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129. Heinz Ohle, Wladimir Marecek und Walter Bourjau:
Uber Schwefelsiure-Verbindungen der Zucker, II. Mitteil.: Eine
Reaktion zur Unterscheidung ring-isomerer acylierter Halogen-
zucker.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitdt Berlin.]
(Eingegangen am 29. Januar 1929.)

In der ersten Mitteilung dieser Reihe!) haben wir eine interessante
Reaktion beschtieben, die bei der Umsetzung von Aceto-brom-glu-
cose bzw. Aceto-chlor-glucose mit Pyridin in Gegenwart von
Silbersulfat stattfindet. Dabei entsteht als Hauptprodukt das Salz der
Tetracetyl-d-glucosido-1-schwefelsiure mit Tetracetyl-d-gluco-
sido-1-pyridiniumhydroxyd (I). Wie wir bereits frither bemerkt hatten,
ist diese Reaktion héchst charakteristisch und anscheinend auf die acy-
lierten I1-Halogenzucker beschrinkt. Verbindungen einfacherer Natur,
zum Beispiel Benzylchlorid, Chlor-essigsidure oder w-Brom-aceto-
phenon geben ausschlieBlich die entsprechenden Pyridiniumsulfate. Mono-
chlor-diadthylather, der in seiner Struktur — insbesondere in Bezug auf
die Bindung des Chlors — eine gewisse Ahnlichkeit mit der Aceto-chlor-
glucose aufweist, wie aus der Gegeniiberstellung der beiden Formeln II
und III ersichtlich ist, verhalt sich indessen ganz anders. FEr spaltet sein
gesamtes Chlor fast momentan und unter starker Erwirmung als HCl ab,
das bei Abwesenheit von Silbersulfat als zunéichst éliges Pyridin-Hydro-
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chlorid ausfillt. Verdiinnt man das Reaktionsgemisch mit Wasser, so bilden
sich zwei Schichten, von denen die obere Diidthylacetacetal enthilt.

1) B. a8, 721 [1925].
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Offenbar bildet sich zunichst Athyl-vinyl-dther, der sich bei Gegenwart
von Wasser in das Acetal und Acetaldehyd umwandelt.

Es lag nun die Vermutung nahe, da} die Spezifitit der Reaktion der
Aceto-halogen-zucker noch weiter ausgeprigt wire, nimlich in dem Sinne,
daB ihr Eintritt auch abhingig sei von der Ringstruktur des Halogen-
korpers. Man konnte sich zum Beispiel vorstellen, dafl nur die Verbindungen
von pyroider Struktur Ester vom TypusI zu bilden vermégen, wihrend
die furoid gebauten Halogenosen einfach unter Einlagerung von Pyridin
und darauffolgender Bildung von Sulfaten entsprechend Formel IV
reagierten. Bei der groflen Labilitit des Halogens in diesen Stoffen des fu-
roiden Systems war ein derartiges Verhalten mit einiger Wahrscheinlichkeit
vorauszusehen, und wir stellten uns daher die Aufgabe, zu untersuchen,
ob eine derartige Beschrinkung der Reaktion wirklich vorhanden ist. Sie
wiirde dann eine sehr geeignete Methode abgeben, um schnell und sicher
iiber die Ringstruktur des jeweils vorliegenden Halogenkorpers Aufschluf3
zu erhalten. In diesem Sinne haben wir eine Reihe anderer acylierter Ha-
logen-zucker dieser Reaktion unterworfen, und es zeigte sich in der Tat,
daB sie nicht in allen Fillen eintritt.

Was zunichst die vollig acylierten Halogen-glucosen anbetrifft, so
findet die Bildung von Ester-Salzen nach Formel I immer dann statt,
wenn das Ausgangsmaterial eine pyroide Konstitution besitzt.
Dies gilt fiir die -Aceto-brom-glucose, Aceto-dibrom-glucose,
Benzo-brom-glucose und das 3-p-Toluolsulfo-2.4.6-triacetyl-d-
glucosyl-1-bromid. In gleicher Weise trifft dies zu fiir die von den ace-
tylierten Disacchariden der Glucose abgeleiteten Halogen-zucker: Aceto-
brom-cellobiose und Aceto-brom-lactose. Die daraus entstehenden
Ester zeichnen sich durch gute Krystallisationsfihigkeit und giinstige Ios-
lichkeits-Verhdltnisse aus. Die Ausbeute ist daher fast durchweg zufrieden-
stellend.

Anders liegen die Dinge dagegen offenbar bei den acylierten Ha-
logen-Derivaten der furoiden Glucose. Bereits Ohle und Spencker?)
haben die Reaktion angewendet auf das Produkt, das bei der Einwirkung
von Bromwasserstoff-Hisessig auf Triacetyl-monoaceton-glucose erhalten
worden war, ohne die Bildung eines Schwefelsiure-esters nachweisen zu
kénnen. Wenngleich dieser negative Ausfall zu der Schlufifolgerung be-
rechtigte, dal in dem vorliegenden Reaktionsprodukt die bekannte Aceto-
brom-glucose nicht vorhanden war, so 148t sich doch daraus noch nicht
mit Sicherheit folgern, daB in ihm eine ring-isomere Aceto-brom-glu-
cose enthalten ist, und daBl diese die Ester-Reaktion nicht gibt.

Wir haben. daher zunichst eine einheitliche, wohldefinierte Verbindung
der 1.4-Reihe gepriift, nimlich das 3-p-Toluolsulfo-2.5.6-triacetyl-
d-glucosyl-1-bromid3), das ring-isomer ist mit dem weiter obea erwihnten
3-p-Toluolsulfo-2.4.6-triacetyl-d-glucosyl-1-bromid. = Wihrend letzteres in
guter Ausbeute den krystallisierten Ester liefert, erhilt man mit dem furoiden
Isomeren nur einen braungefirbten Sirup, der bisher allen Krystallisations-
Versuchen trotzte und den gesamten Schwefel in Form von Sulfat enthilt
Da der Sirup iu warmem Wasser gut l6slich ist, 148t sich diese Feststellung

2) B. 59, 1840 [1926].
3) vergl. Ohle und Erlbach, B. 61, 1870 [1928].
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leicht in einwandfreier Weise treffen. Das Reaktionsprodukt entspricht
also der Formel IV.

Es erhoh sich nun die Frage, ob sich dieses bemerkenswerte Resultat
fiir alle acylierten furoiden Glucosylbromide verallgemeinern 1aft. Wir
haben dazu das 2-Acetyl-3.5.6-tri-p-toluolsulfo- und das 2-Acetyl-
3-p~-toluolsulfo-5.6-dibenzoyl-d-glucosyl-1-bromid?) herangezogen.
Auch hier entstanden nur siruptse Produkte, die zwar schwefel-haltig, aber
in Wasser unléslich waren, so da@ ein Urteil {iber die Bindungsart der Schwefel-
sdure nicht mit Sicherheit gefillt werden kann. Das mangelnde Krystalli-
sationsvermégen spricht jedenfalls sehr zugunsten der Annahme, daff auch
hier Substanzen vom Typus IV vorliegen, denn dieser Mangel 148t sich nicht
mit einem Hinweis auf das hohe Molekulargewicht dieser Stoffe erkliren.

Wir haben die Reaktion weiterhin auf andere Zucker iibertragen.
Aceto-chlor-l-arabinose und Aceto-chlor-I-xylose geben in guter
Ausbeute die krystallisierten Ester. Bei der Aceto-brom-d-galaktose
148t sich daneben auch ein Sulfat (entsprechend Formel IV) isolieren. Daraus
geht hervor, dal die Ester-Bildung nicht die einzige Reaktion ist, die bei
der Umsetzung der pyroiden Aceto-halogen-zucker mit Pyridin und Silber-
sulfat eintritt, sondern dafl daneben — und zwar in einem von der Kon-
stitution und Konfiguration des Zuckers abhingigen, wechselnden Aus-
mafe — das entsprechende Pyridiniumsulfat entsteht. Denn auch in
den anderen Fillen lieB sich die Gegenwart der Salze vom Typus IV nach-
weisen. Dies ist auch durchaus verstiandlich, wenn man bedenkt, dafl hier
eine Konkurrenz zwischen zwei Reaktionen stattfindet: 1. Einlagerung
von Pyridin zu Pyridininmbromiden und 2. Austausch von Brom gegen den
Schwefelsdure-Rest. Offenbar scheint diese letztere Reaktion um so leichter,
d. h. also, mit gréBerer Geschwindigkeit, zu verlaufen, je schwerer die Ein-
lagerung von Pyridin stattfindet. Maximale Ausbeuten vom Typus I wird
man also erhalten, wenn beide Reaktionen mit gleicher Geschwindigkeit
vor sich gehen. Allerdings scheinen katalytische Einfliisse dabei noch eine
Rolle zu spieler. So zum Beispiel geht die Einlagerung von Pyridin in die
Aceto-chlor-glucose auBlerordentlich langsam von statten. Selbst mnach
48-stdg. Einwirkung bei Brutraum-Temperatur 148t sich der gréfte Teil
des Aceto-halogen-zuckers unverindert zuriickgewinnen. In Gegenwart
von Silbersulfat findet dagegen innerhalb 24 Stdn. die Ester-Bildung in
vollig normaler Weise statt, wie bei der Aceto-brom-glucose. Der Unter-
schied im Verhalten der pyroiden und furoiden Halogenkdérper
besteht also darin, dafl die Einlagerungsreaktion mit einer sehr viel
grofleren Geschwindigkeit ablauft als der Austausch des Broms
gegen den Schwefelsdure-Rest, so daBl es gar nicht zur Bildung vou
Ester-Salzen der Formel I kommt,

Es ist daher auch nicht verwunderlich, wenn bei gewissen pyroideu
Aceto-halogen-zuckern die Ausbeute an Estern gegen die an Sulfat erheblich
zuriicktritt. In diesem Zusammenhang ist auf das Verhalten der $-Aceto-
chlor-fructose, sowie auf die Aceto-chlor- und Aceto-brom-Deri-
vate der Mannose und Rhamnose hinzuweisen. Hier wurden zunichst
nur Sirupe erhalten, die relativ viel Sulfat enthielten und anfinglich nicht
zur Krystallisation zu bringen waren. Erst bei der Behandlung mit Essig-

4) vergl. Ohle, Erlbach und Vogl, B. 61, 1875 [1928].
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ester gelang eine Trennung der Reaktionsprodukte, und zwar am leichtesten
bei der Fructose-Verbindung. Bei der Mannose konnte keine der beiden
so erhaltenen Fraktioneun zur Krystallisation gebracht werden. Die in Essig-
ester unlésliche Portion enthielt den gesamten Schwefel als Sulfat, der 16s-
liche Anteil dagegen neben Sulfat auch ester-artig gebundene Schwefelsdure.
Bei der Rhamnose konnten sogar 3 Fraktionen unterschieden werden:
1. Ein in Essigester unloslicher Sirup, der nur Sulfat-Schwefel enthielt,
2. eine in Essigester 16sliche, krystallisierte Verbindung vom Ester-Typus.
und 3. ein in FEssigester loslicher Sirup, der neben dem krystallisierten
Ester noch eine andere Substanz, offenbar hauptsichlich ein Isomeres, ent-
hilt, denn seine wiaBrige Losung gibt nur eine ganz geringfiigige Sulfat-
Reaktion.

Abgesehen von der geringen Ausbeute an Ester und der Schwierigkeit
seiner Isolierung, nehmen die Aceto-halogen-Derivate der letztgenannten
drei Zucker noch in anderer Beziehung eine Sonderstellung ein. Es hat sich
nimlich gezeigt, daB im allgemeinen die nach unserer Reaktion entstehenden
Ester vom Typus I stets der epimeren Reihe des als Ausgangsmaterial
dienenden Halogenkorpers angehéren. Aus o-Aceto-brom-glucose be-
kommt man also das Salz der B-Tetracetyl-d-glucosido-I-schwefelsiure mit
p-Tetracetyl-d-glucosido-1-pytidiniumhydroxyd, aus {-Aceto-chlor-l-arabi-
nose das entsprechende Salz der a-Reijhe’). Die Verhiltnisse liegen hier
also ebenso wie bei der Umwandlung der Aceto-halogenosen in die Glykoside
oder Acetate: Es findet, wie man gewohnlich sagt, eine Waldensche Um-
kehrung am Kohlenstoffatom 1 statt.

Merkwiirdigerweise ist dagegen der aus der Aceto-chlor- bzw. Aceto-
brom-rhamnose gebildete krystallisierte Ester offenbar ein der gleichen
sterischen Reihe angehériges Derivat. Denn die Drehungen der Ester liegen,
wie aus der Tabelle I auf 8. 837 ersichtlich ist, stets in der Nahe der Drehungen
der entsprechend acylierten Methyl-lactolide der Zucker. Mithin sollte der
Rhamnose-ester vom Typus I in seiner Konstitution und Konfiguration
dem Triacetyl-x-methyl-I-thamnosid®) entsprechen.

Dieser Umstand gibt uns auch eine Handhabe zur Beurteilung des
Baues jenes isomeren Esters, der in der siruposen Ester-Fraktion des Rham-
nose-Derivates steckt. Dieser Sirup besitzt ein viel schwicheres Drehungs-
vermégen als der krystallisierte Ester. Wir vermuten daher, daB dieses
durch die Gegenwart des eigentlich als Hauptprodukt erwarteten Salzes
der ‘'I'riacetyl-B-I-thamnosido-schwefelsiure mit Triacetyl-f-I-rhamnosidc-
1-pyridiniumhydroxyd bedingt ist. Denn wie aus der Tabelle hervorgeht,
sollte dieses Ester-Salz ungefahr eben so stark nach rechts drehen, wie unser
krystallisierter Ester nach links.

Bei der Mannose liegen die Dinge ebenso. Hier ist uns zwar die Iso-
lierung eines krystallisierten Esters vom Typus I nicht gelungen, die
optische Drehung der sirupssen Ester-Fraktion macht es jedoch sehr wahr-
scheinlich, daf} ein Gemisch der «- und $-Formen vorliegt.

Das bei der Umsetzung der B-Aceto-chlor-fructose mit Pyridin
und Silbersulfat isolierte Ester-Salz vom Typus I zeigte eine schwache Links-
drehung. Das ihm entsprechende Tetracetyl-a-methyl-fructosid besitzt

§) Der Bezeichnung der o- und $-Formen ist das Nomenklatur-Prinzip von Hudson
zugrunde gelegt; vergl. Pringsheim, Leibowitz, Zucker-Chemie, 1. Aufl, 5. 152.
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dagegen die spezif. Drehung -+ 45°. Wir nehmen daher an, dal unser Ester-
Salz, obwohl es krystallisiert ist, noch keine einheitliche Verbindung dar-
stellt, sondern noch durch die stereomere $-Form verunreinigt ist.

Tabellarische Zusammenstellung der zusammengehorigen
acylierten 1-Halogen-zucker, Methyl-glykoside und Schwefel-
sdure-halbester-salze.

Aceto-halogen-zucker Schmp. oap g{e;};}sé Schmp. op Ester
Y Schmp. | ap

Chlor-triacetyl-B-l-arabi-

TMOSE ¢ v veeee e 146°7) | +242.6%7) — — — 153° +27.97°
Chlot-triacetyl-f-l-xylose . | 100 bis {4+167°7) |«-Form 115° —~60° 143° —41.24°

101°

Chlor-triacetyl-o-Z-rham-

OS2 tvvee i 72.5°7) | —123°7) | B-Form| 151° +45.7° —_— —_

o-Form 86% | —53.6° 142° ~—5I.4°

Brom-tetracetyl-a-d-

glucose .............. 880 +199° B-Form 105° —18.2° 143° —14°
1.6-Dibrom-triacetyl-«-d-

glucose .............. 173° +202.6° . 125—26' ~—2.9° 62—69° —_
3-p-Toluolsulfo-triacetyl-

I-brom-u-d-glucose 150—51% | +165.5° " 1380 | —18.1° 146° ——q.47°
Brom-tetrabenzoyl-a-d-

glucose .............. 125° +126.6° " 160° 4310 |193—04%) +15.47°
Brom-tetracetyl-a-d-galak- ‘

tose ...l 820 +236.4° . 93—04°| —25.5° j172—73° o0
Chlor-tetracetyl-B-d-fruc- f

tose ..l 8207 |—160.597)l ¢-Form | 112° +45° 109° —8.5°

B-Form | 75—76%| —124.6° — —

Brom-heptacetyl-«-d-lac- !

TOSE it 141° +105° ), 65° | of 185—68% | —9.44°

Die bei der Rhamnose gemachten auffilligen Beobachtungen sind
nun von groftem Interesse, wenn man sie im Zusammenhang mit den Be-
funden von E. Fischer, Bergmann und Raabe®) iiber den Chemismus
der Aceto-halogen-rhamnosen betrachtet. Diese Forscher haben bei
der Umsetzung der Aceto-brom-rhamuose mit Methylalkohol in Gegen-
wart von Silbercarbonat nicht weniger als 3 isomere Triacetyl-methyl-i-
rhamnoside erhalten, die verschieden sind von dem Triacetyl-«-l-methyl-
thamnosid, welches bei der Acetylierung von o-I-Methyl-rhamnosid ent-
steht. Dieser letztgenannten Substanz muB nach Hirst und Macbeth?)
zweifellos eine Formel mit T1.5-Sauerstofi-Briicke zugeschrieben werden.
Die gleiche Struktur diirfte mithin auch ihrem Acetat und uuserem krystal-
lisierten Rhammnose-ester vom Typus I zukommen. Das ist um so merk-
wiirdiger, als das Triacetyl-o-methyl-thamnosid bei der Einwirkung von

8 B. 53, 2362 [1920].

7) Nach eigenen Bestimmungen, die zum Teil etwas von den Literatur-Angaben
abweichen. Die iibrigen Schmelzpunkts- und Drehungs-Angaben sind der Literatur
{(vergl. Pringsheim-Leibowitz, Zucker-Chemie) entnommen, bis auf die Zahlen der
Schwefelsiure-halbester-salze. 8) Journ. chem. Soc. London 1926, 22.
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Methylalkohol auf Aceto-brom-rhamnose iiberhaupt nicht in nachweisbarer
Menge entstetit. An seiner Statt tritt das Triacetyl-B-I-methyl-rhamnosid
auf, dem auf Grund seines Verhaltens bei der Hydrolyse die gleiche Xon-
stitutioa wie dem «-Isomeren zugeschrieben wird, also als die dazu epimere
Substanz betrachtet werden mul. Von diesen beiden Verbindungen struktur-
verschieden sind das krystallisierte v- und das sirupése 3-Triacetyl-methyl-
I-thamnosid. Die Kompliziertheit dieser Reaktion, der wir auch bei der
Mannose begegnen, begriindet die Sonderstellung dieser beiden Zucker
und macht alle Riickschliisse, sei es auf die Konstitution ihrer Aceto-halogen-
Derivate, sei es auf die Konstitution der Reaktionsprodukte illusorisch.
In derartigen Fillen diirfte also die neue Pyridin-Silbersulfat-Methode be-
sonders gute Dienste leisten, um zu entscheiden, ob der vorliegende Aceto-
halogen-zucker der Gruppe der Pyranosen angehort oder nicht. Es ist jedoch
noch zu erwigen, ob diese Reaktion gerade in derartigen Spezialfillen auch
wirklich zuverldssige Riickschliisse erlaubt. Daf3 hier eine besonders scharfe
Kritik geiibt werden muB, erhellt aus der folgenden Uberlegung: Auf Grund
unseres Befundes ist der Aceto-brcm-rhamnose pyroide Struktur zu-
zuschreiben. Nimmt man nun die Umsetzung dieser Substanz mit Methyl-
alkohol unter Verwendung von Chinolin als Bromwasserstoff bindendem
Mittel (statt Silbercarbonat) vor®), so erhdlt man in einer Ausbeute von
ca. 40% d. Th. das y-Triacetyl-l-methyl-thamnosid, das keine 1.5-
Sauerstoff-Briicke enthdlt, wihrend das Triacetyl-f-methyl-l-rhamnosid
nicht isolierbar ist. Man konnte diesen Befund mit einer gewissen Berechti-
gung gegen unsere SchluBfolgerung geltend machen.

Um diesen Einwand zu entkriften, miissen wir etwas ausfithrlicher
auf den Mechanismus dieser Reaktionen eingehen. Da an der Ein-
heitlichkeit der Aceto-brom-rbamnose nicht zu zweifeln ist, konnen
die ring-isomeren Formen nur wihrend ihrer Umsetzung entstehen. Der
Mechanismus der Reaktion mit Methylalkohol ist bereits von Fischer und
Mitarbeitern®) eingehend diskutiert worden, so dal es geniigt, auf ijhre Aus-
fithrungen zu verweisen. Es ist nur die Frage zu priifen, ob ein analoger
Reaktionsverlauf auch bei der Einwirkung von Pyridin und Silbersulfat
anzunehmen ist. Wire dies der Fall, so kénnen nur die wihrend der Reaktion
auftretenden pyroiden Rhamnose-Formen in die Ester vom Typus I iiber-
gehen, wihrend die Rhamnose-Formen von anderer Ringstruktur Pyridinium-
sulfate vom Typus IV liefern miiten. Man hitte also in der Sulfat-Fraktion
nach derartigen Verbindungen zu fahnden. Angesichts der schlechten
Krystallisationsfihigkeit dieser Salze erscheint jedoch die Entwirrung eines
solchen Gemisches von vornherein aussichtslos.

Aber selbst wenn eine derartige Trennung gelinge, wére ihr Ergebnis
bedeutungslos fiir die Frage, ob die Aceto-brom-rhamnose bereits eine
1.5-Sauerstoff-Briicke besitzt, oder ob sich die pyroide Aceto-brom-rhamnose:
erst wihrend der Einwirkung von Pyridin und Silbersulfat auf die als Aus-
gangsmaterial benutzte Aceto-brom-rhamnose bildet.

Eine einfache Klirung der Sachlagé ist nur moglich, wenn wir uns eine
detaillierte Vorstellung vom Mechanismus dieser Reaktion machen, und
zwar wollen wir zundchst den Fall der Aceto-brom-glucose erdrtern,
der durch keine Komplikationen getriibt wird. Handelt es sich lediglich
um die Reaktion von a-Aceto-brom-glucose mit Pyridin alleln, so sind
2 Fille moglich:
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A. Es findet eine einfache Einlagerung von Pyridin zwischen dem Kohlen-
stoffatom T tnd Brom statt, es resultiert also. das Tetracetyl-a-glucosido-
1-pyridiniumbromid. Ob dieser Reaktion die Bildung einer labilen Ad-
ditionsverbindung der XKomponenten vorhergeht oder nicht, ist fiir den
Endeffekt in diesem Falle unwesentlich, dagegen nicht, wenn die Reaktion
auf dem Wege B verlauft.

B. In erster Phase entsteht eine Molekiilverbindung von Aceto-
brom-glucose mit Pyridin, wobei die bindenden Krifte einerseits am
Ring-Sauerstoff des Zuckers®), andererseits am Stickstoff des Pyridins an-
greifend gedacht sind. Den weiteren Verlauf der Reaktion kann man sich
dann etwa folgendermaflen vorstellen: Es tritt eine Umordnung der Haupt-
valenzen in dem Sinne ein, daf} 1. die Sauerstoff-Briicke zwischen dem
Kohlenstoffatom 1 und dem Ring-Sauerstoff ge6ffnet wird, 2. der Pyridin-
Stickstoff an die freiwerdende Valenzstelle des C-Atoms 1 tritt, 3. das Brom
vom Kohlenstoffatom 1 an den Stickstoff wandert, 4. die dadurch frei-
werdende Valenzstelle des Kohlenstoffatoms 1 am Ring-Sauerstoff, also
unter Wiederherstellung der 1.5-Sauerstoff-Briicke, abgesattigt wird. Damit
eine solche Absittigung erfolgen kann, ist erforderlich, dafl sich das Kohlen-
stoffatom 1 mit seinen Liganden um die Verbindungslinie der Kohlenstoff-
atome I und 2 als Achse um 120° dreht. Es resultiert dann, wie aus dem
auf 8. 840 Schema 1 ersichtlich ist, aus der a-Aceto-brom-glucose das Tetra-
cetyl-B-glucosido-pyridiniumbromid.

Im aligemeinen verliuft die Reaktion hauptsidchlich auf dem Wege B.
Die Entstehung einer Molekiilverbindung aus Aceto-brom-glucose und Py-
ridin von der oben angenommenen Form ist zwar bisher auf priparativem
Wege noch nicht bewiesen, sie wird aber gefordert durch die Tatsache, daB
die Tetracetyl-glucosido-pyridiniumsalze in Lésung keine Mutarotation
zeigen. Dies gilt nicht nur fiir die Losungen dieser Salze in Pyridin, sondern
auch fiir Losungen in Wasser odet Pyridin-Wasser-Gemischen.

Die Mutarotation bleibt sogar aus, wenn man die Lésung in Pyridin
mit Pyridin-Hydrochlorid versetzt. Daraus ist zu schliellen, dafl diese Salze,
sobald sie einmal gebildet sind, nicht zur Mutarotation, d. h. also, nicht
zur Umlagerung, befihigt sind. Ein spontaner Ubergang der - und 8-Formen
dieser Salze in einander, wie er etwa bei der 2.3.4.6-Tetracetyl-glucose statt-
findet, ist vollig ausgeschlossen. Die Entstehung der f-Formen der Salze
aus «-Aceto-brom-glucose kann also nur im Moment der Reaktion statt-
finden.

Ganz analog liegen nun die Dinge, wenn die Reaktion in Gegenwart
von Silbersulfat vounstatten geht. Auch hier haben wir die Annahme zu
machen — und zwar aus denselben Griinden wie oben —, daB3 auf dem
Reaktionswege B in erster Phase eine Molekiilverbindung aus Aceto-brom-
glucose und Silbersulfat mit bzw. ohne Pyridin gebildet wird, die sich alsdann
im Sinne des Schemas 2 auf S. 840 weiter verdndert.

83) Eventuell kommen auch Beziehungen des Br und C-Atoms 1 zum Stickstoff
in Betracht, wie in dem Reaktionsschema auf der folgenden Seite angedeutet worden
ist. Wir wollen uns in dieser Beziehung mnicht starr festlegen, da Beweise fiir die
eine oder andere Amnsicht zur Zeit nicht erbracht sind.
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1. Reaktions-Schema fiir die Umsetzung von Aceto-brom-glucose
mit Pyridin.

Br . N(C;H;) Br Br.
{1 {] ’1
C C - N(C;H,)
P A Py B P
H 0O < H O — H 6]
,// /
~(5 ~(5 ~(5
| l |
‘Tetracetyl-a-glucosido-
pyridiniumbromid «-Aceto-brom-glucose ‘),
: Br Br.
H i1 ] PR
k C——N(C;Hy) CN(Cy
{C;H;)N.Br O H O H O
- —
\Cs/ \Cs/ ~(C$

| \

Tetracetyl-f-glucosido-
p yridiniumbromid.

Bemerkungen: Zum Verstdndnis dieses Schemas stelle maun sich die Struktur-
formel der Aceto-brom-glucose rdumlich vor. Dann liegen die C-Atome 1, 2, 4 und ;3
in einer Ebene, die bei unserer Wahl der Darstellung senkrecht anf der Zeichenebene
steht. In unserer Zeichnung sind die C-Atome 2, 3, 4, die also den hinteren Teil des
Glucose-Ringes bilden, fortgelassen, ebenso die Liganden des C-Atoms 5, um das, worauf
es besonders ankommt, mit moglichst groBer Deutlichkeit hervortreten zu lassen. Das
O-Atom der Sauerstoff-Briicke liegt dann rdnmlich vor der Zeichenebene, ebenso die
beiden andern Liganden des C-Atoms 1. Das C-Atom 2 wiirde senkrecht hinter dem
C-Atom 1 stehen, also die Drehachse C,—C, senkrecht auf der Papierebene stehen.

2. Reaktions-Schema fiir die Umsetzung von Aceto-brom-glucose
mit Silbersulfat und Pyridin.

0.50,Ag Br N
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C C C ........... OSO3Ag
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H

~C5

{ ~Cs

‘Tetracetyl-B-glucosido- '
1-schwefelsaures Silber
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Aus diesen Uberlegungen ergeben sich folgende Schliisse: 1. Gehort
der entstandene Ester der gleichen sterischen Reihe an wie das Ausgangs-
material, so hat intermedidr keine Offnung des Sauerstoff-Ringes stattge-
funden. 2. Gehért der gebildete Ester dagegen der epimeren Reihe an, so
ist bei seiner Bildung intermediir die Sauerstoff-Briicke getffnet worden.

Bei der Umsetzung der Aceto-brom-rhamnose liegen die Verhilt-
nisse im Prinzip ganz gleichartig. Die einzige Abweichung, die hier nach
den Erfahrungen bei ihrer Umsetzung mit Methylalkohol auftreten kann,
besteht in einer Acetylverschiebung in dem Reaktionsstadium, in welchem
die Sauerstoff-Briicke getffnet ist. Gehen wir also aus von einer a-Aceto-
brom-rhamnose pyroider Struktur, so wird in diesem Stadium beispiels-
weise die in Stellung 4 befindliche Acetylgruppe an das urspriingliche
Briicken-Sauerstoffatom wandern.  Dann erfolgt die Wiederherstellung
des Ringes nicht in der urspriinglichen Form, sondern das Reaktionsprodukt
enthilt eine 1.4-Sauerstoff-Briicke und gehért der 3-Reihe an. Umgekehrt
konnen wir aus einer a-Aceto-brom-rhamnose furoider Konstitution auf
diesem Wege zu einem Ester-Salz der pyroiden Gruppe gelangen, das der
B-Reihe angehért.

Daraus folgt nun: 1. Gehort der gebildete Ester der gleichen sterischen
Reihe an wie das Ausgangsmaterial, so ist er aus diesem ohne intermediire
Offnung der Sauerstoff-Briicke entstanden. FEine Acylverschiebung kann
daher nicht stattgefunden haben. DerEster muf} also die gleiche Ringstruktur
besitzen wie das Ausgangsmaterial. 2. Gehort der Ester der epimeren Reihe
an, so hat intermediir eine Ring6ffnung stattgefunden. Es kann daher eine
Acylwanderung und damit eine Ringinderung eingetreten sein. Es bleibt
also zweifelhaft, ob das Ausgangsmaterial die gleiche Ringstruktur besitzt
wie der Ester. Die Pyridin-Silbersulfat-Methode gibt also auch in Spezial-
fallen der hier behandelten Art durchaus zuverlissige Resultate, wenn man
beachtet, daB der entstehende Ester der gleichen sterischen Reihe angehéren
muB, wie das verwendete Ausgangsmaterial,

Wir haben nun mit der Untersuchung begonnen, ob sich auch andere
tertisre Basen fiir diese Reaktion eignen, und zu diesem Zweck zunichst
das N-Dimethyl-anilin herangezogen. - Da die Reaktion anfangs zu
unverstindlichen Resultaten fithrte, erwies es sich als notwendig, die Ein-
wirkung von Dimethyl-anilin allein auf Aceto-brom-gluccse zu studieren.
Verwendet man konzentrierte Losungen dieser Halogenose in Dimethyl-
anilin, so beginnt schon nach 2—3 Tagen die Abscheidung von Krystallen,
die sich auffalligerweise nicht als ein Zucker-Derivat, sondern als Tri-
methyl-phenyl-ammoniumbromid entpuppten. Ieider ist es uns
bisher nicht gelungen, die Zucker-Komponente krystallisiert zu erhalten.
Trotzdem gestattet dieser Befund folgende Erkldrung: In erster Phase
bildet sich, ganz wie bei der Reaktion mit Pyridin, eine Einlagerungs-Ver-
bindung, die als Tetracetyl-glucosido-dimethyl-phenyl-ammonium-
bromid (V) zu bezeichnen wire. Diese ist jedoch nicht bestdndig, sondern
zerfallt im Tetracetyl-glucosido-methyl-phenyl-amin (VI} und
Brommethyl. Letzteres tritt mit dem im UberschuB vorhandenen Di-
‘methyl-anilin zum Trimethyl-phenyl-ammoniumbromid zusammen.

Ahnliche Reaktionen sind bereits verschiedentlich beobachtet worden,
so zum Beispiel von Scholl und N6r19) bei der Einwirkung von Bromcyan,

9 C. 1900, IT 103.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, LXIL 55
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von Bischofil®) bei der Einwirkung von o-Brom-propionsiure-ester und
von v. Braun!!) bei der Umsetzung mit «-Jod-acetophenon. Ganz die
gleiche Reaktion tritt auch ein, wenn man Trimethylamin auf Aceto-
brom-cellobiose einwirken 140t, wie Zemplén und Bruckner!? kiirz-

C¢H; Br
.

- — i een
CH.O.Ac | N |
! l CH, CH.O.Ac
CH.O.Ac O 4 N(CHy),(C;H,) = Yoa |
| RO =
CH.O. Ac 1 v ¢ 0
| CH.O.Ac |
CH—— , ¢
CH,.0.Ac CH-om e

CH,.0.Ac
0.80,.0.N(CH,),(CsHs)
CoHa~ - e
>N CH | CH !
CH.O.Ac CH.0.Ac |
| |
VI. CH.O.Ac O 4 CH,.Br VIL CH.O.Ac O
| |
CH.O.Ac ; CH.O.Ac |
| | |
CH— CH-—
| |
CH,.0.Ac CH,.0.Ac

CH,. Br + CgH;. N(CH,), = CgH,.N(CH,),.Br.

lich nachgewiesen haben. Dieser Befund ist besonders lehrreich im Hinblick
darauf, dall Aceto-brom-glucose diese tertiire Base ebenso wie Pyridin glatt
einlagert unter Bildung des vollig bestdndigen Tetracetyl-glucosido-tri-
methyl-ammoniumbromids!?). Der Frsatz einer am Stickstoff haftenden
Methylgruppe durch Phenyl gibt also den gleichen Effekt wie der Ersatz
einer Acetylgruppe im Zucker-Komplex durch den Rest der Tetracetyl-
glucose. Man erkennt daraus, daB fiir die AbstoBung des Halogenalkyls
nicht allein die Masse des acetylierten Zucker-Molekiils verantwortlich zu
machen ist.

Nach dieser Feststellung fand auch die Reaktion zwischen Aceto-
brom-glucose, N-Dimethyl-anilin und Silbersulfat eine rasche
Klirung. F¥s entsteht dabei das Salz der Tetracetyl-d-glucosido-
1-schwefelsiure mit Trimethyl-phenyl-ammoniumhydroxyd
(VII). Auch dieses Salz gehort der B-Reijhe an. Im Prinzip verliuft also
die Reaktion hier ebenso wie bei der Einwirkung von Pyridin und Silber-
sulfat. Der Unterschied besteht lediglich darin, dafl derjenige Teil der Aceto-
brom-glucose, der nicht mit Schwefelsiure verestert wird, die oben be-
schriebene Zerfallsreaktion einleitet. Da das Trimethyl-phenyl-ammonium-
hydroxyd eine sehr viel stirkere Base als die aminische Zucker-Komponente
ist, so findet naturgemalB die Salzbildung mit der quartdren Base statt. Diese

10y B. 31, 3017 [1898]. 1) B. 41, 2130 [1908]. 12) B. 61, 2481 [1928].
13) vergl. Karrer und Smirnoff, Helv. chim. Acta 4, 817 [1921].
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Salze scheinen gleichfalls ein gutes Krystallisations-Vermogen und giinstige
L6slichkeits-Figenschaften zu besitzen. Daher diirfte diese Methode viel-
leicht noch in solchen Fillen gute Dienste leisten, wo die Pyridin-Silber-
sulfat-Methode aus irgendwelchen Griinden versagt.

Fassen wir also die Ergebnisse dieser Untersuchung zusammen, so
kommen wir zu dem Schlufl, daf alle acylierten 1-Halogen-zucker,
die eine 1.5-Sauerstoff-Briicke enthalten, die Ester-Reaktion geben.
Die Frage jedoch, ob diese Reaktion ausschlieflich auf Substanzen dieser
Konstitution beschriankt ist, wollen wir noch nicht endgiiltig beantworten.
Denn das Material ist in dieser Hinsicht — wenn auch eindeutig — so doch
zu spirlich, um eine solche Verallgemeinerung zu rechtfertigen. Immerhin
diirften auch die hier mitgeteilten Befunde die Herren Fachgenossen dazu
anregen, schwieriger zugingliche acylierte 1-Halogen-zucker, die sie gerade
in Handen haben, auf ihr Verhalten bei dieser Reaktion zu priifen, damit der
Geltungsbereich derselben immer sicherer abgegrenzt werden kann.

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken
wir fiir die materielle Unterstiitzung dieser Arbeit.

Beschreibung der Versuche.

Benzyl-pyridiniumsulfat.

2/00 Mol. Benzylchlorid und 1/,4, Mol. Silbersulfat wurden mit
20 ccm Pyridin 20 Stdn. geschiittelt, wobei ein dicker Krystallbrei ent-
steht, der mit absol. Alkohol aufgenommen und von den abgeschiedenen
Silbersalzen durch Filtration getrennt wird. Beim Eindampfen der Lisung
im Vakuum hinterbleibt ein Sirup, der allmihlich krystallisiert. Die Reini-
gung erfolgt durch Lésen in Alkohol und Ausfillen mit Aceton. Das Salz
schmilzt bei 117 —118° und ist ziemlich hygroskopisch.

0.1381 g Shst.: 0.0708 g BaSO,. — C,,H,,N,S0, (436). Ber.S 7.34. Gef. S 7.05.

[Carboxy-methyl]-pyridiniumsulfat.

Seine Darstellung erfolgt ganz analog aus Chlor-essigsdure. Es
krystallisiert aus Methylalkohol in schuppen-artigen Gebilden, die bei 177°
unt. Zers. schmelzen.

0.3074 g Sbst.: 0.1932 g BaSO,. — Cy,H;O,N,S (372). Ber. S 8.60. Gef. 8 8.63.

Phenacyl-pyridiniumsulfat.

Bet der Umisetzung von eo-Brom-acetophenon mit Pyridin und
Silbersulfat erhidlt man ein Gemisch des neutralen und sauren Pyridinium-
sulfats, in annihernd Aquimolarem Verhiltnis. Das Produkt wird: aus der
8o-fachen Menge Alkohol umkrystallisiert, ohne dal dadurch eine Trennung
herbeigefithrt wird. Unter dem Mikroskop erkennt man deutlich zwei ver-
schiedene Krystallformen. Der Schmelzpunkt ist daher sehr unscharf und
schwankt zwischen 210° und 225°. Die Verbindung wird von Wasser leicht
aufgenomimen mit schwach saurer Reaktion.

0.6169 g Shst.: 0.3654 g BaSO,. — o.1022 g Sbst.: 4.8 com N (20°, 751 mmy).

Ber. S 8.13, N 5.33. Gef. S 8.13, N 5.40.

Die berechneten Zahlen beziehen sich auf ein dquimolekulares Gemisch des sauren
und neutralen Phencayl-pyridiniumsulfats.

55*
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Chlor-didthyldther und Pyridin.

10.9 g Chlor-didthylither, der frisch nach Wurtz und Frapollil®)
dargestellt und zur Entfernung iiberschiissiger HCl etwa 1/, Stde. einem gut
getrockneten Luftstrom ausgesetzt worden war, wurden mit 8 ccm trocknem
Pyridin {ibergossen. Unter kraftiger Wirme-Entwicklung triibt sich die
Mischung momentan und scheidet am GefiBboden ein dickes Ol ab, das
in 2 Stdan. krystallinisch erstarrt. Die Fliissigkeit wurde abgegossen und
griindlich mit verd. Schwefelsiure, dann mit Wasser durchgewaschen. Aus
den Waschwissern 148t sich durch Aussalzen noch eine geringe Menge des
Ols gewinnen. Das mit Ather aufgenommene Rohprodukt gibt nach Trocknen
mit Chlorcalcium und FEntfernung des Athers ca. 5.5 g Didthylacetal
vom Sdp. 104"

0.1346 g Sbst.: 0.3018 g CO,, 0.1419 g H,0.

CeH,,0, (118.1). Ber. C 61.08, H 11.86. Gef. C 61.16, H 11.78.

Die in einer Menge von 6.2 g abgeschiedene Krystallmasse erwies sich
als Pyridin-Hydrochlorid, das zur Analyse bei 60° iber P,0; im
Vakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet wurde.
0.2200 g Sbst.: 0.2832 g AgCl. — C,HNCl (115.5). Ber. 1 30.30. Gef. Cl 30.50.

Umsetzung der acylierten 1-Halogen-zucker mit Pyridin und
Silbersulfat.

Die Darstellung der im Folgenden verwendeten Halogen-zucker erfolgte
zum ‘Teil nach den in der alten Literatur beschriebenen Verfahren, zum
Teil bereits mit Hilfe der kiirzlich von Pacsu®®) mitgeteilten eleganten
Methode unter Verwendung von Titantetrachlorid. Titantetrabromid fiihrt,
wie zu erwarten, gleichfalls in glatter Reaktion zu den entsprechenden Brom-
korpern. Die Umsetzung dieser Halogenverbindungen mit Pyridin und
Silbersulfat wurde in der Regel so gehandhabt, da 2 Mol. des Zucker-Deri-
vates und 1 Mol. Silbersulfat zusammen in der 5—10-fachen Menge Pyridin
suspendiert und iiber Nacht bei Zimmer-Temperatur auf der Maschine ge-
schiittelt wurden.

. Tetracetyl-l-arabinose.

Diese Verbindung wurde erstmalig von Stonel®) durch Acetylierung
der Arabinose mit Acetanhydrid und Natriumacetat als Sirup gewonnen.
Chavanne?) gelang es alsdann, ausgehend von der Aceto-chlor-arabinose,
die «-Form des Arabinose-tetracetats in geringer Ausbeute krystallisiert
zu erhalten. Wir haben versucht, zu der gleichen krystallisierten Form
auf direktem Wege zu gelangen, ndmlich durchAcetylierung in Pyridin.

5 g fein gepulverte !-Arabinose (Kahlbaum) wurden in ein Gemisch
von 20 g Acetanhydrid und 25 ccm getrocknetem Pyridin eingetragen und
bei gewohnlicher Teniperatur auf der Maschine geschiittelt, bis v6llige Iosung
eingetreten war. Das ist nach ca. 14 Stdn. der Fall. Zur Vervollstindigung
der Reaktion lieBen wir das Gemisch noch 1!/, Tage bei Zimmer-Temperatur
stehen und tropften alsdann die gelbliche Fliissigkeit in 150 cem FEiswasser,

14y AL 108, 227 [1858]. 15) B. 61, 1511 [1928].
18) Amer. chem. Journ. 15, 653 [1893].
17 Compt. rend. Acad. Sciences 134, 661 [1902].
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wobei sich das Acetat als farbloser Sirup abschied. Er wurde durch 6-maliges
Verreiben mit jeweils frischen Portionen FEiswasser vom iiberschiissigen
Acetanhydrid, Essigsiure und Pyridin befreit, zeigte aber trotzdem keine
Neigung zur Krystallisation. Ebenso scheiterten alle Versuche, den Sirup
durch Behandlung mit anderen Losungsmitteln in Krystalle iiberzufiihren.
Auch die sonst oft bewidhrte Methode des langsamen Verdunstens seiner
wafrig-alkoholischen Losung fithrte nicht zum Ziel. Wir reinigten daher
den Sirup noch einmal durch Destillation im Hochvakuum, die ohne Zer-
setzung durchfithrbar ist. Bei einer Badtemperatur von 205° und 1.5 mm
Druck ging die Hauptmenge bei 178° iiber. Aber auch das vollig farblose
Destillat war nicht zur Krystallisation zu bringen, trotzdem es nur noch
Spuren von Verunreinigungen enthalten kann. Denn der Sirup zeigte in
Chloroform [«]f = + 41.78° (c = 7.969), wihrend Hudson und Dalel)
fiir die Drehung der krystallisierten o-Tetracetyl-l-arabinose den Wert
-+ 42.5° (Chloroform) angeben.
0.2271 g Sbst.: o.4117 g CO,, 0.1068 g H,0.
C3H 1304 (318.1). Ber. € 49.04, H 5.70. Gef. C 49.45, H 5.75.

2.3.4-Triacetyl-B-l-arabinosyl-1-chlorid
(Aceto-chlor-arabinose).

Diese Verbindung erhilt man bequem und in zufriedenstellender Aus-
beute aus dem oben beschriebenen Acetat-Sirup nach der Methode von
Pacsu. Nach z-maligem Umkrystallisieren aus Ather mit Petroldther be-
kommt man aus 5 g des Tetracetats 3.I g der Aceto-chlor-arabinose, die
bei 146° schmilzt und in Chloroform [«]f = +242.61° (¢ = I.011) zeigt.

Salz der Triacetyl-u-l-arabinosido-1-schwefelsiure mit Tri-
acetyl-a-l-arabinosido-1-pyridiniumhydroxyd.

2 g Aceto-chlor-arabinose wurden mit 1.1 g Silbersulfat und
20 ccm trocknem Pyridin 48 Stdn. geschiittelt. Die dunkelbraune Lésung,
aus der sich kein Silberchlorid abgeschieden hat, dampft man im Hoch-
vakunum bei 35° zum dicken Sirup ein, der mit 15 ccm absol. Alkohol auf-
genommen wird. Die vom Silberchlorid filtrierte Fliissigkeit wird nochmals
zur moglichst vollstandigen Entfernung des Pyridins im Vakuum, zum
Schiuf unter sehr stark vermindertem Druck eingedampft. Den noch immer
silber-haltigen Riickstand reinigt man schlieBlich durch Kochen seiner Losung
in 20 ccm absol. Alkohol mit Tierkohle. Beim Frkalten der geklirten Losung
scheidet sich das Ester-Salz iu seidigen, schneeweiflen Nadeln ab, die nach
nochmaligem Umkrystallisieren den nicht weiter steigenden Schmp. 153°
aufweisen. Ausbeute 1.2 g.

0.1967 g Sbst.: 3.4 cem N (18°, 758 mm).

CypHy;0,NS (693.4). Ber. N 2.02. Gef. N 1.99.

Die Substanz ist leicht 16slich in Chloroform, Aceton, Methylalkohol,
Eisessig und siedendem Athylalkohol, wenig 16slich in kaltem Alkohol und
Essigester, unloslich in Benzol, Petrolather, Ather und Schwefelkohlenstoff.
Von kaltem Wasser wird es nur in geringer Menge aufgenommen, reichlich
aber bei Siedehitze. Die wilrige Losung gibt mit Bariumchlorid keinen

18} Journ. Amer. chem. Soc. 40, 993 [1918].
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Niederschlag von Bariumsulfat, wohl aber nach Kochen mit verd. Siuren
oder Alkalien. Fehlingsche Losung wird in der Wirme schwach reduziert.

Die optische Drehung wurde in Chloroform bestimmt: [o]p = +27.97° (¢ = 1.430).

Tetracetyl-a-I-xylose.

Diese Verbindung wurde nach der Vorschrift von Stone?®) dargestellt:
5 g - Xylose (Kahlbaum) gaben 6.5 g Acetat vom Schmp. 124.5° und [o]}
= —24.8% (Chloroform; ¢ == 1.213).

2.3.4-Triacetyl-B-I-xylosylchlorid (Aceto-chlor-xylose).

Wir stellten diese Substanz aus dem oben beschriebenen Acetat nach
der Methode von Pacsu dar und erhielten sie nach Umfillen aus Benzol
mit Benzin in schénen Krystallen vom Schmp. 100—101°, die in Chloroform
[} = +167.85° (¢ = 1.168) zeigten. Hudson und Johnson?) geben
den Schmp. zu g5—¢g7° und [«]p = + 165° (Chloroform) an. Aus 5g Te-
tracetat erhielten wir 3.1 g des reinen Chlorkérpers.

Salz der Triacetyl-a-l-xylosido-1-schwefelsiure mit Triacetyl-
o-l-xylosido-1-pyridiniumhydroxyd.

3 g Aceto-chlor-xvlose und 1.5 g Silbersulfat wurden mit 15 ccm trocknem
Pyridin 48 Stdn. bei Zimmer-Temperatur geschiittelt. Die dunkel gefiarbte
Flissigkeit wird nach Abfiltrieren des abgeschiedenen Chlorsilbers im Hoch-
vakuum bei 35° eingedampft und der Riickstand in derselben Weise durch
Behandlung mit Athylalkohol gereinigt, wie bei dem entsprechenden Ara-
binose-Derivat beschrieben. Das Salz scheidet sich aus der heiflen alkohol.
Losung in feinen Krystallen ab, die bei 143° schmelzen. Die Ausbeute be-
trug 1.9 g.

0.2743 g Sbst.: 5.1 ccm N (19°, 758 mm).

CyH;045NS (693.4). Ber. N 2.02. Gef. N 2.13.

Die Substanz ist leicht léslich in Aceton, Fisessig und Methylalkohol,
ziemlich schwer 16slich in kaltem Athylalkohol, Chloroform und Essigester,
wihrend Benzol, Petrolither, Schwefelkohlenstoff und Ather nicht lésen.
Im iibrigen stimmt das Verhalten mit dem der entsprechenden Arabinose-
Verbindung iiberein.

Die Drehung wurde in Chloroform bestimmt, jedoch empfiehlt es sich, dem Chloro-
form noch etwas Alkohol zuzusetzen, wenn man die Drehung bei grélerer Konzentration
bestimmen will. [«]} = —41.24° (Chloroform; ¢ = 1.68). Bei Wiederholung der Messung
1osten sich o.211 g nicht in 10 cem Chloroform; daher wurde zu der Suspension in 8 ccm
Chloroform 1 cem absol. Alkohol zugefiigt, worauf vollige Losung eintrat, und mit
Chloroform auf 1o ccm aufgefiillt. Diese Losung ergab [a]} = —41.710

2.3.4-Triacetyl-a~l-thamnosyl-1-chlorid (Aceto-chlor-rhamnose).

Diese Verbindung ist frither von Votoéek?} erwihnt worden, jedoch
hat dieser Forscher nur ein amorphes Priparat in Hinden gehabt. Mit Hilfe
der ausgezeichneten Methode von Pacsu gelingt es dagegen ohne Schwierig-
keit, aus der nach Fischer dargestellten sirupésen Tetracetyl-rhammnose
eine wohldefinierte Aceto-chlor-rhamnose zu erhalten. 3 g Tetracetyl-tham-

%) Amer. Chem. Journ. 15, 653 [1893].

20) Journ. Amet. chem. Soc. 37, 275r (xo15).

2) Ztschr. Zucker-Ind. Béhmen 25, 506; zitiert von Lippmann, Chemie der Zucker-
arten, S. 178.



(1929)] Verbindungen der Zucker (11.). 847
——————

nose lieferten 1.9 g des Chlorkdrpers, der nach 3-maligem Umfallen aus
Ather mit Petrolither den Schmp. 72,5° zeigte.
0.1514 g Sbst.: 0.2608 g CQ,, 0.0771 g Hy0. — 0.1366 g Sbst.: 0.0646 g AgCl.

C,H;0,Cl (308.6). Ber. C 46.66, H 5.55, Cl11.49. Gef. C 46.98, H 5.70, Cl 11.70.
[«]f = —127.03° (Chloroform; ¢ = 0.858).

Salz der Triacetyl-a-I-rhamnosido-I-schwefelsiure mit Tri-
acetyl-a-I-rthamnosido-1-pyridiniumhydroxyd.

2 g Aceto-chlor-rhamnose und 1g Silbersulfat wurden mit
15 ccm trocknem Pyridin 48 Stdn. geschiittelt. Nach Abfiltrieren des
ausgeschiedenen Silbersalzes wurde im Hochvakuum eingedampft und der
Riickstand, wie bei den entsprechenden Verbindungen der Arabinose und
Xylose, durch Behandlung mit Alkohol und Tierkohle gereinigt. Aus der
athylalkohol. Losung scheiden sich jedoch keine Krystalle ab, auch beim
langsamen Eindampfen derselben machten sich keine Anzeichen von Krystall-
bildung bemerkbar. Ebensowenig war der schlieflich erhaltene dicke Sirup
ohne weiteres zur Krystallisation zu bringen. Er loste sich zwar vollstindig
in Wasser, gab aber mit Chlorbarium sofort eine starke Fillung von Barium-
sulfat. Die davon abfiltrierte, blanke Lésung triibte sich jedoch wieder beim
Kochen mit verd. Salzsiure, wodurch die Anwesenheit des Ester-Salzes nach-
gewiesen wurde. Seine Reindarstellung gelang schliellich durch Behandeln
des Sirups mit Essigester, wobei ein grofler Teil in Losung ging. In Essigester
ungelést blieben 0.3 g.  Dieses Produkt enthielt den gesamten Schwefel als
Sulfat. Aus dem Essigester schieden sich allmihlich o0.12 g Krystalle ab,
die bei 142° schmolzen und, wie die Analyse und Drehung zeigten, das Ester-
Salz der o-Reihe darstellten. Da die Substanz schwach hygroskopisch ist,
wurde sie {iber P,O; im Vakuum bei 52° zur Gewichtskonstanz getrocknet.
Die geringe Ausbeute gestattete lediglich die Ausfithrung einer Mikro-analyse.

6.900 mg Sbst.: 0.131 cem N (21° 765 mm).

CpeHe0,gNS (721.4). Ber. N 1.94. Gef. N 2.18.

Die Substanz ist 1gslich in Chloroform, Aceton, Eisessig und Methyl-
alkohol, weniger in kaltem Alkohol, schwer l6slich in Essigester, unléslich
in Petrolither, Benzol, Ather, Schwefelkohlenstoff. Von kaltem Wasser wird
sie nur in geringer Menge aufgenommen.

[«] = —51.38° (Chloroform; ¢ = 0.331).

Beim Findampfen der Essigester-Mutterlauge blieben ca. 0.7 g eines Sirups zuriick,
dessen willrige Losung mit Chlorbarium nur eine schwache Triibung gab, dagegen nach
dem Kochen mit verd. Salzsdure einen reichlichen Niederschlag von Bariumsulfat. Er
diirfte also zum weitaus groften Teil aus einem Gemisch von Verbindungen bestehen,
die die Schwefelsdure in ester-artiger Bindung enthalten. Die Drehung weist auf ein Ge-
misch von a- und B-Ester hin: [a]§ = —17.08% (Chloroform; ¢ = 1.054). Tatsédchlich
lassen sich aus dem Sirup durch nochmaliges Behandeln mit Essigester noch geringe
Mengen des o-Esters vom Schmp. 142° abtrennen.

Salz der 6-Brom-2.3.4-triacetyl-B-d-glucosido-1-schwefelsdure
mit 5-Brom-2.3.4-triacetyl-f-d-glucosido-1-pyridinium-
hydroxyd®2s).

Die Umsetzung der Aceto-dibrom-glucose mit Silbersulfat und
Pyridin wurde in iiblicher Weise durchgefiihrt. Das Salz schied sich aus

2a) Mit Heinz Erlbach ausgefiihrt.
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Athylalkohol in feinen, glitzernden Krystallen ab, deren Schmelzpunkt auch:
nach z-maligem Umkrystallisieren unscharf blieb und micht erhéht werden.
konnte. Die Substanz verfliissigt sich zwischen 62° und 6¢g°. Wie die Analysen.
zeigten, ist dies darauf zuriickzufithren, dal sie 2z Mol. Krystall-Alkohol
enthilt.
0.1396 g Sbst.: 1.62 ccm N (229 764.5 mm). — o.1280 g Sbst.: 0.0336 g BaSO,. —
0.1240 g Shst.: 0.0488 g AgBr.
CyyHy, O NSBr, + 2C,H;.OH (971.2). Ber. N 1.44, Br 16.46, S 3.32.
Gef. ,, 1.32, ,, 16.75, ,, 3.60.

Salz der 3-pToluolsulfonyl-z.4.6-triacetyl-8-d-glucosido-
1-schwefelsdure mit 3-p-Toluolsulfonyl-2.4.6-triacetyl-
B-d-glucosido-1-pyridiniumhydroxyd 21a),

3 g des nach Freudenberg und Ivers?) dargestellten 3-p-Toluol-
sulfonyl-2.4.6-triacetyl-a-d-glucosyl-1-bromids wurden in iiblicher
Weise der Silbersulfat-Pyridin-Reaktion unterworfen. Das entstandene
Ester-Salz ist in Alkohol ziemlich leicht 15slich und wird am besten aus einem
Gemisch von Alkohol und Aceton umkrystallisiert. Man erhilt 1.6 g des
reinen Esters, der bei 145—146° schmilzt.

0.6006 g Sbst.: 6.9 cem N (19°, 753.5 mm).
CygH;0,,NS; (1061.6). Ber. N 1.32. Gef. N 1.31.
(]l = —4.47° (¢ = 1.118 Chloroform).

Umsetzung des 3-p-Toluolsulfonyl-2.5.6-triacetyl-a-d-glucosyl-
1-bromids mit Pyridin und Silbersulfat.

1.5 g Bromkérper und 0.45 g Silbersulfat wurden mit 15 ccm trocknem
Pyridin 48 Stdn. bei Zimmer-Temperatur geschiittelt. Die tiefbraun gefirbte
Loésung wird nach Abfiltrieren des Bromsilbers im Vakuum bei 55° einge-
dampft und der Riickstand in {iblicher Weise mit Alkohol und Tierkohle
behandelt. Es gelang jedoch nicht, die Losung merklich zu entfirben. Beim
Eindunsten hinterblieb ein gelbbrauner Sirup, der nicht zur Krystallisation
zu bringen war. Seine walrige Losung gibt mit Bariumchlorid sofort einen.
starken Niederschlag von Bariumsulfat, wihrend die davon abfiltrierte
Losung selbst nach langem Kochen mit verd. Salzsdure sich nicht mehr triibt.
Es hatte sich also kein Ester gebildet, oder aber der urspriinglich entstandene
Ester war so instabil, daB er wihrend der Aufarbeitung zerfiel. Um diese
Frage zu entscheiden, wurde der gleiche Ansatz mit 1 g Bromid wiederholt
und sorgfiltig darauf geachtet, daB bei der Aufarbeitung die Zimmer-Tempe-
ratur nicht iiberschritten wurde. Aber auch in diesem Falle konnte kein
anderes Resultat erzielt werden. Es wurden 0.7 g Sirup erhalten, der in
warmem Wasser und Essigester leicht 18slich war und in Chloroform [o]}} =
—4.87° zeigte. Da das 3-p-Toluolsulfonyl-2.5.6-triacetyl-3-d-methyl-glucosid
eine spezif. Drehung von —64.25° aufweist, darf man wohl annehmen, daB
der Sirup der Hauptmenge nach aus der 3-Form des entsprechenden Pyridi-
ninmsulfats besteht. Jedoch diirfte auch eine nicht unerhebliche Menge des
a-Isomeren vorhanden sein.

) B. 85, 939 [1922].
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Salz der Tetrabenzoyl-f-d-glucosido-1-schwefelsdure mit Tetra-
benzoyl-p-d-glucosido-1-pyridiniumhydroxyd?w).

Bei der Darstellung dieses Salzes ergaben 2.5g Benzo-brom-glucose-
I g Rohprodukt vom Schmp. 186—188°, der durch weiteres Umkrystallisieren
aus Alkohol bis auf 193—194° stieg.

0.3257 g Sbst.: 2.9 cem N (20% 755 mm).

CraHyyO,, NS (1333.6). Ber. N 1.05. Gef. N 1.01.
[alp = + 15,47° (Chloroform; ¢ = 0.646).

Aceto-brom-galaktose.

Diese Verbindung wurde erstmalig von Fischer und Armstrong?)
aus Galaktose-pentacetat mit fliissigem Bromwasserstoff dargestellt. Spiter
erwihnen E. und H. Fischer®), dafl sie sich auch durch Umsetzung des.
Galaktose-pentacetats, das in Acetanhydrid gel6st ist, mit Bromwasserstoff-
Fisessig gewinnen lafit. Wir haben sie einfach durch Auflésen von Pent-
acetyl-galaktose in der kduflichen Bromwasserstoff-Eisessig-Losung
bereitet.

50 g Pentacetyl-galaktose wurden mit zoo g Bromwasserstoff-Fisessig.
iibergossen und die Mischung von Zeit zu Zeit kriftig durchgeschiittelt. Nach
1.5 Stdn. ist das Acetat vollstindig gel6st. Die Losung 143t man unter starkem
Turbinjeren in 11 Eiswasser eintropfen, zerkleinert den zu Klumpen zu-
sammenbackenden Bromkérper und schiittelt ihn mit Ather aus. Die ab-
gehobene Ather-Schicht wird mit Kaliumbicarbonat-Losung bis zum Aui-
héren der Kohlendioxyd-Entwicklung, dann mit destilliertem Wasser aus-
geschiittelt und schlieflich iiber Chlorcalcium getrocknet. Die zum diinnen
Sirup eingeengte Losung scheidet auf Zusatz von Petrolither die Aceto-
brom-galaktose in fast reinem Zustand aus. Ausbeute 44 g vom Schmp. 85°..

Salz der Tetracetyl-B-d-galaktosido-1-schwefelsdure mit
Tetracetyl-B-d-galaktosido-z-pyridiniumhydroxyd.

Etwas abweichend von den bisher beschriebenen Beispielen verliuft die
Umsetzung der Aceto-brom-galaktose mit Pyridin und Silbersulfat.
Der mit 4.2 g Aceto-halogen-zucker, 1.6 g Silbersulfat und 2o ccm Pyridin
bereitete Ansatz hatte sich nach Schiitteln iiber Nacht in eine schwach rot.
gefdrbte, gallert-artige Masse verwandelt, die mit Pyridin herausgespiilt und
auf der Nutsche scharf abgepreft wurde. Das Filtrat wurde wie {iblich auf-
gearbeitet und lieferte 2z g Ester-Salz, das nach 2-maligem Umbkrystallisieren
aus der 30-fachen Menge absol. Alkohol in feinen Nadeln vom Schmp. 172 bis
173° erhalten wurde.

0.1150 g Sbst.: 0.2003 g CO,, 0.0551 g H,0. — 0.1437 g Sbst.: 2.2 ccm N (25°,
756 mm). ~— 0.1554 g Sbst.: 0.0458 g BaSO,.

CpsH 30, NS (837.4). Ber. C 47.30, H 5.18, N 1.67, S 3.82.
Gef. ,, 47.50, ,, 5.36, ,, 1.70, ,, 4.05.

Die Verbindung ist léslich in Benzol, Aceton, Methylalkohol, heifflem.
Athylalkohol und Wasser, fast unléslich in kaltem Alkohol und Fssigester,
vollig unlsslich in Ather, Benzin und Petrolather. Thre Lésung in Chloroform
erwies sich als optisch inaktiv.

2) B. 85, 833 [1902]. 24) B. 43, 2534 [1910].
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Die oben erwihnte, in Pyridin unlésliche, gallert-artige Masse wurde
mit absol. Alkohol kurz aufgekocht und die filtrierte Loésung noch heif it
Benzin versetzt, bis gerade eine Triibung entstand. Diese brachte man durch
Zusatz von 2—3 Tropfen Alkohol wieder zum Verschwinden und liefl die
Ldsung {iber Nacht im Eisschrank stehen. FEs hatte sich dann eine teils krystal-
line, teils amorphe Masse abgeschieden, die sich als sehr hygroskopisch erwies,
daher unter den erforderlichen Vorsichtsmalregeln abgesaugt und mit absol.
Ather nachgewaschen wurde. Nach kurzem Abpressen auf Ton wurde die
Substanz nochmals aus Alkohol mit Benzin umgefillt. Sie schmolz bei ca. 170°
unt. Zers. und enthielt den gesamten Schwefel als Sulfat. Mit Ausnahme von
Benzin, Petrolither und Ather wird das Salz von allen iiblichen Losungs-
mitteln leicht aufgenommen. Wie die Stickstoff-Bestimmung zeigt, liegt das
Tetracetyl-d-galaktosido-1-pyridiniumsulfat vor.

Zur Drehungs-Bestimmung reiclite das Material leider nicht mehr aus, so dal} iiber
die sterische Einheitlichkeit der Verbindung bzw. iiber ihre Zugehdrigkeit zur «- oder
B-Reihe nichts ausgesagt werden kann,

0.1132 g Sbst.: 3.0 ccm N (24° 7355 mm).

CysH 505, N,S (916.5). Ber. N 3.06. Gef. N 2.96.

Umsetzung der Chlor- und Brom-tetracetyl-mannose mit Pyridin
und Silbersulfat.

Die Aceto-chlor-mannose wurde zundchst nach Brauns®) aus dem
Mannose-pentacetat mit Aluminiumchlorid und Phosphorpentachlorid in
Chloroform dargestellt. Merkwiirdigerweise setzte sich das so gewonnene
Priparat bei Zimmer-Temperatur nicht mit Pyridin und Silbersulfat um.
Man konnte die Aceto-chlor-mannose selbst nach 3o-stdg. Versuchsdauer
zum groBten Teil zuriickgewinnen. Nahm man die Umsetzung bei hoherer
Temperatur vor, so traten erhebliche Reduktions-Erscheinungen auf, das
Silbersulfat farbte sich schwarz und die Losung selir dunkel, so dafl von einer
weiteren Verarbeitung Abstand genommen wurde. Spidter haben wir die
Aceto-chlor-mannose nach Pascu hergestellt. Mit diesem Priparat gelang
es, wie weiter unten beschrieben wird, ohne Schwierigkeit, die Reaktion durch-
zufithren. Worauf dieses unterschiedliche Verhalten der beiden Prdparate
zuriickzufithren ist, konnen wir zur Zeit nicht angeben.

Die Aceto-brom-mannose haben wir teils mit Bromwasserstoff-
Eisessig, teils nach Pacsu mit Titantetrabromid bereitet, doch wurde leider
unsere Erwartung getduscht, sie nach der letzteren Methode krystallisiert
zu erhalten. Bei der Umsetzung mit Pyridin und Silbersulfat verhilt sie sich
ebenso wie die nach Pacsu bereitete Chlor-Verbindung, so dal es sich er-
iibrigt, diese Versuche besonders zu beschreiben.

2g Chlor-tetracetyl-mannose, 0.9g Silbersulfat und 15ccm
trockenes Pyridin wurden im Brutraum bei 37° 2o Stdn. geschiittelt. Die
dunkelbraune Lésung wird vom abgeschiedenen Chlorsilber abfiltriert und
in iiblicher Weise verarbeitet. Beim Eindunsten der alkohol. Lésung im
Vakuum-Exsiccator hinterblieb eine harz-artige Masse, die 2-mal mit je 5 ccm
FEssigester kalt extrahiert wurde. Dabei ging etwa die Halfte der Substanz
in Iésung. Beim Abdunsten des Essigesters verblieben 0.7 g eines Sirups,
dessen wifrige Losung mit Bariumchlorid nur eine schwache Triibung gab,

%) Journ. Amer. chem. Soc. 44, 404 [1922].
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wihrend die blank-filtrierte Losung beim Kochen mit verd. Salzsiure eine
erhebliche Fillung von Bariumsulfat lieferte. Die iiberwiegende Menge des
Sirups diirfte daher aus dem Ester-Salz bestehen.

In Chloroform zeigte der Sirup [¢]B = +4-18.7°. Die Rechtsdrehung weist darauf
hin, daB auch hier die x-Form des Ester-Salzes entstanden ist. Natiirlich 148t sich aus
diesen Versuchen nicht ersehen, ob und in welchem Umfange sich auch das -Isomere
gebildet hat. Im Prinzip liegen indessen die Verhiltnisse genau so, wie bei der Rhamnose,
da ja hier wie dort die als Ausgangsmaterial dienenden Aceto-halogen-zucker der a-Reihe
angehoren.

Der in Essigester unl6sliche Anteil des Reaktionsproduktes enthilt den gesamten
Schwefel in Form von Sulfat, und seine Losung in Chloroform ist optisch fast inaktiv.

Chlor-tetracetyl-g-d-fructose.

Die als Ausgangsmaterial fiir die Aceto-chlor-fructose dienende Pent-
acetyl-fructose wurde nach Hudson und Brauns?) bereitet. Die (3-Aceto-
<hlor-fructose wurde von D. H. Brauns??) durch Umsetzung von B-Tetrace-
tyl-fructose mit Phosphorpentachlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid
erhalten. Wir gelangten in sehr glatter Weise durch Anwendung der Methode
von Pacsu direkt von der P-Pentacetyl-fructose zur B-Chlor-tetracetyl-
fructose. Dieser Befund ist hochst bemerkenswert, insofern als hier die sonst
beobachtete Epimerisierung, jedenfalls unter dem von Pacsu angegebenen
normalen Reaktionsbedingungen, auszubleiben scheint oder nur in ganz unter-
geordnetem MaBe eintritt. Denn wir erhielten aus 5 g Pentacetat 3.9 g Aceto-

chlor-fructose vom Schmp. 82° und [o]}¥ = —160.47° (Chloroform; ¢ =2.611).
Schlubach und Schréter?®), sowie Brauns?’) geben hiermit praktisch liberein-
stimmende Werte (83°%; —159.1%; —160.9%) an.

Umsetzung der Aceto-chlor-fructose mit Pyridin und Silbersulfat.

2 g B-Aceto-chlor-fructose, 0.85 g Silbersulfat und 15 ccm Pyridin werden
48 Stdn. auf der Maschine geschiittelt. Bei der iiblichen Aufarbeitung wird
eine nur noch schwach gefarbte, alkohol. Lésung erhalten, die beim langsamen
Eindunsten einen mit Krystallen durchsetzten Sirup hinterldfit. Bei der
Behandlung mit Essigester geht der grofite Teil dieser Masse in Losung, und
beim Eindunsten scheidet sich die Hauptmenge wieder an den Glaswandungen
krystallisiert ab. Es ist jedoch sehr schwierig, selbst bei mehrmaliger Wieder-
holung dieser Operation die letzten Reste des zdhe anhaftenden Sirups zu
beseitigen. Die Substanz bleibt daher immer etwas klebrig und schwach
‘hygroskopisch. Wir erhielten schlielich 0.7 g Krystalle, die noch einen
ziemlich unscharfen Schmelzpunkt zeigten. Sie begannen bei ¢g7° zusammen
zu sintern und waren erst bei 10g° vollstindig geschmolzen. Wenngleich
dieses Praparat in wiBriger Losung nicht mehr die Reaktion anf Sulfat-
Tonen zeigte und die N-Bestimmung auch auf das Vorliegen des Ester-Salzes
hinwies, so halten wir das Priaparat doch noch nicht fiir ganz einheitlich.
Denn es zeigte in Chloroform [o]!f = —8.48° (c = 1.144). Vergleicht man
mit diesem Wert die Drehung des Tetracetyl-a-methyl-fructosids: + 45°%),
so sollte man fiir die «-Form des Ester-Salzes gleichfalls eine erhebliche

26) Journ. Amer. chem. Soc. 87, 1283 [1915].
27) Jourti. Amet. chem. Soc. 42, 1846 [1920]. 28) B. 61, 1220 [1928].
2%} vergl. Schlubach und Schréter, B. 61, 1216 [1928].
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Rechtsdrehung erwarten. Wir sind daher der Ansicht, dall unser Préparat
aus einem Gemisch der Ester-Salze der «- und B-Reihe besteht, wobei aller-
dings die «-Form vorwiegt. Dies steht iibrigens auch im Einklang mit den
Beobachtungen, da man auch bei der Umsetzung der 3-Aceto-chlor-fructose-
mit Methylalkohol und Silbercarbonat Gemische von Tetracetyl-methyl-
fructosiden erhilt, deren Drehungen in unmittelbarer Nihe derjenigen
unseres Ester-Salzes liegen. Moglicherweise ist dieser niedrige Wert auch
dadurch bedingt, daB unser Produkt noch durch Tetracetyl-fructose ver-
unreinigt ist, denn der N-Gehalt liegt auffillig niedrig, wenn auch noch.
gerade in der Fehlergrenze.
0.1514 g Sbst.: 1.8 com N (14°, 750 mm).
Cy3H,30,,NS. Ber. N 1.67. Gef. N 1.38.

Salz der Heptacetyl-d-cellobiosido-1-schwefelsiure mit Hept-
acetyl-d-cellobiosido-1-pyridiniumhydroxyd.

4.2 g Aceto-brom-cellobiose, 1 gSilbersulfat und 30 ccm Pyridin
wurden 24 Stdn. bei Zimmer-Temperatur geschiittelt. Nach dieser Zeit
hatte sich ein betrdchtlicher Niederschlag abgeschieden, der aus Brom-
silber, nicht umgesetztem Silbersulfat und dem Ester-Salz bestand. In der
Pyridin-Losung ist keine nennenswerte Menge mehr davon enthalten. Das.
Ester-Salz wurde aus dem Niederschlag mit 1/, 1 gewshnl. Alkohol ‘m Soxhlet-
Apparat extrahiert. Beim Abkiihlen, zuletzt in Kiltemischung, krystallisieren

“feine, seidenglinzende Nidelchen, die wegen der auferordentlich geringen
Loslichkeit in Alkohol aus Wasser umkrystallisiert wurden. Dies muf} jedoch
auBlerordentlich vorsichtig geschehen, da sich die Substanz beim Kochen
zersetzt. Die Ausbeute betrug 3.7 g. Das Salz schmilzt bei 194—195° unt.
Zers. und ist in allen Ldsungsmitteln sehr schwer bzw. gar nicht 18slich.
Wegen dieser ungiinstigen Léslichkeits-Eigenschaften konnte das Drehungs-
vermogen des Salzes nicht bestimmt werden. Wir kénnen daher nicht an-
geben, ob es der o- oder (-Reihe angehort.

Wie die Analyse zeigte, emthalten die Krystalle 2.5 Mol. Krystall-
wasser, das im Vakuum bei 100° iiber Phosphorpentoxyd abgegeben und
beim Aufbewahren an der Luft wieder aufgenommen wird.

0.0876 g luft-trockner Substanz verlieren beim Trocknen 2.8 mg H,O, entspr. 3.19 %,
H,0. — 0.2638 g bei 100° getrockneter Substanz nehmen an der Luft 8.3 mg H,0 auf,
entspr. 3.15%.

CyH;5046NS -+ 2.5 H,0 (1458.7). Ber. H,;0 3.09.
0.1321 g Sbst.: 0.2339 g CO,, 0.0683 g H,0. — 0.2085 g Sbst.: 1.8 com N (20°,
758 mm). — 0.1916 g Sbst.: 0.0313 g BaSO,.
CooHgoOgN,S (1492.7). Ber. € 49.84, H 5.40, N 1.88, S 2.15.
CyH504NS (1413.7). Ber. C 48.38, H 5.35, N o.99, S 2.27.
Gef. ,, 48.29, ,, 5.78, ,, 0.99, ,, 2.25.
Die Analysen wurden mit der bei 10o0® getrockneten Substanz ausgefiihrt. Zum

Vergleich haben wir auch die fiir das entsprechende Pyridiniumsulfat berechneten Zahlen
mit aufgefithrt.

Salz der Heptacetyl-f-d-lactosido-1-schwefelsdure mit Hept-
acetyl-f-d-lactosido-1-pyridiniumhydroxyd.

Die Darstellung dieses Salzes wird in der iiblichen Weise ausgefiihrt.

Es ist lediglich zu bemerken, daBl die Verbindung wegen ihrer schweren
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Loslichkeit in Alkohol und noch geringer Mengen anhaftenden Pyridins
bei der erstmaligen Darstellung leicht 6lig ausfillt. Man darf dann an Alkohol
nicht sparen, um die olige Abscheidung zu verhindern. Hat man jedoch
Impfkrystalle zur Verfiigung, so bereitet die Krystallisation keine Schwierig-
keit mehr. Die Ausbeute an bereits recht reinem Rohprodukt betrug 709,
der Theorie.” Durch nochmaliges Umkrystallisieren aus der 8o-fachen Menge
Alkohol erhdlt man analysenreines Material, das %, des angewandten Roh-
produktes ausmacht. Die im Vakuum-Exsiccator getrockneten XKrystalle
schmelzen bei 185—186°. Im Gegensatz zur Cellobiose-Verbindung enthilt
dieses Salz kein Krystallwasser. Es ist auch im allgemeinen leichter 18slich
als jene, besonders in Chloroform, so daf} in diesem Falle das optische Ver-
halten untersucht werden konnte.

[]® = —09.44° (¢ = 0.1388).
0.1872 g Sbst.: 0.3322 g CO,, 0.0940 g H,0. ~— 0.1276 g Shst.: 1.I com N (219,
756 mm). — 0.2076 g Sbst.: 0.0345 g BaS0,.

CsHy50,NS (1413.7).  Ber. C 48.38, H 5.35, N 0.99, S 2.27.
Gef. ,, 48.40, ,, 5.62, ,, 0.98, ,, 2.28.

Aceto-brom-glucose und N-Dimethyl-anilin.

Je 4.2 g Aceto-brom-glucose wurden in 10 ccm, 2o cem und 30 com
Dimethyl-anilin gelést und bei Zimmer-Temperatur aufbewahrt. In der
konzentriertesten Losung begann die Xrystallisation nach z Tagen, in den
verdiinnteren erst nach etwa einer Woche. Nach etwa 3 Wochen hatte sich
eine reichliche Menge Nadeln abgeschieden, die abgesaugt und mit absol.
Ather gewaschen wurden. Zur Reinigung werden sie in wenig kaltem Methyl-
alkohol gelést und mit absol. Ather, dem man vorteilhaft etwas Benzin
zusetzt, wieder ausgefllt. Man erhdlt dann feine Blittchen vom Schmp.
213—214°% die sich als Trimethyl-phenyl-ammoniumbromid er-
wiesen. Dimethyl-anilin-Hydrobromid, das sich eventuell auch hitte bilden
konnen, liegt, wie der Schmelzpunkt und die Analysenzahlen zeigen, nicht vor.

0.0992 g Sbst.: 5.6 cem N (200, 753 mm). -— 0.1335 g Sbst.: o.1160 g AgBr.

CgH,,NBr (202). Ber. N 6.94, Br 39.56.
C,HNBr (216). Ber. N 6.49, Br 37.00. Gef. N 6.40, Br 36.98.

Das vermutlich entstandene Tetracetyl-glucosido-1-N-methyl-
anilin konnte bisher nicht krystallisiert erhalten werden.

Salzder Tetracetyl-B-d-glucosido-1-schwefelsiuremit Trimethyl-
phenyl-ammoniumhydroxyd.

4.2 g Aceto-brom-glucose wurden in etwa 20 ccm frisch destilliertem
N-Dimethyl-anilin geldst, mit der 3-fach berechneten Menge Silber-
sulfat versetzt und 3 Tage geschiittelt. Die alsdann eintretende Krystalli-
sation verlauft auBerordentlich langsam. Erst nach 3-—4 Wochen wird
der Ansatz aufgearbeitet. Die mit Silbersalzen vermischten Krystalle werdeu
scharf abgesaugt und mit heilem absol. Alkohol herausgelést. Der stark
violett gefarbte, alkohol. Auszug scheidet im Eisschrank 1—2 g Krystall-
plattchen aus. Nach 2-maligem Umlésen aus der ro-fachen Menge absol.
Alkohol erhdlt man die Substanz farblos. Sie verfliissigt sich bei 163 —164%
zu einer griinen Schmelze. Sie wird von Wasser, Chloroform, Aceton auch
bei Zimmer-Temperatur leicht aufgenommen, 16st sich aber nur sehr wenig
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in kaltem Alkohol und so gut wie gar nicht in Dimethyl-anilin. ‘Sie reduziert
Fehlingsche Lésung in der Wirme. Ihre willrige Losung ist optisch in-
aktiv. Mutarotation wurde nicht beobachtet. Dagegen tritt nach lingerem
Stehen der wilrigen Losung bei 100° eine zunehmende positive Drehung
auf, die jedoch auf eine Verseifung zuriickzufithren ist, denn die Fliissigkeit
wird dabei sauer und gibt mit Bariumchlorid einen erheblichen Niederschlag.
Daf} tatsidchlich das Salz des Trimethyl-phenyl-ammmoniums und nicht das
Salz des Dimethyl-anilins vorliegt, geht aus dem Kohlenstoffwert hervor.
0.1959 g Sbst.: 0.3539 g CO,, o.1057 g H,O0. — 0.1818 g Sbst.: 3.8 com N (22°,
775 mm). — 0.1961 g Sbst.: 0.0821 g BaSO,.

CooHg,045NS (549.3). Ber. C 48.06, H 5.69, N 2.55, S 5.84.

CypeHy30:3NS (563.3). Ber. C 49.00, H 5.90, N 2.48, S 5.69.

Gef. ,, 49.27, ,, 6.04, ,, 2.42, ,, 5.75.

130. Hermann O. L. Fischer und Leonhard Feldmann:
Neue Derivate des Glykolaldehyds und Methyl-glyoxals.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitdt Berlin.]
(Fingegangen am 3I. Januar 1929.)

Glykolaldehyd und seine Derivate kann man durch Ozonisierung
geeigneter Verbindungen mit Doppelbindung und anschlieBende
Spaltung der Ozonide erhalten. Wir haben seiner Zeit kurz berichtet!), dal}
wir auf diese Weise aus Allylalkohol und Zimtalkohol freien Glykol-
aldehyd bereiten konnten. Die Ozonide wurden dabei in der iiblichen Weise
nach Harries dargestellt, dann aber nach Helferich? mit Zinkstaub und
Eisessig reduziert. Wir geben im Versuchsteil die Einzelheiten der Glykol-
aldehyd-Darstellung ausfiihrlich, weil in neuester Zeit von anderer Seite?)
das gleiche Thema bearbeitet wurde.

In dhnlicher Weise wie der freie Glykolaldehyd lassen sich glucosidi-
sche oder acylierte Derivate des Oxy-aldehyds darstellen. Wir bringen
als Beispiele den Carbomethoxy-glykolaldehyd und haben in An-
lehnung an Emil Fischers Versifentlichung iiber das Allyl-B-glucosid?)
auch dessen Ozon-Oxydation weiter bearbeitet. Es ist dabei noch nicht
gelungen, das Tetracetat des Glykolaldehyd-glucosids krystallisiert

R.O.CH R.O.CH,
I =0 II. |
CH, HC:0

R = Rest der Tetracetyl-glucose.

zu erhalten, vielleicht, weil es in einer cyclischen Form I (die obendrein ein
asymmetrisches C-Atom im Glykolaldehyd-Rest enthilt) und einer offenen
Form II existiert, wobei die Isomeren sich gegenseitigz am XKrystallisieren
hindern. Jedoch gab das amorphe Gluconsid stimmende Analysenzahlen, und

1) vergl. H. O. L. Fischer und C. Taube, B. 60, 1707 [1927] und Dissertat. Feld-
mann, Berlin 1928. 2) B. 52, 1128, 1811 [1919].

3) F. Gottwalt Fischer, A. 464, 86 [1928].

4) Ztschr. physiol. Chem. 108, 3 [1919].





