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273. Kurt Hess und Fritz  Neumann: eber ein Verfahren 
zur Entmethylierung von Methyl-Zuckern. 

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fur Chemie, Berlin-Dahlem.] 
(Eingegangen am 21. Juni 1935.) 

Dem gro13en Vorteil, den die Alkylierung in der Zucker-Chemie fur die 
Behandlung von Konstitutions-Fragen hat, steht offensichtlich der Nachteil 
gegenuber, daJ3 wir bisher uber keine Methode verfugen, um die Beziehung 
der Alkylderivate zu den ihnen zugrundeliegenden Zuckern durch Ent- 
alkylierung sicherzustellen. Dieser Nachteil macht sich besonders dann 
bemerkbar, wenn durch Substitutions-Reaktionen an Methyl-zuckern mit 
Waldenscher Umkehrung zu rechnen ist. Wir haben in Bromwasserstoff- 
Essigsaure-anhydrid ein Mittel gefunden, das aus methylierten Zuckern 
glatt samtliche Methoxylgruppen abspaltet und die entsprechenden Aceto- 
brom-Derivate liefert. Eine Komplikation tritt bei Zuckern mit einer 
1.4-Sauerstoff-Brucke ein, die durch Bromwasserstoff unter teilweiser Bromie- 
rung an C, geoffnet wirdl), wodurch ein mehr oder weniger grol3er Teil des 
Materials verloren gehen kann. In solchen Fallen empfiehlt es sich, statt 
Essigsaure-anhydrid-Bromwasserstoff konz. wafirige Bromwasserstoffsaure 
zu verwenden, durch die ebenfalls Entalkylierung erfolgt, und bei der diese 
Nebenreaktion nkht eintritt. 

Eine Gegenuberstellung der verschiedenen Halogenwasserstoffsauren in 
ihrer Wirkung a d  methylierte Zucker zeigt, da13 durch Chlorwasserstoff, 
der in irgendeinem Losungsmittel mit Ausnahme der Alkohole zur Anwendung 
kommen kann, nur glucosidisches Methoxyl abgespalten wird. Brom- 
was s e r s t o f f entfernt s a m tl ic he Met h ox y 1 gr upp en unter Erhaltung 
der Zucker-Komponente. Jodwasserstoff wirkt demgegeniiber nicht  nur 
entmethylierend, sondern gleichzeitig auch reduzierend und ver- 
harzend und ist aus diesem Grunde fur den vorliegenden Zweck ungeeignet. 

Die Ei n w i r ku n g v o n B r o m w ass e r s t o f f u n d E s s i g s a u r e - an  h y d r i d 
au f 2.3.6 - Trim e t h y 1- g luc o s e liefert in guter Ausbeute 1 -a- B r o m- t e t r a - 
ace t y 1 - g 1 u c o s e. Das gleiche Reagens, auf 2.3.6 - Trim e t h y 1- 4 - to  s y 1 - 
methylglucosid zur Einwirkung gebracht, fiihrt in ebenfalls guter Aus- 
beute zu 2.3.6 - Tr ia ce t y 1 - 4 - to  s y 1- 1 -b r o m- g lucos e , woraus hervorgeht , 
dafi die Tosylgruppe gegen das Entmethylierungsmittel bestandig ist. 

Die Substanz ist ubrigens identisch mit einem Reaktionsprodukt, das 
B. Helferich und A. Miiller2) aus 1.2.3.4-Tetracetyl-glucose durch 
Acetylwanderung, nachfolgende Tosylierung und Bromierung erhalten 
haben. Durch die Identitat ist die von den beiden Autoren indirekt er- 
schlossene Konstitution auf direktem Wege bewiesen. 

Die Einwirkung von B r omw ass e r s t o f f -Essig s au r  e - an  h y d rid auf 
2.3.6-Trimethyl-1-idose fuhrte zwar ebenfalls zu einer weitgehenden 
Entalkylierung, das Reaktionsprodukt bed3 aber einen betrachtlichen 
Gehalt an gegen Silberacetat-Eisessig widerstandsfahigem Brom. Wir mochten 
daraus folgern, da13 in der Trimethyl-Z-idose sehr wahrscheinlich eine 1.4- 
Sauerstoff-Briicke vorliegt. 

1)  K. Hess ,  B. 64, 2867 [1921]; M. Bergmann, A. 484, 95 [1923]; H. Ohle u. 

2) B. Helferich u. A. Miiller, B. 63, 2146 [1930]. 
I(. Spencker, B.  69, 1836 [1926]. 
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Wir behalten uns zunachst vor, das . beschriebene Entalkylierungs- 
verfahren noch an einigen weiteren Beispielen fur die Methyl-zucker zu 
erproben. 

Besehreibnng der Versnehe. 
Glucose aus Trimethyl-glucose: Eine Losung von 1 g Trimethyl- 

glucose in 5 ccm Wasser wurde bei -180 mit Bromwasserstoff gesattigt 
und im geschlossenen Rohr 4 "age bei Oo stehengelassen. Die anfangs schwach 
rotliche Farbung wurde allmahlich starker und erreichte iiber carminrot 
zuletzt Ton und Starke von verdiinnter Kaliumpermanganat-Losung. Brom- 
wasserstoff und Wasser wurden vorsichtig im Vakuum bei niedriger Tempe- 
ratur abgesaugt, der zuriickbleibende, braune Sirup in 30 c,cm Wasser gelost, 
die Losung mit Kohle vollig entfarbt und schliefilich 11/, Stdn. mit 8 g frisch 
gefdltem Silbercarbonat zur Entfernung des restlichen Bromwasserstoffes 
und etwa an C, im Zucker haftenden Broms geschuttelt. Nach Entfernung 
von Silber durch Schwefelwasserstoff hinterlie0 das Filtrat beim Eindampfen 
eine farblose, glasige Masse, die in Wasser leicht loslich, aber fast unloslich 
in Alkohol und Aceton war, kein Brom und nur noch sehr wenig Methoxyl 
(unter 2%) enthielt. Ausbeute 0.7 g (86% d. Th.). 

Zur Identifizierung wurden 0.2 g des Sirups mit 1 g salzsaurem Phenyl- 
hydrazin,  1.5 g Natriumacetat, 0.5 ccm Eisessig und 10 ccm Wasser 1 l/, Stdn. 
auf dem Wasserbade erhitzt. Das Glucosazon schied sich sofort in gelben 
Nadeln aus (0.25 g; 63% d. Th.) und zeigte nach dem Umkrystallisieren 
aus 50-proz. Alkohol sofort den richtigen Schmp. (202O unt. Zers.). 

Ber. N 15.64. Gef. N 15.74. 

Ace t o - br  o mg luc 0 s  e au s Trim e t h y 1- glucose : Eine Losung von 
2.0 g Trimethyl-glucose in 12 ccm Essigsaure-anhydrid wurde bei 
00 mit B r o m w ass e r s t o f f gesattigt und im zugeschmolzenen Rohr 40 Stdn. 
bei 100 stehengelassen. Durch EingieBen in Eiswasser wurde das Essigsaure- 
anhydrid zersetzt. Isolierung der Aceto-bromglucose wie iiblich. Ausbeute 
2.3 g (62% d. Th.). Schmp. 87O. 

Ber. Br  19.46. Gef. Br 19.10. 
[a]:: = (+2.14 x 10) : (1.0 x 0.1076) = +199.3O (Chloroform). 

2.3.6-Triacetyl-4-tosyl-1-brom-glucose aus 2.3.6-Trimethyl- 
4-tosyl-methylglucosid: 1.8 g Trimethyl-4-tosyl-methylglucosid 
in 10 ccm Essigsaure-anhydrid wurden bei Oo mit Bromwasserstoff 
gesattigt. Weitere Behandlung wie bei der Bildung der Aceto-bromglucose 
Ausbeute 1.8 g (74% d. Th.). Farblose Blattchen, Schmp. 168O unt. Zers 

20.255 mg Sbst.: 2.3420 ccm n/,,-NaOH. - 14.760 mg Sbst.: 6.300 mg BaSO,. - 
15.077 mg Sbst.: 5.439 mg AgBr. 

C,,H,,O,,SBr (523.2). Ber. CH,.COOH 34.40, S 6.12, Br  15.27. 
Gef. ,, 34.69, ,, 5.86, ,, 15.36. 

[a]: = (+l.10°x1.5):(1.0x12.026) = f137.40 (Chloroform), 
[a]: = (+2.42°x1.5):(1.0x24.655) = +147.3O (Benzol), 
[a12 = (+1.33°x1.5):(l.0x14.705) = +135.6O (Aceton). 

Einwirkung von Bromwasserstoff-Essigsaure-anhydrid auf 
2.3.6-Trimethyl-E-idose: 1.9 g Methyl-idose wurden in 12 ccm Essig- 
saure-anhydrid gelost und bei Oo bis zur Sattigung mit Bromwasserstoff ver- 
setzt. Dabei farbte sich die Losung gelb, rot, violett, blau und schliefilich 



(193511 Lauer, -4 tarashi.  1373 

undurchsichtig braun. Die Aufarbeitung nach 40-stdg. Stehen bei 100 ergab 
1.9 g eines rotgelben Sirups. 

[a]B = -1.10 (chloroform). 

Mit Silberacetat  in Eisessig lie13 sich nur ein Teil des Broms durch 
Acetyl ersetzen. Der Brom-Gehalt des Umsetzungsproduktes war 6.3 yo. 
Das Praparat wurde in iiblicher Weise nach Zempl6n verseift und die wUil3rige 
Msung des Verseifungsproduktes mit Phenyl-hydrazin und Essigsaure a d  
dem Wasserbade erhitzt, wobei sich das Idosazon zunachst unrein als rotes 
01 abschied. Durch Umfallen aus 50-proz. Alkohol wurde erst nach wieder- 
holtem Umkrystallisieren das Idosazon rein erhalten. Feine, gelbe Nadeln 
vom Schmp. 167O. Ausbeute nur 8 mg. 

Die beiden vorliegenden Untersuchungen sind von der Philosophischen 
Fakultat der Universitat Berlin als Dissertations-Arbeit von cand. phil. 
Fr i tz  Neumann angenommen worden. 

Gef. Br 22.8 (ber. fur Acetobrom-Z-idose Br 19.5). Gef. OCH, 3.3. 

274. Karl Lauer und Kei-ichi Atarashi: Die Nitrierung des 
1.9-Benzanthrons mittels Stickstoffdioxyds und die Formulierung 

des 1 .g-Benzanthrons. 
[Aus d. Institut fur t e c h .  Chemie d. Kaiser]. Japan. Universitat in Kioto.] 

(Eingegangen am 21. Juni 1935.) 
A d  Grund optischer Untersuchungen kamen E. C. C. Baly und 

R. Scholll) fur Benzanthron zur Formulierung I, nach der ein System von 
drei aromatischen Ringen vorliegt, von denen einer ein Benzolring, die beiden 
anderen ein Naphthalinring sein sollen. 

0 

Diese Formulierung verlangt eine Umlagerung der Doppelbindungen 
des Anthrachinons bei der Entstehung des Benzanthrons, die aber nicht 
notwendig ist, wenn man die zweite, mogliche Formel (11) des Benzanthrons 
annimmt. In dieser zweiten Formel sind wieder ein Benzolkern und ein 
Naphthalinkern enthalten, zwischen denen jedoch ein p-chinoides System 
die Verbindung herstellt, wahrend bei Formel I die Verbindung durch eine 
Diphenyl-Bindung und eine Carbonylgruppe hergestellt wird. 

E. Clar *) hat dann auf Grund eingehender spektrographischer Messungen 
an mehrkernigen Kohlenwasserstoffen eine neue Formel des Benzanthrons 
aufgestellt, in der er die schematische Formulierung I1 beibehalt, daneben 
aber das Benzanthron, ebenso wie andere hochkondensierte Systeme, in Radikal- 
Form (111) existieren lafit. 

l )  B. 44, 1666 [1911]. z, B. 65, 1425 [1932]. 




