
Eiiddrehung in 4 ccni I'yridiii + 0 ccm .ilkohol, nach Mutarotation : 
L X ] ~  = - ( I o o x o . ~ . + ~ ) :  ( 1 ~ 1 . 0 9 0 )  : = - A I . L " .  

Iiin Praparat anderer Herkunft ergab den entsprechenden Ureliwert: --32.0n. 

Die filtrierte Mutterlauge des d-Arabinosazons wurde 3 Stdn. auf dem 
Wasserbade erhitzt, das alsbald erscheinende d-Glucosazon nach I Stde. 
abgesaugt und zur Reinigung 2-ma1 mit je 150 ccni Wasser ausgekocht. 
Die letzten Spuren von Verunreinigungen werden durch Waschen mit lither 
entfernt, der schliel3lich farblos ablaufen mu& Ausbeute z. 13. 2.0-2.2 g 
d-Glucosazon (aus 5.0 g Glucosamin-Chlorhydrat). Fiihrt man die beschrie- 
benen Operationen mit reineni 'l'raubenzucker bzw. Glucosazon durch, so 
kommt man zum Resultat, daB etwa 2/3 der Hesose beiin Desamidierungs- 
Yersuch in Form von d-Glucosazon gefaSt werden konnen. - Aus 96-proz. 
-Ukohol 2-ma1 umkrystallisiert, schmolz das Praparat bei Z I I O  (korr.) und 
zeigte keine Depression mit dem Osazon aus Traubenzucker, von welcheni 
cs nicht zu unterscheiden war. 

bzw. 1)). 
Die analj-tischeii Daten bezielieu sich auf rersclliedene Dnrstellungen nach :L) 

0.1964 g Sbst.: 0.4351 g CO,, 0,1097 g H20. - O . 1 7 6 j  g Sbst.: 0.3904 g CO,, 0.0991 
H,O. - 0.1412 g Slist.: 19.80 ccni S ( ~ I O ,  751.5, korr. 737.5 mm). - 0.1411 g Sbst.: 
19.40 ccm S ( I ? ~ ,  749, korr. $38 mm). 

C18H2304X4 (358.2) .  Ber. C 60.30, H 6.19, S 15.64. 

Drehwert in 4 cciii Pyridin + 6 ccm absol. Alkohol, nach Mutarotation : 

Reines d-Glncosazon anderer Herkunft zeigte : [XI;: = -,j.j.oo 

Gef. ,, 60.42, Go.32, ,, 6.2.7, G . - S ,  ,, 15.80, I j .71 .  

[ti]: = -(I00 X0.34') : (I  X 1,028) = - ~ ~ . 1 "  

110. H e i n z  O h l e  und H a n s  T h i e l :  nber Aceton-Verbindungen 
der Zucker und ihre Umwandlungsprodukte, XVIII. Mitteil. : 6-p-To- 

luolsulfo-d-galaktose und 3.6-Anhydro-d-galaktose. 
:Aus d. Chem. Institiit d. UniversitHt Berlin.: 

(Eingegmgen am 4. Xirz 1933.) 

Nachdeni friihere Untersuchungen in der Glucose-Keihe ergeben hatten, 
daf3 gewisse Toluolsulfo-Derivate mit groBtrr Leichtigkeit in Anhydro-zucker 
iiberzufiihren sindl), wandten wir uns nunmehr dem Studiuni von entsprechen- 
den Galaktose-Abkommlingen zu. Als leicht zugangliclies rlusgangsmatetl a1 
stand die 6 - p - To l u  o 1s u 1 f o - di ace t on - g a 1 a k t o s e (I) von P r  e u  d e n b e r g 2, 

zur Verfugung. Ihre partielle Hydrolyse zur 6-p-Toluolsulfo-I .2-monoac-ton- 
galaktose lie13 sich bisher nicht Iealisieren. 

Dagegen konnte bei vorsichtig geleiteter Spaltung und Aufarbeitung die 
A-p-Toluolsulfo-d-galaktose in z krys ta l l i s ie r ten  Modif ikat ionen 
gefaBt werden: Die aus Wasser erhaltliche Forni voni Schnip. 127-129~ 
( a t .  Zers.) zeigt in Pyridin eine schwache Rechtsdrehung und ansteigende 
Mutarotation, gibt bei der Acetylierung in d s  Kalte voriviegend ein T e t r a -  

]) \-ergl. dazu H. Ohle ,  Die Cheiiiie der Monosaccharide nnd der Glykolyse *>Tun- 

z, K. F r e u d e n b e r g  u.  H i s o n ,  B. S6, 2123 j rgz3J ;  K.  P r e u d e n b e r g  u. Rascliig,  
c k n ,  19311, s. 93-99. 

B.  60, 1634 l1927'. 
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a c e t a t  vom Schmp. 126-127O und = +g.3",  durfte also verniutlich 
eine f i -  Fo rm sein. Aus Alkohol scheidet sich die p-Toluolsulfo-galaktose mit 
I Mol. Athanol ab. Sie schmilzt bei 119-IZOO unt. Zers. und zersetzt sich 
durch fortgesetztes Trocknen schon bei IOOO, wahrend die aus Wasser an- 
fallende P-Form dabei unverandert bleibt. In Pyridin zeigt sie keine merkliche 
Mutarotation, sondern sofort eine konstante Drehung, die nach Umrechnung 
auf alkohol-freien Zucker niit den1 Endwert der fi-Form in Pyridin-Losung 
identisch ist. Bei der Acetylierung in der Kalte liefert sie ein T e t r a a c e t a t  
vom Schmp. 117O und [a]:; = +89.1O. Vergleicht man die Differenz der 
Molrotationen dieser beiden Acetate (siehe Tabelle I) mit denjenigen der 
zusammengehorigen Paare von Pentaacetyl-galaktosen und beriicksichtigt 
dabei die von uns und andern Forschern bereits friiher gesaminelten Er- 
fahrungen, da13 der Austausch einer Acetyl- gegen eine Toluolsulfogruppe jene 
Drehungsdifferenz nicht wesentlich beeinfldt, so sollte man diesen beiden 
Acetaten und den beiden krystallisierten Zucker-Modifikationen, aus denen 
sie hervorgegangen sind f uroide Struktur zuschreiben. 

I'entaacetate der 
Isorneres Schnip. 
N-1.5- 95.s0 

(J-1.g- 1410 

X - 1 . 4  8 7 0  

p-1.4- 9s0 

]la13 in der Tat beide Acetate dieselbe Ringstruktur besitzen, wkd durch 
ihre Umwandlung in das gleiche T r  i ace t y 1 - 6 - p - t o 1110 1 s u 1 f o - ct - g a 1 a k t o - 
s y l -  I -bromi d (11) bewiesen, das aus ihnen mit Bromwasserstoff-Eisessig in 
der Kalte mit guter Ausbeute entsteht, und seinerseits bei der Behandlung 
mit Silberacetat oder Bleitetracetat in Eisessig das P-Tetraacetat regeneriert. 
I1 entsteht auch direkt aus 6-p-Toluolsulfo-diaceton-galaktose mit Brom- 
wasserstoff-Eisessig, aber in vie1 schlechterer Ausbeute. Nicht im Einklang 
mit der Annahme einer furoiden Struktur steht dagegen das Ergebnis der 
Reak t ion  mi t  Py r id in  und  Si lbersu l fa t .  I1 gibt dabei zwar kein 
krystallisiertes Produkt, doch enthalt dieses die gesamte Schwefelsaure in 
ester-artiger Bindung entsprechend der allgemeinen Formel (R .O .SO,) - 
(NC,H,. R) +, sollte also nach friiheren Erfahrungen ein pyroides Zucker- 
Skelett enthalten 'j). 

Entweder versagen also in unserein Falle die optischen Regeln, oder 
aber die Bour j  au-Reaktion ist nicht spezifisch fur pyroide Acetohalogenosen. 
Die Isolierumg eines d r i t t e n  T e t r a a c e t a t s  der 6-p-Toluolsulfo-galaktose 
voni Schmp. 147', die allerdings bisher nur ein einziges Ma1 gelang, scheint 
gegen die erste Auffassung zu sprechen, denn diese Verbindung paGt, wie ein 

2, Siimtliche Drehungen sind iii Chloroform bestimmt. - 4 j  A,, bezeichnet die 
Differenz der Molrotation von zusammengehiiriger 01- und P-Porm, also den sclieinbareti 
doppelten 1)rehwert des C-.ltoms I. -- j) Die Konstanten der Petitflacetvl-::3lnktoseii 
sitid deli ,,7,uckcr-'1'al,ellen" voti \ -oxel  und ( > e o r g ,  S. 20s elittiommen 

Gj  vergl. O h l e ,  SIurecek 11. Bonr ja i i ,  R .  R2, Sj? [ 1 9 q  
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Blick auf Tabelle I zeigt, in Bezug auf Schmelzpunkt und Drehung sehr gut 
zu den1 pyroiden P-Pentaacetat der Galaktose'). 

Auch Versuche, dieses dritte Acetat durch Erhitzen der Losung von 
6-p-Toluolsulfo-galaktose in Pyridin vor der Acetylierung nach dem Vorgang 
von Schlubach8)  wiederzugewinnen, hatten keinen Erfolg. Unter diesen 
Bedingungen wurden iiberhaupt nur sehr schlechte Ausbeuten an krystalli- 
siertem Material, das noch nicht eininal einheitlich war, erzielt. 

Die direkte G 1 y kosi di f i zi e r ung  der 6-p-Toluolsulfo-galaktose mit 
HC1-haltigem Methanol fiihrte zum gut krystallisierten 6-p-Toluolsulfo-  
cc - methyl -  g a1 a k t op  y r  an osi d (III), dessen pyroide Struktur aus seiner 
leichten Ace t oni e r b a r  kei t zuni 3.4- Is op r o p  yli den  - 6 - p -  t o 1 uols ul f o - 
cc - methy l  - d -  g a1 a k t op y r  an  osi d (IV) hervorgeht. I11 entsteht schon in 
der Kalte und bei Anwendung kleiner HC1-Konzentrationen (0.5 (yo), aber in 
sehr geringer Menge. Erst beini Siedepunkt starkerer alkohol. HC1 (2-proz.) 
erhalt man im Einklang niit den allgemeinen Erfahrungen befriedigende Xus- 
beuten. 

Wie z u  erwarten, spaltet I11 mit groflter Leichtigkeit Toluol-sulfonsaure 
ab, wobei das gut krystallisierte 3.6-An h y d r  o -K- met  h y 1 - d -g a1 a k t o - 
p y r an  o si d (17) gebildet wird. IV ist dagegen unter den gleichen Bedingungen 
volli; bestandig, und selbst nach stundenlangem Kochen mit einem erheblichen 
iiberschul3 von wafirig-alkohol. Kalilauge findet kauni eine Abspaltung von 
Toluol-sulfonsaure statt. Erst durch Destillation mit Natronkalk laflt sich die 
Toluol-sulfonsaure herausnehnien, doch entsteht dabei kein Derivat der 
3.G-Anhydro-galaktose, sondern ein siruposes Produkt, das wahrscheinlich 
ein Gemisch von 3.4-Mo no  ace t on -01 - methyl -  g a la  k t o si d und 3.4 -Mono- 
ace t on - 01 - in e t h y1- g a 1 a k t  o s e e ni d ist . Die Trennung gelang bisher nicht . 

Das unterschiedliche Verhalten von I11 und IV bei der Alkali-B-handlung 
beweist, da13 der Anhydridring in V nicht die C-Atome 6 und 2 verbinden 
kann. Spaltet man V mit verd. waflrigen Mineralsauren, so wird nur die 
Methoxylgruppe hydrolysiert, der Oxydring bleibt erhslten. Diese Stabilitat 
spricht gegen das Vorliegen eines Athylen- oder Propylenoxydringes. Die 
freie 3.6-Anhydro-galaktose konnte bisher nicht in krystallisiertem Zustand 
isoliert werden, gibt aber ein charakteristisches Phenylo  s a z  o n. 

Auch die freie 6-p-Toluolsulfo-galaktose ist gegen Alkalien sehr einpfind- 
lich, doch scheinen neben der Abspaltung der Toluolsulfogruppe andere 
Reaktionen einherzugehen, denn es gelingt nicht, aus solchen Losungen das 
Phenylosazon der 3.6-Anhydro-galaktose zu isolieren. Man erhalt nur olige 
Produkte. 

Als diese Untersuchungen bereits in gro13en Ziigen durchgefiihrt worden 
waren, gelangte im Januar dieses Jahres durch das Zentralblatt-Referat eine 
Veriiffentlichung von Valentin g, zu unserer Kenntnis, der von dern %-Methyl- 
galaktosid-6-bronihydrin zu einem Anhydro-cr-methyl-galaktosid gelangt isf, 
ohne jedoch eindeutige Beweise fur seine Konstitution anfiihren zu konnen. 
- 

7 )  Eine Molkulverbindung aus a- und P-Form, \vie sie H o c k e t t  u. Hudson,  
Journ. Xmer. chem. Soc. 53, 4455. 445-1 [1932], bei der 1,actose und heim Methyl-sylosid 
aufgefunden habcn, scheint das dritte Isomere nicht zu sein, denn die Mol-Verbindunyen 
von Hudson lassen sich gerade iiber ihre -4cetate trennen. 

8 )  vergl. H. H. Schlubach  u. V. Prochownick ,  B. 63, 2298 i19.30;. 
9,  F. Valent in ,  Coll. Trnr. chim. TchPcoslov. 4 ,  364 [19321; C .  1933, I 47. 

84 Ileiirllte d. D. Cllcm. Geseiisi1i:ifr. Jahrg.  LZ\  I 
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Diese Verbindung ist offenbar init unserein 3.6-Anhydro-r.-inetliyl-galakto- 
pyranosid identisch. 

Der Notgemeinschaf t  der  Deutschen  Wissenschaft  danken wir 
verbindlichst fiir die finanzielle Unterstutzung dieser Untersuchung. 

~- 
I I I 

H-C -0 H- C--Ur H--C-OCH,< 1 

H-C- ' 0 >IP H-b--O.Ac, H-C-OH 
I I I 

/ 1 I I 

I 
H-&-- - H-C 

I 
H-C 

I I 

0-C--H 0 Ac.0--C-H 0 HO-C-H 0 

IP,O-C.-H ,4c.O-C- H ' HO-C- H 1 
1. CH,.O.Tls 11. ~ H , . o . T I ~  111. CH,. 0. Tls 

I 
~ 

H -C-OCH, 
1-  

H-C -OCH, 
I 

H-C-OH H -6- OH 
l c- H 0 

I 

I 
0-C-H 0 

/ I  

" l 0 - C -  H HO-6-H 
I I 

I H-C H-C - 

I 
CH, \-. 

I 

I 

IV. CH,.O.Tls 

I)ie Konfiguration des C-A4ton~s I ist willkiirlicli angenommen. Ip = IsopropyliderI 
-~: C (CH,),; Tls. = p-Toluolsulfo- SO,. C,H,. CH:,. 

Beschreibung der Versuche. 
6 - p -  Tolu  o 1 s ul f o - d - g  a1 a k t o s e. 

20 g reimter p -  Toluolsulf o-di ace t on -ga la  k t  ose (Schnip. 1oq-1~5~) 
werden in einein Geinisch von 125 ccin Eisessig und 125 ccm jo-proz. Essig- 
saure ca. 2 Stdn. auf dem Wasserbade erwarmt. Wie die optische Kontrolle 
der Liisung zeigte, ist die Aceton-Abspal tung  nach dieser Zeit praktisch 
beendet. Die 1,iismg ind3 im Hochvakuum bei einer Badtempel-atur von 
zo-.zjO eingedampft werden, wobei sich schliefilich die p-Toluolsulfo-  
gala  k t ose in feinen Nadeln ausscheidet. die durch Uinkrystallisieren aus 
heifieni Wasser gereinigt werden. Als hiichsten Schmp. beobachteten wir 
I 30° (unt. Zers.). Ausbeute 11 g. Griifiere Ansatze sind niclit empfehlenswert, 
\veil infolge der langeren Eindampfdauer Zersetzungen eintreten, die die 
I<r>-stallisation verhindern. 

rjf, = +1+..j3O --z [xj;? = +31.98~ (I'yridin; c :- 1.7') .  

o 1168 g Sbst.: 0.1996 g C 0 2 ,  o.og98 g €I2(). 

Am Alkohol scheidet sich die K -  F o r m  der 6-p-Toluolsulfo-galaktosc niit 
I Mol. Krystall-hlkohol in Bliittchen ab, als deren hiichster Schinp. 125" unt. 
Zers. gefunden wurde. 

Bei Zimmer-Temperotnr 
ist (lie Mutarotation in 2 Stdri. lieenckt. 

C,:,H1,O,S (334.2). Rer. C 46.68. H j..}'. Gcf. C $5.00, 13 5.69. 
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I x L - 28.1" (Pyi-idiii; c ~ I . i X ) .  nmgerechnet aiif alkohol-freien Zucker = ~ .  

o 1 1 1 . 5  s Sbst.: 0.193.4 6 C O ? ,  O O O L O  g H 2 0  ~~ 0.1749 g Sbst.: 0.1058 g BaSO,. -~ 

-- ; 2 . 0 0 .  

2.; 2 nix Shst : 3.79 ccm ~ / ~ l " - ' ~ h i o s ~ i l f ~ ~ t - I . ~ j s g .  
Cl:JI,s08S + C,H,.OH ( jSo .{ i .  Rer. C 47.33, H 6.36,  S 8.4.3. OC,H, 12.1. 

( k f .  ,, 47.28, ,, 6.21, ,, 8.31, ,, 1 2 . 2 6 .  

Ilurch Cmkrystallisieren dieser Modifikation aus Wasser wird wieder 
die alkohol-freie p - F o r m  erhalten. Beide Modifikationen der 6-p-Toluol- 
sulfo-galaktose roten fuelisin-sch~~~eflige Saure nicht und liefern bei der Ace t o- 
ni e r  ung  mit CuSO, 31s Katalysator 6-p-Toluolsulfo-diaceton-galaktose. 

Ik i  cler Titration iiacli Wil ls  t ii t t e  r -Sclin de 1- G o  e be I verhalt sicli die Substanz 
iiorrnal: 167.1 nig Sbst. i l . inooo Mol.): 10.05 ccni n/,,-Jodlosg.; bei der Titration nacli 
Ber t ra i id  wrbraiichen q.j .32  mg Sbst. j.7 ccni KMnO,, entspr. 19 mg Glucose; das 
spezif. Ke~uktions\-erniiiRen betragt also 41.7 %, das molekulare Reduktionsvermogen 
, , 4 o{, der (;liicose. _ _  

T e t r a  ace t y l -  6- p -  t olu 01 s ti 1 f o - -g ala k t o se  A : 4.7 g p - Tolu  o 1 - 
su l fo-p-ga lak tose  (aus Wasser unikrystallisiert) werden fein gepulvert und 
in ein auf - IOO abgekiihltes Geniisch von 6.2 g Ace tanhydr id  und 25 ccni 
Py r i  d in  unter Turbinieren eingetragen. Nachdem der Zucker bei dieser 
Temperatur in Losung gegangen ist, laat man das Reaktionsgemisch iiber 
Nacht ini Eisschrank, dann noch einen Tag bei 40" stehen und arbeitet in 
iiblicher Weise auf. Die Reinigung erfolgt durch Umlosen aus Alkohol. Die 
Krystallisation sol1 zm-eckniaoig bei Zimmer-Temperatur erfolgen, da bei on 
Isomere niit ausfallen. Busbeute 3.8 g. Nadeln \-om Schmp. 126-127O und 
;x$: = + 9.31~ (Chloroform; c = 1.072). 
- .  

0.13645 g Sbst.: O . 2 j O g  g CO,, 0.0620 g H,O. - 0.1234 Sbst.: o.ojh8j  g RaSO, 
;\cetyI-Bestimmung nach F r e u d e n b e r g :  0.3434 g Sbst.: 11 .25  ccm tL/,-SaOH. 

C,,H,,O,,S ( jO2 .3 ) .  Ber. C 5 0 . 2 7 ,  H 5.22 ,  S 6.39, *4cetyl 34.26. 
Gef. ,. 50.15, ,, 5.08, ,, 6.33, ,, 36.06. 

Aus den alkohol. Mut t e r l augen  des  Ace ta t s  -4 schieden sich bei eineni 
l-ersuch ' rhombische oder fast rechteckige Krystalle ab, die nach weitereni 
Cmkrystallisieren schliefilich bei 147O schniolzen und [a]L0 = + 16.1~ (Chloro- 
form; c = 1.866) zeigten. Sie stellen das ring-isomere T e t r a a c e t a t  B dar. 

.<r .q?h CO.CH,. 

Wurden dagegen 2.65 g 6- p -  T o  luo  Isu If o - p - g a1 a k t  o se.in der j-fachen 
Menge P y r i d i n  gelost und diese Losung erst nach 1/2-stdg. Erwarmen auf 
5.0' in iiblicher Weise a c e t y l i e r t ,  so entstanden nur 0.35 g krystnllisiertes 
Produkt vom Schnip. 118-119~. 

Behandelt inan die 
nus Alkohol urnkrystallisierte 6 - p - T o  1 uols  ul  f o - cr -g a1 ak t o se  , mie oben 
beschrieben, bei - - - I O ~  mit P y r i d i n  und 5.5 Mol. * \ ce t anhydr id ,  so erhiilt 
inan zunaclist ein Geniisch aus wenig Xadeln und vie1 rhombischen, fast 
rechteckigen Krystallen, ails dein sich durch T?mkrystallisieren aus Alkohol 
die Nadeln entfernen lassen. Ausbeuite ca. qo','& d.  Th. Das gereinigte X c e t a t  
schniilzt bei 117" und zeigt [ct];; =_ +89.1~ (Chloroform; c = 1.838). 

;Icetyl-Bestimmung nach F r e n d e n b e r g :  0.2936 g Sbst.: 8.85  ccm n/,-XaOH = 

're t r a ace t y 1 - 6 - p -  t o l u  01s ulf o - 3 ~ -  g a1 a k t  ose A : 

o . ~ , { r g  g Sbst.: o.:+hg g C 0 2 ,  o.of11S5 :: €I,() .  

Die B e n  z o  ylieri in L: tler ~i-p-Toluolsulfu-~,~l :~ktose gab nur geritige Ausbeuten :m 
CL1HZ601LS i,j02.,<). Ber. L' 3 0 . ~ 7 ,  I3 i . 2 2 .  (;cf. C .j0.(17, H j.21. 

krystallisierter Substatiz iin(1 w i d e  dnhcr  noch nirht eingeliendcr untersuclit. 
3 ::. 
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T r i ace t J- 1 - 6 - p - t o luo 1s ul  f o - cc - c l -  g a 1 a k t 0 s  y 1 - I - b r o mi d. 

# 2 

'iibergieot man fein gepulvertes a -  oder  ? - T e t r a a c e t a t  A der 6-11-To- 
luolsulfo-galaktose niit der 4-fachen Menge B r o mw asser  s t o f f - Ei sess i g 
(kaufl. Praparat von Scher ing-Kahlbaum) ,  so geht die Verbindung bald 
in Losung, und nach einiger Zeit beginnt die Ausscheidung schoner Nadel- 
Drusen des Bromkorpers. Nach z Stdn. ist die Umsetzung beendet. 1.8 g 
a-Acetat gaben 1.2 g, 6 g P-Acetat 3.7 g Bromkorper vom Schmp. 146-147~. 
der nach reichlicheni Auswaschen mit Ather bereits analysenrein ist und 
gegebenenfalls aus Athand umkrystallisiert werden kann. Aus den Mutter- 
laugen lassen sich durch Vermischen mit ather, Ausschiitteln mit Wasser und 
Bicarbonat-Losung, Trocknen des Athers mit Chlorcalcium, Eindampfen in1 
Vakuum und Umkrystallisieren aus khanol  weitere Mengen des Broni- 
korpers isolieren, so da13 Ausbeuten von ca. 80 O/b d. Th. erzielt werden kijnnen. 

Behandelt man 6 - 21 - To luo  1s u 1 f o - di ace t on -ga la  k t o se  in gleicher 
Weise mit Bromwassers toff-Eisessig,  so verfarbt sich die Losung all- 
inahlich nach rotlichbraun, ohne da13 selbst nach 20 Stdn. Krystallis a t' ion 
eintritt, obgleich die maximale Brom-Aufnahme bereits nach 5 Stdn. erreiclit 
ist. Nach der Aufarbeitung erhalt man hochstens 50';; d. Th. des Brom- 
korpers vom Schmp. I47', der aber erst nach niehrmaligem Unikrystallisieren 
aus absol. Athanol erreicht wird. 

rr?! = +157.3O (Chloroform; c = 2.012) .  

0.15725 g Shst.: o . r j j 2  g CO,, 0.0614 g H,C). -- 0 . 2 g S o  g Sbst.: o.ro8.i : -1yBr 
C,,H,,O,,BrS (j23.2). Ber. C 43.6, H 4.4-3, Br I ~ . L : , .  

Gef. ,, 44.16, ,, 4 . 3 ~ ~  ,, 15.43. 

I g des Bromkorpers  wurde in 20 ccm Pyr id in  gelost und init 0.29 g 
(l/* Mol.) S i lbersu l fa t  45 Stdn. auf der Maschine geschuttelt. Die rotlich- 
braune Fliissigkeit hinterlaiBt beim Eindampfen ini Vakuum einen mit -4gBr 
durchsetzten Sirup, der durch wiederholtes Aufnehmen init Xthanol, Fil- 
trieren und Eindampfen iin \'akuum von AgBr und Pyridin befreit wird. Der 
zuruckbleibende Sirup lost sich in Essigester, scheidet aber keine Krystalle 
ab;  er wird daher erst ini Exsiccator, dann bei 1000 im Vakuum uber P,O, 
getrocknet. Das Produkt enthalt die gesamte Schwefelsaure in ester-artiger 
Bindung, ferner Sulfat-S und K in1 Verhaltnis I : I. 

Sbst.: ,(.81 ccm S (ISO, 7j+ m m ) .  
0.1579 y Shst., nach Verseif. mit sieclentl. 5 - n .  HC1: 0.0377 g BaSO,. - 0.301; 2 

C4:3H51024SS3 (1o61.0). Ber .  Sulfat-S 3.02 ,  S 1 . 3 2 .  ( k f .  Sulfat-S ~. i , j ,  S 1 . 2 1 .  

T r  i ace t y 1 - 6 - p - t o 1 u o 1 s ul  f o -a-  d -g a1 a k t o s yl- I - c hlo r i d. 
1.2 g des P -Te t r aace ta t s  A der 6-p-Tolnolsulfo-galaktose wurden in 

10 ccm absol. Chloroform gelost und mit der aquimolekularen Menge frisch 
destillierten T i t an te t r ach lo r ids  bei 500 umgesetzt. Die Reaktion wird 
nach 1.5 Stdn. unterbrochen, weil alsdann die Abscheidung schmieriger 
Massen beginnt. Man schuttelt die abgekiihlte Losung mehrmals init Eis- 
wasser aus, trocknet die Chloroform-Schicht mit CaC1, und dampft im T.'akuum 
ein. Der zuriickbleibende Sirup krystallisiert beim Behandeln mit Ather zu 
Prismen, die aus einem Geinisch von Benzol-Benzin umgelost werden. Aus- 
beute 0.7 g vom Schmp. IZOO und [X I :  = +1jq.j0 (Chloroform; c = 1.276). 

C,,H,,O,,SCl ( 4 i S . i ) .  Ber. C1 7 . 4 1 .  ( k f .  C1 7.20. 
0.2042 g Sbst.: o.oj94 g -1gC1. 
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h - 1) - T o  1 u o 1 s u 1 f o - K - m e t  h y 1 - g a 1 a k t o p J- r a n  o si d. 
20 g 6-p-Toluolsu l fo- (3-ga lak tose  wurden mit zoo ccm z"!:, HC1 

enthaltenden absol. Meth  a n o l s  unter KiickfluB gekocht. Nach Stde. ist 
das Reduktionsvermogen verschwunden, und beim Abkiihlen scheiden sich 
7 g des Galaktosids aus. Die Mutterlaugen werden mehrmals nach erneutem 
Zusatz von Methanol im Vakuuni eingedainpft und liefern so noch 4.5 g des 
Galaktosids. Neutralisiert man vor dem Eindampfen die HC1 mit Ag,CO,, 
so sind die Ausbeuten infolge Abspaltung von Toluol-sulfonsaiure erheblich 
schlechter. Die inehrmals aus Methanol unikrystallisierte Substanz schmilzt 
bei 170° und zeigt [tcjf = +103.5~ (Pyridin; c = 1.594). 

b 

0.1.387 g Sbst.: 0.0941 g BaSO,. ~ OCH,,-Bestimmiing nach Viebi ick  und Sch\vap-  
p a c h :  20.0 mg Sbst.: 4 .7  ccni /,!,,,-'~'hiosulfat-I,~sg. ' 

C,,H,,O,S (348.2). Ber. S 9 . 2 1 ,  OCH, 8.91. (;ef. S 9..32, OCH, 9.14. 

Das T r i  a c e t  a t  des 6-p-Toluolsulfo-~-niethyl-d-galaktop)-ranosids, in 
iiblicher Weise erhaltlich durch Acetylierung mit Pyridin und Acetanhydrid, 
knstallisiert aus Methanol in Prismen vom Schmp. 1z8O und [NIL8 = +102.4' 
(Chloroform; c = 0.878). 

.Icetyl-Bestimmung nach F r e n d e n h e r g :  0.3004 g Sbst.: 7.8 ccni SaOH; 
hlethoivl-Restimniung nach V i e h o c k  und S c h w x p p a c h :  30.,$ mg Shs t . :  .3.8 ccm H / , ~ -  

Thiosiilfat-l,iisg. 
0 . 1 2 1 6  g Sbst. :  0 . 2 2 0 1  g co*, 0.062j g H*O. 

CzoH2B0,2S (174.2). Ber. C j0.61, 1% . j .jj ,  OCK, 6.54, Acetyl 27.0.  
(kf. ,, j 0 - 7 1 .  ,, .j.i.j, ,, 6.47. ,, '7.9. 

3.4 - I s o p r  o p  y li d e n  - 4 - p - t o l u  o l su  1 f o - tc- m e t  h y 1 - r l -  g a1 a k t o - 
p y r  an  osi d. 

S g 6 - ~ ~ - T o l u o l s u l f o - ~ - n i e t h y l - g a l a k t o s i d  werden mit 40 g wasser- 
freieni K u p f e r s u l f a t ,  400 ccm A c e t o n  und 1.2 ccm konz. Schwefelsaure 
48 Stdn. auf der Maschine geschiittelt. Die filtrierte Losung wird niit Natron- 
huge neutralisiert, stark eingeengt und in Wasser gegossen, wobei das Aceto- 
niernngsprodukt ausfallt. Nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Benzol- 
Renzin schmilzt die Substanz bei 129-1300; [XI? = +73.7O (Chloroform; 
c :-:= I ,696). 

0.2069 g Shst . :  O . I , { I ~  g BaS04.  - ~~etliosyl-Bestimniii i ig:  .jr.4 mg Shst. :  8.; ccm 
y;,,,. 'I'liiosulfat-I,iisa. 

C,,H2,0,S (.;88..3). Ber. S X . 1 0 ,  OCH,, 7.99. ( k f .  S f i .72,  OCII, S.19. 

3.6 - =1 n h y d r o - K -  m e t  h y 1 - (1 - g a1 a k t o si d. 
1.4 g O - ~ ~ - T o l u o l s u l f o - a - n i e t h ~ - l - g a l a k t o s i d  werden in IOO ccm 

kocliendem Athanol geliist und heil3 gegen Phenol-phthalein mit YL-NaOH 
titriert, his die Rotfarbung bestehen bleibt. Der Riickstand der im Vakuum 
eingedampften Liisung extrahiert man mit kochendem Essigester, dampft 
die Essigester-1,iisung wiederum ein und krystallisiert das Produkt mehrmals 
aus Benzol um. A1s hiichsten Schnielzpunkt erreichten wir 139" und [a!: = 
tS3.9O (Wasser; c = 0.82),  wahrend V a l e n t i n  Schnip. 141-142~ und 
[KID = f84.2" angibt. 

4.791 nix Stist.:  8.3.jo nix CO1, 2.840 m g  I IJ) .  -~ ~Iet l iozyl-Beat i r i imung:  .j7.4 nig 
Slxt. : 19.1 cc111 /~!,,~-'~lii0siilf~it-~,usg. 

C 7 € I 1 2 0 s  ( '76.1). Ber. C 47.70, I3 0 . S 7 ,  OCH,, r i . f i 1 .  

(:ef. ,, 4 7 - 0 7 .  , ,  ii.h,j, ,, 1 7 . 2 1 .  
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Das durch Kochen mit Acetanhydrid daraus gemonnene Uiacet  a t  
krystallisiert aus khano l  in Nadeln oder Blattchen \-om Schiiip. S3-S4” 
und [a]: = +58.8O (Chloroform; c = 1.735). 

4.S.jO mg Sbst.: 9.025 mg CC),, C!.:;O 1 x 1 ~  H 2 0 ,  
C,,H,,07 (260.1). Ber. C 5 0 . 7 3 ,  €-I (1.20. ( k f .  C .j(X?.i, H ( j . . iO  

3.6 - A4n11 3- d r o - g a 1 a k t o s e. 
Die Hydro  1 y s e des 3.6-Anli~dro-~:-iiietli~-l-galak.tnsids erlolgt mi besten 

iriit n-Schwefelsaure bei ca. 400 unter optischer Kontrolle. Kach I j 2  Stdn. 
ist die Spaltung beendet. Aus den1 dann abgelesenen lhehungsninkel ergibt 
sich fur die Gleichgewichts-Drehung der \\er-t +q. j5O in guter i’berein- 
stininiung init Valent in .  Die Abscheidung des Anh\-dro-zuckers in kr!-= 
stallisierter Form gelang uns ebensowenig !vie den1 tschechischen 4utor. 

Das ails diesen Spaltunps-1,osurtge:i bereitete P h e n  y lo  .o I1 (lei , ; . ~ ~ - ~ ~ l l l t y ~ l ~ ~  > - 

galaktose krystallisiert a m  Methanol i t1  .:ellmi S:it lr l t i  voni S ~ h m p .  Z I , ; - - - ~  I +a iiiit. %;.I->. 

in Ubereinstinimung mi t  V a l e n  t i t i .  
4.439 mg Sbs t . :  10.310 mg CO,, 2 j j o  ing H?O. 

C18H200J., (340.2). Ber. C 63.49, H .i q,;. (kf. C 0, . , . .  

111. H e r m a n n  L e u c h s  und H a n s  W i l h e l m  S a t t l e r :  
Derivate des Tetra- und Hexahydro-brucins (Uber Strychnos- 

Alkaloide, LXXII. Mitteil.). 

(Eingegatigeri am 8 .  Marz 19.3.i.) 

Das T e t  r a h  ydro  - bruc i  n unterscheidet sich in solchen Reaktionen 
voin Te t r ahydro - s t rychn in ,  bei denen der empfindliche niethosylierte 
Benzolkern angegriffen wird. So gab es zwnr leicht ein O.N-Diacet?-l-l)erivat l )  

und eine N-Monacetyl-Verbindung mi-t (a) N. CO . CH, i (HO) CH,-- bzw. 
(a) N . CO . CH, i CH,C02CH,-. Aber diese Stoffe wurden durch Chrom- 
saure nich-t zur X-Acetyl-brucinsiiure oxydiert wie die Strychnin-Derivate 
zur Acetyl-strychninsaure, sondern unbestiniuibar weiter abgebaut. Die 
nicht acylierte Tetrabase lieferte mit deni gleichen Mittel wegen der Be- 
setzung der p-S-tellung und der leichten Sprengung des Benzolkerns keine 
der Strychnin-p-carbonsaure, C,,H,,O,N,, entsprechende Same ; vielmehr 
nur die Base C,,H2,,0,N, ( 1 3 7 ~ ) ~ )  (neben etwas C,,H,,O,N,), die so auch 
aus Tetrahydro-strychnin ,) in einer zweiten Reaktionsfolge in ivesentlich 
geringerer Menge (5 yo) entsteht. ,Us weiteres Produkt gewann inan eine 
Amino-saure C,,H,,O,N,. 

Wir erwarteten nun, durch Behandlung des  H e s a h y d r o - b r u c i n s ,  
da? keine alicyclische C : C-Bindung mehr enthal-t, m i t  Chromsaure noch 
inehr von der analogen Base C,,H220,N, zu erhalten, wurden aber enttauscht, 
denn es fanden sich nur etwa ~ ‘ 1 / ~  dieses Stoffes. Er schmolz, wie die nicht 
hydrierte Base, bei 245--247O, gab mit ihr aber eine Depression auf Z I ~ - Z Z ~ O  

und lieferte kein schwer losliches Perchlorat. Amino-sauren der C,,-Reihe 
liel3en sich bisher nicht gewinnen. 

[Aus d. Chem. Institiit  (1. triiivcrsitlit Berlin. 

‘i R .  64, 2166, 2 1 6 ~  [1931; *) B. 63, 3188 119301. 


