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128. Alexander  Miiller,  Maria Mbricz") und Gyula Verner: 
Die Waldensche Umkehrung in der Zucker-Gruppe, 11. Mitteil.* *) : 
tfber die Alkali-Festigkeit der Sulfonyl-Gruppe in den Sulfonyl- 

Zuckerderivaten . 
[Aus d.  Organ.- u. Pharmazeut.-chem. Institut d. Universitat Budapest u. d. Tingar. Riolog. 

Forschungs-Institut Tihany.] 
(Eingegangen a m  13. Marz 1939.) 

Die vor einigen Jahren berichtete leichte Abspaltung von p-Toluol- 
sulfonsaure und Bildung eines Anhydro-zucker-Derivats aus Triacetyl-4- 
tosyl-P-rnethylglucosid lieW die Moglichkeit einer W a1 d e n schen Urnkehrung 
bei dieser Reaktion in Erwagung ziehenl) . Die gleiche Erscheinung wurde 
in der Folgezeit von verschiedenen Forschern bei einer grofleren Anzahl von 
Zucker-Sulfonsaure-estern nachgewiesen und es wurde allgemein festgestellt, 
da13 bei der alkalischen Verseifung solcher sulfonylierter Zucker-Derivate, 
deren Sulfonyl-Rest optisch aktive Alkohol-Gruppen verestert, die Sulfon- 
saure-Abspaltung und Bildung von Anhydro-zucker-Verbindungen in der 
Weise erfolgt, daB dabei das rnit Sulfonyl gekoppelte Kohlenstoffatom Wal-  
den  sche Urnkehrung erleidet. Die Gegenwart einer Hydroxyl-Gruppe, die 
auch acetyliert oder benzoyliert sein kann, scheint bei dieser Reaktion eine 
unbedingte Voraussetzung zu sein z ) .  1st das Hydroxyl der Sulfonyl-Gruppe 
benachbart, so entstehen Anhydro-Derivate rnit verhaltnisrnaflig bestan- 
digern Athylenoxyd-Ring 3). 

Alle bekannten Beispiele beziehen sich aber ausschliefllich auf solche 
Falle, in welchen das benachbarte Hydroxyl in bezug auf den Sulfonyl- 
Rest in trans-Stellung steht, es sei denn, daB das Hydroxyl dem Sulfonyl 
nicht unmittelbar benachbart ist4). Wie verhalt sich nun ein cis-standig be- 
nachbartes Hydroxyl unter den gleichen Versuchsbedingungen und kornmt 
es auch hier zur Bildung eines Athylenoxyd-Ringes ? 

Diese Frage sollte nun dmch a lka l i sche  Verseifung des l ' r iacetyl-  
4 - t o  s y 1 - (3 -me t  h y 1 ga 1 a k t o si d s (entspr. 111) gepruft werden. In  dieser 
Verbindung steht das (acetylierte) Nachbar-Hydroxyl in cis-Stellung zum 
Sulfonyl-Rest. Die Gewinnung dieses Derivats bereitete jedoch unerwartete 
Schwierigkeiten und es wurden deshalb, nach vorangegangener Einigung rnit 
Hm. Prof. Helferich5), die entsprechenden acetylierten 4-Methansulfonyl- 

*) 1naug.-Dissertat., Budapest 1937. 
l) B. Hel fer ich ,  A. Miiller, U. 63, 2142 [1930]. 
*) H. Ohle, I,. v. Vargha ,  R.  62, 2433 [1928]; K. Hess ,  F. N e u m a n n ,  R .  68, 

1360 [1935]. 
3, D. S .  Mathers ,  G. J .  R o b e r t s o n ,  Journ. chem. SOC. London 1933. 1076: 

4 .  Muller ,  R .  67, 421 119341; J .  W. H. Oldhani ,  G. J .  R o b e r t s o n ,  Nature 136, 103 
[1935]; Journ. chem. SOC. London 1936, 685; H. Ohle ,  F. Jus t ,  1%. 68, G O 1  j1933j; 
A. Miiller, 13. 68, 1094 [1935]; G. J. R o b e r t s o n ,  C. F. Gr i f f i th ,  Journ. chem. SOC. 
London 1936, 1193; P. A. Levene ,  J .  Compton ,  Journ. biol. Chem. 116, 169 [1936]; 
G. J.  R o b e r t s o n ,  H. G. Dunlop ,  Journ. chem. Soc. London 1938, 427; S. P e a t ,  I,. F. 

**) 1. Mitteil.: B. 68, 1094 [193.5] 

Wiggins ,  Journ. chem. SOC. London 1938, 1088; H. Ohle,  C. H. S c h u l t z ,  B. 71, 2302 
119381. . .  

4, A. Miiller, L. v. V a r g h a ,  €3. 66, 1165 [1933]; K. Hess ,  F. N e u m a n n ,  R .  6f4, 
1360 [1935]; K. H e s s ,  K. E. H e u m a n n ,  13. 72, 137 [1939]. 

j) Die Mesylierung, d. h. die Veresterung an Methansulfonsaure, wurde vor J ahres- 
frist von B. Hel fe r ich  (B. 71, 712 [1938]) in die Zucker-Chemie eingefiihrt und fur die 
nachste Zeit in Anspruch genommen. 
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Verbindungen des @-Methylgalaktosids und des (3-Methylglucosids herge- 
stellt und das Verhalten dieser Abkommlinge bei der alkalischen Verseifung 
untersucht und verglichen. 

Zu diesem Zweck wurde P-Methylgalaktosid in 4.6-Benzyliden-@-methyl- 
galaktosid verwandelt, dann acetyliert und die Benzyliden-Gruppe wieder ab- 
gespalten. Das gewonnene Diacetyl-P-methylgalaktosid (I) wurde trityliert, 

nachher mit Methansulfochlorid umgesetzt und schlieBlich 
- die Trityl-Gruppe gegen Acetyl ausgetauscht. Die Struk- 

CH,O.C.H tur der Verbindungen dieser Reihe ergibt sich einerseits 
aus der Tritylierbarkeit des Diacetyl-(3-methylgalaktosids, I 

aco .:. H andererseits aus der Uberfiihrung des letzteren in Tetra- 
acetyl-P-methyl-galaktopyranosid. Die Benzyliden-Gruppe 
ist demnach 4.6-standig, folglich verestern die Acetyle die '7 ~ 0 Hydroxyle 2 und 3.  Die Mesylierung des vom Benzyliden- 

CH, . OH Rest befreiten und nachher tntylierten Diacetyl-Derivats 
I kann somit nur zu einer 4-Mesyl-Verbindung gefiihrt 

haben. 
Das analoge T~acetyl-4-mesyl-~-methylglucosid wurde aus Tetraacetyl- 

4-mesyl-P-glucosee) iiber die (nicht isolierte) 1-Brom-Verbindung mit absol. 
Methanol und Silbercarbonat hergestellt. Seine Struktur scheint gesichert 
zu sein, nachdem fur das Tosyl-Analogon die 4-Stellung der Tosyl-Gruppe 
schon friiher bewiesenl) und spater auch von anderer Seite bestatigt wurde7). 

Die beiden 4-Mesyl-Verbindungen (I1 und 111) wurden nun in parallelen 
Versuchen in absol. Methanol niit 1 Mol. Natriummethylat behandelt. In  
beiden Fallen erfolgte rascheLosung: 1. In der Losung des Glucosids (11) ver- 
schwand die alkalische Reaktion und es fie1 methansulfonsaures Natrium 
aus. Aus dem kaum gefarbten Filtrat wurde schwefelfreies 3.4-Anhydro- 
p-methylga lak tos id  (V) isoliert; 2. Die Losung des Galaktosids (111) 
blieb alkalisch und vollkommen klar, auch bei Wasserbad-Temperatur. Es 
trat, infolge der alkalischen Reaktion, zunehmende Braunfarbung, bei lan- 
gerem Kochen sogar vollstandige Verharzung ein. Aus nur schwach braunen 
Losungen konnte 4 -Me s y 1 - P -met  h y lg  a 1 a k t o s i d (VI) entweder als solches, 
oder bequemer als Triacetat (111) gewonnen werden. 

Da bei der Abspaltung der Acetyl-Gruppen das Natriummethylat kata- 
lytisch, bei der der Sulfonyl-Gruppe aber stochiometrisch wirkt, entstand 
auch aus dem Triacetyl-4-mesyl-~-methylglucosid (11) , wenn nur Spuren von 
Natriummethylat zur Anwendung gebracht wurdens), keine Anhydro-Ver- 
bindung, sondern lediglich das entacetylierte 4-Mesyl-~-methylglucosid (IV) s),  
das dann erst mit 1 Mol. Natriummethylat in das Anhydro-P-methylgalakto- 
sid (V) iiberging. 

H . C . O X c  , 
I 

H 0 . C . H  
I 

6 )  B. Hel fer ich ,  A. Gniichtel ,  E .  71, 712 [1038j. 
7) P. A. Levene ,  A. I,. R a y m o n d ,  Journ. biol. Chexn. 97, 736 [1932]; J .  W. H. 

O l d h a m ,  J.  K. R u t h e r f o r d ,  Joum. Amer. chern. SOC.  64, 366 [1932]; K. Hess ,  F. Neu-  
mann,  B. 68, 1371 [1935]. 

*) G. Zernpli.n, E. P a c s u ,  B. 62, 1613 [lc)29]. 
9 )  vergl. z. R . die Entacetylieruxig der vier Triacetyl-xnonotosyl-~-~~anillin-glucoside, 

B. Hel fe r ich ,  S. Gri inler ,  Journ. prakt. Chmi. 148, 107 119372. 
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Diese Befunde beantworten also die eingangs gestellte Frage dahin- 
gehend, daB 1. be i  trans-Stellung des Sulfonyls und des Nachbar-Hy- 
droxyls (11) das Alkali Sulfonsaure abspaltet, unter athylen-oxydischer An- 
hydro-Ring-Bildung und w a l  d e n scher Umkehrung des sulfonyltragenden 
Kohlenstoffs; 2. bei  cis-Anordnung der genannten Gruppen (111) bleibt 
dagegen die Sulfonsaure-Abspaltung und damit auch die Anhydridisierung 
und die Waldensche Umkehrung aus. 

Die Waldensche  Umkehrung  sche in t  also m i t  de r  tr.ans--\nhy- 
dr id is ie rung  verkni ipf t  zu  sein. 

Wird diese Feststellung auch in weiteren Beispielen Bestatigung finden, 
so ist in dem Verhalten der sekundaren Sulfonylester gegen Alkali eine Me- 
thode gegeben, die erlaubt, die relative Stellung benachbarter Hydroxyle in 
der Kohlenhydrat-Gruppe auch praparativ zu erniitteln. 

Bei den Versuchen ein Triacetyl-4-tosyl-~-methylgalaktosid herzustellen, 
sind wir, wie oben bereits erwahnt, auf Schwierigkeiten gestoBen, da das 
2.3-Diacetyl-6-trityl-/3-methylgalaktosid sich nicht tosylieren lieB. Die Ur- 
sache wird wohl in einer, von der 6-'I'rityl-Gruppe ausgehenden, sterischen 
Hinderung zu suchen sein10) ; die kleineren Saurereste Acetyl und Mesyl 
konnen aber glatt eingefiihrt werden und selbst fur die Tosylierung wird 
das Hindernis behoben, wenn anstatt des Trityls ein Tosyl-Rest das Hydro- 
xyl G besetzt : die Tosylierung des 2.3-Diacetyl-P-methylgalaktosids fiihrt 
glatt zum 4.6-Ditosyl-Derivat, in dem der eine Tosyl-Rest gegeri Jod aus- 
tauschbar ist. Das entstehende 2.3-Diacetyl-4-tosyl-G-jod-/3-methylgalakto- 
sid setzt sich mit Thalliumacetat unter den iiblichen Bedingungen' I) nicht 
um. 

__ 
lo) vergl. die schon am 2 3-Dibenzoyl-6-trityl-z-methyl-glucosid wahrnehnibare 

Hinderung, J .  W. H .  O l d h a m ,  G J .  R o b e r t s o n ,  Journ chem. Soc. London lYd5, 685. 
11) K F r e u d e n b e r g ,  H .  T o e p f f e r ,  C Chr.  . i t idersen,  B 61, 1753 1928: 
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Es wurden einige entsprechende Verbindungen auch der a-Reihe her- 
gestellt, da manchmal Unterschiede in der Reaktionsfaihigkeit in den a- und 
13-Reihen bestehen12j. Es konnte jedoch festgestellt werden, dafl in der a-Reihe 
die 2.3-Diacetyl-6-trityl-l-Verbindung ebenfalls nicht tosylierbar ist. 

Beschreibung der Versuche. 
'I' r i a c e t y 1 - 4 - m e s y 1 - p - m e t h y 1 g 1 u c o s i d (IT). 

12 g Tet raace ty l -4 -mesy l -~ -g lucoseG)  werden mit 24 ccm Brom-  
wassers toff-Eisessig 5 Stdn. bei 35-20° stehen gelassen, dann in Wasser 
gegossen und die Mischung mit Chloroform ausgezogen. Die Chloroform- 
Schicht wird niit Wasser saurefrei gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet 
und bei 40° eingedampft. Der hellgelbe, olige Ruckstand wird in 100 ccm 
absol. Methanol  aufgenommen und mit 8 g Si lbe rca rbona t  geschiittelt. 
Nach lI/, Stdn. ist die Losung bromfrei. Der farblose, olige Ruckstand der 
filtrierten und unter vermindertem Druck eingedampften Losung krystalli- 
siert aus 60 ccm 50-proz. Methanol in langen Nadeln. Ausb. 7.5 g (76% 
d. Th.). Schmp. 1.10 bis 1 1 1 O .  

4.840 mg Sbst.: 2.26 ccni 0.033-n. Na,S,0,13). 
C,,H,,O,,S (398.2). Ber. OCH, 7.8. Gef. OCH, 8.0. 

= (1.050 x 10): (1 ~ 0 . 2 4 9 4 )  = 4 2 . 1 O  (Chloroform). 
Behand lung  m i t  N a t r i u m m e t h y l a t :  I) 3.98 g Triace ty l -4-mesyl -  

2-methylg lucos id  (11) werden in 20 ccni absol. Methanol suspendiert und 
bei 15-200, durch Zusatz von 10.0 ccm absol. methylalkohol. n -Na t r ium-  
ine thy la t  (entspr. 0.23 g Natrium), in Losung gebracht. Nach 10 Min. be- 
ginnt die Ausscheidung des methansulfonsauren Natriums. Das Gemisch 
wird nach 2 Stdn. filtriert und das neutral rcagierende Filtrat unter ver- 
inindertem Druck zur Trockne verdampft. Der Ruckstand wird im Vak. bei 
.SOo getrocknet und niit insgesamt 120 ccm Essigester ausgekocht. Das Essig- 
ester-Filtrat ergibt beim Konzentrieren 1.1 g 3.4 - Anhy d r  o - p - m e t  h y  1 - 
qalak tos id  (Vj (Ausb. 63%), das nach einnialigem Umlosen aus Essigester 
hen Schmp. 15S0 zeigt und durch Misch-Schmp. (keine Depression), Drehung 
([aj::: - 119.4O in Wasser, c :  2.512), Schwefel-Freiheit und Analyse (ber. 
C 47.7, H 6.9, OCH, 17.6, gef. C 47.7, H 6.8, OCH, 17.6) mit dem Praparat 
friiherer Herstellungl) identifiziert wurde. 

I T )  2.0 g Tr i ace ty l -4 -mesy l -~ -me thy lg lucos id  (IT)  werden in 
10 ccm absol. Methanol suspendiert tind durch Zusatz von 0.20 ccm absol. 
methylalkoholischem n -Na t r iummethy la t  (entspr. 4.6 mg Natrium, d. s. 
0.04 Mol. Natriumniethylat pro Mol. Acetyl-mesyl-glucosid) bei 15-20° ge- 
lost. Die Losung wird nach 5 Min. mit Chlonvasserstoff in Methanol schwach 
angesauert, filtriert (Tierkohle) und bei 30O eingedampft. Das krystallinisch 
zuruckbleibende 4 -Mes y 1- p -me t  hylglucosid (IVj wird aus Essigester- 
Petrolather umgelost. Ausb. 0.8 g (63% d. Th.). Farblose Nadelchen vom 

12) K. Hess ,  W. E v e k i n g ,  H. 67, 1909 i19341; K. Hess, 11. S t e n z e l ,  B. 68, 9x1 
[1935]. 

13) Die Sletlioxyl-Bestimniungeii Tmrden nach P. Viebock u. C. Brecher  (B. 
63, 3207 [1930!) ausgefiihrt. Die Beschickung der \Vaschvorrichtung mit 5-prOz. Natrium- 
thiosulfat-1,osung. wie dies in P r e g l - R o t  h ,  Die quantitative organische Mikroanalyse, 
Berlin 1935, 4. Aufl.,  S. 217 enipfohlen wird, erwies sich als wenig zweckmafiig, da die 
Thiosulfat-Msungen wahrend der Bestitnrnung Schwefel ausschieden, der erhebliche 
Mengen von Jodmethyl zuriickhielt. 



Nr. 4119391 Die Waldensche Cmkehrung in  der Zucker-Cfruppe (11.). 749 

Schmp. 160O. Der Misch-Schnip. mit 3.4-Anhydro-P-methylgalaktosid zeigt 
starke Depression. Die Verbindung lost sich nur maiBig in Chloroform. 

7.245 m g  Sbst.: 5.34 ccni 0.01-n. NaOH. 
C,Hl,OsS (272.2). Ber. S 11.8. Gef. S 11.8. 

160 mg dieser Verbindung werden in 1.0 ccm absol. Methanol mit 0.6 ccm 
absol. methylalkoholischem n-N a t r iumm e t h y 1 a t  (1 Nol. Natriummethylat 
pro Mol. Mesyl-Glucosid) versetzt, schwach angewarmt , voni methansulfon- 
sauren Natrium filtriert und eingedampft. Das 3.4-An h y d ro  - p -me t  h y 1 - 
galak tos id  (V) wird dem Riickstand mit Essigester entzogen und aus deni- 
selben Losungsmittel umkrystallisiert. Ausb. 62 mg vom Schmp. und Misch- 
Schinp. 157O. 

T r i a c e t  y 1 - 4 - m es y 1 - 13 -me t  h y 1 g a 1 a k t o s i d (111). 
4.6 - B enz y lid en  - p -me t  h y 1 g a1 a k t o si d : 20 g 9-Methylgalaktosid und 

200 ccm frisch destillierter Benza ldehyd werden in einem Vakuumdestil- 
lations-Kolben auf 165O erwarmt und ein langsamer Kohlensaure-Strom durch 
die Mischung geleitet. Die Temperatur wird nach erfolgter Auflosung des 
Methylgalaktosids auf 150° eingestellt und bei 400 mm das entstehende Wasser 
und etwas Benzaldehyd im Laufe von etwa 2 Stdn. abdestilliert, dann bei 
20 mm der Rest des Benzaldehyds entfernt. Der hellgelbe, olige Ruckstarid 
wird unter Petrolather gepulvert, abgesaugt (25-27 g) und aus etwa 100 ccm 
absol. Alkohol umkrystallisiert . Dieses mspriinglich von I r v i n e und S c o t t 
eingefiihrte Verfahren14) liefert 12-15 g lange, farblose Nadeln vom Schmp. 
179O. Das Produkt ist zwar fur die weiter unten beschriebenen Umsetzungen 
genugend rein, fur optische Untersuchung und Analyse mu13 es jedoch bis 
zum konstanten Schmp. 199-200O aus absol. -4lkohol mehrmals umgelost 
werden, wobei die Ausbeute auf 8-9 g sinkt. 

3.915 nig Sbst.: 2.56 ccm 0.033-n. Na,S,O,. 

[a]: = (-0.48" x 10) : (1 x 0.1406) = -34.1" (Chloroform). 
Cl,Hl,O, (282.1). Ber. OCH, 11.0. Gef. OCH, 11.2. 

Die Verbindung ist loslich in Wasser, Aceton, maBig loslich in Chloro- 
form, Alkohol. Sie wurde inzwischen auch von anderer Seite hergestellt 
(Schmp. ZOOo und [a]n: -35.1O in Ch1oroform)'b)). 

2.3-Diacetyl-4.6-benzyliden-~-methylgalaktosid: 20 g 4.6- Ben-  
z y li d en  - p - ni e t  h y lg a1 a k t o si d vom Schmp. 199-ZOOo a-erden mit 100 ccrn 
Ess igsaure-anhydr id  und 10 g wasserfreiem Natriumacetat 1 Stde. auf 
dem Wasserbad erwarmt, die Mischung nachher in Wasser gegossen und das 
noch feuchte Acetylierungsprodukt aus Alkohol umgelost . Lange Nadeln 
voni Schmp. 155O. Ausb. 70--80~o der Theorie. 

5.925 mg Sbst.: 2.98 ccm 0.033-n. Na,S,O,. 

[a]$ = (+1.5O"X10):(lXO.1994) = 1-75.2O (Chloroform), 
C,,H,,O, (366.2). Ber. OCH, 8.5. Gef, OCH, S.7. 

Die Verbindung ist leicht loslich in Chloroform, mafiig in Ather utnd 
Alkohol, unloslich in Wasser und Petrolather. 

2.3 - D i a c e t y 1 - p -me t  h y 1 g a 1 a k t o s i d (I). 13.5 g 2.3 - D i a c e t y 1 - 4 h- 
benzyliden-9-methylgalaktosid werden in 150 ccm Alkohol in Gegen- 
wart von 2 g Palladium-Tierkohle (mit 3% Pd) hydriert. Die Wasserstoff- 
Aufnahme kommt nach 2-3 Stdn. zum Stillstand. Aufgenommen: 1649 ccm 

14) J C I r v i n e ,  J P. S c o t t ,  Journ cheni Soc London 103, 5x5 11913; 
15)  J U' H O l d h a m ,  D J Be l l ,  Journ Amer chem Soc 60, 323 r1938 
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Wasserstoff, ber. 1625 ccm. Die filtrierte Losung wird unter vermindertem 
Druck eingedampft und der Ruckstand aus etwa 100 ccm absol. Benzol kry- 
stallisiert erhalten. Ausb. 8.4 g (82% d. Th.). 

Dicke, kurze Prismen vom Schmp. 72-73O. Sie sind in trocknem Zu- 
stande hygroskopisch und geben ihr Krystallwasser erst unter 20 mm bei 
etwa 50° ab. Die wasserfreie Substanz zerflief3t oberhalb dieser Temperatur 
zu einem farblosen 01. Zur Analyse wurde die krystallwasserhaltige Ver- 
bindung verwendet. 

5.350 nig Sbst. : 9.095 m g  CO,, 3,095 ing H,O. - 3.340 m g  Sbst. : 5.12 ccm 0.033-n. 
Na,S,O,. - 0.3506 g Sbst. : 0.0112 g Gewichtsverlust beim Trocknen. 

CllH,,O, + I/,H,O (287.1). Ber. C 46.0, H 6.3, OCH, 10.8, H,O 3.1. 
Gef. ,, 46.4, ,, 6.5, ,, 10.6, ,, 3.2. 

;a]:= (+0.07° x 10) : (1 x 0.2492) = +2.S0 (Chloroform), berechnet auf die wasser- 
freie Substanz: [aID +2.9O. 

Die Verbindung ist loslich in Aceton, Alkohol, maiBig loslich in Chloro- 
form, Essigester, Wasser, schwer loslich in Benzol, unloslich in Petrolather- 

In der beschriebenen Weise mit Bcnzaldehyd kondensiert, liefert sie 2 .3-Diacetyl-  
4.6 - b en z y l ide n -p  - m e t h y 1 g a 1 a k t 0 s  i d  vom Schmp. und Misch-Sclimp. 154-155O 
in 70-proz. Ausbeute. 

Die Acetylierung mit Essigsaure-anhydrid und Pyridin bei Raumteinperatur fiihrt 
in guter Ausbeute zu T e t r a  ace  t y 1 - p - m e t h y lg  a1 a k t  o - p  y r  ano  s id  voiii Schmp. und 
Misch-Schmp. 94O. 

2.3 - D i a c e t  y 1 - 4.6 - d i t o s y 1 - p - m e t h y 1 g a 1 a k t osi d : 16.3 g trocknes 2.3- 
Diacetyl-P-methylgalaktosid werden in 65 ccm absol. Pyridin gelost, 
mit 27.7 g (2.2 Mol.) Tosylch lor id  versetzt und 36 Stdn. bei 15-20° auf- 
bewahrt. In  Wasser gegossen, fallt das Produkt als schnell erstarrendes 0 1  
aus und wird aus Alkohol in langen Nadeln erhalten. Ausb. 23 g (68 yo d. Th.), 
Schmp. 1470. Zur Analyse wird noch 2-ma1 aus Alkohol umgelost, wobei sich 
der Schmelzpunkt auf 152-153O erhoht. 

0.1896 g Sbst.: 0.1497 g BaSO,. 

lol]g= (+0.35°x25):(1 ~ 0 . 1 5 9 6 )  = +54.7O (Chloroform). 
Die Verbindung ist leicht loslich in Chloroform und Aceton, schwer 16s- 

lich in kaltem Alkohol, unloslich in Wasser, Ather und Petrolather. 
2.3-Diacetyl-4-tosyl-6-j od-@-methylga lak tos id :  3 g 2.3-Diace- 

t y 1- 4.6 - d i  t 0s y 1- @ - me t h y  lg  a l a  k t o s id  werden in 30 ccm trocknem Aceton 
mit 3 g frisch entwassertem J o d n a t r i u m  im Einschmelzrohr 16 Stdn. bei 
1400 gehalten, dann von toluolsulfonsaurem Natrium abfiltriert (erhalten 
0.9 g, ber. 1.0 g) und das braune Filtrat unter vermindertem Druck vom 
Aceton befreit. Der olige Ruckstand wird mit Benzol ausgezogen, die Benzol- 
Losung mit Wasser und Natriumthiosulfat gewaschen, mit Chlorcalcium ge- 
trocknet und bei 40° eingedampft. Der hellgelbe, olige Ruckstand scheidet 
sich aus 60-proz. Methanol anfangs olig aus, wird aber beim Stehenlassen kry- 
stallin. Nach 3-maligem Umlosen werden 1.1 g (etwa 40% d. Th.) farblose 
Nadelchen vom Schmp. 113---115O erhalten. 

C,,H,,O1,S, (586.2). Ber. S 10.9. Gef. S 10.8. 

0.200G g Sbst.: 3.60 ccm 0.1-1%. AgN03. 

[a;:= (i0.77O x 10) : (1 x 0.1914) = -;-40.2O (Chloroform). 
0.2 g der Verbindung werden in 8 ccm Essigsaure-anhydrid-Eisessig 1 :1 lnit 0.5 g 

Thalliumacetat 10 Stdn. bei Wasserbadternperatur gehaltenll). Aus der klaren I ,osun,q '. 
krystallisiert auf Zusatz von Wasser die unreranderte Jod-Verbindung. 

C,,H,,O,SJ (542.15). Ber. J 23.4. Gef. J 22.8. 
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2.3 -Diace t yl-6 - t r i  t yl-  P-me t h ylg a l a  k t o s id  : 5 g scharf getrocknetes 
2.3 - D i a  c e t y 1 - p - m e t  h y 1 g a1 a k t o s id  werden 
48 Stdn. bei Raumtemperatur in 40 ccm absol. Pyridin aufbewahrt und nach-- 
her in Wasser gegossen. Das feste Tritylierungsprodukt wird aus heil3em 
Alkohol in flimrnernden Plattchen erhalten. Ausb. 5 g (53% d. Th.). Schmp. 

4.341 mg Sbst.: 2.60 ccm 0.02-n. Na,S,O,. - 0.3256 g Sbst.; 6.50 ccm 0.2-n. NaOII. 

und 5 g T r i t y l c  h l  o r id  

205-206'. 

- 0,1510 g Sbst.: 0.0760 g (C,H,),C.OH. 
C,,H,,Os (520.2). Ber. OCH, 6.0, COCH, 16.5, C (C,H,), 46.7. 

Gef. ,, 6.2, ,, 17.2, ,, 47.0. 
~ ~ ~ ] ~ = ( + 0 . 0 4 ~ ~ 1 0 ) : ( 1 ~ 0 . 1 8 7 8 )  = + 2 . l U  (Chloroform). 
Die Acetylierung mit Essigsaure-anhydrid und wasserfreiem Natriumacetat ergibt 

Der Misch- T r i a c e  t y l - 6  - t r i  t y l - p  -me t hy  l g a l a k  t osid16) 
Schmp. zeigt keine Depression. 

Die Tosylierung des freien Hydroxyls 4 gelingt nicht : 3.0 g 2.3-Diacetyl-6-trityl- 
p-methylgalaktosid und 2.1 g Tosylchlorid ergeben, 4 Tage in 3 ccm absol. Pyridin bei 
600 aufbewahrt, 2.4 g schwefelfreies Ausgangsmaterial vom Schmp. und Misch-Schmp. 200". 

2.3-Diacetyl-4-mesyl-6-trityl-~-methylgalaktosid: 13.8 g 2.3- 
D i a c e t y 1 - 6 - t r i t y 1 - p -me t  h ylg a1 a k t o si d werden in 50 ccm absol. Pyridin 
gelost, stark gekuhlt und dann mit 4.5 g Mesylchlor id  (50% Uberschul3) 
tropfenweise versetzt. Nach 36 Stdn. wird die Mischung in Wasser gegossen 
und die ausgeschiedene Krystallinasse aus Alkohol umgelost. Dicke Prismen 
vom Schmp. 155-156O. Ausb. 10.9 g (67% d. Th.). 

4.005 mg Sbst. : 9.185 mg CO,, 2.153 mg H,O. - 4.171 mg Sbst. : 1.40 ccm 0 . 0 3 3 - ~  
?ja,S,O,. - 0.1844 g Sbst.: 0.0786 g (C,H,),C.OR. 

vom Schmp. 136-137". 

C,,H,,O,,S (598.3). Rer. C 62.2, H 5.9, OCH, 5.2, C(C,H,), 40.6. 
Gef. ,, 62.5, ,, 6.0, ,, 5.1, ,, 39.8. 

[m]W= (S0.53" x 10): (1 x 0.2526) = S21.0" (Chloroform). 

Triacetyl-4-mesyl-~-methylgalaktosid (111) : 10 g 2.3-Diacetyl- 
4-mesyl-6-tri tyl-P-methylgalaktosid werden in 40 ccm Eisessig unter 
gelindem Erwarmen gelost, dann in Eiswasser abgekiihlt und mit einer Losung 
von 10 ccm Acety lbromid  in 20 ccm Eisessig versetzt. Nach 10 Min. wird 
das ausgeschiedene Tritylbroniid abgesaugt (gewonnen 4.7 g, ber. 5.0 g), das 
Filtrat in 200 ccm Eiswasser gegossen und mit 100 + 20 + 20 ccm Chloro- 
form ausgezogen. Die Chloroform-Schicht wird mit 30 ccm Wasser gewaschen, 
mit Chlorcalcium getrocknet und unter verrnindertem Druck bei 400 einge 
dampft. Der Riickstand krystallisiert aus 40 ccm Alkohol in farblosen, kurzen 
dicken Prismen. Ausb. 4.9 g (74% d. Th.). Schmp. 125-1260. 

5.014 mg Sbst.: 7.700 mg CO,, 2.478 mg H,O. - 4.333 mg Sbst.: 3.30 ccm 0.02-n. 
Na,S,O,. 
C,,H,,O,,S (398.2). Ber. C 42.2, H 5.6, OCH, 7.8. Gef. C 41.9, H 5.5, OCH, 7.9. 

- 

[a]2=(+0.04"X25): (1 x0.1600) = S6.2" (Chloroform). 

Loslich in Aceton, Chloroform, weniger in Eisessig, schwer in Alkohol, 
unloslich in Wasser, Ather und Petrolather. 

Behand lung  m i t  N a t r i u m m e t h y l a t :  I) 3.98 g Triace ty l -4-mesyl -  
P-methylga lak tos id  (111) werden in 20 ccm absol. Methanol aufgeschlammt 
und bei 15-20°, durch Zusatz von 10.0 ccm absol. methylalkoholischer 
n-Natriummethylat-Losung (entspr. 1 Mol. Natriummethylat pro Mol. Acetyl- 

l6) A. Miiller,  B. 64, 1820 [1931]. 
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mesyl-galaktosid), gelost. Bei 2-stdg. Stehenlassen bleibt die Losung klar und 
durch Titrieren mit alkoholischer 0.5-n. SalzsBure wird die ursprungliche 
Menge des Methylats wiedergefunden. Beim Kochen unter Riic'kfluB tritt 
eine langsam zunehmende braungelbe Farbung auf. Der Kolbeninhalt wird 
in Eiswasser abgekiihlt (keine Ausscheidung) , mit alkohol. Salzsaure neutrali- 
siert, unter verminderteni Druck vom Methanol befreit und mit 2 g wasser- 
freiein Natriuinacetat und 8 ccm Ess igsaure-anhydr id  auf dem Wasserbad 
acetyliert. Die iibliche Aufarbeitung ergibt ein braunes 01, das unter Ver- 
mendung von 'I'ierkohle aus 20 ccm Alkohol in kurzen, dicken Prismen kry- 
stallisiert. Ausb. 2.8 g. Schmp. 122-3240, nach nochmaligem Umlosen aus 
Lllkohol : 125O. Der Misch-Schmp. mit dem Ausgangsmaterial zeigt keine 
Depression. 

4.780, .5.526 ing Sbst. : 3.65, 4.40 cciii 0.02-n. Za,S,O,. 
Her. OCH, 7.8.  Gef. OCH, 7.9, 8.2. 

11) I .O g T r i  ac  e t y 1-4 - mes y 1 - p -in e t h ylg a l a  k t o sid werden mit 2.5 cciii 
absol. methylalkoholischer n-Natriumniethylat-losung in 5 ccm absol. Me- 
thanol 10 Min. unter Ruckflu8 gekocht, die 1,Gsung mit alkohol. Salzsaure 
schwach angesauert , filtriert und unter vermindertem Druck eingedampft. 
Das 4 - M espl - p - me t hylga l  ak  t o  s i  d (VI) krystallisiert aus wenig 85-proz. 
Alkohol. Schmp. 154-3 55O. Es ist leicht loslich in Wasser, Alkohol, Aceton, 
schwer loslich in Essigester. 

3.894 iiig Sbst.: 2.60 ccm 0.033-tt.  Sa,S,O,. ~- 12.825 nig Sbst.: 9.63 cciii 0.01-n. 
h-aOH. 

C,H,,O,S (272.2). Her. OCH, 11.4, S 11.8. Gef. OCH, 11.5, S 12.0. 

111) 2.5 g 'I' r i a c e t 3-1 - 4 - m e s y 1 - 9 - m e t  h y 1 g a 1 a k t o s i d werden mit 
25 ccm methylalkoholischer n-Natriummethylat-losung (entspr. 4 Mol. 
Natriumniethylat pro Mol. Acetyl-mesyl-galaktosid) 36 Stdn. unter RiickfluB 
gekocht. Die tief dunkelbraun gefarbte Losung scheidet schwarzbraune Harz- 
flocken ah. Aus dem Ansatz l l B t  sich kein krystallisierbares Material heraus- 
arbeiten. 

2 .3-Diacetyl-6- t r i tyl-a-methylgalaktosid.  
2.3 -I) i a c e t  y 1 - 4.6 -be n z y l id  en  -ct -m e t h y lg  a1 a k t o sid : 20 g 4.6-B en - 

z y l i d e n - a - m e t h y l g a l a k t ~ s i d l ~ )  werden in 120 ccm absol. Pyridin gelost 
und mit 80 ccm Ess igsaure-anhydr id  24 Stdn. stehen gelassen. Beim 
BingieBen in Wasser fallt ein bald erstarrendes 01 aus, das, in wenig Alkohol 
gelost und his zur beginnenden Triibung mit Wasser versetzt, in langen 
Nadeln krystallisiert. Schmp. 117-118° (3-ma1 umkrystallisiert) . Ausb. 
16-18 g. 

6.635 ~ n g  Sbst. : 3.27 ccni 0.033-r~.  Na,S,O,. 

rcc]?,: ( -1-2 .48°~  10):(1 ~ 0 . 1 2 5 2 )  : +198.00 (Chloroform). 

2.3 - Diac  e t yl-ct - nie t h ylg a1 a k t osid : Die Entfernung der Benzyliden- 
Crruppe wird in der bei der p-Verbindung beschriebenen Weise ausgefuhrt. 
-lush. 60-70 "/b d. Theorie. Die Verbindung bildet dicke Nadelchen und enthalt 
1 Mol. Krystallwasser. Das Hydrat schmilzt bei 81-82O, nach Entfernung 
des Wassers durch Trocknen bei 60O unter 10 mm, bei 100-1010. Die wasser- 

C,,H,,O, (366.2). Ber. OCH, 5.5. Gef. OCH, 8.5. 

17) G. J .  R o b e r t s o n ,  R. A. Lanib,  Journ. chem. SOC. London 1934, 1321. 
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freie Verbindung zieht an der Luft Wasser an bis der Schmp. allmahlich auf 
81-82O gesunken ist. 

H y d r a t  vom Schmp.  81-82O: 5.030 mg Sbst.: 8.194 ing CO,, 3.025 mg H,O. - 
4.310 mg Sbst. : 2.63 ccm 0.033-n. Na,S,O,. - 0.1743 g Sbst. : 5.93 ccrn 0.2-n. NaOH. - 
0.8776, 0.6818 g Sbst. : 0.0542, 0.0396 g Gemichtsverlust beirn Trocknen. 

C,,H,,O, + H,O (296.1). Ber. C 44.6, H 6.8, OCH,10.5, COCH,29.0, H,O 6.1. 
Gef. ,, 44.4, ,, 6.7, ,, 10.5, ,, 29.1, ,, 6.2, 6.2. 

[m:lg= (+4.1° x 10) : (1 x 0.2490) = +164.4O (Chloroform), auf die wasserfreie Ver- 

Wasser f re ie  V e r b i n d u n g  vom Schmp.  100-10lo: 4.120 mg Sbst.: 7.190 mg 
bindung umgerechnet: + 175.4O. 

CO,, 2.398 mg H,O. - 3.190 mg Sbst.: 2.05 ccm 0.033-n. Na,S,O,. 
C,,H,,O, (275.1). Ber. C 47.5, H 6.5, OCH, 11.15. Gef. C 47.6, H 6.5, OCH, 11.1. 

Die Acetylierung rnit wasserfreiem Natriumacetat und Essigsaure-anhydrid fiihrt zu 
Te t r  a a c  e t y 1 - a -me t h y lg  a l a  k t  o p  y r  a n  osid : Schmp. und Misch-Schmp. 84-85O, 
[a]:: + 126.00 (Chloroform). In  dem Schrifttum sind etwas hdhere Konstanten ange- 
gebenl,) : Schmp. 86-87O, [a]n: f132.5O (Chloroform). 

Die Kondensation mit Benzaldehyd liefert 2.3 - D i a c  e t y 1-4.6 -be n z y l i  d e n - - 
rne thylga lak tos id  vom Schmp. und Misch-Schmp. 117-118° in 76-proz. Ausbeute. 

2.3 - D i a c e t yl-  4.6 - d i  t o s y 1 - a - m e t h y lg  a 1 a k t o s i d : Die wasserfreie 
Diacetyl-Verbindung wird mit 2.2 Mol. Tosylchlor id  in der 10-fachen Menge 
absol. Pyridin 48 Stdn. bei 15--20° aufbewahrt, dann in Wasser gegossen und 
das langsam erstarrende 01 aus Alkohol umkrystallisiert. Ausb. nur etwa 50 :h 
d. Th.; Schmp. 132O. 

0.2292 g Sbst.: 0.1845 g BaSO,. 

j a ] ~ = ( + 1 . 7 7 0 ~ 1 0 ) : ( 1 ~ 0 . 1 1 6 0 )  = +106.60 (Chloroform). 
C,5H,o0,,S (586.2). Ber. S 10.9. Gef. S 11.1. 

2.3-Diacetyl-6-trityl-a-methylgalaktosid: 3 g 2.3-Diacetyl-a- 
me thy lga lak t  osid (bis zur Gewichtskonstanz getrocknet) werden zusammen 
mit 3.5 g Tritylchlorid in 30 ccm absol. Pyridin 48 Stdn. bei 40° aufbewahrt 
und dann in Wasser gegossen. Das bald erstarrende Produkt wird abgesaugt, 
uber konz. Schwefelsaure getrocknet und mit insgesamt 40 ccm heiWem I,igroin 
ausgekocht. Der olige Ruckstand wird aus wenig Methanol, nach Zusatz 
von Wasser bis beginnender Trubung, in langen, verastelten Nadeln erhalten. 
Ausb. 1.7 g (30% d. Th.). Schmp. 85-86O, [XI:: +175.6O (Chloroform, c = 
2.034). Bredereck und Papademet r iu  geben Schmp. 87O und [a]=: +17@ 
(Chloroform) an1$). 

Schinp. 179-181O. 
Durch Acetylieruiig entsteht T r i a c e  t yl-6 - t r i  t y l -a -me t h y l g a l a k  tosid20) vom 

Die Tosylierung des Hydroxyls 4 gelang ebensowenig wie in der p-Reihe. 

Dem Vorstand des Instituts, Hrn. Prof. Dr. T. Sz4ki ,  mochten wir fur 
sein stetes Interesse fur die Ausfuhrung der vorliegenden Arbeit unseren er- 
gebensten Dank auch an dieser Stelle abstatten. 

18) F. Micheel, 0. L i t t m a n n ,  A. 466, 115 [1928]. 
19)  H. Bredereck ,  Th .  P a p a d e m e t r i u ,  B. 70, 797 [1937]. 
20) F. Valent in ,  Coll. Trav. chim. Tch6coslovaquie 4, 364 [1932]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXXII. 49 




