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Reduktionsverm&gen nach Hagedorn-Jensen, ausgedrickt
in mg Glucose.

Pionin aus ' Pionin aus
Hydrolysat Chlamydomonas Pionienbliiten ‘ ber.
1 _—
1 cem 0.26 | 0.27 I 0.24
2 cem 0.48 l 0.48 (.48

Dafl der reduzierende Zucker des Hydrolysats nur Glucose ist, zeigte sich bei der
Papierchromatographie nach E. Chargaff. Es wurde nur 1 Fleck gefunden.

Zucker aus Chlamydomonas-Péonin ...... Ry = 0.36
Zucker aus Piionien-Pionin ............. Ry = 0.36
GIICOSE ..t i e i e, Ry = 0.36.

87. Giinther Drefahl und Friedrich-Withelm Matsehke*): Uber
die Monochloralglucosen und deren Uronsiiuren.

[Aus dem Chemischen Tnstitut der Universitit Rostock.]
(Eingegangen am 20. Juni 1949.)

Die Linwirkung von Distickstofftetroxyd auf die Monochloral-
Verbindutigen der d-Glucose fithrt zur Bildutig der v-Lactone ihrer
Uronséuren. Hierdurch, sowie auf Grund einer weiteren Struktur-
untersuchung, erweisen sich die Monochloralosen als ,anomere™

Kohlenhydrate.

Die Kondensation von d-Glucose mit Chloral filhrt zu zwei Monochloral-
Derivaten, die sich hinsichtlich ihrer chemischen und pharmakologischen Eigen-
schaften weitgehend unterscheiden. Die Verbindungen wurden von M. Han-
riot!) als a-Chloralose und 'B-Chloralose bzw. Parachloralose bezeichnet. Fiir
die Struktur dieser Verbindungen wurde durch A. White und R. M. Hixon?) so-
wie W. Freudenberg und A, Vajda3) die Formel einer 1.2-Trichlorithy-
liden-d-glucofuranose festgelegt, und die beiden Kohlenhydrate als «- und
(-Derivate unterschieden. Ein Strukturbeweis wurde in allen Fillen jedoch
nur fiir die B-Verbindung gefiihrt. Die Annahme einer 1.2-Trichlorithyliden-
Bindung bei beiden, nur durch «- und p-Stellung unterschiedenen Kohlen-
hydraten bedingt jedoch die Notwendigkeit, bei der einen Verbindung die Bil-
dung eines Acetalringes iiber zwei benachbarten, trans-stindigen Oxygruppen
eines Tetrahydrofuranringes anzunchmen. Diese ungewohnte Strukturanord-
nung lieBe sich durch Annahme einer 1.3-Bindung umgehen, da diese cis-
stindige Oxygruppen umfassen wiirde.

Eine Klirung dieser Frage wurde nun von uns beider Synthese der Uron-
siuren beider Derivate erreicht. Frithere Oxydationsversuche hatten stets
unter Abbau der Kohlenstof{kette zu Pentose-Derivaten, den sog. Xylochloral-

*) F.-W. Matschke, Disscrtat. Rostock 1949. %) Bull. Soc. chim. France [3] 9, 937
[1893]; 11, 37 [1894]. %) Journ. Amer, chem. Soc. 55, 2438 [1933].
3) Journ. Awer, chem. Soc. 59, 1955 {19371
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sduren?) gefiihrt. Andererseits unterscheidet sich die im Harn von Hunden
nach der Fiitterung mit Chloralhydrat auftretende Urochloralsiure®) durch
den Bindungszustand der Chloralkomponente; sie liegt hydriert als Glykosid
des Trichloriithylalkohols vor. Unter Anwendung von Distickstofftetroxyd als
Oxydationsmittel bei Ausschluf von Feuchtigkeit schien nun eine Synthese
der beiden Monochloralglucuronsiuren durchfithrbar, die auch aus pharma-
kologischen Griinden erstrebenswert erschien.

Die Einwirkung von Distickstofftetroxyd auf f-Chloralose filhrte in sehr
guten Ausbeuten zu einer krystallinen Verbindung vom Schmp. 187°, die in
ihrem Verhalten gegeniiber n/,, Loauge das Vorliegen eines y-Lactons erkennen
LieB. Die Bestimmung des aktiven Wasserstoffs nach Zerewitinoff ergab ein
aktives Wasserstoffatom pro Mol., was nur mit der Lactonformel zu verein-
baren war. Zur Ermittlung der Natur des Lactonringes wurde die Gleich-
gewichtseinstellung Sdure <> Lacton konduktometrisch iiberpriift. Die Dauer
der Einstellung eines Endwertes {etwa 20 Tage) bestitigte das bereits aus
dem Titrationsverhalten geschlossene Vorliegen eines y-Lactons (I). Die Iso-
lierung der freien Sturen gelang nicht in krystalliner Form. Selbst verdiinnte
Losungen, die iiber das Bariumsalz mit Schwefelsdure dargestellt wurden,
bildeten seifenshnliche Lésungen, die ihr Entstehen dem hydrophoben Chloral-
rest einerseits und der hydrophilen Kombination von Oxy- und Carboxygruppe
innerhalb eines Molekiils verdanken. REin Derivat der freien Sdure, das
B-Chloraluronsiure-phenylhydrazid vom Schmp. 225° (Zers.), wurde auf dem
iiblichen Wege dargestellt.

Bei der Oxydation der a-Chloralose dagegen konnte nur eine glasharte,
spriode Masse erhalten werden, die jedoch in ihrem gesamten Verhalten, d.h.
bei der Titration mit 5/, NaOH, der Zerewitinoff-Bestimmung sowie bei der
Gleichgewichtseinstellung S#ure = Lacton ebenfalls als y-Lacton (II) an-
zusprechen ist. Die freie Sdure besitzt in Losung dieselben seifendhnlichen
Eigenschaften und wurde nicht isoliert. Das «-Chloraluronséure-phenylhydra-
zid schmilzt bei 197.5% unter Zersetzung.

Das Vorliegen von vy-Lactonen bei beiden Monochloralglucuronséuren
beweist nun, dafl es sich tatsiichlich, wie W. Freudenberg u. A. Vajda?)
annahmen, bei den Chloralosen um anomere®) Kohlenhydrate handeln muB,
die sich also nur durch die Konfiguration am Kohlenstoffatom 1 unter-
scheiden. '

Zur Sicherung dieses Befundes hei der «-Chloralose wurde ein zweiter, un-
abhingiger Weg zum Strukturbeweis eingeschlagen. «-Chloralose wurde mit
Benzaldehyd und Zinkechlorid in eine Benzalverbindung (Schmp. 1429 iiber-
tiihrt, die in Pyridin mit Toluolsulfochlorid sine Tosylverbindung vom Schmp.
150% ergab. Diese liel sich quantitativ mit Natriumjodid in Aceton umsetzen,
wodurch fiir die Benzal-Tosyl-Verbindung der «-Chloralose die Formel IIT be-
wiesen wurde,

4 M. Hanriot, Compt. rend. Acad. Sciences 148, 487 [1909].
®) J. v. Mering u. Musculus, B. 8, 663 [1875).
%) C. N. Riiber u. X. O. Sgrensen, Norske forh. 1933, Nr. 7.
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Zur Erginzung der Literaturangaben iiber methylierte Chloralosen wurde
die 3.5.6-Trimethyl-a-chloralose dargestellt. Tm Gegensatz zu dem gut kry-
stallisierenden B-Derivat mubte die Isolierung durch Destillation im Hoch-
vakuum erfolgen.
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Das gesamte Reaktionsverhalten, sowie die doppelte Spaltungsgeschwindig-
keit der Acetalbindung in der a-Chloralose bei der Einwirkung von 10-proz.
Schwefelsiure gegeniiber der -Verbindung, macht es wahrscheinlich, dal} die
o-Chloralose als trans - Verbindung aufzufassen ist, wogegen bei der (3-Chlora-~
lose die Oxygruppen des Acetalringes cis-stindig angeordnet sind.

Uber das aus Analogiegriinden untersuchte Verhalten einfacher Acetale von
halogenierten Aldehyden wird in Kiirze berichtet werden.

Beschreibung der Versuche.

Dio Darstellung der «- und §-Chloralose erfolgte nach der Vorschrift von White
und Hixon?), ohne daf die angegebenen Ausbeuten erreicht wurden.

B-Chloraluronsidure-v-lacton.

Zu 10 g p-Chloralose wurden 15 cem: Distickstofftetroxyd unter Kihlung zu-
gefiigt und dic Mischung 48 Stdr. bei 20" im Glasautoklaven belassen. FEine zunehmeride
Griinfirbutig zeigt hierbei den Beginn der Oxydation an. Die Aufarbeitung erfolgte durch
Absaugen der Stickoxyde und Umkrystallisieren des blaS8griirien Sirups aus wenig Wasser,
dem zur Zerstorung der Salpetrigen Siurc Harnstoff zugesetzt wurde. Das erhaltene
Rohprodukt wurde dreimal aus 50-proz. Alkohol umkrystallisiert; Ausb. 6 g. Glinzende
Blittchen vom Schmp. 187°; [e]f: + 31.3° (c = 2; Pyridin).

CH,0.Cl; (305.5) Ber. C134.83 Gef, C134.82.

Zerewitinoff-Test: Einwaage 0.1104 g; ber. fur 1 akt. H 8.1 ccm Methan; gef. 7.7 ccm
Methan.

A-Chloraluronséurc—phenylhydrazid wurde aus dem Lacton mit Phenyl-
hydrazin in 50-proz. KEssigsiure dargestellt. Farbloge Blittchen aus Alkohol vom
Schmp. 225° (Zers.).

CH ;0N,Cl; (413.6) Ber. N 6.77 Cl25.73 Gef. N 6.80 Cl125.82,

o-Chloraluronsiure-v-lacton.

Der Oxydationsansatz und die Aufarbeitung erfolgten nach der fiir die B-Verbindung
gegebenen Vorschrift, ohne daB die Krystallisation des erhaltenen Sirups gelang. Durch
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Aufnehmen in Ather, Trocknen und Umldsen aus Ligroin wurde einc glasharte, sprode
Masse erhaltcn; Aush. 5 g. [aff]: + 45.4° (¢ = 1.5; Pyridin).
C.H,0.Cl, (305.5) Ber. C134.83 Gef. C134.35.
x-Chloraluronsiurc—phenylhydrazid wurde aus dem Lacton mit Phenyl-
hydrazm in absol. Ather dargestellt. Nadeln aus Alkohol vom bchmp 197.5Y (Zers.).
C H;0N,Cl, (413.6) Ber. N 6.77 C125.73 Gef. N 6.72 C125.76.
3.5-Benzyliden-6-tosyl-a-chloralose.
3.5-Benzyliden-a-chloralose: 2.5 g «-Chloralose wurden mit 6 g Benz-
aldehyd und 4 g Zinkchlorid 3 Stdn. geschitttelt. Zur Aufarbeitung wurde das Reaktlonq-
gemisch mit Petrolither und Wasser mehrmals behandelt. Der hierbei abgeschiedene
amorphe Stoff wurde aus Alkohol und schlieBlich Benzol umkrystallisiert; Ausgh. 1 g
farblose Nadeln vom Schmp. 142°.
O 0401, (397.6) Ber. C126.76 Gef. (127.07.
3.5-Benzyliden-6-tosyl-a-chloralose: Die Verbindung wurde aus der Benzal-
verbindung mit Toluolsulfochlorid in Pyridin dargestellt. Volumindser Niederschlag
aus Alkohol + Wasser; Schmp. 150° (nach Sintern).
Cy,H,,0,CLS (551.8) Ber. (119.28 Gef. C119.32.

Austausch des Tosylrestes gegen Jod: 0.4 g dor Tosylverbindung wurden mit
0.3 g Natriumjodid in Aceton bei 125° im Bombenrohr umgdsetzt. Die Menge des aus-
geschiedenen p-toluolsulfonsauren Natriums entsprach einem Umsatz von 93%.

Ber. C,H.0,SNa0.14g Gef. C;H,0,SNa 0.13 g.
3.5.6-Trimethyl-«-chloralose.

Die Darstellung erfolgte durch zweimaliges Methylicren mit Dimethylsulfat und 50-proz.
Natronlauge in Tetrachlorkohlenstoff. Zur Isolicrung wurde der erhaltene Sirup i.Hoch-
vak, destilliert, Fast farbloses Ol vom Sdp., o5 128%; [«]f3: + 5.49° (¢ —~ 1.2; Methanol).

¢, H,,0,0], (351.6) Ber. CL30.26 Gef. C130.41.

Nach langem Stehenlassen trat spontan Krystallisation in weichen Nadeln ein, die sich
jedoch nicht umkrystallisieren licBen.

88. Rudolf Kohlhaas: Zur Kenntnis der Struktur krystallisierter
aliphatischer Verbindungen; Rontzenuntersuchung eines sauren Natrinm-
palmitats*).

(Eingegangen aus Leuna, Kr. Merseburg, am 26. Juli 1949.)

Aus Rontgenaufnahmen an Einkrystallen wird dic Struktur des
saurcn Natriumpalmitats abgeleitet; sie erweist sich der rhombischen
Struktur der Paraffine als aulerordentlich shnlich.

Eigenschaften und Struktur langkettiger Monocarbonsiduren sowie deren
Alkalisalzen (Seifen) werden weitgehend bestimmt durch zwei Merkmale des
Einzelmolekiils, die starke Dipolwirkung der Carboxyl- bzw. Carboxylalkali-
Gruppe und die unpolare aliphatische Kette. Die Dipole werden durch Bil-
dung von Doppelmolekiilen wechselseitig abgesittigt; die Existenz der Doppel-
molekiile ist seit langem bekannt. Da durch die Bildung der Doppelmolekiile
die starken Attraktionskriite bis auf weniger wirksame Randeffekte praktisch
abgesiittigt sind, kommen als ordnende Krifte fiir die Umgebung eines Doppel-

*) Die Rontgenaufnahmen wurden wihrend meiner fritheren Titigkeit im vormaligen

Kaiser-Wilhelm-Institut fiir physik. Chemie und Flektrochemie in Be:lin-Dablem an-
gefertigt.





