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203. K. H e s s  und L. Kinze") : fjlber 2.3.6-Tritosyl-glucose. 
'Bus d Kaiser-~'ilhelm-Institut fur Chemie, Berlin-Dahlem.] 

(Eingegangen am 17. April 1937.) 

2 . 3 . 6 -  Tr i  t 0s yl- glu cose entsteht als hvdrolytisches Spaltprodukt aus 
Tritosyl-starkel) . 

Die Sicherstellung der Konstitution dieses Spaltztickers als 2.3.6-Derivat 
durch Synthese2) erscheint insofern nicht iiberfliissig, als damit gewisse 
Redenken gegeii die Eindeutigkeit der Methylierungsmethode zur Be- 
stimmung der Konstitution von Oligo- und Polysacchariden endgiiltig aus- 
geraumt sind. Die Miiglichkeit von Ring-Umlagerungen, die unter den Be- 
dingungen der Methylierung (warmes, konzentriertes Alkali-Dimethylsulfat) 
zanaclist nicht von der Hand zu weiseii war und dementsprechend immer 
\? ieder erijrtert wurde 3), erscheint bei der Behandlung mit Tosylchlorid- 
Pyridin bei 18-200 ausgeschlossen. Der Nachweis der 2.3.6-Stellung der 
Suhstituenten in der Tosyl-glucose bestatigt und sichert die bekannten 
Folgerungen, die ails der Methylierungsmethode fur die Zage der freien 
OH-Gruppen in den Polysacchariden gezogen worden sind. 

Tin folgenden wird iiber einige T'msetznngen an 2.3.6-Tritospl-glucose 
herichtet, die zur naheren Charakterisierung dieses Zuckerderivates vorge- 
nommen mirden 

Als Ausgangsmaterial diente die bei der Spakung der Tosyl-starke mit 
HBr-gisessig entstehende 1 - M -  Broni- 2.3.6- t ri t os yl-4-ace t yl-glucose. 
Die Behandlung niit Silberacetat (grol3er Qberschul3) in warmem Eisessig 
fiihrt in glatter Tinisetzung zii 1 .4 -I) i a  c e t y f - 2.3.6 - t r it os yl-  (3 -glucose,  
die in zwei gut krystallisierten Modifikationen auftritt. Auch mit Silberoxyd 
hzw. Silbercarbonat lafit sich Brom austauschen, wenn die Silberverbindung 
in groBem i%erschtil2, rerwendet wird, Bei angenugendem Uberschufl ver- 
lauft die Reaktion langsam, wobei dann aber eine gleichzeitig erfolgende 
.ibspaltung ron Tosylgruppen (Bildung von Silbertosylat) bemerkbar wird. 

Die bei groBem UberschuB von Silber gehildete 2 .3 .6-Tri tosy1-4-  
acetyl-glucose krystallisiert nicht und stellt ein Gemisch aus 01- und IJ-Form 
dar. Versuche, eine einheitliche M- otler fi-E'orm durch Beschleunigung der 
Umsetzung bei Zusatz von Silbernitrat nach dern Vorschlag von H. H. Schlu-  
h ach4) zu geminnen, fuhrten nicht Zuni Ziel, da stickstoffhaltige Reaktions- 
produkte entstanden, die beini Koclien niit aBrigem Aceton zwar die Stick- 
stoffgruppe verloren, dabei aber auch nur zii Gemischen der a,P-Formen 
fuhrten. Verwenclung von trocknem Thallohydroxyd blieb ebenfall, c. er- 
folglos, indem dabei miter Bildung selir uneinheitlicher Reaktjonsprodukte 
neben Broni auch Tosyl abgespalten wurde. 

*) Dissertat Umv. Berlin 1936 
I )  K H e s 5 u  R Pf lcger ,  1%: Htss ,  0 Lit tm,inr i  u K Pfle-  

y e r  4 507, 55 j1933' L'veklrig, €3 67, 1908 [1934] 
I )  C S Hudson,  Journ Xmer chem Soc 2, 1680, 1707, 5307 [1930!, X Confe- 

rence Tnternationale de Chimie 1980, S 59, W r\' H A M  o r t h  11 Mitarb , Jourii chem 
Soc London 1430, 2615, 1981, 1349, I\' X H a n o r t h  R 6.5, (A) 59 119321, J C I r -  
\ inr  II F: Th S t i l l e r  Jourii Anier chem Soc 54 14x6 29321, W K H n n o r t h  u. 
Jlitarh , Joiirri Smer chem Snr 55, 1084 [1933 1ind meritere Autoren 

4\ H H Schlubach  u K Gi lber t  H 68 2292 119.301 
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Bei der Keacetylierung der 2.3.6-Tritosyl-4-acetyl-u,~-glucose mit Essig- 
sriure-anhydrid bei Gegenwart von Natrium (Ka1iuni)-acetat wird das kry- 
stallisierte Diacetat zurtickgebildet, allerdings in Form von a$-Gemischen, 
aus denen die reine F-Form bzw. u-Form durch Umkrystallisieren nicht ab- 
zutrennen war. 

Glatt lallt sich das Rroni-Atom mit Quecksilberchlorid gegen Chlor 
austauschen. Die entstehende 1 -a-  C h l  or -2.3.6 - t ri t o s yl-4- ace  t y 1- glu- 
cose ist vorziiglich krystallisiert. Sie bildet sich auch bei Einwirkung von 
Tosylchlorid-Pyridin auf die sirupiise 2.3.6-Tritosyl-4-acetyl-u,~-glucose. Diese 
Keaktion entspricht den Feststellungen von M. A. Colley5) sowie von 
K. F reudenberg  und MitarbeiternG), die ebenfalls hei Einwirkung von 
Saurechloriden in Yyridinlosung auf Zucker mit freier aldehydischer OH- 
Gruppe Chlorierung dieser Gruppe beobachtet haben. Im iibrigen ist die 
Chlorverbindung sehr reaktionstrage, indem molekulares Silber, Natrium- 
pulver, Silberoxyd u. a., durch die das entsprechende Bromderivat ohne 
weiteres entbromt wird, die Chlorverbindung nicht angreifen. 

Versuche, die Essigsauregruppe an Kohlenstoffatom 4 in 2.3.6-Tritosyl- 
4-acetyl-glucose zu verseifen, urn zur 2.3.6-Tritosyl-glucose selbst zu kommen, 
sclilugen vollig fehl, da die Substanz gegen saure Reagenzien auffillig he- 
standig ist und bei alkalischen Verseifungsversuchen - auch wenn sie noch 
so schonend durchgefiihrt wtirden - neben Acetyl- auch Tosyl verliert (wahr- 
scheinlich unter Eintreten von Ring~chlussen~)) . 

Mit Natriumjodid in Aceton entsteht aus 1.4-P-Diacetyl-2.3.6-tritosyl- 
glucose die gut krystallisierte 1 .4 - P - D i a c e t y 1 - 2 .3  - d i  t o s y 1 - 6 - j o d-  g 1 u - 
cose. 

Beschreibung der Versuche. 
1.4-Diacetyl-2.3.G-tritosyl-~-glucose. 

1 g l-u-Brom-2.3.6-tritosyl-4-acetyl-glucose wurde in 12 ccm 
Eisessig heil3 gelost und mit 2.5 g (etwa 11 Mol.) feinst gepulvertem frischen 
Silberacetat bei Gegenwart von Glasperlen bei 75O 8 Stdn. kraftig geschuttelt. 
Xach dem Abfiltrieren der noch heil3en Losung wurde der Riickstand wieder- 
holt mit Aceton ausgezogen, die vereinigten I,osungen im Vak. auf wenige ccm 
eingedampft und in vie1 Wasser gegossen. Bromfreier, weiWer, amorpher 
Niederschlag, Ausb. 0.91 g, d .  i. 93.6% d. Th. Aus absol. Alkohol Nadeln, 
Schmp. 150-151°. 

Nach wiederholtem Untkrystallisieren aus Athano1 schied sicli die Sub- 
stanz in opaken Spharolithen vom Schmp. 140-142O ab. Nach dem Wieder- 
ers tarren der Schmelze im Schnielzpunktsriihrchen ergab sich wieder die 
Modifikation mit den1 Schmp. 150-151°. Die Modifikation vom Schmp. 
140 -142O entsteht auch durch Konzentrieren einer Lijsung in Aceton. 

3 )  Compt. rend. Acad. Sciences 70, 101 [1870!. 
6 ,  I(. P r e u d e n b e r g ,  A. I V o l f ,  13. Knopf u. S. H. Z a h e e r ,  B. 61, 1743 j19281. 
;) vergl. K. H e s s  u.  1:. Xeutnarin, B. 68, 1360 r193.51; dort auch weitere Angaben 

des Schriftturns. 
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Die Substanz ist in Aceton, Chloroform, Benzol, Yyridin und Eisessig 
auch in der Kalte leicht loslich. Schwerer lost sie sich in kalteni Methanol 
und Athanol sowie in Xylol. 

4.374 mg Sbst.: 8.160 m g  CO,, 1.880 nig H,O. ~- 5.920 nix Sbst.: 5.690 rng UuSO,. 
C311~3401~S3 (726.5). Ber. C 51.21, H 4.72, S 13.24. 

Gef .  ,, 50.88, ,, 4.81. ,, 13.20*). 

:zIg = ~ i ~ 0 . 3 1 " ~ 1 0 0 ) : ( 2 ~ 0 . 8 8 1 )  = 117.60 (Cliloroform). 
I-ct]: : (+ 0.69O x 100) : (2 x 0.877) = +39.3" (Benzol) 
[ct]$ = (+0.32Ox 100) : ( 2  x 0.843) = +19.0° (Aceton). 
Beide Pormen zeigen erwartungsgemaI3 dieselben T)rehmerte. 

2.3.6 - Tr i t os y l- 4 - ace  t y 1 -glucose. 
1 g l -a-Broni-2.3.6- t r i tosyl-4-acetyl-gl t lcose in 6 cciii Aceton 

\rird init so viel Wasser versetzt, daB die entstehende Triibung gerade noch 
heini Unischutteln verschwindet. Nach Zugabe von 4.97 g frischem Si lb  e r  - 
oxyd (16 Mol.) und Glasperlen 7 Stdn. bis zur valligen Entbromung schutteln. 
13ndunsten der Acetonlosung nacli dem hbfiltrieren vom Silberschlamm, 
Kiickstand nach Aufnahme mit Benzol in viel Petrolather fallen. 821 nig 
amorphes Pulver (89.5% d. Th.). 

- 5.608 nrg Sbst.: 5.534 nig BaSO,. 0.1091 g Sbst.: 0.2046 g CO,, 0.0474 g H,O. 
C,,H,,O,,S, (GS4.4). Ber. C 50.85, H 4.71, S 14.05. 

Gef. ,, 51.15, ,, 4.86, ,, 13.92. 
( +0.20° x 100) : (1 x 0.811) -7 f24.6O (Chloroform). 
(+0.49°X100):(l  ~ 0 . 8 1 7 )  = +60.CP (Benzol). 
(+0.49O x 100) : (2 x 0.880) = +27.80 (Aceton). 

Re  a ce  t y li e r u n g : 0.4 g 2.3.6 - 'I' r i t o s y l - 4 - ace  t y 1 - g 1 u co se werden 
mit 0.24g Natriumacetat (wasserfrei) uiid 2.4ccm Ess igsaure-anhydr id  
4l/, Stdn. auf 100n erhitzt, in Eiswasser gegossen. Die 6lige Abscheidung mit 
Wasser bis Zuni Pulver verreiben. Aufnahnie in heiBem Benzol, Losung mit 
Wasser (Bicarbonat) dmchschiitteln, trocknen, init Tierkohle entfarben und 
nach dem Einengen mit vie1 Petrolather fallen. 0.41 mg (79.7% d. Th.). Das 
Priiparat krystallisiert aus Alkohol in Nadeln, Schmp. 86-930 (unscharf). 

Die Substanz ist in den meisten organischen Losungsmitteln leicht loslich, 
schwerer loslich in Athanol. 

6.329 mg Sbst. : 6.004 mg BaSO,. 
C,,H,,O,,S, (726.5) Ber. S 13.24. Gef. S 13.03. 

.*I::' = (t -0.5O0x100) : ( l  ~ 0 . 7 6 7 )  = -t65.2" (Benzol). 
,ct]g = (+0.45°x20):(1 ~ 0 . 1 8 4 1 )  =- +48.9O (Chloroform). 
Die Reacetylierung lafit sich auch bei Gegenwart von etvvas Chlorzink 

(Re aktionsteniperatur 130-4 40°, 2 Stdn.) durchfiihren. Das krystallisierte 
Keaktionsprodukt erwies sich aber ebenfalls nur als ein Gemisch von U- und 
?-Form ([a]':: : +65.2O in Eenzol). Auch durch Acetylierung init Essigsaure- 
anhydrid-Pyridin ergab sich das Iliacetat in Form des a-P-Gemisches ( [a! :t : 
---64.60 in Benzol). 

*) Die Methode der Acetylbestimmung nach K .  V r e ~ i d e n b e r ~  LI. I:. Weher  
(Ztschr. angem-. Chem. 88, 280 [1925]) versagt hei diesen Tosylzuckern. Es wurden 
zwar untereinander iibereinstirnmendc-, giber stets ZII iiiedrige Werte fiir den Bsigsaure- 
gehalt gefuiiden. Auch Essigsaure-Bestininiunaen unter Verwendung von Schwefelsaure 
lussen sich nicht durchiiihren, da die Suhstanz 7'011 dcnr 1Zcaktionsgemisch nicht zersetzt 
wircl . 
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1 - r. - C h 1 or - 2.3.6 - t r i t o s y 1 - 4 - a c e t  v l -  glu c o s e. 
Au s 1 - M -  R r 0111 - 2.3.6 - t ri  t o sy1-4 - ace t yl-  glu co se: In Anlehnung 

an die Vorschrift von P. Brigls) werden 5 g Broni-Korper in 400 ccm Benzol 
mit 35 g fein gepulvertem, trocknem Mercurichlorid (19.3 Mol.) 16 Stdn. unter 
RiickfluB erhitzt. Kach dem Erkalten und Abfiltrieren wird die Benzol- 
Losung zur Entfernung von noch geliisteni Quecksilberchlorid 3-ma1 mit ge- 
sattigter Kochsalzlosung ausgeschiittelt , mehrmals mit Wasser gewaschen. 
uber Calciumchlorid getrocknet, eingeengt und in viel Petrolather gefallt. 
Xuab. 4.47 g, d. i. 959; d. Th. Aus warmem Alkohol in Nadeln, Schrnl,. 
173-174°. 1,eicht loslich in Chloroform, Aceton, Benzol, Pyridin, heiBem 
-%thanol, heiWem Eisessig ; sch~~erloslich in kaltem Athanol, kalteni Eisessig. 
selir schwer loslich in Ather. 

5.X35 mg Sbst. : 1.202 mg AgCl. 
0.1316 g Sbst.: 0.2419 g CO,. 0.0535 g H,O. 8.368 111g Shst. : 8.218 t ng  XaSO,. 

C,,H,,O,,S,CI (702.9). Rer. C 49.51, I1 4.45, S 13.68. C1 5.04. 
Gef. ,, 50.13, ,, 4.55, ,. 13.49, ,. 5.10. 

,%$; ~ (T0.520x100~:(1 xO.892) == 180.7O (Chloroform). 
;~ j :  -= (+1.2O0x100):(2x0.X54) = +70.30 (Aceton). 
[ ~ J i y  s !+ 1.28° :~100) : (1~0.968)  = $-132.2" (Renzol). 

*4us 2 .3 .6-Tri tosyl-4-acetyl-glucose:  0.6 g Substanz werden n i t  
400 nig Tosylchlor id  in 4 ccm absol. Pyridin 3 Tage bei Raunitemperatur 
stehengelassen (stark dunkelbraune Farbung bereits nach kurzem Auf- 
bewahren). Nach Zugabe von liZ ccni Wasser ziir Zersetzung des iiberschiiss. 
Tosylchlorids mit verd. Schwefelsaure neutralisieren und mit Renzol aus- 
schiitteln. Die getrocknete Losung in viel Petrolather eingieBen. Ausb. 0.29 8. 
Aus illkohol: Schmp. 173-174O. Mischprobe. Gef. S 13.41, C1 5.21 (her. 
S 13.68. C1 5.04). [XI:: +80.Zo (Chloroform). 

1 . 4  - 1)i a c e t y 1- 2 .3  - di t o s y 1- 6- j o d - - gluc os e. 
0.5 g 1 .4 - I ) i ace tv l -2 .3 .0 - t r i t o s~ l -P -g lucose  werden niit 155 nig 

Nat r iun i jodid  (l1I2 Mol.) in 3 ccm absol. Aceton im Bombenrohr 15 Stdn. 
auf 90° und anschlieljend noch 2 Stan. auf 115O erhitzt. Die gelbe Losung 
wird voni abgeschiedenen Xatriumtosylat (142.3 mg statt berechnet 133.6 mg) 
abfiltriert, eingedanipft, der Ruckstand mit Chloroform aufgenommen, die 
Chloroform-Losung mit nTatriunithiosulfat-16sung, dann mit Wasser aus- 
geschiittelt und mit Chlorcalcium getrocknet. Die Substanz krystallisiert 
beim Einengen aus. Nach den1 TTmkrystallisieren: 0.4 g (850/, d. Th.). 
Schnip. 1.89--390° unt. Zers. 

Die Substanz lost sich leicht in Aceton, Chloroform, Renzol, Pyridin, 
lieiliem Mkoliol und schwer in kalteiii Alkohol. 

5.360 mg Sbst.: 1.860 mg AgCl. 
0.1252 fi Sbst. : 0.1946 g CO,, 0.0458 g H,O. - -~ 6.396 mg Shst. : 4.275 mg 13aSOj, 

C2413970,,S2J (OXP.3).  Iler. C 42.21, 1-1 3.09. S 9.40, J 1 P . 6 0 .  
(kf. ) ,  42.351, ) )  4.09, ,) 9.1s, ,, 1S.76. 

= (-+-0.13" x 2) : (1 x 20.040 ing) = + 1 3 . 0 0  (Chloroform). 
[oL]':: = i+O.3O0x2):(1x27.123mg) 1 4-22.1" (Benzo!). 
a,;, = i+0.O9"x 2) : (1  s 17.776 nip) + 1 0 . l o  (dcrton).  

9 Ztschr. physioi. Cliem. 116. 5 0  [1921;. 
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