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ist ein Krystallpulver ohne Glanz und enthalt Schwefel. Die erhaltene Menge war zit 
gering, um weitere Forschunpen damit anstellen zu konnen. .4us der Mutterlauge 
wurde reine Brassidinslure rnit dem Schmp. 61.50 (korr.) in der unter A beschriebenen 
Weise isoliert. 

Die Ergebnisse unserer Versuche haben erwiesen, d& sowohl beim Er- 
hitzen von Erucasaure mit Schwefel und Wasser als auch von Erucasaure 
und NaHSO,-I&sung gleichzeitig mit der Bildung von Brassidinslure sich 
eine S-haltige Saure in unbedeutender Menge bildet, welche einen hoheren 
Schmelzpunkt hat, und daB ferner isomerisierendes Agens der Schwefel ist 
und nicht H,SO,. 

Studien uber einige Ole sind im Gang. 

327. Burckhardt  H e l f e r i c h  und A l e x a n d e r  Muller:  
Uber ein Methyl-glykosid eines neuen Anhydro-zuckers ; zugleich 

Beitrag zur Acyl-Wanderung bei partiell acylierter Glucose. 
;.$us d. Cliem. Institiit d.  Universitat Greifswald wid d. Chem. Laboratorium d. Universitat 

Leipzig.] 
(Eingegangen am I .  August 1930.) 

Vor einiger Zeit ist eine Tetracetyl-+-l-glucose beschrieben l),  die aus der 
1.2.3.4-Tetracetyl-P-d-gluco-pyranose (I) entsteht, z. B. unter dem 
EinfluB verdunnten Alkalis. Der Vorgang ist damals als Acyl-Wanderung 
angesprochen und fur die neue Tetracetyl-glucose die Formel einer 1.2.3.6- 
Te  t r ace t y 1 - p - d - g 1 uc  o - p y r a n  o se  (11) wahrscheinlich gemacht l) . 

Das ebenfalls damals hergestellte p -  Toluolsulf 0- D er  iv  a t d i e  se r 
Verbindung (111) l) hat uns als Ausgangsmaterial zu der vorliegenden 
Arbeit gedient. Es kann durch Behandlung rnit Bromwasserstoff-Eisessig 
in ein schon krystallisierendes ~ - B r o m - D e r i v a t  (IV) iibergefiihrt werden, 
das, ebenso wie Aceto-bromglucose, rnit Methanol und Silbercarbonat ein 
p -  To1 uo lsulf o - t r i ace t y l  - methy l  gl uco si d (V) liefert. Diese Verbin- 
dung ist identisch rnit derjenigen, die aus dem z .3 .4 -Tr i ace ty l -~ -me thy l -  
d-g luco-pyranos id  (VI) ,) durch Acyl-Wanderung (VIa) und Veresterung 
des dann freien Hydroxyls an Toluol-sulfonsaure gewonnen war ,). Die Sub- 
stanz ist durch die neue Methode besser zuganglich geworden. Die fruhere 
Formulierung (V) findet in dem neuen Weg eine wichtige Stiitze. 

Die friiher beschriebene Te  t r a c  e t y 1 - p -  t o lu  ol s ul  f o - g 1 uc o se  (111) 
kann durch vorsichtige Verseifung in eine acetylfreie p-Toluolsulfo-glu-  
cose (VII) iibergefiihrt werdenl). Wir haben aus unten zu erorternden 
Griinden die Verbindung nochmals hergestellt, nochmals analysiert und die 
damaligen Angaben bestatigt gefunden. 

Demgegeiiiiber ergab die vorsichtige Ver sei f un  g des Tr i ace t y 1 - t oluol-  
s ul f o - p - m e t h y 1 - d - g 1 u c o - p y r  a n  o si d s (V) ein unerwartetes Resultat : 
Es werden nicht nur die Acetyle abgespalten, sondern gleichzeitig auch die 
p-Toluol-sulfonsaure, und es resultiert ein neues Anhydr  o-methylg lyko-  
s id  (VII I?) .  Da rnit Brom keinerlei Doppelbindung in der Substanz 
nachzuweisen ist, muB wohl ein neuer Sauerstoff-Ring entstanden sein. Es 

1) und folqende -1nnierkungen s. S. II4.j. 



lassen sich leicht, in guter Ausbeute ein krystallisiertes Diacetyl- und ein eben- 
solches Di b enzo  yl- Der i  v at  (IX ?) gewinnen. 

Die folgende Tabelle erleichtert die Ubersicht iiber die Reaktionen. 
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Bei der Diskussion der Formeln sei auch auf eine kurzlich erschienene 
Arbeit von H a w o r t h ,  H i r s t  und,Teece3) eingegangen, in der die Um- 
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lagerung der 1.z.3.4-Tetracetyl-P-d-glucose (I) anders gedeutet wird. Wir 
stimmen mit den Verfassern darin uberein, da13 unsere Acyl-Wanderung uber 
Orthoessigsaure-Derivate gehen kann und dadurch gut zu erklaren ist ; be- 
sonders erwahnt wurde es seinerzeit nicht. Diese Erklarungsmoglichkeit 
bleibt jedoch durchaus (im Gegensatz zu der Meinung Yon H a w o r t h und seinen 

Mitarbeitern) bestehen, wenn das 4-Acetyl 
(der Formel I) cliese Wanderung ausfiihrt. 'Il Denn die dabei entstehende -- hypothetische - 

Ho>C I H I Zwischenverbindung kann ohne Spannung unter 
H3C ' \*-o/ Verwendung des normalen Tetraeder-Valenz- 

winkels am Sauerstoff untl am Kohlenstoff 
sterisch aufgebaut werden. Wie aus dieser 
Formel (X) hervorgeht, gliedert sich an den 

schon bestehenden Gluco-pyranose-Ring ein zweiter Sechsring an, der, trotz 
der trans - Stellung der daran beteiligten Glucose-Kohlenstoffvalenzen am 4- 
und 5-Rohlenstoffatom, ebenso gut spannungslos steriscb verwirklicht sein 
kann wie im trans-Dekalin und seinen Denvaten. 

Eine weitere Frage ist, ob man in dem nach der Wanderung isolierten 
Tetracetat iiberhaupt ein Zwirchenprodukt S annehmen sol1 oder ein ge- 
wohnliches Tetracetat der Glucose mit freiem Hydroxyl an einem Glucose- 
Kohlenstoffatom. Uns scheint f u r  die zweite, von UPS schon immer gemachte 
Annahme zu sprechen die Existenz der Verbindung VII. Denn das Toluol- 
sulfo-Derivat eines Zwischenproduktes, z. B. von X, konnte bei alkalischer 
Verseifung nicht alle vier Acetyle verlieren und gleichzeitig den Toluolsulfo- 
Rest behalten, es sei denn , daB man wahrend der Verseifung Umlagerungen 
annehmen will. 

Schlieljlich sei noch die schon friiher diskutierte, von H a w o r t h  ncch- 
mals aufgeworfene Frage erortert, ob das r-Acetyl der Verbindung I das wan- 

H dernde ist: Der experimentelle Befund von H a -  
w o r t h ,  dalj bei der Methylierung der verschiedenen 

cl\ Tetracetyl-glucosen sich Tetracetyl-@-methylglucosid 
3 / I  

isolieren laljt, beweist nur, daB sicher allerhand Um- 
\ '0 I '  

'L4d\C<0H I lagerungen dabei eine Rolle spielen. Denn auch die 
(A I CH, Formulierung des T e t r a c e t a t s  nach der FormelSI 

laat keine direkte Methylierung zum Tetxacetyl-rJ- C--9 
H2 methylglucosid zu, ohne weitere Umlagerungen an- 

zunehmen . XI. 

Dagegen schienen und scheinen uns eine Reihe von Griinden gegen d ie  
Wanderung  des  I -Ace ty l s  zu sprechen. Neben den schon friiher ange- 
gebenenl) ist wohl besonders beweisend die in dieser Arbeit beschriebene 
Herstellung des Triacetyl-toluolsulfo-methylglucosids der Formel V auf einem 
von dem friiheren verschiedenen Wege, namlich durch Einfiihrung des glucosi- 
dischen Methyls nach  der Acyl-Wanderung und nach  der Veresterung an 
die Toluol-sulfonsaure. 

Dadurch wird bewiesen, daB die Umlagerung bei der 1.2.3.4-Tetracetyl- 
P-d-glucose (I) und beim 2.~.~-Triacetyl-~-methyl-d-glucosid (VI) eine Acyl- 
Wanderung des gleichen Acyls darstellt. Da im zweiten Fall gar kein I-Acyl 
vorhanden ist, kann auch im ersten Fall nicht das r-Acyl das wandernde sein. 

12- - ,q 
0 . -  CH, 

\ 
s. 

I-!-- 11 
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Nach den tisherigen alten Ergebnissenl) z, blieb noch die Wahl zwischen 
der Wanderung des 2- und 4-Hydroxyls; es konnen nun auch einige Griinde 
gegen die Wanderung des 2 Hydroxyls angefiihrt werden. Behandelt man 
die umgelagerte Tetracetyl-glucose (11) in Pyridin rnit Trichlor-acetyl- 
ch1orid, so entsteht eine Tetracetyl-trichloracetyl-a-d-glucose. Eine solche 
Verbindung mit der Trichloracetyl-Gruppe am a-Kohlenstoffatom hat P. 
Bri gl 5, beschrieben ; unsere neue Verbindung ist nach Schmelzpunkt und 
Drehung verschieden von der Briglschen, kann also die Trichloracetyl- 
Gruppe nicht in 2-Stellung tragen. Von Br ig l  ist weiter ein 3.5.6-Triacetyl- 
f3-methyl-d-gluco-pyranosidG)beschrieben, das dann auchvon Hic  kinbot tom')  
untersucht wurde ; da diese Verbindung, deren Formel sichersteht (Schmp. 
= 96-98O; [a]!: (Essigesterj = + 9.40; [a]n(Alk.) = + 19O), nicht identisch 
ist rnit den durch Acyl-Wanderung entstehenden Triacetyl-a-methyl-d-gluco- 
pyranosid (VIa) z, (Schmp. = I IL+-- I I~~;  [XI? (Chloroform) = - 64.9O), das 
friiher beschrieben wurde, kann in dieser durch Acyl-Wanderung entstandenen 
Verbindung nicht das 2-Hydroxyl frei sein. 

Damit ist wiederum erheblich wahrscheinlicher gemacht, da13 in dem 
, ,unigelagerten" Acetat wirklich die Substanz der Formel I1 mit freiem 
4-Hydrosyl vorliegt. Dies reizt dazu, an ihr und an analogen Zucker-Ver- 
bindungen synthetische Versuche zur Gewinnung von Disacchariden auszu- 
probieren. Verschiedene solche Versuche sind weiter im Gange. 

I)as neue Anhydro-methylg lykos id  uberrascht durch seine glatte Bildungs- 
weise. Sie spricht durchaus fur die Moglichkeit, Derivaten dieses Anhydro-zuckers aucl. 
in der Natur zu begegnen. Die hislierige Untersuchung giht vorlaufig nur sehr gerbge 
lnhaltspunkte iiber die Lage des fleuen Sauerstoff-Rings. Die angegebenen Formeln VIII 
und I S  seien daher nur als vorlaufige betrachtet. Ihre Diskussion und die der anderen 
moiglichen Fornieln fur die neuen Substanzen sei zuruckgestellt. bis mehr experimentelles 
Material vorhanden ist. Nur soviel sei bemerkt, daI3 auch Waldensche Urnkehrungen 
eine Rolle spielen konnen, der zugrunde liegende Zucker also vielleicht gar aicht mehr 
die Glucose ist. Xuch dieser Teil der Untersuchung wird fortgesetzt. 

Der Deutschen  Porschungs-  Gemeinschaf t  haben wir fur Unter- 
stiitzung dieser Arbeit ehrerbietigst zu danken. Ebenso gilt unser Dank dem 
Ungar i schen  Ku l tusmin i s t e r ium,  das durch ein Stipendium die Mit- 
arbeit des einen von uns (M.) ermoglicht hat. 

Weiter danken wir Hrn. E r i ch  Gun the r ,  der uns bei der Beschaffung 
des Ausgangsmaterials aufs beste unterstutzt hat. Fur die zahlreichen Mikro- 
analysen sind wir dem Physiologisch-c,hemischen I n s t i t u t  de r  Uni-  
v e r s i t a t  Leipzig zu verbindlichem Dank verpflichtet. 
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Berchreibnn& der Versucbe. 
Neue Dars t e l lung  der  1 . ~ . ~ . 6 - T e t r a c e t y l - ~ - d - g l u c o s e  (11)l). 
Nach der von Ohle angewandten Methode rnit alkohol. Alkali4) lafit 

sich auch die Ace ty l -Wanderung  bei der 1.2.3.4-Tetracetyl-p-d- 
glucose (I)') sehr gut durchfiihren. 30 g der Substanz, gelost in 300 ccm 
gew. Alkohol, werden bei Zimmertemperatur rnit 7.5 ccm n/,,-Kalilauge (in 
Wasser) versetzt. Die Drehung geht von a: = + 1.94' (I-dm-Rohr) sofort 
zuriick auf - 0.54. Die Losung wird rnit 7.5 ccm I-proz. wai8riger Essigsaure 
angesauert, unter vermindertem Druck bis zum blasigen Sirup eingedampft 
und dieser in 50 ccm wasserfreiem Pyridin gelost. Es krystallisieren ziemlich 
rasch 19 g der schon fruher beschriebenen Pyridin-Verbindung der umge- 
lagerten Tetracetyl-glucose aus. Die (wie friiher beschrieben) pyridin-frei 
getrocknete Substanz wird durch Umkrystallisieren aus 35 ccm gew. Alkohol 
vollig gereinigt. Schmelzpunkt, Misch-Schmelzpunkt und Drehung ( [a]b  = 
-32.18~ in Chloroform) ergaben die Identitat rnit drm friiher durch Um- 
lagerung in Wasser und Alkali hergestellten Prcdukt. 

1.2.3.6 - Te  t r ace  t y 1 - 4 - t r i c h 1 or  ace  t y 1 - f3 - d-  g 1 uc  o - p y r a n  o se  (I1 a). 
Zu einer Ltisung von 2 g der umgelager ten  Tet race ty l -g lucose  (11) 

in 10 ccm atsol. Pyridin werden z ccm Trichlor-acetylchlorid zugetropft. 
Unbekiimmert um die stark braungelbe Farbung und um einen gelblichen 
Niederschlag wird die Mkchung nach zo-stdg. Aufbewahren bei Zimmer- 
temperatur (Feuchtigkeitsausschlu13) unter kraftigem Riihren in IOO ccm 
eiskaltes Wasser eingegossen. Die dabei ausfallende feste, ziemlich stark ge- 
farbte Substanz wird, nach dan Absaugen und Trccknen an der Luft, unter 
Verwendung von Tierkohle aus 12 ccm gew. Alkohol umkrystallisiert und 
so in weiaen, feinen, verfilzten Nadeln erhalten. Nach nochmaligem Um- 
krystallisieren betragt die Ausbeute an reiner Substanz vcm Schmp. 153 
bis 153' I g, das ist 35% der Theorie. 

4.580mg Sbst.: 6.500mg CO,. 1.59omg H,O. - 10.12omg Sbst.: 8.960mg .4gC1. 

Die Drehung wurde in gew. Chloroform bestimmt. 

C,,HI,O,,Cl, (493.52). Ber. C 38.91. H 3.88, C1 21.55. Gef. C 38.70, H 3.88. C1 21.91. 

La15 = - 0 . 3 2 ~  x I .  j471/0.0670 x0.5 x 1.468 = -110.0~. 
[a]: = -o.rg0x1.5116/0.0414x0.5x1.~71 = --9.43O. 

Die Drehung in Nitrobenzol betragt: 
[a]? = + 0.39" x 1.2577/0.0797 x 0.5 x 1.207 = + 10.230. 
[a]: = + 0 . 2 2 ~  x 1.2571/0.0406 x0.5 x 1.207 = + 1 1 . 3 ~ .  

Fur die isomere Verbindung, in der die Trichloracetyl-Gruppe am 2-Hy- 
droxyl sitzt, gibt P. Brig15) an: Schmp. 167O, Drehung in Nitrobenzol 
= + ~ 8 . 8 5 ~ .  

x - I - B r o m - 2.3.6 - t r i ace  t y 1 - 4 - t o  1 u o 1 s u If o - d - g 1 u c o - p y r an o se  (IV) . 
12 g 1 . ~ . ~ . 6 - T e t r a c e t y l - ~ - t o l u o l s u l f o - ~ - d - g l u c o - p y r a n o s e ~ ~  wer- 

den bei Zimmertemperatur rnit einer bei oo gesattigten Liisung von Brom-  
wasserstoff in Eisessig, und zwar mit 24ccm, ubergossen. Nach etwa 
15 Min. ist eine schwach gelbe, klare Losung entstanden, die bei weiterem 
Aufbewahren bei Zimmertemperatur die neue Verbindung krystallin ab- 
scheidet. Nach einer Stunde wird der Krystallbrei in 150 ccm Chloroform 
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gelost und diese Usung nach zweimaligem Waschen rnit Eiswasser und Trock- 
nen rnit Chlorcalcium unter vermindertem Druck vollig eingedampft. Der 
krystalline Ruckstand wird in 80 ccm heifiem Essigester gelost und die Sub- 
stanz durch Eiskiihlung und zuletzt durch vorsichtigen portionsweisen Zu- 
satz von insgesamt 80 ccm Petrolather (Sdp. 30-35') in perlmutterglan- 
zendkn Blattchen gefallt. Ausbeute 10 g, d. i. ca. 80% d. Th. Das Bromid 
schmilzt bei 171O (korr.) unter Zersetzung. 

H,O. - 15.580 mg Sbst.: 5,950 mg AgBr. - 14.050 mg Sbst.: 6.570 mg BaSO,. 
C,,H,,O,oBrS (523.2). Ber. C 43.58, H 4.43. Br 15.27, S 6.13. 

Gef. ,, 43.56, 43.46. ,, 4.52, 4.44 ,  ,. 16.26. S6.42. 
[a]: = +3.63O x 1.5416/0.0539 x 0.5 x 1.469 = +14r0 (in Chloroform). 
[a]': = $ 2 . 6 ~ ~  x 1.5050/0.0381 x0.5 ~1.471 1 +I.+KO (in Chloroform). 

Die Sutstanz ist leicht loslich in Chloroform und Aceton, etwas schwerer 
in Alkohol und Methanol, recht schwer in Ather, so gut wie unloslich in 
Petrolather und Wasser. 

4.731, 4.687 mg exsiccator-troche Sbst.: 7.560, 7.470 mg CO,, 1.910. 1.860 mg 

2 3 .6  - T r i ace t y 1 - 4 - t 01 u o 1 s u l  f o - p - met  h y 1 - d - g 1 u c o - p y r a n  o s i d (V) 2). 

10 g der eben beschriebenen Brom-Verbindung (IV) werden in 150 ccm 
absol. Methanol rnit 6 g Si lbercarbonat  geschiittelt, bis die Losung brom- 
frei geworden ist ( T ~ / ~  Stdn.). Nach dem Klaren rnit Tierkohle wird filtriert, 
der Ruckstand nochmals rnit warmem Alkohol nachgewaschen, die vereinigten 
Filtrate unter vermindertem Druck eingedampft und der krystalline Riick- 
stand, der meist noch geringe Mengen Silbersalze enthalt, unter Zusatz von 
Tierkohle aus 40 ccm gew. Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute 6.5 g; aus 
der Mutterlauge lassen sich weitere 1.2 g gewinnen, insgesamt also iiber 800/;, 
d. Th. Die Zusammensetzung, die Drehung, der Schmelzpunkt (118' korr.) 
und der Misch-Schmelzpunkt beweisen die Identitat rnit dem friiher aus 
@-Methylglucosid gewonnenen Produkt z). 

4.562. 4.648 mg exsiccator-troche Sbst.: 8.500, 8.640 mg CO,. 2.360, 2 .370  mg H,O. 
- 11.050 mg Sbst.: 5.400 mg AgJ (Zeisel) .  - 11.510 mg Sbst.: 5.870 mg BaSO,. 

CZoH,,O,,S (474.3). Ber. C 50.60. H 5.53. S 6.76, OCH, 6.54. 
Gef. ,, 50.81. 50.70. ,, 5.79* 5.71, ,. 7.00. ,. 6.46. 

[a]: = -0.860~ 1.0303/0.0597 x 0.5 x 0.994 = -29.8O (in absol. Pyridin). 
[a]$ = -0 .84~ x 1.0285/0.~540 x 0.5 ~0.994 = - 3 2 . 0 ~  (in absol. Pyridin). 

An einer Probe des friiher hergestellten Produktesz) wurde die Drehung in Chloro- 

[a]g = -0.920 x 1.5509!0.0523 x0.5 x 1.470 = -37.30. 

[al:o = -0.94~x1.5396/0.0526x0.5 xr.469 = -37.8O (in Chloroform). 

form ebenfalls bestimnit : 

Die Substanz ist leicht loslich in Aceton und Chloroform, weniger leicht 
in Alkohol und Ather, so gut wie unloslich in Petrolather und Wasser. Sie re- 
duzieTt Fehlingsche Losung erst nach der Hydrolyse mit Sauren. 

Ne ue s An h y d r o - @ -met  h y 1 g 1 y ko si d (VIII ?). 
8 g der eben beschriebenen Triacetyl-toluolsulfo-Verbindung (V) 

werden in 32 ccm absol. Chloroform gelost, in Eis-Kochsalz abgekuhlt und 
mit 40 ccm einer ebenso gekiihlten Auflosung von einem Gramm Natrium 
in IOO ccm absd. Methanol versetzt. Nach I1/,-stdg. Aufbewahren bei der 
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gleichen niedrigen Temperatur wird die Losung, in der keine Abscheidung zu 
beobachten ist, rnit 40 ccm eisgekiihltem Wasser durchgeschuttelt, die waI3rige 
Schicht ahgehoben, nach Zusatz von Phenol-pbthalein mit verd. Schwefel- 
saure versetzt, so da13 ganz geringe alkal. Reaktion bestehen bleibt, und diese 
I;dsung unter vermindertem Druck bei hochstens 40° Badtemperatur ein- 
gedampft. Eine dabei auftretende saure Reaktion wird durch Zusatz von 
der oben verwandten Natriumalkoholat-Lijsung immer wieder aufgehoben, 
so daB die Masse schwach alkalisch bleibt. Durch 3-maliges Aufnehmen rnit 
10 ccm absol. Alkohol und Wiederverdampfen wird der Ruckstand weit- 
gehend entwassert und schlieBlich einige Stunden bei 50° unter 3 mm Druck 
getrocknet. Die zuruckbleibende weiI3e, krystalline Masse wird erschopfend 
mit absol. Essigester ausgekocht (140 -160 ccrn), die vereinigten Ausziige 
eingedampft (unter vermindertem Druck) und der Ruckstand in etwa 80 ccm 
absol. Essigester heiI3 aufgenommen. Die notigenfalls nochmals filtrierte Liisung 
scheidet das Anhydro-glykosid beim Abkiihlen in langen farblosen Nadeln ab. 
Die Ausbeute betragt 2.0 g oder 67% der Theorie. 

Die Substanz schmilzt bei 158~. Sie ist schwefelfrei und reduziert die 
Fehlingsche I.,tisung erst nach der Hydrolyse rnit Sauren. 

Zur -1nalyse wurde rlochmals aus Essigester umkrystallisiert und im Exsiccator 
getrocknet. 4.558. 4.740, 3.990 mgSbst.: 8.010, 8.330. 6 .990mgCO,,  2.890, 2.880, 2 .420mg 
H,O. - 9.455 rng Sbst.: 12,430 mg AgJ (Zeisel). 

C,H,*O, (176.10). Ber. C 47.73. H 6.87, OCH, 17.58. 
Gef. ,, 47.92. 47.92. 47.77. ,. 7.09, 6.80, 6.79. 17.37. 

Die Drehung wurde in waBriger Losung bestimmt: 
[a12 = - 4 . 0 0 ° x 2 . 0 6 8 ~ ~ 0 . 0 6 9 3  x 1.011 x1.0 = - 1 1 8 ~ .  
[alg = - 1 . 8 8 ° ~ 2 . ~ 1 6 7 / 0 . 0 6 7 2 x 1 . 0 r ~ x 0 . 5  = -1170. 

Mutarotation wurde nicht beobachtet ( 3  Tage lang). 

Die Substanz ist leicht loslich in Wasser, Alkohol, Methanol, Aceton, 
etwas schwerer in Eisessig und Essigester, sehr schwer bis unloslich in Ather, 
Chloroform und Petrolather. Sie reduziert Fehlingsche Losung erst nach 
der Hydrolyse. Die Liisung in Eisessig entfarbt Bromlosung nicht. 

Aus einer Probe der auf dem fruheren Wege hergestellten Acetyl-toluol- 
sulfo-Verbindung (Originalpraparat) z, wurde auf die gleiche Art der Ver- 
seifung dieselbe Substanz erhalten, die durch Schmelzpunkt, Misch-Schmelz- 
punkt, Drehung in Wasser ([a]: = - I I ~ O )  und Methoxyl-Bestimmung 
(OCH,: 17.52 o/*) identifiziert wurde. An der Identitat der Ausgangsmateri- 
alien kann also kein Zweifel sein. 

Durch 18-stdg. Aufbewahren einer Liisungvon 0.4 g Anhydro-g lykos id  
in einer Mischung von 4 ccm absol. Pyridin rnit 2 ccm Ess igsaure-anhy-  
d r i d ,  Aufnehmen rnit 20 ccm Wasser und 25 ccm Chloroform, Waschen der 
abgehobenen Chloroform-Losung rnit Natriumbisulfat-Losung (2-mal) und 
Wasser, Trocknen rnit Chlorcalcium, Eindampfen und Umkrystallisieren 
des krystallinen Ruckstandes aus 1.5 ccm Alkohol mit 4 ccm Ather erhalt 
man ein Diacetyl-anhydro-methylglykosid (LX?). Ausbeute 0.37 g, 
das ist ca. 60% der Theorie. Schmp. 118~. 

4.633,  4.565 rng Sbst.: 8.650. 8.515 rng C o t ,  2.630,  2.580 mg H,O. - 8.540, 8.760 rng 
Sbst.: 7.740. 7.710 mg .1gJ (Zeisel) .  

C,lHl,O, (260.13). Ber. C 50.74. H 6.20, OCH, 1 r . g ~ .  
Gef. ,, 50.91, 50.87 ,  ,, 6.35, 6 .32.  ,, 11.97, 11.62. 

[aj: = -2.68O x 1.54go/0.0500 x 0.5 x 1.470 = - 1 1 2 . 8 ~  (in Chloroform). 
[a]c = - 2 . 6 9 0 ~  1.5475/0.0494 x o . 5  x 1.470 = - 1 1 4 . 8 ~  (in Chloroform). 
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Die Substanz zeigt die Loslichkeit der Acetyl-zucker. Sie reduziert 
Fehlingsche Losung erst nach der Hydrolyse mit Sauren. 

Die Verseifung (s. 0.) von 0.2 g fiihrt zum gleichen Anhydro-methyl- 
glykosid zuriick. Ausbeute 0.1 g, d. i. ca. 70% d. Th. Die Identitat m r d e  
durch Schmelzpunkt, Misch-Schmelzpunkt (I57 - 15S0) und Drehung in Wasser 
([a]:? = -1180) erwiesen. 

,4uf analoge Weise wird aus dern An hydro-methylglucosidinPyridin mitBenzoy1- 
chlorid eine Dibenzoyl -Verbindung gewonnen. Die Ausbeute aus 0.2 g durch Fallen 
der Pyridinlosung mit etwas Wasser, Verreiben des allmahlich halbfesten ales mit wenig 
Alkohol und Umkrystallisieren des so fest gewordenen Produktes aus 10 ccm Alkohol 
betragt 0.28 g. d. i. 64 % d. Th. DieSubstanz besteht aus langen Nadeln vomSchmp. 133'. 

12.030 mg Sbst.: 6.880 mg AgJ (Zeisel). 
C,,H,oO, t384.16). Ber. OCH, 8.07. Gef. OCH, 7.56. 

[a]: = -1.67~ X 1.5415/0.0435 x0.5 x 1.47~ = -80.5~ (in Chloroform). 
[a]% = -1.32~ x 1.5085/0.0348 x0.5 x 1.471 = -77.7" (in Chloroform). 

Die Substanz ist durchweg etwas schwerer loslich als das Diacetyl-Derivat. 

A n m e r k u n g  b e i  d e r  K o r r e k t u r :  Wir sind Hrn. H i c k i n b o t t o m  zu 
Dank verpflichtet fur eine Probe des 3.5.6 - T r  i a c e t y l - @  - m e t  h y l - g l u c o  s i d s o )  ?) : 
der Misch-Schmelzpunkt mit dem 2.3.6 - T r i  a c e t yl - p  - m e  t h 1 - g  1 u c  o s id  ergab eine 
erhebliche Depression: Sintern von ca. 800 an, Schmelzen bei 85-90°, und damit 
einen weiteren sicheren Beweis fiir die Verschiedenheit der beiden Substanzen. 

328. Hans Tropsch und Robert Kass ler:  
Ober einige katalytische Eigenschaften des Rheniums. 

[Aus d. Kohlenforschungs-Institut in Prag.] 
(Eingegangen am 2. August 1930.) 

Das Rhenium, das in dieselbe Gruppe des periodischen Systems wie 
das Mangan gehort, gleicht in manchen Eigenschaften, insbesondere was die 
Reduzierbarkeit seines niedrigsten Oxyds durch Wasserstoff anbelangt, dem 
Molybdan und auch dem Osmium. Es war daher anzunehmen, daB es wie 
diese Elemente befahigt ist, Redukt ions-  und Hyd-rierungsprozesse 
zu katalysieren. Wir haben es auf diese Eigenschaft durch einige typische 
katalytische Reaktionen gepriift. 

Redukt ion von Kohlenoxyd zu Methan. 
Wie friiher gezeigt wurdel), sind alle Metalle der 8. Gruppe des perio- 

dischen Systems befahigt, die Reduktion des Kohlenoxyds zu Methan zu 
katalysieren. Auch das Molybdan besitzt diese Eigenschaft und andeutungs- 
weise das Silber. Mangan ist dagegen, in Form seines niedrigsten Oxyds an- 
gewandt, unwirksam. Spaterz) wurde gefunden, da13 ein Zusatz von Kupfer 
zu den Metallen der 8. Gruppe, insbesondere zum Kobalt und Eisen, deren 
katalytische Aktivitat sehr erhoht, so da13 sie schon bei niedrigen Tempera- 
turen die Bildung von Kohlenwasserstoffen aus Kohlenoxyd katalysieren.' 
Auch beim Molybdan lie13 sich durch Kupferzusatz eine Steigerung seiner 

1) F. Fischer ,  T r o p s c h  u. D i l t h e y ,  Brennstoff-Chemie 6, 2G5 [Ig25]. 
z, F. Fischer  u. T r o p s c h ,  Brennstoff-Chemie 7, 97 [Igzg]. 




