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Der Verbrauch bei der 4. und 5. Verkochung liegt bereits in der Fehlergrenze. Fiir
6 Acetyle werden berechnet 39.69%; gefunden 40.149%.

Als jetzt in der iiblichen Weise nach Zusatz von 5 g Toluol-sulfonsdure verkocht wurde
(10 410 Min.), stieg der Verbrauch um 4.68 ccm n/;-Lauge auf 48.44 9% gesamtes Acetyl;
eine weitere Verkochung brachte nur noch einen Verbrauch von o.17 ccm Lauge, die
zu vernachlissigen sind, da ein solcher Betrag (= 0.30%) dem iiblichen Fehler gleich-
kommt. Fiir 7 Acetyle werden 46.31 9, verlangt; daB 48.44 % gefunden wurden, beruht
auf der Addition der Fehler bei den 6 Bestimmungen. .

Amorphes Monacetyl-methylmaltosid (V).

Es wurde wie frither aus dem Heptacetat durch wasserfreies Ammo-
niak bereitet (damals Methylmaltosid genannt). 2 Proben verschiedener Dar-
stellung kamen zur Acetyl-Bestimmung.

0.3471, 0.1642 g Sbst.: 3.75, 2.29 ccm nf-NaOH.

C,sH,40,4 (398.2). Ber. 1CH;.CO 10.80. Gef. CH,.CO 9.3, 12.0.

Die starke Streuung ist auf die amorphe Beschaffenheit der Substanz und ihre
ZerflieBlichkeit zuriickzufiihren.

300. Emil Braun: Eine neue Isomerie in der Zucker-Gruppe.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Heidelberg.]
(Eingegangen am 21. Juli 1930.)

Nachdem W. N. Haworthl) festgestellt hatte, daB den a-, B- und v-
Triacetyl-methylrhamnosiden von E. Fischer? die Rhamno-pyra-
nose zugrunde liegt, erhob sich die Frage, wie die Existenz dieser drei Ver-
bindungen zu erkliren sei. Die Stereochemie kann nur zwei dieser Rhamnoside
(das a- und B-Rhamnosid, I und II) in das bisher bewdhrte Schema einordnen.
Fiir das y-Acetyl-methylrhamnosid bleibt nach unseren heutigen Anschau-
ungen kein Platz mehr dibrig. W. N. Haworth suchte die Existenz des y-
Triacetyl-methylrhamnosids und die wverschiedene Alkalibestindigkeit der
darin enthaltenen Acetylgruppen durch sterische Hinderung zu erkliren.

Gelegentlich einer Unterhaltung iiber diese Frage entwickelte Prof.
K. Freudenberg im Anfang dieses Jahres eine Anschauung, die eine struk-
turchemische Deutung enthilt, und die weiterhin die Frage der Acyl-Wan-
derung beleuchtet. Danach liegen in dem y-Triacetyl-methylrhamnosid und
in dem daraus hergestellten y-Monacetyl-methylrhamnosid Derivate der
Orthoessigsaure vor, die nach Formel III und IV zu formulieren sind.
Ob bereits die Aceto-bromrhamnose als Orthoessigsidure-Derivat IIT (X = Br)
geschrieben werden muB, oder ob erst bei der Behandlung dieserVerbindung
mit Methylalkohol und Chinolin (um zu dem Rhammnosid zu kommen) eine
Umlagerung eintritt, kann nicht entschieden werden. Jedenfalls mull man
annehmen, da8 in irgend einem Stadium die gewdhnliche Acetylgruppe an
Kohlenstoffatom 2 mit Kohlenstoffatom 1 in Wechselwirkung tritt, derart,
daB ein Orthoessigsiure-Derivat entsteht. Es ist denkbar, dal weiterhin die
Bindung der Orthoessigsiure am Kohlenstoffatom 2 wieder gelost wird, und

) W.N.Haworth, E. L. Hirst, E. I. Miller, Journ. chem.Soc. London 1929, 2469.
%) E. Fischer, M. Bergmann', A. Rabe, B. 88, 2362 [1920].
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dann der Rest als gewshnliche Essigsdure mit Carbonyl-Sauerstoff an Kohlen-
stoffatom I haftet. Das zuletzt Gesagte wire aber im Prinzip nichts anderes

als der Mechanismus der Acyl-Wanderung.

Es kann auf folgende Weise gepriift
werden, ob in Verbindung IV ein Ortho-
essigsdure-Derivat vorliegt?®). Von der Essig-
sdure und ihren Estern mit nicht absorbie-
renden Alkoholen ist bekanut, dal sie im
Ultravioletten eine charakteristische Ab-
sorptionskurve besitzen, die man der Car-
bonylgruppe > C:O zuschreiben mufl. Rich-
tet man nun das doppelt gebundene Sauer-
stoffatom auf, indem man es hydratisiert,
oder, mit Rilcksicht auf unsern Fall, den
Ortho-ester herstellt, so mull die charakte-
ristische Form der gewéhnlichen Essigsdure-
Absorption verschwinden, jedenfalls einer
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qualitativ anders aussehenden Platz machen. FEs ist vorauszusehen, daB
das Monacetyl-methylrthamnosid, in der Orthoform geschrieben, eine Ab-

3) vergl. die kurze Mitteilung iiber das Ergebnis in den Naturwiss. 1980, Heft 18, 393.
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sorptionskurve besitzen muf}, die im Gebiet noch kiirzerer Wellen als die
der gewdhnlichen Essigester liegt. Es ist ja keine Bindung mehr vorhanden,
die im niheren Ultraviolett Veranlassung zur Lichtabsorption geben kann.
Tatsichlich wurde gefunden, daB die Verbindung IV den Forderungen
entspricht (Kurve 3). Der Absorptionskoeffizient x fiir Methylacetat {Kurve 2)
ist im gemessenen Wellengebiet fast 10-mal so gro (der Unterschied in den
Logarithmen ist 1) als fiilr Verbindung IV. Durch den Unterschied in den
Losungsmitteln oder andere physikalische Einfliisse kann der Effekt nicht
gut erklirt werden. Das y-Triacétyl-methylrthamnosid IIT mit den zwei ge-
wohnlichen Acetylgruppen wurde ebenfalls untersucht. Erwatrtungsgemi
liegt die Kurve 1 etwa uum 0.30 Einheiten im log » hoher als die des Methyl-
acetats, d. h. die Kurve 1 entspricht zwei Mol Methylacetat (log 2 = 0.30).
Weiterhin wurden die Absorptionskurven von Monacetyl-methylrhamnosid
(Kurve 3) und Monaceton-glucose V (Kurve 4) verglichen. Man kénnte
dieselbe Kurve fiir beide Verbindungen erwarten, die sich aufler im nicht-
absorbierenden Zucker-Rest nur so unterscheiden, daB in der einen Verbin-
dung OCH, durch CH, ersetzt ist. Zwischen 2100 und 1950 A fallen beide
Kurven fast zusammen, erst im linger-welligen Gebiet ist ein deutlicher
Unterschied vorhanden. Auch das chemische Verhalten der beiden letzt-
genannten Verbindungen ist bemerkenswert: beide sind duBerst unempfind-
lich gegen starke Alkalien, recht empfindlich gegen verdiinnte Siuren.

Als Ergebnis der Untersuchung kann behauptet werden, daB wohl
sicherlich in dem y-Monacetyl-methylrhamnosid und damit auch im
Triacetat ein Derivat der Orthoessigsdure vorliegt. Die Annahme
einer Stereoisomerie 148t sich nicht halten. Wie Hr. W. N. Haworth brief-
lich mitgeteilt hat, ist er durch andere Uberlegungen gleichzeitig und unab-
hingig davon zur gleichen Ansicht gelangt?).

Hrn. Prof. K. Freudenberg bin ich fiir die Anregung zu dieser Arbeit
und die Gewihrung von Mitteln zu groBem Danke verpflichtet.

301. Treat B.Johnson: .
Untersuchungen iiber Pyrimidine, CXVI.: Eine verbesserte Technik
fir die Synthese von N-Alkyl-Derivaten des Thymins.
TAus d. Chem. Sterling-Laboratorium der Yale-Universitit, New Haven, Connecticut,
U.S.A]
(Eingegangen am 19. Juni 1930.)

Die kiirzlich in dieser Zeitschrift versffentlichte interessante Arbeit von
Marcell Bachstez iiber die Konstitution der Orotsaure?) ist von besonde-
rem biochemischen Interesse, da sie die Gruppe der in der Natur vorkommen-
den Pyrimidine um einen neuen Reprisentanten bereichert.

Da die Orotsiure die Konstitution der Uracil-4-carbonsiure (II)
hat, deren Athylester von Miiller?) 1897 synthetisiert wurde, aber deren

4) Inzwischen veréffentlicht: H. G. Bott, W. N. Haworth, E.L. Hirst, Journ.
chem. Soc. London 1980, 1395.

1) B. 63, rooo [1930].

2) Journ. prakt. Chem. [2] 856, 507 [1897); (2] 86, 475 [1897]).





