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heil3em Alkohol umkrystallisiert, Schnip. 133- 13 jO. Leicht loslich in Benzol 
und Acetonitril, schwerer in Alkohol, sehr schwer loslich in Ligroin. 

4.757 mg Sbst.: 14.380 mg CO,, 2.93 mg H,O. - 3.076 mg  Sbst.: 0.283 cctii N (24". 
7h2 mm). - 0.0294 g Sbst. in 0,3125 g Camplier: A = 14.5". 

[C,H,NJ,. Ber. C 82.39, H 6.92, W 10.69, BIo1.-Gew. 261.2. 
Gef. ,, 82.44, H 6.89, ,, 10.60, ,, 259.5. 

Gewinnung von Tri-[Ar-methyl-indol]: Die bei der Gewinnung 
des Dimeren erhaltenen braunen Riickstande wurden mit vie1 Alkohol in 
ganz gelinder Warme behandelt, bis sich die Farbe des Ungelijsten aufhellte. 
Hierbei loste sich die Hauptmenge auf. Der verbleibende hellg-farbte Riick- 
stand lie0 sich aus wenig heil3em A41kohol umkrystallisieren. Auf diese Weise 
resultierten 0.35 g des Trimeren in Form kleiner Krystallclien. Schnip. 
175-176', aus Benzol umgeliist, Schmp. 177-1780. Dieser Stoff ist mit dein 
in nichtwaBrigem Medium erhaltenen Tr i  - [S-iiietliyl-indoll identisch. 

[CgHgKI,i. Ber. C 82.39, H 6.92, 9 10.69, Mol.-Gew, 393.3. 
Gef. ,, 82.31, ,, 6.99, ,, I O . . ? ~ ,  > >  -375.2. 

156. K u r t H e s s  und O t t o L i t t m a n n :  ZurKenntnisderAnhydrid- 
Bildung bei der 2.3.6-Trimethyl-glucose. 

[Aus d. Kaiser-Miilhelm-Itistitut fur Chemie, Berliti-T)alilem~ 
(Eingegangen am 2 j .  Kirz 1933,) 

I m  Iiahnien der Untersuchungen iiber die Konstitutiori der Cellulose 
sind bekanntlich die Bigenschaften des Aihydrides der 2.3.6 -Triniethyl- 
glucose von besondereni Interesse. l)as Anhydr id  wurde zuerst von Hess  
und Mi c h ee 1 I) aus 2.3.6 -Tr i me thy l  -g luc  o se  iiber die 2.3.6 - ' h i  me t  11 y 1 - 
I - c h lo r - 4- ace t y 1-g 1 ti co se (I .5) ixn Verlauf einer der H of in an nschen 
Amin-Spalttng nachgebildeten Reaktion erhalten. Wir verdanken K. F r  e u - 
denberg2)  den Nachweis, daB das ey-tstandene Keaktionsprodukt neben 
dem gsuchten Anhydr id  noch e ine  ungesa t t i g t e  Verb indung gleicher 
Zusammense tzung enthiilt, fur die eine freie OH-Gruppe nachgewiesen 
werden konnte. Die beiden Substanzen lassen sich nur aul3erorden tlich 
schwer voneinander trennen3), so da13 es bisher nicht mijglich war, auf dieserii 
Wege die physikalischen Eigenschaften des vollkonimen reinen Xnlij-drides 
kennenzulernen . 

Uber giinstigere Ergebnisseberichten K. F reudenberg  und E. Braun?) ,  
riach deren Angaben das gesuchte Anhydrid aus 1-Chlor-2.3.6-trinietliyl- 
glucose durch Einwirkung von Natriunipulver auf die atherische Losung 
in einheitlichem Zustande gewonnen werden kann. Der Chlor-zucker wird 
dabei durch Spaltung von Triniethyl-cellulose niit atherischer Salzsaure 
erhalten. 

Im Yerlauf einer Untersucliung iiber das Molekulargewicht voti metliy- 
lierten Abbauprodukten aus Cellulose 4, war es erwiinscht, auch das Verhalten 
des von Begleitstoffen irgendwelcher Art freien 2.3.6 -3% methy l  -g luco 5 e - 

l) I>, M i c h e e l  u .  K.  H e s s ,  R. GO, 1898 11927:. 
z ,  K. F r e u d e n b e r g  u. 1'. B r a n t i ,  A. 460, 288 [1928:. 
") R. H e s s  u.  P. M i c h e e l ,  -4. 466, 104 [19282. 
4 )  K. Hess  11. M. t T l m a n n ,  A.  498, 7; [19321; B. 66, 65 [1933], 
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a n h y d r i d e s  kennenzulernen. Bei Versuchen, diese Substanz nach den 
,4ngaben voii F r e u d e n b e r g  und Braui i  darzustellen, sind wir auf er- 
hebliche Schwierigkeiten gestooen, uber die in1 folgenden kurz berichtet 
werden soll. 

La& inan uiiter den von diesen Autoren angegebenen Bedingungen 
auf das S p a l t p r o d u k t  von T r i m e t h y l - c e l l u l o s e  niit atherischer Salz- 
saure N a t r i  u n i p u l v e r  ein-wirken, so entsteht als wesentliches Reaktions- 
produkt nicht 2.3.6-Trimethyl-glucose-anhydrid (45.6 :$ OCH, berechnet), 
sondern unter -1bspaltung von Methosyl und Halogen eine g l u c a l - a h n l i c h e  
V e r b i n d u n g  (3j.6 OCH,), fur die neben der Doppelbinduiig eine freie 
OH-Gruppe iiachweisbar ist. Dieselbe Substanz entsteht, wenn inan 2.3.6 - 
T r i  me t h  yl-glucose dieser Keaktionsfolge unterwirft. 

Das erhaltene Keaktion.sprodukt ist in beiden Fallen ein wasserhelles, 
destillierbares 01 YOIII Sdp.o,05 etwa 42". Auf Grund der Eestininiungen 
der freien OH-Gruppe und der Doppelbindung niuB nim folgern, daB die ge- 
wonnenen Praparate nicht eitiheitlich sind. ALE den in Tabelle I msaninien- 
gestellten 1':rgebnisseii der Gruppen-I~estiiiiniung geht hervor, daB die Werte 
fur OH und OCH, sich denen fiir ein Ili m e t h y l - g l u c a l  stark nahern, da13 
aber der Wert fiir die Doppelbindung erheblicli von dein bereclineten abweicht. 
Das Reaktionsprodukt aus Triniethvl-cellulose enthalt nur 6 j.1 des un- 
gesattigten Kiirpers, das Reaktionsprodukt aus Trimethyl-glucose nur 58.8 '; 
Die Anwesenheit \'on gesattigten Reaktionsprodukten wird verstandlich, 
wenn man annininit, daB bei der I{inwirkung von Katriunipulrer auf die 
Chlor -Verbindung infolge freiwerdenderi IVasserstoffs j) eine teilweise Reduk- 
tion des ungesattigten Kiirpers erfolgt ist. Auf eine 'l'rennung der beiden 
Koniponenten, die bei den ziir I'erfiigung stehenden Prlengen durch fraktionierte 
Destillation nicht o1iii.e weiteres gelingt, wurde vorlaufig verzichtet. c h e r  
die H y d r i e r n n g  der ungesattigten Substanz niit I'latin-Eiiessig vergl. S. 779. 

T a b e l l e  I. 

" i i  OCII:; yo CI-I : CII  <',, OH Or, CEI.>. C 0 0 I - I  
cef. ber fief, bcr. yef. 1)t.r. 2t.i. lier 1'riipur:t t 

Reaktionsprodukt aiih 

Reaktionsprodukt nus 
2.3 .G-Trimethyl-glu- 
cose . . . . . . . . . . 

Trimethyl-celliilose . . . 36.4 jj (> 0.; 14.9 S . i  0 - 

j0.; i j . 6  1.9 14.!j 7.; y >  ~~ - .  

acet).lieriitifisprodii~t . . 3 1 . 3  28.7 __ .- . - ~  -~ '4 .3  2;.,> 

Die %usaiiiiiieiisetzuiig der Praparate weist darauf liin, daQ durch die 
IITirkung des Fatriums aus r-Clilor-z.~.6-triiiietli~l-glucose neben Chlor 
eine OCH,-Gruppe unter Bilduiig einer Luckenbindung abgespalten wordeii 
ist. Diese Wirkung des nietallischen Natriums wird verstandlich, wenn 
mati einerseits die Lutersuchungen von M. P o  1 a n y i  'j) iiber die Uinsetzungen 
der Halogenalkyle tnit Natriuni und andererseits die Untersuchungen von 
P. Schor i  gin7) iiber die Spaltung \-on Alkylathern durch nietallisclies 

j) Die ~~asserhtoff-Bildunfi  ist 7'011 Frendetil~er: , .  iind B r a u n  lxol~achte t  worden. 
G ,  H. r. H a r t e l ,  S.  J l e e r  u. &I. P o l a n y i ,  Ztsclir. p1iysik;il. Chein.  ( K )  19, 139 

') P. S e h o r i y i i i ,  B. .58, 76 [ 1 ~ ~ 2 . 3 ~ ,  .ji, 15-7 [1924- .  
[ r g j z j ;  h-. Meer u .  J I .  I ' o lnny i ,  ibid. 19, 164 [1932 
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Satrium berucksichtigt. Wir nehnien nach den1 Vorgang von Polanyi  an, 
da13 durch die Wirkung des Natriunis aus 1-Chlor-~.3.6-trimethyl-glucose (I) 
das Radikal I1 gebildet wird, dessen OCH,-Gruppe in 2-Stellung infolge 
des ungesattigten C,-Atoms besonders reaktionsfahig ist, sodal3 in1 Sinne der 
Schoriginschen Alkylather-Spaltung mit Natrium unter Rildung von 
Katriummethylat das Glucal-Derivat a) (111) entsteht. Fur die Lage der Doypel- 
bindung kommt auch infolge TTmlagerungg) die a.3-Stellung in Frage. 

H H H 

H.: 

C-c1 . . . .  2 Ka c l . . . .  B I  c 
I 

I 
I H . A. OCH, H.C..  .OCH, - Na 

0 H,cc).&.H -> 1 H,CO . C .  I H 0 H,CO.C.H 
H.C'.OH H . ~ . O H  

I 
~ 

~ ; I  

H.C H.C ~ 

H.C.OH 

H.C 
I I I 
CH, . OCH,, CH, . OCH, CH, . OCH, 
I.  11. 111. 

Neben den1 destillierbaren Reaktionsprodukt beobachten wir geringe 
1Iengen eines Kolben-Ruckstandes, der nach der Hydrolyse niit waflriger 
Salzsaure 2.3.6-Triniethyl-glucose liefert. Ob dieser Kolben-Ruckstand das 
gesuchte Anhydrid enthalt, vermogen wir noch nicht zu sagen. Dem OCH,- 
Gehalt nach (etwa 420/,) liegt in dem Ruckstand jedenfalls das reine 
-1nhydrid (ber. 45.6 yo OCH,) nicht vor; er enthalt noch minder-methylierte 
hochsiedende Bestandteile. AuBerdeni reagiert der Ruckstand mit Broni. 
Gegen I'e h li n gsche I,6sung ist er ebenso unempfindlich wie das nestillat lo). 

Beschreibung . der Versuche. 
S p a l t u n g  yon Tr imethyl -ce l lu lose  n i i t  a the r i sche r  Sa lzsaure .  

Die verwendete Tr imethyl -ce l lu lose  war nach der Vorschrift von 
Hess und Weltzienll) aus naturlicher, gereinigter Ramie init Dimethyl- 
silfat und Alkali dargestellt worden. 

.t.+.jy{) OCH,; ber. 45,606. 0.1 % -1sche. [a]'] =: -~ 17.3 (Benzol). 

Die A4ufschlammung von 10 g des trocknen, feinpulvrigen Praparates 
in IOO ccni absol. Ather wurde bei oo mit HC1-Gas gesattigt (37%) und die 
Mischung 24 Stdn. bei 35O in1 zugeschmolzenen Rohr reagieren gelassen. 
J)ie braun gefarbte, dunnfliissige Losung, in der nur eine sehr geringe Menge 
ungelijster Substanz erkennbar ist, wurde mit dem gleichen Volumen trocknen 
-%thers verdiiint, vom Niederschlag (unwagbar) abfiltriert und im Vakuum 
bei zoo zur Entfernnng der Salzsaure mehrmals eingedunstet. 

$) i'ber cin 'l'rimethyl-glncnl T-ergl. E. I,. H i r s t  11. C1. S .  W o o l r i n ,  Journ. chem. 

' I )  JIaii rergl. dazii &I. B c r g m a i i n ,  -1. 443, 2-53 [19z5]. 
S O C .  Imndon 1931, 1135. 

10) Miiglicheru-eise liegen in dcm Destillations-Ruckstand nuch Polynierisntioiis- 
pro(1nkte des Radikals T I  vor. 11) -1. 485, 76 [1gz31, 442, 46 [I925]. 



Ei n wi r k u n g v o  n Na t ri u in p u 1 ve r a u f d a s C h  1 o r  i e r u n gs p r o d u k t . 
I)er braune sirupose Riickstand wurde in 60 ccm trocknein Ather gelost 

und mit 10 g Natriunistaub versetzt, der in iiblicher Weise unter geschmol- 
zeneni Paraffin bei 125 - 130° hergestellt worden war12). Reiin AufgieWen 
der atherischen Losung auf das Natriumpulver trat  Erwarniung ein, der 
wir durch Eiskiililung begegneten. Nach etwa I Stde. wurde das Reaktions- 
geiriisch auf Rauin-Teniperatm gebracht, 24 Stdn. bei zoo stehen gelassen 
und im Vakuum bei zoo eingedunstet. Zur Entfernung der Salzsaure wurde 
der Riickstand in Ather wieder aufgenommen, eingedampft und diese 
Operationen mehrmals wiederholt. Nach dem Abfiltrieren des Bodenkor- 
pers lZi1), erhielt rnan eiiie farblose Ather-Liismg, die gegen feuchtes Lackmu> 
alkalisch reagierte und zur Entfernung des gelosten Alkalis mit Kohlensaure 
saturiert wurde. Unterbleibt die Sattigung init Kohlensaure, so trubt 
sich die anfangs klare Ather-Liisung beim Stehen, und der Destillations- 
Kiickstand ist nach dein Abdunsten des Athers asche-haltig. Die nach der 
Kohlensaure-Behandlung von den Alkalisalzeii abfiltrierte LJther-I,osung wirtl 
eingedampft und der Riickstand iin Hochvakuurn destilliert. Die Ergebnissr 
von drei derartigen Versuchen sind in Tabelle 2 (Nr. I --3) zusaminengestellt. 

'I'abelle 2. 

E i r i  wi r k ti  ti  g ~7 o n  r\' a t r i 11 nip u 1 ve r a 11 f d as Ch 1 or i e r ti n g s 1) rod ti k t 
au s 2.3.6 -Tr i in e t h y 1 -glucose.  

17nl %weifel auszuschlieBeii, ob der aufgefundene Reaktiotis -Verlatif nicht 
m i 1  der Beschaffenlieit des verweiideten Cellulose-Praparates abhangt, haben 
wir die gleichen Operationen an reiner 2.3.6 -Trimethyl-glucose 13) wiederliolt . 
3.9 g Trimethyl-glucose (Schmp. 114--115~; [or]:? = + 69.750, Enddrehmert i n  
Wasser; OCH, gef. 41.6 %, Eer. 41.89 "/) wird mit 45 ccin absol. Ather iiber- 
gossen und mit HC1-Gas bei 00 gesattigt. Ini Gegensatz ziir Triniethyl- 
cellulose liiste sich die Trimethyl-glucose bereits wahrend des Einlnitens von 
HC1. Alle &brigen Reaktionen verliefen genau wie bei der Trimethyl-cellulose. 

I*) vergl. dazu  S. 1,ei-y 11. -4. Andreocc i ,  B. 21, 11-64 [1888]; Houben-JVey l .  

I3n) Dieser enthatt 4 O / , ,  organische Substanz. die wir z. T. isolierten. hucli sie 

I:') J .  C. I r v i n e  11. E. 1,. H i r s t ,  Journ. eliem. SOC. 1,ondon 111, 1216 [1922]. 

I<& 111, S. 700 [I927];  G m e l i n - K r a u t ,  System-Nr. 21, S. 6.7 [rg28]. 

cnthalt  das gestichtc dnhydrid nicht. 
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L)er nach der Unisetzung init Natrium erhaltene asche-freie Ather-Ruckstand 
wurde 2-ma1 im Hochvakuum destilliert. Nach der ersten Destillation zeigte 
das Destillat einen Drehwert von - 16.00 (Chloroform) und einen OCH,- 
Gehalt von 37.8%, nach der zweiten Destillation, bei der ein Ruckstand 
von 0.4 g iin Kolben gelassen wurde. ergaben sich fur das Destillat die in 
Tabelle 2 unter Nr. 4 angegebenen IVerte, die bei wiederholter Destillation 
konstant blieben. 

h n l i c h  wie im Falle der Trimethyl-cellulose reagierten Destillate und 
Ruckstande init Feh lingscher Losung nicht, erwiesen sich aber als unge- 
sattigt gegen Broni. 

G r u pp e n - Best  i m mun g e n.. 
Re a k  t io n sp ro d 11 k t au s T r ime t h y 1 - ce 11 11 lo be 

Ziir Bes t imniung d e r  freieii  OH-Gruppen soivie der l~oppelbi~idiiiig wurdcn 
die Destillate der \'erstdie Nr. 1---3 der Tahelle z vereinigt iiiid nochnials destilliert, 
wobei sich die Konstanten auch fur getrelint aufgefaiigene Anteile des Ikstillates nicht 
anclcrten. 

( I  x j.652) :- - q , q O  (i'hloroform); n:: = 

3.9 g sbst., S ~ P . , , , ~ ,  62--~63O ( i i l bd  tie- -~p); 36.4 7; OCH,. [a;b; = (-f 1 .,<TO Y 100) : 
1.476014);  12: :~ I..+;oo; d? =. 1.14901"); 

Das Praparat ist leicht 16slicli in \\.:isstr unc l  orgaiiisrlien J,iibiiiigsniittelri mil Aus-  
iinlimc voii Petrolither. 

f Iyd rosy lg ruppe r i - I j c s t in imui ignac l i  A .  \-erle).  u i id  F. Dolsii ig",):  o.rgi9 g 
Sbst. verbrauchten nach den1 Erhiti.cn mit eiiicr l\Iisthnng yon I .7 ccni Essijisiiiire-anhy- 
chid inid 3.4 ccm Pyridin 68.68 ccni ~ i j ~ - S i t O H  (\-erl)rancli ohne Sbst. 71.62 ccm). 1:iir den 
\-erbrauch von Hydrosylgruppcii ergebcn sich 2.94 ccm, ivrthrend sich fiir 1 OI~I-(:ruppe 
3.34 ccni, fur z OH-Gruppen i..io ccni berecliiieii. J)as Priparnt ciitliiilt also tntsprcchend 
Vorrnel 111 naliezii I OI-I-(;riippe im Nolckiil. 

13 c s t imrn 1111 g tier D o p p e 11, in  dii n g (111 r r 11 13 rom ~ T i t  r a  t i o ii : o .  I 261 g Sbst. 
in 10 ccm Chloroform \-erl>raiichten cJ.4.3 cciii w/,,-Uronil6sung (Chloi-ufoi-ni). Fur eine 
Doppclbindung, eiitsprecheiict Formcl 111, berechiicn sich 1.1.48 ccni. D:is Praparat 
entlililt also niir etwa G j y;,  1)oppell)iiidiiiig. ~ .~ .O- l ' r imet l iy l -~ l i icnse  erwies sich unter 
den gleiclim Xecliiignngen gegeii die Bromlosiing vollkommen indifferent. 

dy = 1.1,+78, 

R e  i i  k t io n s p r o d 11 k t au s 2 ..? .G - 'I' r i in e t 11 y 1 - g l u c o s e  (K o n  s t a ii t e i i  d e s P rB p a r  a t e  s 
vergl .  T a b e l l e  2) .  

€I y d r o  s plg r u p  p eii - €3 es t im niiin g : 0.2948 g Sbst. verbrauchten nnch dem Er- 
hitzcn mit I .71  ccm I:ssigsBiire-nnlipdrid uiid 3.4 ccm Pyridin 69.38 ccm n/,-NaOH. 
(l'erbrauch ohne Sbst. 72.04 ccm.) Fur den \-erbranch voii Hydrosplgruppen ergebrn 
sich 2.66 ccrn, wahrend sich fiir eiiie OH-Gr1ippe 3.38 ccm berechnen. 

Fur 
eine Doppelbindung, entsprechend Forniel 111, berechnen sich I I .31 ccm. Das Praparat 
eiitlialt also nur etwa 58.8% Doppelbindung. 

I so l ie rung  des  nach  Verley u n d  Uolsing da rges t e l l t en  Acetates .  
Die bei der OH-Gruppen-Restimiiiuiig erhaltenen Titrierlosungen wurden 

mit Chloroform erschopfend extrahiert , die Chloroform-Losung mit Natrium- 
suliat getrocknet und der -4bdampfriickstand dieser Liisung im Vakuuni 
destilliert. 

B r o i n - T i t r a t i o n :  0.0985 g Sbst. verbranchten 6.65 ccm ~~/,,-Brornliisung. 
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Sdp.,,.,,, 60--Gj0 (6lbad So---gon). Alusbeute 0. j g .  Essigsaure-Bestimmnng gef. 
~ j . j ' ~ o h  CH,.COOH, ber. z j . i 8 O b .  ~~ethosyl-Bestirnmun:: gef. .i~.joo/,, ber. 28.jo0(, 
O C I 1 3 .  Das Priparat  nddiert Brorn iqnalitative Probe). 

H y d r o  1 y s e d e s 11 e s t i 11 a t i  o n s - R iic k s  t a n d  e s. 
2.7 g gesanimelte Kolben-Riickstande wmden 1/2 Stde. niit 60 ccni 

S-proz. waariger Salzsaure in der Siedehitze behandelt, dann init Barium- 
carbonat neutralisiert, eingedampft und mit Ather erschopfend ausgekocht. 
-4ther-Rfickstand 1.95 g. Das Praparat wurde in wenig k h e r  geliist, die 
Liismig abgekiihlt, iiiit Trimethyl-glucose geimpft und die in kurzer &it 
erscheinende, gut krystallisierte Fraktion abgenutscht. Nach den1 Waschen 
iiiit eiskalteni Ather 0.6 g praktisch reine 2.3.6-Trinieth~.l-gliicose: 
Schnip. 114-II~O (Blischprobe); OCH, gef. 41.77, ber. 41.89. 

H\- d r i e r u n  g. 
3.8 g der u n g e s a t t i g t e n  S u b s t a n z  wurden in 20 cciii Eisessig bei 

(kgenwart ~7011 I. j g P l a t i n s c h w a r z  hydriert. Die \I'asserstoff-Xnfnahme 
war bis zur Sa.ttigung wesentlich griifier als der durch die Brorri-l'itration 
ermittelte Gelialt an 1)oppelbindung erwarten lie13 : gef. 617 ccni H,, ber. 
fiir Hydrierung entsprecliend E'ormel I11 483 ccni H, (oo, 760 mni). Die 
\-om Platin abfiltrierte I~isessig-l,iisung wurde ini Vakuuni eingedampft, 
der Kiickstand zur Entfernurig der letzten Anteile Eistssig mit Xther niehr- 
mals abgedun.stet und der Riickstand im T'akuum destilliert. Sdp.0.u34 680 
((%bad 90-1000); Ausbeute 2.8 g .  

])as E'raparat ist jetzt gegcn Broni viillig indifferent. Bei def Hydroxyl- 
gruppen-~~estiiiiniung nach Yer le  y und Hiilsiiig verbrauchten 0.3076 g 
Sbst. 68.02 ccni w/,-NaOH (Verbrauch ohne Sbst. 72.04 ccni). Fur den 
1-erbrauch \-on Hydroxylgruppen ergeben sich 4.02 ccni TL ,',-NaOH, wahrend 
sich fiir eine OH-Gruppe 3. j 0  ccni bereclinen. 1)as Praparat enthiilt also 
statt  (1.65 c)o OH 11.1 'j,,. \i?r halten es  fur miiglich, daW die Zunahrne an OH 
durch die Hydrierung gegeniiber dem urigesattigten Praparat in Ziisaninieri- 
hang niit der bkhrauftiahnie an TI'ascrstoff steht 1 7 ) ,  

[a]:p = - 9.34O (Clhloroforni). 


