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ist ; dazu ist etwas mehr als die theoretische Menge eriorderlich. Die erhaltene 
Losung wird vorsichtig im Vakuum auf einem Wasserbade bei 3 5 - 4 ~ ~  bis 
zur Sirup-Konsistenz eingedampft. Der erkaltete Sirup verwandelt sich nach 
einiger Zeit in einen Iirystallbrei. Die Verbindung kann durch Umkrystal- 
lisieren aus Aceton oder Losen in Aceton und Ausfallen niit Tetrachlor- 
kohlenstoff gereinigt werden. Glanzende, kleine Schuppen, die sich fettig 
anfiihlen, in Wasser, Athyl- und Methylalkohol leicht, in Aceton schwerer 
und in CCI, gar nicht loslich sind. Schmp. 134~. 

0.1678 g Sbst. verbrauchten 17.82 ccm l/la-n, Na,S,O,-Lsg. 
C,H,O,ClAs. Ber. As 39.79. Gef. +Is 39.81. 

IV. E inwi rkung  von Phosgen  auf p-Oxyathyl-dichlor-arsin.  
Trocknes,P-Oxyathyl-dichlor-arsin reagiert recht energisch init Phosgen, 

wie man aus der betrachtlichen Warme-Entwicklung schliel3en kann. Wird 
die Sattigung mit Phosgen in der Kalte vorgenommen, so erhalt man ein 
nach Chlor-ameisensaure-ester riechendes Produkt. Es wird durch 
warnies Wasser leicht unter C0,-Abspaltung hydrolysiert. Beim Destillieren 
unter 10-11 mm Druck bilden sich anfangs betrachtliche Mengen gas- 
formiger Produkte, so daQ das Vakuum sich stark verschlechtert ; dann 
wird es wieder besser, und es geht eine Fraktion vom Sdp.,,-,, 78 -86O iiber. 
Das erhaltene Produkt ist mit dem p-C h lora  thy l -d ich lor -ars in  identisch, 
was durch die Analyse bestktigt wurde. 

0.2233 g Sbst. verbrauchten 21.18 g lilo-n. Na,As,O,-Lsg. 

Augenscheinlich tritt beim Erwarmen im Vakuum eine Zersetzung des 
Chlor-ameisensaure-esters des (3-Osyathyl-dichlor-arsins unter Abspaltung 
von C 0 2  nach folgendem Schema ein : C1. CO . 0 . CH, . CH, . AsC1, +- CO, 
+ C1. CH, . CH, . AsC1,. 

C,H,Cl,As. Ber. As 35.79. Gef. AS 35.5 j. 

Moskau, Dezember 1926. 

285. B. Hel fe r ich  und E. H i m m e n :  Eine neue ungesattigte 
Anhydro-glucose l) . 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Greifswald.] 
(Eingegangen am 3. August 1928.) 

Ace t 1-1 -D er i v  a t  e d e r  Glucose- 6 - h aloh yd  ri ne  (I) oder der 
Methylglucosid-6-halohydrine (11) sind zuganglich teils uber die 
Aceto-dibromglucose, teils iiber die 6-Tritylather der Glucose oder der Methyl- 
glucoside. Im Versuchs-Teil ist bei den einzelnen Ausgangs-Substanzen, 
soweit sie neue sind oder auf neuem Wege herggestellt sind, auf die Gewinnung 
naher eingegangen. Hier sei nur erwahnt, daB die entsprechenden 6 - J 0 d - 
hydr ine ,  die sich fur diese Arbeit als besonders wertvoll erwiesen haben, 
entweder in meist recht guter Ausbeute aus den Bromhydrinen durch Umsatz 

1) Die Resultate dieser Arbeit sind in einem Vortrag auf der Hauptversammlung 
des Vere ins  D e u t s c h e r  C h e m i k e r  in Dresden, 1928, kurz erwahnt. 
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niit Jodnatrium in Aceton 2, oder ebenso aus den 6-y-Toluolsulfo-estern3) 
erhalten werden. 

Diese 6-Halohydr ine  setzen sich mit gewissen Si lbersalzen unter 
bestimmten Bedingungen in unerwarteter Weise um. Mit Silbersulfat oder 
dem kauflichen Silberfluorid spalten die Bromide und Jodide in Methanol, 
in Acetonitril, in Pyridin mehr oder weniger schnell, bei gewohnlicher oder 
bei hoherer Temperatur in mehr oder weniger guter Ausbeute Halogen-  
wasserstoff ab, der als Silberhalogenid gebunden wird. 

Mit der besten Ausbeute, schon durch mehrstundiges Schiitteln bei 
Zimmer-Temperatur, geht die Reaktion an den 6- Jodhydrinen in absol. 
Pyridin mit getrocknetem , ,Si lberf luorid '  ', das aber stets noch erhebliche 
Mengen Subfluorid und wohl auch Silberoxyd enthalt, vor sich. Die Tat- 
sache, daB Wasser auch in relativ geringer Menge, ohne daB das Jodid aus- 
gefallt wird, die Reaktion erheblich hemmt, la& darauf schlieoen, da8 Py-  
r i d  in-  Ko mplexv erb in  du ngen eine wesentliche Rolle als Zwischen- 
verbindungen bei dieser Ausfuhrungsform der Reaktion spielen. 

Die entstehendensubstanzen haben eine Doppelb indung,  die sich durch 
Entfarbung von Brom-Losung (in Eisessig oder Chloroform) qualitativ nach- 
weisen 1aBt. Unter der Voraussetzung, daB bei der Reaktion selbst oder 
bei der Isolierung der Substanzen eine Verschiebung der Doppelbindung 
nicht eintritt, 1aBt die Formel der 6-Halohydrine nur eine Moglichkeit zur 
Abspaltung von Halogenwasserstoff und Entstehung einer Doppelbindung 
zu, nanilich zwischen den Kohlenstoffatomen 5 und 6. Mit dieser Annahme 
stehen alle bisherigen Eigenschaften und Umsetzungen der neuen unge- 
sattigten Substanzen vollig im Einklang. Dementsprechend sind diese durch 
die Formeln I11 und IV wiederzugeben. 

Es handelt sich dabei also um D e r i v a t e  e iner  neuen  ungesa t t i g t en  
Anhydro-glucose. Wir schlagen vor, fur diese, in Anlehnung an den 
gut eingebiirgerten Namen Glucosan, die Bezeichnung Glu co s een zu wahlen, 
der uns, vor allem in Zusammensetzungen, besser erscheint als die bei ahn- 
lichen Gelegenheiten verwandte Bezeichnung Gluco-enose4) . Sol1 der Ort 
der Doppelbindung naher bezeichnet werden, so konnen die entsprechenden 
Zahlen - in iinserem Fall also Glucoseen-(5.6) - dahintergesetzt werden. 
Durch die oben beschriebene Reaktion sind also zunaichst zuganglich M- und 
p -Te t r ace ty l  -d-glucoseen,  (x- und p -Tr i ace ty l -  methyl-d-gluco-  
seenid. 

Zur Sicherstellung der Doppelbindung wurde an das P-Triacetyl-methyl- 
glucoseenid C hlo r bis zur Sattigung angelagert und eine Dichlor-Additions- 
verhindung in krystallinem Zustand isoliert (V) . Weiter konnte durch 
Sp  a l t u n g  mi t  Ozon in guter Ausbeute das cr-Triacetyl-methyl-glucoseenid 
zu dem ausgezeichnet krystallisierenden Tr i ace t  a t  e iner  n ie thyl ie r t  en  
d -Xylu ronsaure  (VI) abgebaut werden. Auch die Aufnahme von Wasser-  
st off in Eisessig bei Gegenwart von Platinmohr fiihrte ohne Schwierigkeit 
zur Absattigung der Doppelbindung. uber die dabei entstehenden Produkte 
sol1 spater berichtet werden. 

Die Verseifung der beiden Triacetyl-methyl-glucoseenide (IV) zu den 
f re ien  Methyl-glucoseeniden (VII) gelang nach der etwas abgeanderten 

2 )  I r v i n e  und O l d h a m ,  Journ. chem. Soc. London 127, 2734 119~53. 
3) K. F r e u d e n b e r g  und K. Raschig,  B. 60, 1634 [1gz7]. 
4) K. F r e u d e n b e r g  und F. B r a u n s ,  B. 55, 3233 [I922]. 
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Methode von Zempl&n5).  Beide Substanzen konnten in krystallinem Zustand 
gewonnen werden. Die n&here Untersuchiing der a-Verbindung sol1 spater 
erfolgen. Da die Substanz auflerordentlicli hygroskopisch und schwierig 
krystallisierend ist, wird diese Untersuchung etwas zeitraubender sein, als die 
der F-Verbindung. 

Wichtig ist, da13 beide Substanzen Fehlingsche Liisung nicht reduzieren. 
Damit ist ein neuer, von den bisherigen ganz unabhangiger Beweis gegeben, 
da13 im a- und P-Methyl-glucosid und damit in allen ,,normalen" Glucose- 
Derivaten nur ein Sauerstoffring von I nach 5 vorliegen kann. Jeder kleinere 
Ring, also z. B. der friiher angenommene 1.4-Ring, wiirde in unserem Fall 
zu Verbindungen gefuhrt haben, die, wie am Beispiel der Formel VIII zu 
ersehen ist, als Oxy-enole oder nach der Umlagerung als Oxy-ketone 
Feh  lingsche Losung direkt reduzieren miiBten, trotz der glucosidischen 
Festlegung des I-Hydroxyls. 

Die Empfindlichkeit der Methyl-glucoseenide gegen Sauren ist sehr grol3. 
Es genugt Losen in 2-n. Salzsaure, um nach wenigen Sekunden, nach Zusatz 
von Alkali im uberschufl, eine Abspaltung der Methoxylgruppe, eine Ver- 
seifung zum freien Glucoseen durch Reduktion Fehlingscher Losung schon 
bei Zimmer-Temperatur nachweisen zu kijnnen. Alle Reaktionen, die man 
mit den Methyl-glucoseeniden in saurer Losung vornimmt, sind demnach 
Reaktionen des freien Glucoseens. 

Dieses ist bisher nur als amorphe Substanz und in Losung dargestellt 
worden. Trotzdem seien einige seiner Reaktionen schon j etzt mitgeteilt . 
Entsprechend seiner Formel (IX) ist es ein sehr reaktionsfaiger Koxper. 
Durch Offnen des Sauerstoffringes kann ein Oxy-enol-aldehyd (X) entstehen, 
der durch Keton-Umlagerung in eine Methyl-keto-aldopentose (XI) iibergeht. 
Dementsprechend reduziert die Substanz schon bei Zimmer-Temperatur 
Fehlingsche Losung. Sie gibt mit Phenyl-hydrazin schwerlosliche Ver- 
bindungen. Sie farbt sich mit Natronlauge gelb. Die Moglichkeiten der 
Veranderungen und des Abbaus, die fdr das Gluca16) und seine zahlreichen 
Verwandten, ebenso fur die von Maurer  entdeckten Verbindungen') an den 
Kohlenstoffatornen I und 2 bestehen, sind durch die Bntdeckung des Gluco- 
seens nun auch am andeten Ende des Glucose-Molekiils durchfuhrbar. Es 
ergeben sich Moglichkeiten des Ubergangs von der d- in die 2-Reihe, in die 
Reihe der Methyl-pentosen und der Penturonsauren, von denen bisher nur 
wenig bekannt ist 8). Wenn schon diese wenigen Tatsachen dazu einladen, 
das Studium des Glucoseens und seiner Derivate fortzusetzen, so kommt noch 
ein besonderer Anreiz im Folgenden hinzu. 

Die beschriebenen Derivate des Glucoseens entstehen durch Abspaltung 
von Saure aus Saure-estern des 6-Hydroxyls, und zwar der Halogenwasser- 
stoffsauren. Es ist sehr wohl moglich, dafl auch die Ester anderer Sauren, 
z. B. der Phosphorsauren  oder a t h e r  in ungesattigte Anhydro-zucker 
vom neuen Typus des Glucoseens ubergehen konnen. Es ware nicht uner- 
wartet, wenn das Glucoseen und seine Verwandten in der Natur eine Rolle 
spielen, zumal der glatte Verlauf der l,aboratoriums-Reaktion und die fur 

7 B. 59, 1258 [1gz6]. 
6 ,  s. E. Fischer,  weiter M. B e r g n i a n n  und Mitarheiter. 
7) K. M a u r e r  und H. M a h n ,  B. 60, 1316 [19271. 

M. B e r g m a n n ,  B.  54, I362 [ I ~ z I ! .  
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die Zuckergruppc ungew6hnliche Neigung zur Krystnllisation fiir einen 
bevorzugt stabilen Bau der Glucoseen-Derivate sprechen. 

Darin wird man nun durch die folgenden Reak t ionen  des  p-Methyl- 
glucoseenids  in saurer Losung, d. h. durch die Reaktionen des freien 
Glucoseens (s. o.), erheblich bestarkt. Mit Phloroglucin-Salzsaure ent- 
steht ziemlich rasch eine Rotfarbung, die nach einiger Zeit in eine dunkle 
voluminijse Fallvng, offenbar ein Kondensationsprodukt des Glucoseens mit 
dem mehrwertigen Phenol, iibergeht. Mit anderen Phenolen (Orcin, Pyro- 
gallol) erhalt man ebenf alls Farbungen und Kondensationsprodukte. Mit 
Anil in  entsteht in schwefelsaurer Losung eine Gelbfarbung, niit m-Nitro- 
anilin in salzsaurer Losung eine Gelbfarbung, die allmahlich in Orangerot 
iibergeht. Diese Farbungen erinnern, zum Teil sogar in ihrer Nuance, sehr 
stark an Reaktionen, die man gewissen Holzbestandteilen, zum Teil den1 
1,ignin selbst, zuschreibt. Ungesattigte Substanzen sind im Holz nach- 
gewiesen g). Vielleicht liegt im Glucoseen ein Verwandter der Ubergangs- 
produkte zwischen Glucose und dem Lignin bzw. den Substanzen, aus denen 
I,ignin biologisch oder bei der Isolierung entsteht, vor. Ein naheres Studium 
des Glucoseens sol1 besonders dieser Frage gewidmet sein. 

Hlg H H OAc H H 

CH,.C-C--- C--C--C.O.Ac (a U. (3) 
. .  

I. 
I .  
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g, W. F u c h s ,  B. 60, g7b [rgz7]. 
lo) Die Schreibweise dieser Formeln siehe W. h’. Hawor th ,  Helv. cMm. Scta 11, 

538 [192S]. 
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Beschreibung der Versuche. 
tc - 'I' e t r ace t y 1 - d - g 1.3 c o s e - 6 - b r o m h y d r i n (I) 11), 

Eine Losung von 10 g Aceto-dibromg1ucosel2) in 30 ccm Essig-  
s au re -anhydr id  wird rnit 2 ccm konz. Schwefe lsaure  versetzt, die 
Mischung fur 7 Min. in einem Bad von steigender Temperatur bis 1250 er- 
hitzt und dann 3 Stdn. bei Zimmer-Temperatur aufbewahrt. Die dunkel 
gefarbte Losung wird dann rnit Eisstiickchen versetzt, in ca. 250 ccm Eis- 
wasser gegossen, der braune Krystallbrei, der dabei ausfallt, rnit Wasser und 
zum SchluB rnit etwas absol. Alkohol gewaschen und aus 150 ccm siedendem 
Methanol umkrystallisiert (Tierkohle) . Aus der Mutterlauge kann durch 
Zusatz von Wasser eine weitere Portion etwas unreinerer Substanz gefallt 
werden. Durch weiteres Umkrystallisieren, ebenfalls aus Methanol, erhalt 
man die Substanz in einer Ausbeute von etwa 4.6 g und vom Schmp. 172 bis 
173O (korr.), nach geringem Sintern von etwa 1 7 1 O  an. 

Die Drehungs-Bestimmung ergab : 
in Essigester: [a]:= + 6 .43°? '3 .~6~z /0 .1040~o .903  Y z = + 108.g~"),  
in Chloroform: [a]: = + ~ . 3 3 ° , ~ ~ . 5 7 8 7 / o . 0 8 + 7  ~ 1 . 4 6  s0 .5  = + 110.6~. 

tc - Te t r a c  e t y 1 - d - g l u  c o s e - 6 - j o d h y d r  i n (I). 
4.6 g des Bromhydr ins  werden mit cler gleichen Gewichtsmenge 

trocknem Na t r iumjod id  und 15 ccm Aceton im Einschluljrohr 7 Stdn. auf 
rooo erhitzt (Wasserdampf), nach dem Erkalten wird der Rohrinhalt rnit 
Aceton herausgespiilt, ohne zu filtrieren das ganze Gemisch auf dem Wasser- 
bade zur 'I'rockne verdampft und der Riickstand durch Ausziehen mit Wasser 

11) F. Wrede ,  Ztschr. phirsiol. Chem. 116, 291 [IgzIj .  
12) E. Fischer  und Ar ins t rong ,  B. 36, 833 [1902]. 
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von den Natriumsalzen befreit. Das in Wasser unlosliche Jodhydrin wird 
durch Umkrystallisieren aus 30-40 Vo1.-Tln. Methanol rein weiW in einer 
Ausbeute von ca. 4.5 g und vom Scbmp. 182O (korr.) erhalten. 

0.1018 g Sbst.: 0.1362 g CO,, 0.0398 g H,O. 

C,,H,,O,J (458.1). Ber. C 36.69, H 4.18. Gef. C 36.49, H 4.38. 

Die Drehung wurde in Chloroform bestimmt : 
[a]: = + 9.880 x 3.1436 /0.2090 Y 1.46 r I = + 101.80, 
[ E ] :  = + 9.26°x3.1903/~.1984:~:1.46r.1 = + 102.00. 

Die Substanz ist sehr leicht loslich in Chloroform und Essigester, nur 
wenig schwerer in Aceton und Benzol, schwer in kaltem Alkohol und Ather, 
so gut wie unloslich in Wasser und Petrolather. Sie reduziert Fehlingsche 
Losung langsam in der Siedehitze. 

CI - T e t r ace t y I - d-  g l u  c o s e e n (111). 
1.2 g CI- T e t r a  ce t yl- d-  g 1 u co se - 6 - j o d h y d r  i n  werden mit der gleichen 

Gewichtsmenge kauflichem, iiber Schwefelsaure im Exsiccator langere Zeit 
getrocknetem Si lber f luor id  mit 8-9 ccni absol. Py r id in  (iiber Barium- 
oxyd getrocknet) 17 Stdn. geschiittelt. Die fast schwarz gefarbte, triibe 
Fliissigkeit scheidet dann beim Versetzen mit Ather eine dunkle, olige Masse 
ab (anorganische Salze), die durch mehrfaches Verreiben mit lither vollig 
extrahiert wird. Die vereinigten iitherischen Losungen - ca. 200 ccm - 
werden filtriert und, nun fast farblos, unter vermindertem Druck zur Trockne 
verdampft, zur Entfernung des Pyridins , zdetzt bei einer Badtemperatur 
von etwa 35O. Der meist schon teilweise krystalline Riickstand wird durch 
Aufnehmen in dther, Filtrieren, Verdampfen und schlieWlich durch mehr- 
maliges Umkrystallisieren aus 10 -15 Tln. gewohnl. Alkohol gereinigt. Die 
Ausbeute an reinem Material betragt 0.3 g. Die Substanz schmilzt bei 115 bis 
116O (korr.). Aus den Mutterlaugen kann durch Fallen mit etwa 3 Tln. 
Wasser noch etwas, allerdings weniger reine Substanz erhalten werden. 

0.1194 g Sbst.: 0.2244 g CO,, 0.0598 g H,O. 

Die Drehung der Substanz wurde in Chloroform-Losung bestimmt : 
C,,H,,O, (330.14). Ber. C 50.89, H 5.49. Gef. C g1.26, H 5.60. 

Ca3?R L, - ~ -/- 2 .28°%I .5414 /0 .0~3~  x1.46x0.5 = +IIO.gO, 

[a]: = + ~ . 7 4 ~ : = ' 1 . 5 7 5 6 / 0 . 0 5 ~ ~ ~ 1 . ~ ( i  xo.5 = + 108.7~. 

p - T e t r ace t yl-  d - g lu  co seen (111). 
Auf ganz die gleiche Weise wie aus dem a-Jodhydrin erhalt man aus dem 

- T e t r a cet. y 1- d - glu c o s e - 6 - j o d h y d r i n13) 14) das p - T e t r ace  t y 1 - d-  g lu  c o - 
seen. Die Substanz schmilzt bei I I ~ O ,  korr. 

0.1156 g Sbst.: 0.2150 g CO,, 0.0564 g H,O. 

Die Drehung wurde in Chloroform-Losang bestimmt : 
C,,R,,O, (330.14). Ber. C 50.89, H 5.49. Gef. C 50.72, H 5.46. 

[a]: =- 3.79O >.2.8898/0.214p:='1.46 x I = -35.0°, 
[a!$ = - 3 . 5 3 0 ~  2.8848/0.1998 1: 1.46 u I = - 34.9". 

l3) Wir stellten die Snbstanz durch Umsatz des enisprechenden Bromhydrinsl4) in 

I*) B. Hel fe r ich  und H. Collatz ,  B. 61, 1640 [1928]. 
aceton rnit Natriumjodid genau, wie es bei der a-Verbindung beschrieben ist, her. 
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Die Substanz ist leicht loslich in Chloroform, Aceton, Essigester, Ather, 
schwerer in Benzol, kaltem Alkohol, sehr schwor bis unloslich in Wasser und 
Petrolather. 

T r  i a c e t y 1 - a - met  h y 1 - d - g 1 u c o si d - 6 - p - t o l u  o 1 s ul  f 0.- e s t e r. 
30 g (I Mol.) ~ . ~ . ~ - T r i a c e t y l - t c - m e t h y l - d - g l u c o s i d 1 5 )  in 180 ccm 

absol. Pyridin werden rnit 36 g (2 Mol.) p-Toluol-sulfochlor id  versetzt; 
die gelbe Losung wird 12 Stdn. bei Zimmer-Temperatur aufbewahrt. Unbe- 
kiimmert urn eine krystalline Ausscheidung von salzsauren Salzen, wird die 
Fliissigkeit bis zur beginnenden Triibung mit Eis versc:zt und in dunnem 
Strahl in ca. 2 1 Eiswasser gegossen. Die zuerst olig axsfallende Substanz 
erstarrt beim zeitweiligen Verreiben unter Wasser zu einer festen, krystallinen 
Masse im 1,auf von einigen Stunden. Dies Rohprodukt - Ausbeute 41 g, 
Schmp. 76-77O - ist zur Weiterverarbeitung schon geniigend rein. Zur 
Analyse wurde ein Teil 2-ma1 aus etwa 2 Tln. absol. Alkohol umkrystallisiert. 
Schmp. 77-78.5O, korr. 

0.1638 g Sbst.: 0.3050 g CO,, 0.0808 g H,O. 

Die Drehung wurde in Chloroform-Losung bestimmt : 
C,,H,,O,,S (474.28). Ber. C 50.60, H 5.53. Gef. C 50.78, H 5.52. 

[a]: = + 11.63~ X 3.1910/0.2012 X 1.46 X I  = + 126.3~. 
[ E ] :  = + 1 1 . 8 2 ~ x ~ . 1 ~ ~ ~ / 0 . ~ 0 0 3 ~ 1 . 4 6 ~ 1  = +127.1O. 

Die Substanz ist sehr leicht loslich in Ather, Aceton, Chloroform, Essig- 
ester, Benzol, schwerer in Alkohol, so gut wie unlijslich in Wasser und Petrol- 
ather. Fehlingsche Losung wird aucb beim Kochen nicht reduziert. 

Wie in einem kleinen Versuch festgestellt wurde, la& sich die Triacetyl- 
nerbindung durch vorsichtige Verseifung (nach Zemplhn) in eine 
krystalline a-  Met h y 1 -glu co s i  ds 
uberfiihren. 

p -  Toluolsulf o - Ver bi ndu  ng  d e  s 

T r i ace t y 1 - a - met  h y 1 - d - g 1 u c o s i d - 6 - j o d h y d r i n (11). 
40 g 6- p -  Toluolsu 1 f o - es  t e r  d e  s 2.3-4- T r  i a ce t yl- tc- methy l  - g l u  co - 

s ids  werdeu mit der gleichen Gewichtsmenge wasser-freiem Na t r iumjod id  
und 120 ccm Aceton in mehreren EinschluBrohren 25 Stdn. auf etwa 1300 
erhitzt, na& dem Erkalten wird das ausgeschiedene p-toluol-sulfonsaure 
Natrium abgesaugt und rnit Aceton nachgewaschen ; die vereinigten Filtrate 
werden auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft. Der mit Wasser bis 
zum Verschwinden der Jodreaktion gewaschene Ruckstand wird aus etwa 
14 Tln. heil3em Methanol umkrystallisiert (Tierkohle). Die Ausbeute betragt 
an diesem schon recht reinen Produkt 26 g. Aus der Mutterlauge kiinnen 
durch Fallen rnit Wasser writere 3.6 g erhalten werden. Zur Analyse wurde 
nochmals aus Methanol umkrystallisiert. Die reine Substanz schmilzt bei 
150 -151O, korr. 

0.1142 g Sbst.: 0.1515 g CO,, 0.0458 g H,O. 

Die Drehung wurde in Chloroform-Losung bestimmt : 
CZ3Hl9OsJ (430.07). Ber. C 36.21, H 4.45. Gef. C 36.18, H 4.49. 

[a]: = + 10.54~ x 3.2068/0.1994 x 1.46 x I = + 116.1~. 
[XI: = + 10.6jOx3.2228/0.2022 x 1.46 x I = + 116.3~. 

15)  B. Hel fer ich  und Mitarbeiter, A. 458, I13 [1927]. 
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In der Loslichkeit entspricht die Substanz den bisher beschriebenen 
Acetyl-Prod ukten. 

T r i a c e t y 1 - a - in e t h y 1 - d - g lu c o s e en i d (IV) . 
Die Abspa l tung  des  Jodwassers tof fs  aus dem Tr i ace ty l - a -  

methyl-d-glucosid-6- jodhydrin erfolgt auf die gleiche Weise, wie es 
bei dem a-Tetracetyl-d-glucose-6-jodhydrin beschrieben ist. ALE 11 g Jod- 
hydrin erhalt man, bei Anwendung von im ganzen etwa 3 /4  1 Ather zum Fallen 
und Extrahieren, nach dem Verdampfen der mit Tierkohle gereinigten Filtrate 
(unter vermindertem Druck) 6.2 g einer gelblichen Krystallmasse, die durch 
Waschen mit Wasser und durch 3-maliges Umkrystallisieren aus Methanol 
(3-5 Tln.) vollig gereinigt wird. In  dieser Form enthalt die Substanz 
Methanol, das erst beim Schmelzen entweicht. Schmp. IOO -IOIO, korr., 
unter Gasentwicklung (Methanol), nach Sintern von etwa 98" an. 

Zur Analyse und Drehungs-Bestimmung wurde die Substanz einige 
Stunden bei IOOO iiber Phosphorpentoxyd unter vermindertem Druck ge- 
trocknet. Dabei entweicht das Methanol; aber die Substanz beginnt auch 
schon zu sublimieren, so da13 eine Konstanz des Gewichts nicht erreicht wird. 

0.0948 g Sbst.: 0.1786 g CO,, o .ojz+ g H,O. 

Die Drehungs-Bestimmung der methanol-freien Substanz ergah in Chloroform- 
C,,H,,O, (jo2.14). Ber. C 51.63, H 6.00. Gef. C 51.38, H 6.18. 

Losung den folgenden Wert: 
[MI: = + 10.70~ . ~ ' ~ . 9 z o ~ / o . ~ ~ z o  ?.. I &  Y I = + 123.8~. 

[a]: = + 1 2 . 7 0 ~  x 2.88j7/0.2152 Y 1.45 Y I = + 116.9~. 
Die methanol-haltige Substanz ergah, ehenfalls in Chloroform, den folgenden Wert : 

Aus dem Unterschied dcr beiden Drehungen berechnet sich ein Gehalt 
von 5.1 ''4 der ungetrockneten Substanz an Krystall-Methanol. ' I z  Kol. er- 
fordert 5.0%. 

Die Loslichkeit ist die der bisher beschriebenen Acetyl-Zucker. Fehl i  n g- 
sche Losung wird auch beim Kochen n i ch t  reduziert. 

Die Verseifung der Substanz nach der weiter unten bei der ent- 
sprechenden P-Verbindung beschriebenen Methode ergab einen Sirup, der 
nach einiger Zeit im Eh&xator krystallin erstarrte. Seine Reinigung ist 
jedoch mit Schwierigkeiten verkniipft, da er sehr hygroskopisch ist, und 
ein gutes Umkrystallisationsmittel noch nicht gefunden ist. Wir haben daher 
auf die genaue Untersuchung zunachst verzichtet. Nur einige wichtige quali- 
tative Reaktionen seien niitgeteilt. Die Substanz reduziert Fehl i  ngsche 
Losung auch in der Siedehitze nicht. Lost man sie d,agegen fur einige Sekunden 
in verd. Salzsaure, iibersattigt mit Alkali und pruft dann mit Fehlingscher 
Liisung, so 1a13t sich eine Reduktion sogar schon bei Zimmer-Temperatur 
und erst recht beim Kochen feststellen; die Reduktion ist starker, wenn die 
Substanz in saurer Losung langer aufbewahrt war, und wenn starkere , 5" aure 
angewandt wurde. Die bei der Verseifung mit Sauren entstehende Substanz 
farbt sich in alkalischer Losung rasch gelblich. 

T r i  a ce t y 1 -a-  met  h y 1-d- s y lu r  o ns  a ure (VI) 16). 

I g Tr iace ty l -a -methyl -d-g lucoseenid  wird in 10 ccin Eisessig 
gelost und unter Eiskuhlung ozon-ha l t iger  Sauerstof  f durchgeleitet, bis 

16) Der Name gibt die Zusammensetzung nur unvollkommen wieder. 
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die Doppelbindung sich durch Entfarbung von Brom-Losung (in Eisessig 
oder Chloroform) nicht mehr nachweisen 1aWt. Die Losung wird dann mit 
ca. IOO ccm k h e r  verdunnt, zur Reduk t ion  des Ozonids  und  der  Pe r -  
oxyde  m i t  40 g Zinks taub  auf dem Wasserbade vorsichtig erwarmt, his 
Jodkalium-Starke-Papier auch nach langerer Zeit sich mit der Losung nicht 
mehr farbt, und dann von den Zinksalzen abfiltriert ; diese werden gut mit 
dther  ausgewaschen und die vereinigten atherischen Filtrate nach dem 
volligen Entfernen der Essigsaure durch Schiitteln mit Kaliumbicarbonat- 
Losung und Trocknen mit Natridmsulfat zur Trockne verdampft 17). Der 
Ruckstand krystallisiert beim Reiben oder Impfen rasch. Er wird durch 
Losen in ca. 25 ccm Ather und portionsweises Versetzen der evtl. filtrierten 
Losung mit etwa 3 j ccm Petrolather in prachtvollen Nadelchen erhalten. 
Die Substanz schmilzt bei 83-84O zu einer truben Fliissigkeit, die bei 85O 
klar wird. 

0.0978 g Sbst.: 0.0454 g H,O, 0.1688 g CO,. 

Die Tr  i a ce t y l -a-  me t h y l -d - s  y lu r  o n sau r  e lost sich in konz. Natron- 
lauge langsam auf. Dabei tritt offenbar viillige Veranderung ein, da diese 
Losung Fehlingsche Losung nicht reduziert. Verd. Natronlauge (ca. 2-n.) 
farbt die Substanz zunachst rot und lost dann zu einer stark gelb gefarbten 
Fliissigkeit, die Fehlingsche Losung beim Kochen stark reduziert. D i s e  
Tatsschen entsprechen der Formulierung, die das neue Produkt als Derivat 
eines inneren Anbydrids einer Aldehydsaure, also mit 1.5-Sauerstoff-Briicke, 
wiedergiht. 

C,,H,,O, (304.13). Ber. C 47.24, H 5.30. Gef. C 47.07, H 5.20. 

Die Drehung wurde in Chloroform-Losung bestimmt : 
[XI: = + 3.25°X3.0438/0.0733 j :  1.47 x I = + gz.00, 

[ u ] z =  + ~ . o ~ ~ x 1 . 6 1 6 6 / 0 . 0 9 8 0 ~ 1 . ~ 6 x 0 . 5  = + 91.50. 

Die Substanz ist sehr schwer loslich in Petrolather, in den anderen 
gebrauchlichen organischen Losungsmitteln meist recht leicht loslich. Etwas 
lost sie sich auch in Wasser und wird anscheinend dabei verandert. 

T r  i a ce t yl-  - methy l -  d - g  1 uco seen i d (111). 
Die Darstellung wird aus dem Triacetyl-~-methyl-d-glucosid-6-jod- 

hydrinls) auf die gleiche Weise wie bei den bisher beschriebenen Glucoseen- 
Verbindungen durchgefuhrt. Das aus 47 g Ausgangsmaterial nach dem Ver- 
dampfen von Ather und Pyridin zuruckbleibende Rohprodukt wird in ca. 
120 ccm heiflem Methanol gelost und die filtrierte Liisung init etwa 200 ccm 
Wasser versetzt . Die dabei einsetzende Krystall- Abscheidung wird durch 
Abkiihlen auf oo vervollstandigt, und die so erhaltenen 29 g werden durch 
Behandeln der atherischen Losung mit Tierkohle uiid mehrfaches Um- 
krystallisieren des nach Verdampfen des Athers verbleibenden Riickstandes, 
wieder aus Methanol und Wasser, vijllig gweinigt. Die Substanz schmilzt 
bei 92 -93O, korr. 

17) H a r r i e s  und H a a r m a n n ,  B. 48, 32 [I915]; B. Hel fer ich ,  B. 62, 1124 [rg~gj. 
18) Diese Substanz wurde durch Umsatz des Bromhydrins mit Joba t r ium in Aceton 

(6 Stdn. bei 1000 im Einschlulirohr) in quantitativer Ausbeute hergestellt. Schmp. 115 bis 
1160, korr. [c(]D= + 13.4", also beides etwas hoher als von O l d h a m ,  Journ, chem. SOC. 
London 127, 2840 [I925], beschrieben. 
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0.~162 g Sbst.: 0.2194 g CO,, 0.0632 g H,O. 

C,,HIRO, (302.14). Ber. C 51.63, H 6.00. Gef. C 51-49, H 6.09 

Die gleiche Substanz entsteht, wenn man das Jodhydrin in Acetonitril einige Stunden 
rnit Silberfluorid kocht, ebenso in reinem Methanol als Losungsmittel. Bei diesem letzteren 
entsteht aber gleichzeitig Tr iace  t yl-p -me t h yl-d-glu cosi d - 6 -in e t h y  la  t l ier  , yon 
dem nur durch recht miihselige und verlustreiche fraktionierte Krystallisation das  
Glucoseen-Derirat getrennt werden kann. Auf die TJmsetzung in Methanol soll erst in 
einer spateren Arbeit eingegangen werden. 

Ebenso lie13 sich das Triacetyl-P-niethyl-d-glucoseenid aus dem Jod- 
hydrin beim Umsatz mit Silbersulfat in Pyridin durch kurzes Kochen her- 
stellen, und es bildet sich neben anderen Substanzen auch beim ahnlich 
durchgefiihrten Umsatz mit Silberacetat. Ersetzt man das Jodhyd rin durch 
das Bromhydrin, so kann die Substanz, allerdings in schlechterer Ausbeute, 
ebenfalls gewonnen werden. 

Die Drehung wurde in Chloroform-Losung bestimmt : 
[u]: = - 3 . 8 8 ~ ~ 2 . 7 6 7 0 / 0 . 2 1 1 0 ~ 1 . ~ 6 x 1  =-34.8O, 

[u]: = -1.55~ >.1.8553/0.0564 > 1.47 x I = -34.7O. 

Die Loslicbkeiten entsprechen denen der anderen Acetyl-Derivate. Die 
Verbindung krystallisiert in ziemlich groBen, regelmailjig begrenzten, rhombi- 
schen Tafelchen. Sie Teduziert Fehlingsche I,Gsung auch beirn Kochen nicht. 

Die Substanz nimmt in Eisessig mit Platinmohr rasch- die einer Doppel- 
bindung entsprechende Menge Wasserstoff auf . Uber die dabei entstehenden 
Reaktionsprodukte soll spater berichtet werden. Sie en'cfarbt momentan 
Brom-Losung. Die bei vollstandiger Absattigung der Doppelbindung mit 
Brom entstehenden Substanzen sind recht instabil und spalten bei Iso- 
lierungsversuchen sehr leicht wieder Bromwasserstoff ab. Wie zu erwarten, 
sind die Chlor -Addi t ionsprodukte  stabiler. Durch Zugabe eines Eber- 
schusses an titrierter Losung von Chlor in Tetrachlorkohlenstoff und Zuriick- 
titrieren des iiberschiissigen Chlors niit Kaliunij odid und Natriuni-thiosulfat 
wurde festgestellt, daB 0.18oo g Sbst. gerade die von einer Doppelbindung 
erforderliche Menge Chlor : 0.0452 g, verbrauchen. 

Bin Dichlor-Additionsprodukt (V) 1aBt sich auf die folgende Weise 
krystallin gewinnen : 0.2 g Tr i a cet  yl-  (3 -me thy l  - d -  glu co s e eni  d werden 
zu einer Losung von Cblor in Tetrachlorkohlenstoff gegeben; sobald die Sub- 
stanz aufgelost ist, werden Losungsmittel und iiberschiissipes Chlor unter 
vermindertem Druck verjagt. Der Riickstand wird in absol. Ather auf-- 
genommen, diese Losung rnit Kaliumbicarbonat-Losung saure-frei gewaschen, 
rnit Natriumsulfat kurz getrocknet und der Ather verdampft. Der zuriick- 
bleibende Sirup beginnt ziemlich bald, Krystalle abzuscheiden. Er wird in 
10 ccm Methanol gelost; nach Zusatz von etwa 40 ccrn Wasser fallt beim 
Reiben in geringer Menge eine schon krystalline Substanz aus, die bei 129.5 bis 
132" jkorr.) schmilzt. Sie reduziert Fehlingsche Losung in der Hitze und 
zersetzt sich beim Kochen rnit Wasser unter Abspaltung von Salzsaure. 

3.913 mg Sbst.: 5.90 mg CO,, 1.54 mg H,0i9). 
C,,HlBO8C1, (373.06). Ber. C 41.84, H 4.9. Gef. C 41.12, H 4.4. 

19) Fur Ausfiihrung dieser Mikro-Analyse sind wir Hrn. Brederek  zu Dank ver- 
pflichtet. 
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Ob die Substanz rein und einheitlich ist - die Anlagerung von Cblor 
kann am 5-Kohlenstoffatom zu stereochemisch verschiedenen Substanzen 
fiihren - wird erst eine weitere Untersuchung ergeben. 

P - Met h y 1 - d - g l u  c o s e en  i d (VII) . 
10 g der P-Tr iace ty lverb indung in 25 ccm Chloroform werden bei 

-20' rnit 25 ccm einer ebenso abgekiihlten Auflosung von 2 g Natrium in 
100 ccm absol. Methanol vermischt. Nach etwa lI2-stdg. Aufbewahren bei 
-220' erstarrt die Losung gelatinos. Nach weiteren 10 Min. werden 5 g festes 
Natriumbicarbonat zugegeben ; die ganze Masse wird dann mit moglichst 
wenig Wasser aufgenommen. Ohne weitere Trennung werden Chloroform, 
Methanol und Wasser unter vermindertem Druck verdampft ; der Riickstand 
wird noch etwa 20 Stdn. erst iiber Chlorcalcium, zuletzt iiber Phosphor- 
pentoxyd getrocknet. Er wird dann mit im ganzen 300 ccm saure-freiem 
Essigester (in mehreren Portionen) extrahiert, von den unloslichen Natrium- 
salzen abfiltriert und das Filtrat unter vermindertem Druck verdampft. 
Der meist schon krystalline Riickstand (6.25 g) wird durch mehrfaches Um- 
krystallisieren aus etwa 2 Tln. heiBem Essigester gereinigt. Die reine Substanz 
schmilzt bei 109 -IIO', korr. Sie krystallisiert in prachtvollen, zu Drusen 
vereinigten, diinnen Plattchen. 

0.1050 g Sbst.: 0.1838 g CO,, 0.0650 g H,O. 
C,H,,O, (176.1). Ber. C 47.70, H 6.87. Gef. C 47.74, H 6.92. 

Die Drehung wurde in waiBriger Losung bestimmt: 
[a]: = -7.35OX 1.3333/0.0830 X 1.02 .< I = -115.5'. 
[a]~=-8.~10~1.278_5/0.0896: . :1 .oa~1 = -114.5~. 

Die Substanz ist leicht loslich in Wasser, Aceton und Alkohol, schwer in 
kaltem Essigester, noch schwerer in k h e r  und in den sonstigen organi- 
schen Losungsmitteln. Sie schmeckt fade, ganz schwach siiBlich mit etwas 
bitterem Nachgeschmack. 

Das P-Methyl-d-glucoseenid reduziert F e  h lingsche Losung auch nicht 
in der Hitze. Durch Sauren wird es ebenso leicht und rasch wie dies oben 
fur die amorphe a-Verbindung beschrieben ist, verseift, so daB es dann 
Fehlingsche Losung schon bei Zimmer-Temperatur reduziert. 

Die Reace ty l ie rung  gelingt leicht. Durch Auflosen der Substanz in 
&em UberschuB von gleichen Teilen absol. Pyridin und Essigsaure-anhydrid 
bei oo und Aufbewahren der Mischung erst bei oo, dann bei Zimmer-Temperatur, 
im ganzen etwa 5 Stdn., Verdampfen unter vermindertem Druck und Ver- 
reiben des Riickstandes mit Wasser erhalt man in sehr guter Ausbeute direkt 
die Triacetylverbindung in schon recht reiner Form wieder (Schmp. go -91'; 

Das Verse i fungsprodukt  erhalt man als amorphe. nur schwach 
gefarbte, sehr hygroskopische Substanz, wenn die Losung des Glucoseenids 
in 2-n. Schwefelsaure, nach einigem Aufbewahren bei Zimmer-Temperatur, 
durch Schiitteln rnit gefalltem Bariumcarbonat von Schwefelsaure befreit und 
unter verminderteni Druck zur Trockne verdampft wird. Die Farbreaktionen 
dieser Substanz sind im theoretischen Teil kurz beschrieben. Garversuche 
hatten bisher keinen Erfolg. 

[Eli3 = -34.0'). 


