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Das racem. Oxim schmolz bei 228 —22q°

9.47 mg Sbst.: 0.293 cem N (12°, 760 mm).
CsH;,OsN. Ber. N 4.23. Gef. N 3.90.

3) Racemisation des Desmethoxy-matteucinols und seines
Monomethyldthers.

0.5 g optisch-aktiyves Desmethoxy-matteucinol wurden mit
1.5 ccm konz. Schwefelsdure gut gemischt, auf dem Wasserbade erwdrmt
(5 Min.), bis die Losung klar geworden war, und dann rasch in Eiswasser
eingegossen. Der Niederschlag wurde aus Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute
0.45 g. Nach Umlésen aus Methanol schmolzen die Krystalle bei 202.5°.
Optisch-inaktiv.

Die Mischkrystalle, die bei der Trennung von Matteucinol und Desmeth-
oxy-matteucinol entstanden waren, wurden in dhnlicher Weise raceinisiert,
und wir erhielten so ziemlich leicht das inaktive Desmethoxy-matteu-
cinol. Die Methylierung mit Diazo-methan ergab den Monomethyl-
dther vom Schmp. 130°

Der optisch-aktive Desmethoxy-matteucinol-monomethyl-
dther wurde durch Behandlung mit konz. Schwefelsiure vollstindig race-
misiert. Schmp. 130°

4) Racemisation des Matteucinols und seines Monomethyldthers.

0.2 g optisch-aktives Matteucinol wurden in 5 ccm absol. Alkohol geldst
und dann 5 g konz. Schwefelsiure hinzugefiigt. Nach 2-stdg. Erwirmen
auf dem Wasserbade wurde die Losung in Eiswasser gegossen. Der Nieder-
schlag wurde aus Alkohol und Methanol umkrystallisiert. Schmp. 173—173.5°.
Optisch-inaktiv.

Der optisch-aktive Matteucinol-monomethylidther wurde in
analoger Weise racemisiert. Die reinen Krystalle schmolzen bei 103.5
—1049%.

375. Kurt Hess und Wilhelm Eveking: Synthese von Deri-
vaten der 2.3.6-Tritosyl-glucose und ihre Identifizierung mit den
Spaltzuckern aus Tritosyl- und Ditosyl-Jod-Stérke.

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemje, Berlin-Dahlem.]
(Eingegangen am 17. Oktober 1934.)

Durch Einwirkung von Tosylchlorid, p-CH;.C¢H,.S0,.Cl, auf Py-
ridin-Stdrke!) entsteht in glatter Reaktion Tritosyl-Stirke, die sich
leicht mit Jodnatrium in Aceton zu Ditosyl-Jod-Stirke umsetzt?).
Beide Stirke-Derivate werden mit Bromwasserstoff-Eisessig zu bro-
mierten Hexose-Derivaten aufgespalten: Tritosyl-Stirke zao Brom-
tritosyl-acetyl-glucose, Ditosyl-Jod-Stirke zu Brom-ditosyl-
acetyl-jod-glucose?). Auf Grund der bekannten Erfahrungen bei der

1) K. Hess, R. Pfleger u. C. Trogus, B. 66, 1508 [1933].
2) K. Hess u. R, Pfleger, A. 507, 48 [1933].
3) K. Hess, O. Littmann u. R. Pfleger, A. 507, 55 [1933].
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Spaltung der methylierten Stirke zu 2.3.6-Trimethyl-glucose?) wurde der
Brom-tritosyl-acetyl-glucose die Konstitution der r1-«-Brom-2.3.6-tritosyl-
4-acetyl-glucose (I) gegeben und dem Jodderivat auf Grund zahlreicher
Analogie-Fille in der modernen Zucker-Chemie®) die Konstitution der I-o-
Brom-z.3-ditosyl-4-acetyl-6-jod-glucose (II). Der strenge Nachweis der
Konstitutionen der beiden Korper war in Aussicht gestellt worden. Er
wird durch die im folgenden beschriebenen Synthesen erbracht. Die Syn-
thesen beziehen sich auf die bereits frither aus den Bromiden durch Um-
setzung mit Methanol in Gegenwart von Silberoxyd dargestellten 3-Methyl-
glucoside IIT und IV.

Als Ausgangsmaterial diente B-Methyl-glucosid, das in der frither an-
gegebenen Weise durch Kondensation mit Benzaldehyd (V) und nachfolgende
Tosylierung in das bereits von Ohle und Spencker®) beschriebene 2.3-
Ditosyl-4.6-benzyliden-methylglucosid (VI) umgewandelt wurde.
Nach Entfernung des Benzylidenrestes durch Behandlung mit 1-proz. Methanol-
Salzsdure ergab sich 2.3-Ditosyl-f-methylglucosid (VII).

2.3-Ditosyl-B-methylglucosid konnte, dhnlich wie das Analoge der «-Reihe?), bisher
nicht zur Krystallisation gebracht werden. In Erginzung unserer friilheren Angaben?®)
zeigt die Substanz die Eigentiimlichkeit, sich aus der heillen alkohol. Ldsung beim Ab-
kiihlen in Form steifer Gallerten abzuscheiden, die die Gegenwart eines hochpolymeren
Korpers vortduschen. Durch Acetylieren mit Essigsiure-anhydrid in Pyridin verliert
die Substanz diese Eigenschaft, es entsteht in nahezu quantitativer Ausbeute das vorziig--
lich krystallisierte Diacetat (VIII), so dafl die Einheitlichkeit des gelatinierenden
Ditosylates sichergestellt ist.

Aus VII wurde mit Tritylchlorid in Pyridin bei nachfolgender Be-
handlung mit Essigsiure-anhydrid nach Helferich das gut krystallisierte
2.3-Ditosyl-4-acetyl-6-trityl-pB-methylglucosid (IX) gewonnen.
Nach Abspaltung des Tritylrestes (X) ergibt sich bei Behandlung mit Tosyl-
chlorid-Pyridin bei 30? glatt 2.3.6-Tritosyl-4-acetyl-f-methylglucosid
(ITII), das mit dem aus Tritosyl-Stirke erhaltenen Tritosyl-acetyl-methyl-
glucosid identisch ist.

Die glatte Tosylierung von X zu III fillt auf, weil das frither analog dargestellte
2.3-Ditosyl-4-acetyl-a-methylglucosid®) sich unter den gleichen Bedingungen
nicht verdndert und bei Erhohung der Tosylierungs-Temperatur zu 2.3-Ditosyl-4-acetyl-
6-chlor-a-methylglucosid chloriert wird. Dieses verschiedene Verhalten in der o- und
-Reihe gegeniiber Tosylchlorid-Pyridin ist nicht auf das vorliegende Beispiel beschrankt,.
sondern findet sich nach einer von Hrn. cand. chem. H. Stenzel durchgefithrten Unter-
suchung auch in anderen Fillen wieder, woriiber bei spaterer Gelegenheit berichtet wird.

In diesem Zusammenhang hat das unterschiedliche Verhalten von Stirke
und Cellulose bei der Tosylierung in Pyridin Interesse. Wihrend Stirke
leicht praktisch chlor-freie Priparate des Tritosylesters liefert, entsteht bei Cellulose als
halogen-freies bzw. halogen-armes Reaktionsprodukt nur eine Ditosyl-cellulose, die bei
weiterer Einwirkung von Tosylchlorid in Pyridin Chlor aufnimmt und zu Priparaten
filhrt, deren Zusammensetzung der einer Ditosyl-monochlor-cellulose nahekommt?i®),

. C. Irvine u. I. Macdonald, Journ. chem. Soc. London 1926, 1502.

. B. B. Helferich u. E. Himmen, B. 61, 1825 [1928].

. Ohle u. K. Spencker, B. 61, 2392 [1928].

. 8. Mathers u. G. I. Robertson, Journ. chem. Soc. London 1933, 1080.
.Littmann u. K. Hess, B. 67, 523 [1934].

.Littmann u. K. Hess, B 67, 520 [1934].

.Hess u. N. Ljubitscli, A. 507, 62 [1933].
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(1934)] der 2.3.6-Tritosyl-glucose. 1911

Beriicksichtigt man, dafl Cellulose B-Struktur, Stirke «-Struktur hat, so sollte man,
entgegen unserer Beobachtung, eine leichtere Chlorierung bei Stidrke im Vergleich zu
Cellulose erwarten. Es bedarf weiterer Priifung, ob dieses unerwartete Verhalten
von Stdrke und Cellulose gegeniiber Tosylchlorid-Pyridin fiir die Konstitutions-Frage
dieser beiden Polysaccharide Bedeutung hat.

Man kann auch fiir die Synthese von III unmittelbar von VII ausgehen,
das bei der Einwirkung von I Mol. Tosylchlorid in Gegenwart von iiber-
schiissigem Pyridin und nachfolgender Acetylierung leicht das reine 2.3.6-
Tritosyl-4-acetyl-f-methylglucosid liefert.

Die Identitit des synthetischen Produktes mit dem aus Stirke erhaltenen
hat uns veranlaflt, die kiirzlich von K. Hess und O. Littmann!?) festgestellte
Verschiedenheit des Ditosyl-acetyl-jod-methylglucosides (IV) aus Ditosyl-Jod-
Stidrke von dem bei Einwirkung von Jodnatrium auf III erhaltenen Korper
nachzupriifen. Dabei hat sich ergeben, daB die unter wesentlich milderen
Bedingungen durchgefiihrte Einwirkung von Jodnatrium auf IIT (20 Stdn.
bei etwa go® bzw. 40 Min. bei 130° statt 25 Stdn. bei 125°, wie es gelegentlich
in anderen Fillen bei dem Austausch einer Tosylgruppe durch Jod in der
Zucker-Reihe beschrieben worden ist!?)) ohne weiteres ein Jodid liefert, das
mit dem aus Ditosyl-Jod-Starke identisch ist. Das von Hess und Littmann
aus III unter schirferen Bedingungen erhaltene Jodid ist mit IV isomer.
Uber die Konstitution dieses Jodides kénnen wir noch keine Angaben machen.

Die Bildung der beiden Jodide in ihrer Abhingigkeit von den Jodierungs-
Bedingungen weist darauf hin, daB die Substitution von Tosyl durch Jod
nicht unbedingt einheitlich verliuft, und daB die Verdringung eines Tosyl-
restes sich nicht, wie von anderer Seite angenommen wurde, auf die C4-Stellung
beschrankt®). In dieser Hinsicht entspricht die Jodierungsreaktion der Tri-
tylierung, die sich nach neuen Beobachtungen von C.S. Hudson!?) ebenfalls
gelegentlich nicht auf die primire Hydroxylgruppe einer Zucker-Kette be-
schrinkt. Offenbar beruht die auswihlende Substitution in beiden Fillen
auf den Unterschieden in den Reaktionsgeschwindigkeiten der OH-Gruppen
der Zucker-Kette, die sich von Fall zu Fall 4ndern konnen. Auf diese Moglich-
keit ist bei Verwendung dieser Reaktionen fiir Konstitutions-Fragen Riick-
sicht zu nehmen. Das bisher vorliegende Versuchs-Material 148t indessen
unzweifelhaft erkennen, daf3 bei Substitutions-Reaktionen dieser Art im all-
gemeinen die primare Hydroxylgruppe bevorzugt ist. Dies geht auch wiederum
aus dem oben beschriebenen Fall der Tosylierung von VII zu ITI, sowie aus
der von D. J. Bell'®) beschriebenen Bildung von 2.3.6-Tribenzoyl-a-methyl-
glucosid aus z.3-Dibenzoyl-a-methylglucosid hervor,

Wir mochten uns daher, trotz der Beobachtung, daB unter stirkeren
Reaktions-Bedingungen bei der Einwirkung von Jodnatrium auf 2.3.6-
Tritosyl-4-acetyl-B-methylglucosid ein struktur-isomeres Jodid entstehen
kann, nicht der Annahme verschlieBen, da3 das unter milderen Reaktions-
Bedingungen erhaltene Jodid das 2.3-Ditosyl-4-acetyl-6-jod-B-methyl-

M) K. Hess u. O. Littmann, B. 67, 465 [1934].

12) z. B. K. Freudenberg u. K. Raschig, B. 60, 1634 [1927]; vergl. ferner I. C.
Irvine u. J. W. H. Oldham, Journ. chem. Soc. London 1925, 2734; B. Helferich u.
E. Himmen, B. 61, 1825 [1928]; A. Miiller, B. 67, 833 [1934].

13) vergl. dazu auch die Beobachtung von K. Hess, O. Littmann u. R. Pfleger

in A. 507, 59 [1933].
1) E. L. Jackson, R. C. Hockett u. C. 5. Hudson, Journ. Amer. chem. Soc.
56, 947 [1934]. 15 D. J. Bell, Journ. chem. Soc. London 1934, r177.
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glucosid ist, und dafBl auf Grund der durchgefithrten Identifizierung dieses
Jodids mit dem aus der Ditosyl-Jod-Stirke gewonnenen der Ditosyl-Jod-
Stirke die Konstitution einer 2.3-Ditosyl-6-Jod-Starke zukommt.

Im Gegensatz zu den bekannten blau gefirbten Einwirkungsprodukten
von Jod auf Stirke ist die Tosyl-6-Jod-Stirke nahezu farblos. Die Bindung
des Jods in der blauen Jod-Stirke!®) diirfte demnach grundsitzlich anderer
Natur als die Bindung des Jods in der Tosyl-6-Jod-Stirke sein.

Wihrend bisher fiir die Behandlung von Konstitutions-Fragen in
der Polysaccharid-Chemie ausschlieBlich nur die unbequem zugénglichen,
vollstindig methylierten Methylather zur Verfiigung standen, wird durch die
Spaltung von Tritosyl-Stirke und Ditosyl-Jod-Starke zu definierten Glucose-
estern gezeigt, daB fiir die Konstitutions-Ermittlung eines Polysaccharides
der Tosylester herangezogen werden kann. In Anbetracht der vorzig-
lichen Krystallisations-Fahigkeit der Spaltprodukte diirfte dieser Weg den
Vorzug verdienen, zumal dann, wenn, wie es bei der Stirke der Fall ist,
der Tosylester leicht zuginglich ist.

D.S.Mathers und G.J.Robertson?) haben unlingst Hudsons
Superpositions-Prinzip an den optischen Paaren verschiedenartig sub-
stituierter 4.6-Benzyliden-methylglucoside gepriift und wesentliche Ab-
weichungen festgestellt. Aus der folgenden Tabelle geht hervor, dafl — wie
zu erwarten — die Abweichungen vom Superpositions-Prinzip bei den ge-
legentlich der vorliegenden Untersuchung gewonnenen Paaren mit noch
wesentlich verschiedenartigeren Substituenten im nicht-glucosidischen Zucker-
rest noch grofer sind.

Tabelle.
Differenz
Derivat des Methylglucosides Form Ch I(Eli?orm M]p X 1072 ><(2;2)_2

4.6-Benzyliden1®) _................. o +117.5 +331 507

B8 — 63.1 —176 v
2.3-Ditosyl-4.6-benzyliden®)......... o +13.3 + 79 .

450

B — 62.8 —371
2.3-Ditosyl®®) ..o o + 358.2 +292

B — 15 _ 3 300
2.3-Ditosyl-4-acetyl-6-trityl?®) ....... o + 55.0 +433 387

B8 + 59 + 46
2.3-Ditosyl-g4-acetyl®®) .............. o + 35.3 +192 9278

B — 158 — 86 <
2.3.4.6-Tetraacetyl?%) .............. a +130.6 +472 537

B — 183 — 65 ¢

Beschreibung der Versuche.
2.3-Ditosvl-B-methylglucosid (VII).
Der Ditosylester wurde in der frither angegebenen Weise aus 2.3-Di-
tosyl-4.6-benzyliden-f-methylglucosid durch Behandeln mit 1-proz.

16

ergl. dazu A. Lottermoser u. A. Ott, Kolloid-Ztschr. §1, 138 (1930}
Journ. chem. Soc. London 1933, 697.
v

)
17)
%) D. S. Mathers u. G. J. Robertson, L c.
} vergl. auch bei O. Littmann u. K. Hess, B. 67, 521 [1934].
)

20) C. 8. Hudson u. J. X. Dale, Journ. Amer. chem. Soc. 37, 1264 [1915].

19
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Methanol-Salzsdure dargestellt. Es hat sich gezeigt, daf} die frither an-
gegebene Kochdauer von 15 Min. nur dann zur vollstindigen Abspaltung
-des Benzylidenrestes geniigt, wenn, wie es frither ausnahmslos geschehen
war, das nach der Tosylierung der Benzylidenverbindung anfallende Roh-
produkt verwendet wird. Geht man von der Reinsubstanz aus, so empfiehlt
es sich, zur volligen Abspaltung des Benzylidenrestes die Reaktions-Dauer
auf etwa 1 Stde. auszudehnen.

Die frithere Vermutung, daf3 es sich bei der Benzyliden-Abspaltung
in Methanol um eine Umesterung handelt, haben wir durch Isolierung
des Benzaldehyd-Dimethylacetals bestdtigt. Gelegentlich der Spaltung
von 20 g 2.3-Ditosyl-4.6-benzyliden-f-methylglucosid mit 1.51 I-proz. Me-
thanol-Salzsiure wihrend 15 Min. wurde das Methanol bei gew6hnlichem
Druck unter Verwendung einer gut wirkenden Kolonne abdestilliert und
dem verbliebenen Riickstand das Benzaldehyd-Dimethylacetal mit Petrol-
dther entzogen. Nach vorsichtigem Abdestillieren des Petrolithers hinter-
blieben etwa 4 g (75% d. Th.) des Acetals, das bei 71—74%/11 mm siedete.

0.1403 g Sbst.: 0.3643 g CO,, 0.0943 g H,0. — 3.242 mg Sbst.: 7.23 ccm 0.03241-
7.Na,5,0; (Methoxyl-Bestimmung).

CpH,,0, (152.10). Ber. C 71.05, H 7.89, OCH; 40.79.
Gef. ,, 70.82, ,, 7.52, ,, 37.38.

Zum Vergleich wurde das Benzaldehyd-Dimethylacetal nach Fischer
und Giebe?) dargestellt. Das Priaparat zeigte dieselben Eigenschaften und
im besonderen ebenfalls den etwas zu niedrigen Methoxyl-Gehalt. Von einer
weitergehenden Reinigung des Priaparates haben wir Abstand genommen.

2.3-Ditosyl-4.6-diacetyl-f-methylglucosid (VIII).
2.00g 2.3-Ditosyl-f-methylglucosid wurden mit 4 ccm Essigsdure-
anhydrid und 8 ccm Pyridin 4 Stdn. auf 50° erhitzt. Zu der in einer Kilte-
Mischung gekithlten Losung wurden tropfenweise 5ccm Wasser zugefiigt,
worauf nach wenigen Minuten Krystallisation in feinen Nadeln begann.
Nach 2-tidgigem Stehen im Eis-Schrank wurden die ausgeschiedenen Krystalle
abgesaugt, mit 50-proz. Pyridin gewaschen und getrocknet; Ausbeute 1.8 g,
nach Aufarbeitung der Mutterlaugen 2.3 g (ber. 2.33 g). Nach Uml6sen aus
der 15-fachen Menge absol. Athanol Schmp. 136—137°.
1.302 g Sbst.: 0.2446 g CO,, 0.0628 g H,0. — 10.500 mg Sbst.: 8.255 mg BaSO,. —
6.658 mg Sbst.: 2.05 ccm 0.03241-1n.Na,S5,0,.
CpsH3004,5, (586.38). Ber. C 51.16, H 5.16, S 10.94, OCH; 5.29.
Gef. ,, 51.23, ,, 5.45, ,, 10.80, . 5.16.
[a]f = (—0.30% X 100) : (I X 1.250)
[ = (—o0.27° X 100) : (I X 1.274) = —21.2° (Aceton),
[o}f) = (—0.59° X 100) : {1 X 1.095) = —53.9° (Benzol).
Die Substanz ist leicht 16slich in Aceton, Chloroform, heilem Alkohol,
schwerer in Benzol und kaltem Alkohol.

—24.1° (Chloroform),

bt

2.3-Ditosyl-4-acetyl-6-trityl-f-methylglucosid (IX).
7.53g 2.3-Ditosyl-B-methylglucosid wurden mit 4.40g Trityl-
chlorid und 38 ccm Pyridin 25 Min. auf 100° erhitzt. Nach Zugabe von

2y E. Fischer u. G. Giebe, B. 31, 549 [1898].



1914 Hess, Fveking: Synthese von Derivaten [Jahrg. 67

12 ccm Essigsdure-anhydrid blieb die Losung noch 12 Stdn. bei 15—20°
stehen. Unter Kiithlung mit Kaltemischung wurde Wasser bis zur beginnenden
Tritbung zugetropft, und die Losung unter krédftigem Rithren in 5 1 Eiswasser
gegossen. Der entstandene flockige Niederschlag wurde abgesaugt, mit Eis-
wasser gewaschen und getrocknet. Das gelbe Pulver (11.7g) wurde zur
Entfernung von Tritylchlorid bzw. Tritanol 2-mal mit 300 cem Petrolither
(Sdp. 30—-45°% ausgekocht. Nach Aufnahme mit 75 cem warmem Methanol
schied sich die Substanz bald in schonen, krystallinen Blittchen ab. Ausbeute
9.1g (77% d.Th.). Die Substanz zeigte nach z-maligem Umldsen aus der
4o-fachen Menge Athanol den konstanten Schmp. 128—131°. Sie 16st sich
leicht in Chloroform und Aceton, schwerer in Benzol, Ather und kaltem
Alkohol.
0.1234 g Sbst.: 0.2877 g CO,, 0.0635 g H,0. — 9.309 mg Sbst.: 5.579 mg BaSO,. —
7.685 mg Sbst.: 1.71 cem 0.03453-n. Na,S,0;.
CueH0,,S, (786.48). Ber. C 64.08, H 5.38, 8 8.16, OCH; 3.94.
Gef. ,, 63.58%%), |, 576, ,, 8.23, ,, 3.97.
[0l = (-0.06° X 100) : (1 X 1.011) = 4+ 5.9° (Chloroform),
[x73 = (--0.10° X 100) : (I X 1.042) = -+ 9.6° (Aceton),
[e)fy = (—0.24® X 100) : (I X 1.136) = —21.1° (Benzol),

2.3-Ditosyl-4-acetyl-f-methylglucosid (X).
5.0g 2.3-Ditosyl-4-acetyl-6-trityl-f-methylglucosid wurden in
5 ccm heillem Eisessig gelost und zu der auf o abgekiihlten Losung 1.5 ccm
Eisessig-Bromwasserstoff (459, HBr) gegeben. Nach 8 Min. langem
Stehen bei 0° wurde das ausgeschiedene Tritylbromid abgesaugt, mit Eis-
essig ausgewaschen (1.9 g, ber. 2.05) und das Filtrat unter Rithren in 21
Eiswasser eingetropft. Der entstandene Niederschlag wurde abgesaugt, mit
Eiswasser gewaschen und getrocknet. Ausbeute 3.2 g (929, d. Th.). Durch
z-maliges Umfillen aus Ather durch Petroldther wurde die Substanz gereinigt.
Sie krystallisierte bisher nicht, sondern scheidet sich, dhnlich wie das 2.3-
Ditosyl-f-methylglucosid, aus ihren Lisungen beim Fillen leicht gallertartig
ab. Die Gallerten zerfallen beim Abdunsten des IOsungsmittels zu einem
amorphen Pulver. Die Substanz ist leicht 16slich in Aceton, Chloroform,

schwerer in kaltem Alkohol.

10.084 mg Sbst.: 8.309 mg BaSO,. — 7.070 mg Sbst.: 2.35 ccm 0.03453-n.Na,S,0;..

CoaH 04,5, (544.46). Ber. S 11.78, OCH,; 5.70.

Gef. ,, 11.32, ,, 5.94.
[@]f = (—o0.18° X 100) : (1 X 1.140) = —15.8° (Chloroform),
[a]f = (—0.12° X 100) : (I X 1.142) = —T0.5° (Aceton).

2.3.6-Tritosyl-4-acetyl-f-methylglucosid (III) aus 2.3-Ditosyl-4-
acetyl-B-methylglucosid.

082 g 2.3-Ditosyl-4-acetyl-f-methylglucosid wurden mit 0.43 g
Tosylchlorid und 5cem Pyridin 3 Tage auf 30° erwdrmt. Nach Zugabe
von 3cem Wasser begann die Abscheidung nadelférmiger Krystalle, die
nach kurzer Zeit beendigt war. Die Krystalle wurden abgesaugt, mit 50-proz..
Pyridin gewaschen und getrocknet. Ausbeute 0.97 g (929, d. Th.). Nach
2-maligems Umkrystallisieren aus der 1oo-fachen Menge Athanol, scharfem

%) Die Substanz ist sehr schwer verbrennbar.
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Trocknen bei 100°, Schmp. 131—132° Der Misch-Schip. mit dem aus dem
Abbau der Trityl-stirke erhaltenen Tritosyl-acetyl-methylglucosid, das, aus
Alkohol umkrystallisiert, gleichfalls bei 131—132° schmilzt, ergab keine De-
pression?s).
7.190 mg Shst.: 7.346 mg BaS0O,. — 5.125 mg Sbst.: 1.32 ccm 0.03453-n. Na,S,0,.
CyH3,0,55; (698.48). Ber. S 13.77, OCH; 4.44.

Gef. ,, 14.03, . 4.60.
(913 = (—o0.14° X 100): (1 X 1.008) =—13.9° (Chloroform),
(2] = (—0.05° X 100): (I X 0.974) = —5.1° (Aceton)},
[%])§ = (—o0.18° X 100):(I X 0.550) =—32.7% (Benzol).

Ahnlich wie beim 2.3-Ditosyl-4.6-benzyliden-methylglucosid?4) beob-
achteten wir auch beim 2. 3.6-Tritosyl-4-acetyl-8-methylglucosid eine zweite
Modifikation; Schmp. 149—150° Die oben beschriebene, bei 131—132%
schmelzende Modifikation ist die labile Form und liBt sich durch Impfen
ihrer Schmelze mit Krystall-Keimen der bei 149° schmelzenden in diese (stabile
Modifikation) iiberfiithren. RegelmiBigkeiten im Auftreten der beiden Modi-
fikationen haben wir sonst nicht beobachtet. Solange wir die Substanz nur
aus Stirke hergestellt hatten, beobachteten wir ausschlieBlich die labile
Modifikation. FErst als das synthetische Produkt vorlag, trat die stabile
Modifikation auf, mit der wir nunmehr auch das Priparat aus Stirke in die
stabile Modifikation leicht {iberfithren konnten.

2.3.6-Tritosyl-4-acetyl-f-methylglucosid aus 2.3-Ditosyl-B-

methylglucosid.

1.16 g Ditosyl-f-methylglucosid wurden mit 0.44 g Tosylchlorid

(d. 1. ber. Menge) und 5 ccm Pyridin 50 Stdn. auf 32—34° erwdrmt. Nach

Zugabe von 2z cem Essigsdure-anhydrid wurde noch 11 Stdn. bei 15—20%

stehengelassen. Nach Beendigung der Reaktion wurden unter Kiihlung in

einer Kilte-Mischung tropfenweise 2.5 ccm Wasser hinzugefiigt und nach

2-stdg. Stehen im Eis-Schrank die ausgeschiedenen Krystallnadeln abgesaugt.

Nach dem Waschen mit 50-proz. Pyridin und Trocknen Ausbeute 1.3g

(81% d. Th.). Nach 3-maligem Umbkrystallisieren aus go ccm Athylalkohol
0.9 g Sbst. vom Schmp. 149—150° (Mischprobe).

[P = (—0.16° X 100) : (1 X I.211) = —13.2° (Chloroform),
[@]}) = (—0.07° X 100) : (I X 1.266) = — 5.5° (Aceton),
[ = (—0.53° X 100) : (1 X 1.626) = —32.6° (Benzol).

2.3-Ditosyl-4-acetyl-6-jod-B-methylglucosid (IV).

Eine Aufldsung von 1.24g 2.3.6-Tritosyl-4-acetyl-f-methyl-
glucosid und 0.27 g Natriumjodid in 5 ccm Aceton wurde im geschlossenen
Rohr so in einem Olbade von 120° erhitzt, daB das Rohr nur bis zum Spiegel
der Reaktionsfliissigkeit in das Olbad eintauchte. Die Temperatur in der
Reaktionsfliissigkeit war etwa go%. Nach Beendigung der Reaktion (20 Stdn.)
hatten sich 0.32g Natriumtosylat ausgeschieden, wihrend sich 0.31 g
betechnen. Nach dem Abfiltrieren und Auswaschen des Salzes wurde die

23) Es empfiehlt sich, die Verbindung aus Athanol, statt, wie friiher (A. 507, 59
[1934]) angegeben, aus Aceton, umzukrystallisieren, da das Aceton von der Substanz.
beim Trocknen hartnickig festgehalten wird.

) O.Littmann u. K. Hess, B. 67, s21—522 [1934],
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gelbe Losung eingedampft, der Riickstand in Chloroform aufgenommen, die
Chloroform-Losung mit Natriumthiosulfat-ILosung durchgeschiittelt, ge-
trocknet und eingedampft. Der farblose Riickstand wurde aus 40 cem Athanol
umkrystallisiert. Ausbeute 0.83g (729 d.7Th.), Schmp. 162—163°. Der
Schmelzpunkt der Mischung dieser Substanz mit der durch Abbau der Tri-
tosyl-Jod-Stirke erhaltenen®) ergab keine Depression.
6.315 mg Sbst.: 4.590 mg BaSO,. — 5.457 mg Sbst.: 1.52 ccm 0.03453-1n.N3,S,0,.
— 11.795 mg Sbst.: 4.208 mg AgJ.
CyaHy0465,] (654.28). Ber. J 19.40, S 9.80, OCH, 4.74.
Gef. ,, 19.30, ,, 9.98, ,, 4.97.
[eff = (+0.19° X 100) : (1 X 1.708 = 411.1° (Chloroform),
fall} = (+0.05° X 100) : (1 X 1.631) = 4+ 3.1° (Aceton),
[a]l) = (—o0.24° X 100) : (I X 1.341) = —17.9° (Benzol).
Die Jodierung vollzieht sich auch schon bei kiirzerer Reaktions-Dauer.
‘So erhielten wir bei 3-stdg. Umsetzungs-Dauer bei 102—104° 51 %, Ausbeute
an reiner Substanz; bei 40 Min. langem Erhitzen auf 129—132° ergaben sich
489, Ausbeute.
Das frither erhaltene isomere Jodid?) 1iBt sich auch aus Athanol
umkrystallisieren, worin es wesentlich leichter als IV I6slich ist. Schmp.,
wie frither angegeben, 129—130°.

Wir sprechen Frl. M. Meisnitzer fiir die Ausfithrung der Analysen
unseren herzlichen Dank aus.

376. W. Voss und M. Lax: Uber Aryl-schwefligsaure Salze
(III. Mitteil.) iiber Ester der schwefligen Sdure).

[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Breslau.]
(Eingegangen am 2o0. Oktober 1934.)

- Die sogenannte ,,Sulfit-Reaktion’ ermoglicht die wechselseitige
Uberfithrung von Naphtholen und Naphthylaminen. Die Reaktion
wird in wiBriger Losung bei hoherer Temperatur durchgefiihrt, gelegentlich

2%) K, Hess, O.Littmann u. R. Pfleger, A. 507, 60 [1933].

) B. 67, 466 [1934].

1) I.u. II. Mitteil.: A.485, 258 u. A. 483, 285 [1931]. — In der I. Mitteilung be-
findet sich die Angabe, dafl A. Arbusow zur Darstellung von Didthylsulfit Alkohol
in siedendes Thionylchlorid eingetropft hat. Wie uns Hr. Prof. A. Arbusow,
Kasan, mitteilt, besteht diese Angabe nicht zu Recht. Der Irrtum ist auf eine falsche
Angabe in dem von uns benutzten Referat C. 1909, II 685 zuriickzufiihren. Die Original-
angaben von Arbusow (Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 41, 431) bezichen sich in diesem
Falle auf den Umsatz von Alkohol mit Schwefelchloriir und nicht, wie im Referat an-
gegeben, auf den Umsatz mit Thionylchlorid. Ein Riickgreifen auf die Originalliteratur,
die in russischer Sprache erschienen ist, war uns s. Zt. nicht méglich. Wir hielten die
Angaben des Referates fiir gesichert, weil sie unverdndert auch in das Handbuch von
Houben-Weyl, Methoden, II. Aufl. {1923], Bd. III, 99 u. III. Aufl. [1930], Bd. III,
S. 128, iibernommen worden sind. Zur Darstellung von Dimethylsulfit und Di-
isopropylsulfit hat Arbusow die betreffenden Alkohole in gut gekiihltes Thionyl-
chlorid getropft und so sehr gute Ausbeuten erreicht. Nur zur Darstellung von Di-
athylsulfit ist von Arbusow die von Warlitz, A. 143, 72 [1867], erwihnte Einwirkung
von Alkohol auf Schwefelchloriir benutzt worden. Die Anwendung héherer Temperatur
hat dabei die Ausbeute um das Anderthalbfache gesteigert.





