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Licht geschiitzt. Das Reaktionsvolum betrug stets 200 cem, und zur Titration des frei-
gewordenen Jods mit 0.1-n. Na,S,0; wurden immer 25cem dem Reaktionsgemisch
entnommen. Bei der graphischen Darstellung des Reaktionsverlaufs (Abbildd. 1, 2, 4,
und 3) wurden die zur Titration dieses Volums verbrauchten cem als Ordinaten aui-
getragen, als Abszissen aber die Reaktionszeit in Minuten. Die Geschwindigkeits-
konstanten haben wir nach der bimolekularen Formel berechnet, nachdem festgestellt
war, daB die trimolekulare Formel nicht einmal annihernd konstante Werte fiir k ergab.
Auch die bimolekulare Formel -— die bei Verwendung von VOSO, als Katalysator mit
groBer Genauigkeit erfiillt ist — ergab einen Gang der Werte der Konstanten, indem diese
mit zunehmender Reaktionszeit stets etwas abnahmen. Dies hingt wahrscheinlich
damit zusammen, daB die Salzsaurekonzentration bei diesen Versuchen — mit Riick-
sicht auf das Hydrolysengleichgewicht des Katalysators — mnicht allzu grol gewdhit
werden konnte. Trotzdem scheinen uns dic Werte der bimolekularen Geschwindigkeits-
konstanten ein verliBlliches Maf} fiir die R.-G. darzustellen. Die Konstanten beziehen
sich auf die Konzentrationen in Grammaiquivalenten pro [ und die Minute als Zeiteinheit.

Hrn. Prof. J. Plotnikow danken wir fir die Unterstiitzung dieser
Arbeit mit Mitteln des Instituts.

248. Kurt Hess und Karl E. Heumann: Zur Frage der Konfi-
gurationsbestimmung am glucosidischen Kohlenstoffatom in Zuckern
durch Ammonijumsalzbildung.

‘Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie, Abteil. Hess, Berlin-Dahlen.]
(Eingegangen am 1. Juli 1939.)

F. Micheel und H. Micheell) haben darauf hingewiesen, dal die Um-
setzung von 1-Halogen-acetyl-zuckern mit Trimethylamin zu den Salzen
quartirer Ammoniumbasen unter Waldenscher Umkehrung erfolgt (Uber-
gang der o-Reihe in die $-Reihe) und daBl dabei nur a-Halogenzucker zu
reagieren vermégen, d. h. nur solche, bei denen die Substituenten der C-Atoma
1 und 2 in cis-Stellung stehen:

) H

.Hlg , (H,CO)N.C———
+ N(CH,),; —>

.0COCH, H.C.OCOCH, (i)

l

Q H.

\

Dieses an einigen iibersichtlichen Beispielen erkannte verschiedenartige
Verhalten der «- und B-Formen von Halogenzuckern ist von F. Micheel
und H. Micheel zur Ermittlung der Konfiguration am glucosidischen
Kohlenstoffatom herangezogen worden.

K. Hess und K. E. Heumann?) haben unlingst die reinen «- und
4-Formen einiger weiterer Derivate der 2.3.6-Trimethyl-d-glucofuranose
dargestellt, so daB nunmehr die Drehwerte einer groBeren Zahl sterisch reiner
Formen dieses Zuckers verglichen werden koénnen (Tafel1). Nimmt man
die Bestimmung der Zucker als - oder B-Form auf Grund von Gréfle und
Richtung der Drehwerte als gegeben an, dann ordnet sich in diese Reihe
die von K. Hess und F. Micheel?) dargestellte 1-Chlor-2.3.6-trimethyl-

——0

1) B. 63, 386 [1930]; 65, 253 [1932]. %) B. 72, 152 [1939].
) A. 466, 111 [1928].
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5-benzoyl-d-glucofuranose entsprechend ihrem Drehwert von —114.5% zwanglos
als B-Form ein. Nach Hess und Micheel reagiert diese Substanz leicht mit
Trimethylamin zu einem ebenfalls sterisch einheitlichen Ammoniumsalz,
dem auf Grund des Drehwertes ([a)p: —60.2°) sowie des Drehwertes des
daraus durch Behandlung mit Alkali hervorgehenden 2.3.6-Trimethyl-
glucofuranosido-trimethylammoniumhydroxyds ([a]n: -—68.3%) auch nur
B-Konfiguration zugesprochen werden kann. Dies bedeutet, daB das vor-
liegende Beispiel aus der MicheelschenRegel herausfillt, indem der Halo-
genzucker als B-Form (frans-Stellung an C, und C;) ohne Waldensche Um-
kehrung ein Ammoniumsalz bildet.

Tafel 1. Eigenschaftendereinheitlichena-undfB-Formenderd-Glucofuranose
bzw. ihrer Derivate*).

a-Form 8-Form
Substanzen . T.osungs- Lisungs-
[xlp miittel [x]D mittel
Methyl-d-glucofuranosid ................. +118% | Wasser — 77° | Wasser
5.6-Monocarbonat-methyl-d-glucofuranosid -+130° Methanol | -— 41° Anisol
Athyl-d-glucofuranosid. . ................. +101° | Wasser — 86% | Methanol
5.6-Monocarbonat-ithyl-d-glucofuranosid .. { --117° Athanol | — 50.6° | Wasser
2.3.6-Trimethyl-methyl-d-glucofuranosid ... | + 95.7°| Methanol | — 97.5° | Methanol
2.3.5.6-Tetramcthyl-methyl-d-glucofuranosid | 4106.5°| Methanol| — 72.7° | Methanol
2.3.6-Trimethyl-5-p-tosyl-methyl-d-gluco-
furanosid ........ ... .. . Lo i + 96.7°| Methanol| — 62.1° | Methano!
2.3.6-Trimetlhyl-5-benzoyl-methyl-d-gluco-
furanosid ........ .. .. . i e -+ 54.4°| Methanol | —104.2° | Methano!
1-Chlor-2.3.6-trimethyl-5-benzoyl-d-gluco- |
furanose ......... P ? --114.5% | Chlorofm.
2.3.6-Trimethyl-5-benzoyl-d-glucofuranosido-
trimethyl-ammoniumchlorid ........... 2 — 60.2° | Wasser
2.3.6-Trimethyl-d-glucofuranosido-trimethyl-
ammoniumhydroxyd .................. ? -~ 68.3% [ Wasser
2.3.6-Trimethyl-d-glucofuranosido-trimethyl-
ammonijumcklorid . .. ... ... ... oo L. ? -— 68.4% | Wasser
1-Chlor-2.3.6-trimethyl-5-p-tosyl-d-gluco- o, 3-Gemiscly
furanose ......... . i i ? +15.5° Chlorofur.
2.3.6-Trimethyl-5-p-tosyl-d-glucofuranosido-
trimethyl-ammoniumchlorid -, .. ... ..... 2 — 48.9° | Methanol
— 47.1°% | Wasser
— 45.7° | Chlorofm
1.2-Tsopropyliden-glucofuranose . .. ........ — 11.8° | Wasser
1.2.5.6-Di-isopropyliden-glucofuranose ... .. — 18.5° | Wasser

*) Die ersten vier Substanzen sind von W. N. Haworth und Mitarbb. dargestellt
worden ; Schrifttum bei K. Hess u. K. K. Heumann, B. 72, 151 [1939].

Um dieses von der Micheelschen Regel abweichende Verhalten weiter-
hin zu priiffen, haben wir auch 1-Chlor-2.3.6-trimethyl-5-p-tosyl-
d-glucofuranose?) mit Trimethylamin umgesetzt. Dieses Chlorid liegt

4 K. Hess u, K. . Heumann, B. 72, 156 [1939].
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nicht krystallisiert vor und ist sehr wahrscheinlich ein Gemisch von «- und
B-Form ([aJp: -+15.5°. Die Umsetzung des Chlorids mit Trimethylamin
fithrte zu dem einheitlichen, gut krystallisierten Ammoniumsalz vom Dreh-
wert [o]p:—48.99, das dem Drehwert nach ebenfalls als 8-Verbindung ein-
zuordnen ist. Die in dem e, B-Gemisch des Chlorids vorliegende a-Form
setzt sich mit Trimethylamin nicht um. Sie wurde als Athylglucosid isoliett,
das auf Grund des Drehwertes ([a]p: --66.69) angereicherte a-Form darstellt.

Auch dieses Beispiel lehrt, daBl analog den Micheelschen Fillen sicher
nur eine der beiden Formen des Halogenzuckers mit I'rimethylamin reagiert,
daB diese Form aber wiederum die B-Form ist, die sich ohne Waldensche
Umkehrung mit Trimethylamin umsetzt.

Die gemill Tafel 1 erfolgte Zuordnung der stark negativ drehenden
Derivate der Glucofuranose zur $-Reihe wird durch Vergleich mit Mono-
und Diaceton-glucose bestitigt. Diese beiden Derivate der Glucofuranose
sind sicher a-Formen, da durch die Bindung der Isopropyliden-Gruppe an
C, und G, czs—Stellung gewahrlelstet ist. Man kann sich am Modell leicht
davon uberzeugen daB eine trans-Konfiguration fiir die Bindung der Iso-
propyliden-Gruppe an diesen beiden Kohlenstoffatomen nicht in Frage
kommt.

Die Drehwerte der Aceton-Verbindung liegen gegeniiber denen der
untersuchten f-Formen wesentlich in Richtung positiver Drehwerte ver-
schoben (Tafel 1), wenn auch die Verschiebung nicht so grof ist, wie man auf
Grund der Drehwerte der iibrigen Derivate erwarten konnte, fiir die der
Drehwertunterschied zwischen o- und 8-Form 159 bis 195° betrdgt. Wahr-
scheinlich liegt bei den Isopropylidenglucosen noch eine spezifische Be-
einflussung des Drehwertes durch die Ringbildung mit der Isopropyliden-
Gruppe vor.

Auch die Drehwerte der Derivate der Mono-aceton-d-glucofuranose
fiigen sich hinsichtlich Gréfe und Richtung befriedigend in die «-Reihe ein.
Die Drehwerte der Derivate®) sind entweder schwach negativ oder positiv
(bis +41.4% beim Dibenzoat).

Ob in den beschriebenen Beispielen die Abweichung von der Micheel-
schen Regel dadurch bedingt ist, daB die Halogen-Derivate von Furanose-
Zuckern grundsdtzlich im umgekehrten Sinne reagieren wie die Halogen-
Derivate der Pyranose-Zucker, oder ob die Micheelsche Regel nicht ver-
allgemeinert werden kann, 148t sich nur auf Grund weiterer Erfahrungen
entscheiden. Auf jeden Fall geht aus den neuen Beispielen hervor, da@ bei
der Reaktion der Halogen-Gruppe mit Trimethylamin Waldensche Um-
kehrung nicht immer eintreten muf.

Beschreibung der Versuche.
23.6-Trimethyl-5-p-tosyl-B-d-glucofuranosido-trimethyl-
ammoniumchlorid.

Zu einer auf —80° gekiihlten Lésung von 9.3 g 1-Chlor-2.3.6-tri-
methyl-5-p-tosyl-d-glucofuranose in 8cem Benzol wurden nach-

5) Vergl. die Zusammenstellung bei Tollens-Elsner, Kollenhydrate, Ambrosius
Barth, Leipzig 1935, S. 253.



1498 Hess, Heumann: Konfigurationsbestimmung [Jahrg. 72

einander — ebenfalls auf —80° abgekiihlt — 4 ccm absol. Alkohol und 5 g
wasserfreies I'rimethylamin gegeben (Druckflasche). Diese starke Kiihlung
ist notwendig, um einen vorzeitigen Austausch des Halogens gegen Athoxyl
zu vermeiden. Andererseits erwies sich die Anwesenheit von Athanol zur
glatten Durchfithrung der Reaktion als besonders giinstig. Bei einem Ver-
such, der ausschlieBlich in Benzol-Losung durchgefiihrt worden war, trat
keine Ammoniumsalzbildung ein.

Nach 1- bis 2-tdgigem Stehenlassen bei Raumtemperatur wurde die
Druckflasche nach guter Kiihlung gedffnet, Losungsmittel und iiber-
schiissiges Trimethylamin méglichst weitgehend abgedunstet und der
hellgelbe sirupése Riickstand (9.6 g) zur Entfernung des entstandenen
2.3.6-Trimethyl-5-p-tosyl-a-ithyl-d-glucofuranosids erschopfend mit sie-
dendem Ather extrahiert. Aufarbeitung des Athylglucofuranosids vergleiche
‘unten.

Der mit Ather extrahierte Riickstand wurde zur vélligen Krystallisation
mit Ather iiberschichtet, unter Kithlung aufbewahrt und die krystalline
Masse mit warmem Aceton aufgenommen. Beim Abkiihlen krystallisierte
das Ammoniumsalz in derben linglichen Prismen aus (4.4 g). Durch Ein-
engen bzw. Zusatz von etwas Ather wurden weitere krystallisierte Anteile
erhalten, insgesamt 5.8 g. Nach wiederholtem Umkrystallisieren aus heiem
Aceton Schmp. 1330

4.909 mg Sbst.: 8.910 mg CO,, 3.180 mg H,0. — 7.22 mg Shst.: 1.61 ccm n/,-HCL

(Mikro-Kjeldahl). — 4.37 mg Shst.: 4.88 x1.0225 ccm n/y-Thiosulfat.
CpH3,O-NCIS (553.9). Ber. € 50.23, H 7.12, N 3.08, OCH4 20.04.
Gef. ,, 49.52%"), ,, 7.25, ,, 3.14, ,, 19.68.

[a]B: (——0.45°% 2.0): (1.0 x 18.40) = —48.99 (Methanol).
i (—0.32°x2.0):(1.0 x 13.59) = —47.1° (Wasser).
[l (—0.549% 2.0): (1.0 X 23.63) = —45.7° (Chloroform).

Um festzustellen, ob in der Mutterlauge dieses Ammoniumsalzes mog-
licherweise Anteile von o-Form vorhanden sind, wurden die vereinigten
Restlaugen eingedunstet und der Riickstand mit wenig Wasser aufgenommen,
wobel noch etwas nicht ganz reines 2.3.6-Trimethyl-5-p-tosyl-a-d-dthyl-
glucofuranosid wungeldst zuriickblieb (0.5g, [a]h: +56.9° [Chloroform]).
Das Filtrat wurde im Vak. eingedunstet. Der Riickstand, etwa 1 g, erwies
sich als etwas verunreinigtes (Trimethylammoniumchlorid) f-Ammoniumsalz
([e): —33.39) [Chloroform]). Danach ist bei der Umsetzung der Chlor-
B-d-glucofuranose mit Trimethylamin keine positiv drehende Ammonium-
verbindung entstanden.

Aus 9.3 g Chlor-furanose ergaben sich insgesamt 9.6 g Reaktionsprodukte,
von denen 6.8 g 2.3.6-Trimethyl-8-d-glucofuranosido-trimethyl-ammonium-
chlorid und 2.7g Athyla-d-glucofuranosid waren. Aus dem Gewichts-
verhiltnis beider Substanzen 1aBt sich fiir die verwendete 1-Chlor-2.3.6-tri-
methyl-5-p-tosyl-d-glucofuranose ([o]}: + 15.5° [Chloroform]) eine Zusammen-
setzung von etwa 709, B-Form und 309, a-Form schitzen.

) Der etwas zu niedrige C-Gehalt ist durch die schwere Verbrennbarkeit der
Substanz bedingt.
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2.3.6-Trimethyl-B-d-glucofuranosido-trimethylammonium-
chlorid.

1.0g 2.3.6-Trimethyl-5-p-tosyl-f-d-glucofuranosido-trimethyl-
ammoniumchlorid wurde in 10 ccm 80-proz. Athanol mit 15g 2-proz.
Natriumamalgam 24 Stdn. bei Raumtemperatur behandelt. Nach Neu-
tralisieren mit CO, wurde eingedunstet, mit Chloroform aufgenommen und
getrocknet. Der Chloroformriickstand wurde mit warmem Chloroform auf-
genommen, worauf die Verbindung beim Abkiihlen auskrystallisierte. Nach
mehrmaligem Waschen der Krystalle mit Aceton, worin sie 4ulerst schwer
16slich sind, Schmp. 165°. [«]f: 67.7° (Wasser). N gef. 4.70, ber. 4.66. Die
Substanz ist mit der von Hess und Micheel®) aus 2.3.6-Trimethyl-5-ben-
zovl-B-d-glucofuranosido-trimethylammoniumchlorid durch Ver-
seifen der Benzoyl-Gruppe mit Baryt gewonnenen identisch. Es sei bemerkt,
dafl der Tosylester sich unter den gleichen Bedingungen nicht spalten 148t.

2.3.6-Trimethyl-5-p-tosvl-1-d4thyl-a-d-glucofuranosid.
Die oben durch Extraktion des Ammoniumsalzes gewonnene dtherische

Losung ergab einen Riickstand, der ohne weiteres die Zusammensetzung des
Athyl-glucofuranosids zeigte.

10.45 mg Sbst.: 6.13 mg BaSO,. — 5.75 mg Sbst.: 9.82 x 1.0225 n/,,-Thiosulfat.
C1sHyp0S (404.3). Ber. S 7.93, OCH, 34.1. Gef S 8.05, OCH, 33.5.

[l (+0.599% 2.0): (1.0 X 19.48) = +60.6° (Methanol).

[aD: (+0.899%2.0):(1.0x 29.77) = -+59.8° (Chloroform).

[al: (4+0.69°% 2.0): (1.0 23.93) = +57.7° (Benzol).

2.3.6-Trimethyl-1-4thyl-a-d-glucofuranosid.

Durch reduktive Abspaltung der Tosyl-Gruppe wie oben mit Natrium-
amalgam und Alkohol ergaben sich aus 1.5 g des oben beschriebenen Tosyl-
esters nach Destillation im Hochvakuum 0.9 g des 1-Athyl-a-d-glucofuranosids,
das gemiB seinen Drehwerten als ein stark an «- Form angereichertes Praparat
zu betrachten ist.

4.707 mg Sbst.: 8.885 mg CO,, 3.660 mg H,0. — 3.40 mg Sbst.: 9.72 x 1.0225 cem
n/q40-Thiosulfat.
CyHy,O4 (250.16). Ber. C 51.54, H 8.62, OCH, 55.21. Gef. C 51.50, H 8.70, OCH, 34.80.
[odB: (+0.68°%2.0):(1.0 X 20.42) = +66.6° (Chlorofor1n).
loefB: (+0.71°%2.0):(1.0x 21.73) = +65.6° (Benzol).
[@]B: (4+0.79°x 2.0): (1.0 24.92) = +63.4° (Methanol).

Die Substanz zeigt die bekannten Léslichkeitseigenschaften der Zucker-
Ather.

5 A. 466, 112 [1928].
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