehrfach aus 
heiLSem Wasser umkrystallisiert. Ausbeute 15 g = 41%. Schmp. 102-103~. 
[or]: = -22.5O (Benzol, c = I). 

Das daraus nach E. Fischer  und E. F. Armst rong  bereitete p-Methyl- 
glucosid zeigte folgende Konstanten : Schmp. I O ~ - I I I O .  [a]? = -32.5' 
(Wasser, c = I). 

333. E r n s t  S p L t h  und H e r m a n n  Biberstaller: 
aber die Angostura-Alkaloide, 11. : Synthese dea Galipins. 

[Aus d. I. u. 11. Chem. Laborat. d. Wniversitat in Wien.] 
(Ehgegangen am 17. Juli 1924.) 

In  einer vor kurzem erschienenen Arbeit l) gelang es, wahrscheinlich 
zu machen, da13 die bei der Oxyda t ion  des  Gal ipins  von Troger2)  er- 
haltene Abbausaure C,,H,O,N die Konstitution einer 4-Methoxy-chi-  
no l in-2-carbonsaure  besitzen diirfte. Auf Grund dieser moglichen 
Ubereinstimmung, ferner mit Riicksicht auf die Ahnlichkeit von Galipin 
und Cuspar in ,  haben wir dann die Synthese des letzteren Alkaloids, dem 
wir die Formel I zuschrieben, durchgefihrt und tatsachlich die Identitat 

OCH, OCH, 
/\/% - c][]. cH,. a,.! LO LJ.J.CH, .cH, .~ -~ .ocH,  

N \=/ N u \=/ 
0 - CH, OCH, 

I. 11. 
diesel Base rnit dem natiirlichen Cusparin feststellen konnen. Nach diesem 
Ergebnis war es naheliegend, fur das Gal ipin die Forniel  I1 anzunehmen. 

c, B. 34, 2885 [rgo~]. ') B. 28, 1151 [189j]. ') 1. C. 

I) E. S p a t h  und B r u n n e r ,  B. 57, 1243 [Igq]. 
*) Troger  und Kroseberg ,  Ar. 250, 522 [I~IZ]. 
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