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Uberf i ihrung des Stoffes  C,,H,,O, (IX) i n  d e n  E s t e r  C,5H,20, (X). 
30 mg IX wurden rnit 10 ccm 80-proz. Ess igsaure  40 Min. gekocht. 

Nach Eindampfen im Vakuum wurde das Reaktionsprodukt rnit Diazo- 
methan verestert und der Ester aus Aceton-Methanol umkrystallisiert. Der 
erhaltene Stoff war nach Schmp. und Misch-Schmp. identisch rnit dem Ester 
C35HS208 (X) vom Schmp. 307-308O; der Misch-Schmp. rnit dem Ausgangs- 
produkt C,,H,,O, (IX) lag dagegen bei 270-272O. 

194. K. H e s s  und H. S t e n z e l :  tfber ein unterschiedliches Ver- 
halten von a- und @ -Methyl- glucosid gegeniiber Tosylchlorid- 

Pyridin . 
[Aus d. Kaiser-Wilhelxn-Institut fur Chemie, Berlin-Dahlem.] 

(Eingegangen am 10. April 1935.) 

Seit den klassischen Arbeiten E. Fischers  ist allgemein bekannt, und 
nach den verschiedensten Seiten systematisch untersucht worden, daS die 
a, p-Isomerie der Glucoside maBgebend fur das chemische Verhalten der 
glucosidischen Gruppe ist. Weniger ist bisher uber den Einf luB de r  a, p -  
I somer ie  auf die  Reakt ionsweise nicht-glucosidischer  Gruppen,  
zumal der von der glucosidischen Gruppe entfernt gelegenen Hydroxyl- 
gruppen, bekannt geworden. 

K. Hess  und W. Evekingl )  haben vor kurzem festgestellt, da13 2.3-Di- 
t o  s y 1- 4 -ace t y 1-p -me t  h y 1 g luc  o s i d glatt rnit To  s y l c  h l  o r i d -P y r i d i  n 
zum 2.3.6-Tritosylester umgesetzt wird, wahrend unter denselben Reak- 
tions-Bedingungen das entsprechende D er iva  t des  a - Me t h y 1-g luco s ide s2) 
unverandert bleibt. Bei Erhohung der Reaktions-Temperatur erfolgt statt 
Tosylierung C h l  o r i e r u n  g zu 2.3 - D i t o s y 1 - 4 -ace  t y 1 - 6 - c h l  o r - a -me t  h y 1 - 
glucosid. 

Urn eine breitere Grundlage fur die Beurteilung dieses bemerkenswerten 
Unterschiedes in der Reaktionsweise der beiden a, p-Isomeren zu gewinnen, 
haben wir a -  und  P-Methyl-glucosid selbst auf ihr Verha l ten  gegenuber  
To s y 1 c h lo r i d-P y r i d i  n unter vergleichbaren Bedingungen untersucht. 
Dabei hat sich ergeben, daS bei der Einwirkung von Tosylchlorid-Pyridin 
auf a-Methyl-glucosid neben Tosylierung Chlorierung unter Bildung von 
T r i t o s y 1- mono c h l  o r - a - m e t h y  lg  111 c o si d und 11 it o s y 1- d i  c hlo r -a- me - 
thy lg lucos id  eintritt. Bei optimalen Reaktions-Bedingungen werden 54 yo 
d. Th. an reinem, krystallisiertem Dichlor-ester und 29 yo d. Th. an reinem, 
krystallisiertem Monochlor-ester gewonnen. Das chlor-freie Te t r a tosy l - a -  
methylglucosid ist bisher nicht in krystallisierter Form erhalten worden. 
Immerhin gelang es, durch Wahl geeigneter Bedingungen und wiederholtes 
Fraktionieren nahezu chlor-freie (0.11 yo C13)) Praparate rnit dem der Theorie 
entsprechenden Schwefel-Gehalt zu gewinnen. 

Ein anderes Bild ergibt sich bei der Einwirkung von Tosylchlorid-Pyridin 
auf P-Methyl-glucosid. Hier entsteht leicht in quantitativer Ausbeute 

I) K. Hess  u. W. E v e k i n g ,  B. 67, 1909 [1934!. 
*) 0. L i t t m a n n  u. K. Hess ,  B. 67, 526 [1934]. 
s, Vermutlich storen die geringen Mengen des beigemischten chlor-haltigen Kor- 

pers die Krystallisation des Tetratosyl-methylglucosides. 
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2.3.4.6 - T e t r a  t o s y 1- p - m e t h y  1 glu c o si d4). Bei geeigneten Versuchs-Bedin- 
gungen entstehen im Optimum 44% d. Th. an reinem, krystallisiertem 
Tri tosyl-chlor-P-methylglucosid und 160,; d. Th. an reinem, krystalli- 
siertem D i t o s y 1- d i c h 1 or  - P - met  h y 1 g 1 u c o s i  d. 

In  Tabelle 1 sind vergleichsweise die aus a- und (3-Methyl-glucosid in Ab- 
hangigkeit von der Reaktions-Temperatur entstehenden Produkte angegeben. 
Danach bilden sich bei 15-20° aus beiden Isomeren die entsprechenden 
Tetratosylate, die mit steigender Temperatur zugunsten zunachst der Tritosyl- 
monochlor-glucoside und diese dann zugunsten der Ditosyl-dichlor-glucoside 
zuriicktreten. Bei P-Methyl-glucosid erfolgen die Chlorierungs-Reaktionen 
erst bei wesentlich hoherer Temperatur als bei a-Methyl-glucosid. 

T a b e l l e  1. 

Ausbeute :in Ausbeute an 

in d. Th. ~ in 7; d. Th. 
Temp. in I a-Methyl-glucosid kryst. Prap. P-Methj-1-glucosid ~ kryst. Prap. 

~~~~ ~ ~~ ~~~ ~~~~~~ 

I Zeit 

Tagen 

Tetratosyl ,loo*) Tetratosyl 
'Tritosyl-monochlor ~ 25 Tetratosyl j ,100 
Tritosyl-monochlor 29 Tritosyl-monochlor ' 41 

- -~. Ditosyl-monochlor ~ 16 
Ditosyl-dichlor 1 54 Tritosyl-monochlor 1 35 

1 

Wir haben festgestellt, dafi sich die Chlorierung an den primar gebildeten 
Tosylester-Gruppen durch das bei der Tosylierung gleichzeitig entstehende 
Pyridin-Chlorhydrat abspielt. T e t r a  t o s y 1- me t  h y lg luco s id  und T r i t 0 s  y 1- 
m o n oc hlo r - me t h ylgluc 0s id  setzen sich niit P yr id in-  H y d r o c h 1 or i d 
in Pyridin glatt zu Di tosy l -d ich lor -methylg lucos id  uni, wahrend 
unverestertes Methyl-glucosid bei dieser Behandlung unverandert bleibt. 

Bei der Chlorierung handelt es sich also urn eine Verdrangung des Tosyl- 
restes im Sinne folgender Umsetzung : 

R.  0. Ts 4 Pyrid., HC1+ R .C1 4 Pyrid., Ts. OH. 
Das in Tabelle 1 Zuni Ausdruck kominende unterschiedliche L'erhalten 

von a- und P-Methyl-glucosid ist dementsprechend dadurch zu erklaren, 
daB die durch Chlor ersetzbaren Tosylgruppen in Tetratosyl-cr-methylglucosid 
niit Pyridin-Hydrochlorid leichter reagieren als bei der P-Verbindung. 

Wie aus dem folgenden Abschnitt hervorgeht, stehen die Chloratonie 
in den Tosyl-zuckern in 4- bzw. 4- und 6-Stellung. In unseren heute gebrauch- 
lichen Struktur-Bildern kommt eine Beziehung zwischen der Anordnung 
an C, und C, bzw. C, nicht zum Ausdruck (vergl. auch Formel V und VI). 
Bei dem in Frage stehenden EinfluB der a ,  p-Isomerie auf die Reaktions- 
fahigkeit der Tosylester-Gruppen an diesen C-Atomen handelt es sich uni 
eine bisher unbekannte Fernwirkung in dem Sinne, daB a-Konfiguration 
die Tosylester-Gruppen an C, und C, auflockert. 

4, 0. L i t t m a n n  u. K. Hess ,  R .  67, 523 [1934]. 
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Uber die  S te l lung  der  Chlora tome in  den  Tospl-zuckern.  
Die Kon s t i t u t i o n des  D i t 0 s  y 1 - di  c hl o r - K- me t h y lg 1 uco s ids  ergibt 

sich aus dem Vergleich iuit dtin 2.3 - D i t o s y 1- 4.6 - d i c h 1 or  - a -  me tli y 1- 
glucosid,  das Helfer ich und Illitarbeiterj) aus 2.3-Sulfuryl-4.6-dichlor- 
a-methylglucosid durch Abspaltung der Sulfurylgruppen und nachfolgende 
Tosylierung erhalten haben, und das mit unsereni Dichlorid identisch ist. 
Setzt man die Giiltigkeit des Konstitutions-Beweises von He1 f e r i  ch voraus, 
so ergibt sicli fiir das Dichlorid Formel I. 

Zur Ermittlung der Stellung des Cl-,%toms im Tr i tosy l -monochlor -  
u-methylglucosid wurde diese Substanz mit Jodnat r iu in  und Aceton 
umgesetzt, wobei eine Tosylgruppe durch Jod ausgetauscht wird. Aus Analo- 
gie-Griinden ist anzunehmen, daB die austauschbare Tosylgruppe an Kohlen- 
stoff-Atom 6 steht, so daB fur die Bindung des Chlors in dem in Frage stehenden 
Monochlor-Kijrper dieses Kohlenstoff-Atom nicht in Betracht kommt. AuBer- 
dem wurde festgestellt, daB 2.3-Ditosyl-4.6-dichlor-a-methylglucosid mit 
Jodnatrium unter denselben Bedingungen nicht reagiert, so daS die Stellung 
an Kohlenstoff-Atom 2 oder 3 fur die Jodgruppe in dem jod-haltigen Zucker 
wohl sicher auszuschliefien ist. Berucksichtigt man ferner, daB Tritosyl- 
monochlor-cr-niethylglucosid durch Tosylchlorid-Pyridin bzw. Pyridin-Hydro- 
chlorid in I ubergeht, so ergibt sich fur Tritosyl-chlor-x-methylglucosid 
Formel 11. 

Fur die Konstitution der beiden aus P-Met hyl-glucosid erhaltenen 
Chlor ie rungsprodukte  wurde ein besonderer Beweis nicht erbracht. Wir 
glauben aber nicht fehlzugehen, wenn wir annehmen, daB die Stellungen 
der Chlor-Atome dieselben sind wie im Falle des a-Methyl-glucosides, d. h., 
daW es sich in den Chlorierungsprodukten des P-Methyl-glucosides um die 
entsprechenden P-Formen der Chlorieruiigsprodukte des a-Methyl-glucosids 
handelt. 

Aus den vorangehenden Versuchen geht hervor, daB sich das von Hess  
und Evek ing  beim 2.3-Ditosyl-4-acetyl-methylglucosid beobachtete unter- 
schiedliche Verhalten von u- und p-Form gegenuber Tosylchlorid-Pyridin 
im gleichen Sinne bei den Glucosiden selbst wiederfindet, so daB diesem 
EinfluB der  a, p-Isomerie  auf d ie  Reakt ionsfahigkei t  a n  den  
Kohlens tof f -Atomen 4 und  6 eine groSere Bedeutung zukommen diirfte. 

Umsomehr fallt jetzt das unterschied l iche  Verha l ten  von  Cellulose 
und  S t a r k e  gegeniiber Tosylch lor id-Pyr id in  auf. \Vie friiher mit- 
geteilt worden ist 6 ) ,  hat Tosylchlorid-Pyridin auf Cellulose eine starke chlo- 
rierende Wirkung, indeni Bildung von Tritosyl-cellulose nicht moglich ist, 
sondern bevorzugt nur chlor-haltige Tosyl-ester (z. B. 1 Chlor, 2 Tosyl je C,) 
gebildet werden, wahrend Starke zu praktisch chlor-freiem Tritosyl-ester 
umgesetzt werden kann. Das Verhalten von Cellulose entspricht also, entgegen 
der Erwartung, dem von r-Methyl-glucosid, das Verhalten von Starke dern 
\-on P-Methyl-glucosid. 

Aus der von B. Helfer ich festgestellten Bildung von 2.3-Sulfuryl- 
4.6-dichlor-methylglucosid durch Einwirkung von Sul fur  y I c hlo r id-P  y r  id  in  
auf Methyl-glucosid geht hervor, da13 auch andere Saure-chloride in Pyridin 

7 B. Hel fe r ich ,  G. S p r o c k  u. E. Besler ,  B. 58, 889 [1925]. 
6, K. H e s s  u. R. Pf leger ,  A. 507, 48 [1933]; K. H e s s  u. N. Ljubi tscl l ,  A. 507, 

62 119331; K.  H e s s  u. W. E v e k i n g ,  B. 67, 1909 [1931]. 
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chlorierend wirken, was erwartet werden kann, wenn diese Wirkung durch 
das im L a d e  der Keaktion entstehende Pyridin-Hydrochlorid erfolgt. Es 
ist zu vermuten, daS auch in diesem Fall entsprechend Sulfurylgruppen 
durch Chlor verdrangt werden. Die Angabe von Hel fer ich ,  daB a-Methyl- 
glucosid mit Sulfurylchlorid-Pyridin das in Frage stehende Reaktionsprodukt 
in besserer Ausbeute liefert als P-Methyl-glucosid das entsprechende Reaktions- 
produkt, ist sehr wahrscheinlich durch die Bevorzugung der a-Konfiguration 
bei der Chlorierung bedingt. 

Da durch die vorangehenden Versuche wiederum niehrere Paare ver- 
gleichbarer u,  P-Formen der Glucose zur Verfugung stehen, wurde in Fort- 
setzung der Tabelle von K. Hess  und W. Eveking”) auch an diesen Sub- 
stanzen die H u d s on sche Regel*) gepruft. Die Abweichungen der in Tabelle 2 
angegebenen Werte sind unverkennbar. 

T a b e l l e  2 
~ ~~ 

Derivat des Methyl-glucosides Form 
[=ID 

Chloro- 
form 

Differenz 

x 10-2 
(2 A) 

2.3.4.6-Tetratosyl . . . . . . . . . . . . . . 

2.3.6-Tritosyl-4-chlor . . . . . . . . . . . 

2.3-Ditosyl-4.6-dichlor . . . . . . . . . . 

a 9, 

P 
P 

P 

a 

a 

+ 44.7 
-6.9 
+ 39.1 

+ 102.5 
-17.7 

+ 23.3 

+ 362 
-56 
+ 264 
-119 
+ 553 
+ 126 

418 

883 

427 

Besebreibnng der Versnehe. 
2.3.4.6 - T e t r a  t o s y 1- cc - m e t h y  lg  1 u c o si d. 

6 g cr-Methyl-glucosid wurden mit 35.5 g (6 Mol) T o s y l ~ h l o r i d ~ ~ )  
und 125 g trocknem Pyr id in  zusammengebracht (Reaktions-Dauer 16 Tage, 
200). Nach dem Abdunsten des Pyridins im Vakuum bei etwa 3.50 wurde 
der sirupose Ruckstand mit Chloroform aufgenommen, die Chloroform-Losung 
in iiblicher Weise mit verd. Schwefelsaure, Kaliumcarbonat-Losung und 
Wasser gewaschen. Der zunachst sirupose Chloroform-Ruckstand erstarrte 
nach mehrmaligem Umfallen aus heiBem Alkohol und grundlichem Verreiben 

7 K. Hess u. W. E v e k i n g ,  B. 67, 1912 [1934]. 

O) Nicht krystallisiert. 
vergl. a.  D. S. M a t h e r s  u. G. J .  R o b e r t s o n ,  Journ. chem. SOC. London 1933,697. 

lo) Das verwentiete Praparat wurde in Anlehnung an die Vorschrift von S l o t t a  
11. F r a n k e  (B. 63, 682 [1930]) aus technischem Tosylchlorid hergestellt, aobei etwas 
abweichend verfahren wurde: 500 g technisches Frodukt unter der gleichen Menge Wasser 
in einer Porzellan-Schnle auf dem siedenden Wasserbade schmelzen. Dabei mit Spatel 
umruhren und die an der Oberflache des beim Abkuhlen erstarrenden Kuchens sich 
sammelnden Schmutzteile mit dem Spatel entfernen. Nach AbgieBen des Wassers Wie- 
derholen der Operation. Zerkleinern des erstarrten Schmelzkuchens und nach kurzem 
Trocknen auf dem Wasserbade einmal aus Benzol umkrystallisieren. Ausbeute 302 g, 
Schmp. 69O. 
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mit Ather zu einem amorphen Pulver, das auch nach wiederholter Durch- 
fiihrung dieser Operationen nicht krystallisierte. 

15.459 mg Sbst.: 17.624 mg BaSO,. - 18.834 mg Sbst.: 4.25 x 1.0613 ccm nilu- 
Thiosulfat. 

C,SH,,O,,S, (810.59). 

Das Praparat hatte einen Chlorgehalt von 0.11 2;. 
[a]: = (+0.39O x 100) : (1 x 0.873) = +44.'i0 (Chloroform), 
!a]: = ( +0.2Yo x 100) : (1 x 0.666) = +42.0° (Aceton). 
Die Zusammensetzung und die Konstanten des Praparates anderten 

sich auch bei weiterer Einwirkung von iiberschussigem Tosylchlorid in Pyridin 
( 3  Tage bei 35O) nicht. 

Ber. S 15.82, OCH, 3.83. 
Gef. ,, 15.66, ,, 4.13. 

2.3.6-Tritosyl-4-chlor-a-methylglucosid. 
3 g a-Methyl-glucosid wurden mit 15 g (6 Mol) Tosylch lor id  und 

20 g P y r i d i n  2 Tage bei 75O zur Reaktion gebracht (Olbad). Nach der 
iiblichen Aufarbeitung wurden beim Umlosen des zunachst sirupos anfallenden 
Reaktionsproduktes (4.8 g) aus Alkoho12.8 g reine, gut krystallisierte Substanz 
vom Schmp. 134-135O erhalten (29% d. Th.). 

26.229 mg Sbst.: 5.543 mg AgC1. 
0.1228 g Sbst.: 0.2241 g CO,, 0.0517 g H,O. - 11.962 mg Sbst. : 12.424 mg BaSO,. - 

C,,H,,O,,S,Cl (674.88). Ber. C 49.78, H 4.63, C1 5.25, S 14.2511). 
Gef. ,, 49.77, ,, 4.71, ,, 5.23, ,, 14.27. 

[a]: = (+0.44ux100):(1x1.124) = +39.1° (Chloroform), 
[a]? = (+0.17°x50):(0.5x0.530) = +32.1° (Aceton), 
[a]? = ( +0.1ZU x 50) : (0.5 x 0.281) = +42.i0 (Benzol). 

Die Substanz ist leicht loslich in Chloroform, Benzol und Aceton, sowie 
in heiI3em Methanol und Athanol. In  den kalten Alkoholen lost sie sich schwer, 
in k h e r  und Petrolather ist sie fast unloslich. 

2.3 - D i t o s y 1 - 4 - c h 1 o r  - 6 - j o d - a-  met  h y 1 g 1 u c o s i d. 
5 g 2.3.6-Tri tosyl-4-chlor-a-methylglucosid wurden mit 2.3 g 

(2 Mol) Na t r iumjod id  in 25 ccm absol. Aceton 24 Stdn. im Rohr auf 1050 
erhitzt. Die Fallung (1.8 g, bestehend aus Natriumtosylat und etwas Natrium- 
chlorid) wird abfiltriert, die Losung eingedampft, mit Chloroform aufgenommen, 
mit Tierkohle entfarbt und der noch braunliche Sirup in wenig Alkohol gelost. 
Nach 2-3-tagigem Stehen im Eisschrank krystallisierte die reine Substanz 
in lanzetten-formigen Nadeln oder in Rhomben aus. Schmp. 127-1280; 
Ausbeute 5704 d. Th. 

10.964 mg Sbst.: 6.552 mg AgCl + AgJ.  - -  11.088 mg Sbst.: 8.020 mg BaSO,. 
C,,H,,O,S,CIJ (630.72). Ber. S 10.17, C1 + J 25.76. 

Gef. ,, 9.93, ,, 25.68. 
[a]: = (+0.73O x 100) : (1 x 0.679) = +107.6u (Chloroform), 
[N]: = (+0.17°x15):(1~0.1823)  = + 965O (Aceton). 
[a!: = (+l .0Oox15):( l  ~ 0 . 1 2 4 4 )  = +120.SU (Benzol). 

11) Bei den Methoxyl-Bestimmurigen wurden stets zu hohe IVerte erhalten (5.69, 
5.88, 6.32, s ta t t  ber. 4.60). Die Zeisel-Methode versagt also auch in diesem Falle, 
rergl. dazu K. H e s s  u. 0. L i t t m a n n ,  A .  606, 304 [1933] und B. 67, 519 [1934]. 
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Die Substanz ist sehr leicht loslich in Chloroform, Benzol und Aceton, 
leicht loslich in heiWem Methanol und Athanol, unloslich in Ather und Petrol- 
ather. 

Die heiden Halogen-Atome der Substanz sind gegen S i  1 be r a c  e t a t in Eisessig- 
1 , O s ~ n ~  bei ~~Rsserhad-Temperatur stabil. Im Bombenrohr bei 3 30" trat  im T-erlauf 
yon 16 Stdii. eine teilweise Haloge1i-~4bspaltung ein. Ein krystallisiertes Keaktions- 
produkt konnte iiiclit isoliert werden. 

2.3 - D i t o s y 1 - 4. G - d i c 11 1 o r  - a - m e t  11 y 1 g 1 u c o s i ti. 
5 g a -Methyl -g lucos id  wurden mit 30 g (6 Mol) Tosylch lor id  und 

40 g P y r i d i n  4 Tage bei SOo zur Keaktion gehracht. Nacli der iiblichen 
Aufarbeitung krystallisierten aus Athanol 6.9 g analysen-reine Substanz vom 
Schmp.12) 119-120°; Ausbeute 54% d. Th. 

23.712 mg Sbst . :  20.395 mg BaSO,. - 12.778 m g  Sbst. :  6.852 rng AgC1. 
C,,H,,O,S,Cl, (539.34). Ber. S 11.89, C1 13.15. 

Gef. ,, 11.82, ,, 13.25. 

102.5O (Chloroform), 
[a]!:' = (4 0.87OX 100) : (I  x 0.894) = 4 97.2O (Pyridin), 
[a];," = (4 1.1S0 x 100) : (1 x 1.150) = 

[XI: = (+0.93°x100):(1x0.925) = f100.5O (Aceton). 

Die Loslichkeits-Verhaltnisse des Ditosyl-dichlor-cc-methylglucosides sind 
ahnlich wie bei Ditosyl-chlor-jod-cc-niethylglucosid. 

Hei Versuchen, weitere ITmsetzungen an der Substanz durchzufuhren. erwies sicli 
diese als weni:: reaktionsfaliig. Nach 24-stdg. Einwirknng voii 2 g J o d n a t r i u m  auf 
2 g L)itosyl-dichlor-a-metliyl~liicosi~~ in 10 ccm Aceton hei 1300 wurden 1 . 2  g des un- 
veranderten Ausgarigsmaterials (Schmp. 11S0, Mischprobe) zuriickgewonnen. Ehenso 
war die Substanz gegen Z i n k s t a u b - B i s e s s i g  und gegeri N a t r i u n i - B e n z o l  bestandig. 
Auch rnit B r o m w ass e r s  t o f f - E i s e ss ig  und B r o m xv as s e r s t of f - E ss i g s a u r e - a n  - 
l i yd r id  wurde keine LTmsetzung erreicht, trotzdem die Substanz in diesen Keagenzien 
got loslich ist. 

31it alkalischen Verseif~ingsmitteln, z .  B. S a t r i u m h y c l r o s ~ - d  in \\BUri:,.ein Ale- 
tl1 a n o l  und in reineni Methanol, verliert die Substanz Tosylgruppen, rlocli gelang es 
nicht, einheitliche, krystallisierte Reaktionsprodukte zu isolieren. Die Einwirkung \ on 
Na t r iummethy la t -Methano l  in Chloroform- bzw. Aceton-Losung auf das Dichlorid 
fiihrte j e  nach Temperatur und Natriummethylat-Konzentration zu sclimefel-armen bziv. 
fast schwefel-freien Verseifungsprodukten, die noch eineii hohen Chlor-Celialt auf\\-ivsrn. 
1% v-urden Praparate isoliert, die in ilirer Zusaminensetzung eineni M o n o c h l o r - m e t h y l -  
g lucos id  bzw. Dich lo r -me thy lg lucos id  nahekommeii. Aber auch diese Prkparate 
krystallisierten nicht, so dalJ wir ihre weitere Gntersuchung eingestellt haben. 

2.3.4.6 - T e t  r a t o  s y 1 - (3 - m e t  h y 1 g 1 LI c o s i d.  
0.5 g P-Methyl-glucosid wurden niit 2.7 g (6 Mol) Tosylch lor id  

und 3.5 g P y r i d i n  4 "age im Olbade auf 35O erwarmt. Nach 2 Tagen wurde 
das vollig erstarrte Reaktionsgemisch mit Chloroform aufgenommen und 
wie iiblich aufgearbeitet. Der Chloroform-Ruckstand krystallisierte sofort 
beim Anriihren. Ausbeute 2.0 g, d.  i. die theoretisch zu  erwartende 3lenge. 
Nach dem Umlosen aus Xthanol Schmp. 183-184O. 

'lxjg = (--O.OYox 100): (1 x 1.164) = -6.9O (Chloroform), 
L Z ] ~ ?  = (-O.OSo x 100) : ( 1  x 0.814) = -9.8O (Aceton). 

la) I3. Hel fe r i ch  ( 6 .  .;8, 889 [1925!) gibt fiir die a m  -C.h-I~iclilor-r-xiirthyl#lucosi~~ 
ilnrXestellte Substam eirien Schmp. voii 117" und einen Drclln-ert von +9.S So in Pyirliii an. 
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2.3.6-Tritosyl-4-chlor-~-methylglucosid. 
0.5 g P-Methyl-glucosid wurden init 2.7 g (6 Mol) Tosylch lor id  

und 3.5 g Pyr id in  2 "age auf 65O erhitzt. Beim Abdampfen des 1,osungs- 
mittels krystallisierten aus dem Roh-sirup mit wenig Alkohol 0.7 g Substanz, 
die nach dem Urnlosen aus Aceton-Alkohol bei 186-18f0 schmolzen. Ausbeute 
43.7% d. Th. 

- 30.992 rng Shst.: 6.422 mg AgCl. 
0.1202 g Sbst.: 0.2164 g CO,, 0.0498 g H,O. - 10.821 mg Sbst.: 11.255 mg BaSO,. 

C,,H,,O,,S,Cl (674.88). Ber. C 49.75, €1 4.63, S 14.25, C1 5.25. 
Gef. ,, 49.1W3), ,, 4.64, ,, 14.30, ,, 5.13. 

[a]1; = ( - 0 . 2 3 " ~  100): (1 x 3.299) = -17.7O (Chloroform), 
r TI a]b = (-0.09" x 100) : (1 x 0.474) == - 18.9" (Aceton), 
[a]: = (-0.25Ox 100):(1 ~ 0 . 7 8 7 )  = ---31.8O (Eenzol). 

Die Loslichkeits-Verhaltnisse entsprechen etwa denen der a-Form. Die 

2.3 - D i t o s y 1 - 4.6 - d i chl  o r - p - met  h y 1 g 1 u c o s i d. 
0.5 g p-Methyl-glucosid wurden mit 2.7 g (6 Mol) Tosylch lor id  

und 3.5 g P y r i d i n  4 "age bei 95O im Olbade erhitzt. 2 s  trat dabei Schwarz- 
farbung des Ansatzes ein. Nach der iiblichen Aufarbeitung wurde die Chloro- 
form-Losung niit Aktivkohle entfarbt. -411s Alkohol-Losung krystallisierten 
0.2 g vom Schmp. 147.5-148O. Ausbeute 15.6% d. Th. 

- 14.575 nig Sbs t . :  7.553 mg AgCI. 

Loslichkeiten sind bei der p-Forni etwas groBer. 

0.1331 g Sbst.: 0.2280 g CO,. 0.0539 g H,O. -~ 1.1.210 Ing Sbst.: 9.722 rng BaSO,. 

C21€12408S2C12 (539.34). Eer. C 46.70, 13 1.45, S 11.89, C1 13.15. 
Gef. ,, 46.72, ,, 4.53, ,, 11.91, ), 12.82. 

[a]: = ( +0.1O0 x 20) : (1 x 0.0858) = +23.3" (Chloroform). 
[a]],R = (+0.20Ox20):(1~0.1113) = +35,9O (Aceton), 
[a]: = (+0.08O x 20) : (1 x 0.0834) = +19.2" (Pyridin). 
Beziiglich der Loslichkeiten gilt Entsprechendes wie im Falle der Tritosyl- 

monochlor-methylglucoside. 

C h lo r ie r un g d e r To s y le s t e r mi t P y r id  i n  - H y d r o c hl  o r id. 
2.3 - D i t o s y 1 - 4.6 - d i c h 1 o r - a - m e t h y 1 g 111 c o s i d a u  s 2.3.4.6 - Te t r a - 

tosy l -a -methylg lucos id :  1 g des beschriebenen Praparates von Tetra- 
tosyl-a-methylglucosid wurde mit 6 g Pyridin-Hydrochlorid und 15 g Pyridin 
48 Stdn. ini Olbade auf 95O erhitzt. Nach der iiblichen Aufarbeitung ergaben 
sich 0.7 g eines noch nicht krystallisierten Pulvers mit der Zusammensetzung 
und den sonstigen Eigenschaften des Ditos?-l-dichlor-a-methylglucosides, auf 
dessen Krystallisation wir verzichtet haben. 

Ber. S 11.89, C1 13.15. 

2.3 - D i t o s y 1 - 4.6 - d i c h 1 o r - a - in e t h y lg 1 u c o s i d a u s 2.3.6 - T r i t o s y 1 - 
4-chlor -a-methylg lucos id :  1 g des bescliriebenen Tritosyl-monochlor- 
a-methylglucosids wurden in 10 g Pyridin niit 15 g Pyridin versetzt, in das 
2 g Salzsaure-Gas unter Ausschlul3 von Feuchtigkeit eingeleitet worden waren, 
und 4 Tage auf 75O im Olbade erhitzt. Nach der iiblichen Aufarbeitung 
erfolgte beim Abkiihlen der Alkohol-Losung sofort Krystallisation. Schmp. 
118-120°, Mischprobe. L4usbeute 79.3 yo d. Th. 

Gef. S 11.62, CI 13.81. ~- ia]: = +95.O0 (Chloroform). 

[a]G = +100.7° (Chloroform); Ca]g = 4-96.3O (Pyridin). 

13)  Die Substanz ist schTver rerbrennbar 
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2.3 - D i t o s y 1-4.6 - d i  ch l  o r - $ - in e t h y 1 g 1 u c o s i d au  s 2.3.4.6 - T e t r a -  
tosy l -P-methylg lucos id :  1 g Tetratosvl-P-niethylglucosid wurde in 10 g 
Pyridin init 15 g Pyridin, in das 2 g Salzsaure-Gas eingelejtet worden waren, 
2 Tage im Olbade auf 800 erhitzt. Nach der iiblichen Aufarbeitung 0 4 g 
gut krystallisierte Substanz vom Schmp. 147.5-148O, Mischprobe. 

[a]: = + 2 3 . P  (Chloroform). 

E i  nw i r k u  ng v o n P y r id  in-  H y d r  o c hlo r i d i n P J- r i d i  n 
auf or-Methyl-glucosid. 

2 g x-Methyl-glucosid wurden in 20 g Pyridin mit 30 g Pyridin, in das 
4 g Salzsaure-Gas eingeleitet worden waren, 2 Tage im Cjlhade auf 800 erhitzt. 
Nach dem Neutralisieren mit iiberschiissiger Natriumbicarhonat-losung wurde 
zur Trockne eingedampft und der Ruckstand in Alkohol aufgenommen. Nach 
dem Entfarben krystallisierte 1 .O g unverandertes or-MethJ-1-glucosid. Aus 
der Mutterlauge konnten weitere Mengeii Glucosid isoliert werden. Auch 
in den letzten Anteilen der Mutterlauge war ein chlor-haltiger Korper nicht 
nachweisbar. 

Die vorliegende Untersuchung ist von der Philosophischen Fakultat der 
Universitat Berlin als Dissertations-Arbeit von cand. phil. H a n s  S tenze l  
angenommen worden. 

195. W. J. M u  11 e r und E. L ow : ober die Existenz einer Oxyd- 
Schicht auf Gold. 

(Eingegangen am 1 3 .  April 1933.) 

In der Literatur ist iiber die Existenz einer Oxyd-Schicht auf dem Gold 
nichts bekannt. Es war wohl die allgemeine ilnnahnie, daW das edle Verhalten 
des Goldes auf seiner Stellung in der Spannungsreihe beruht. DaB das Gold 
bei hoheren Temperaturen Sauerstoff aufnimmt, geht wohl aus den Yersuchen 
von G. Neumann l )  hervor, der nach langereni Verweilen von Cold im Sauer- 
stoffstrom bei etwa 450° beim nachtraglichen Rehandeln mit Wasserstoff 
eine Reduktion von Sauerstoff, den er allerdings als okkludiert betrachtet, 
zu Wasser, in nicht unbetrachtlichem Umfang feststelleri konnte. 

Bei Versuchen iiber die anodische Passivitat des Goldes2) haben wir 
Beobachtungen gemacht, welche darauf hinweisen, daB d a s  Gold sich 
be i  R a u m - T e m p e r a t u r  a n  d e r  L u f t  niit e iner  Osyd-Sch ich t  
bedeck t ,  woruber wir nachstehend berichten. 

Unterzieht nian einen massiven Gold-Zylinder von 1 qcni Stirnflache 
als geschutzte E1ektrode3) der anodischen Behandlung, so beobachtet man 
in 5-n. Salzsaure als Elektrolyt und einer Platin-Drahtnetz-Elektrode als 
Kathode, daW der der Passivierung entsgrecliende Stromahfall von 298 Milli- 
ampPre auf 156 MilliampGre, nach 85 Sek. eintritt. Verfolgt man die Er- 
scheinung mit Hilfe des Reflexions-Polarisationsniikroskops 4) ,  so beobachtet 
-___.I_ 

I )  G. N e u m a n n ,  Monatsh. Chem. 13, 40 [1892]. 
2, Uber diese Cntersuchung wird ail anderer Stelle ansfiihrlicli berichtet. 
3, W. J .  Mii l ler ,  ,,Die Bedeckungs-Theorie der Passivitat cler Metalle und ihre 

experimentelle BegriindunX". Verlag Chemie 1933, S. 10 (nls ,.liuch" zitiert). 
4, Buch S.  18. 




