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R etlu lrt i o  n B ve rm o g e n n a c h Hag ed or  n - J e n se 9, a 11 sg edr u c k t 
i n  mg Glucose. 

1 ber. 

-~ ~~~ ~ ___-- ~~ 

Piionin aus Paonin aus 
Chlamydomonas Paonienbluten Hydro1 ysat 

I 0.21 I 0.48 
0.25 
0.48 

1 ccm 0.26 
2 ccm 1 0.48 

D& der reduzierende Zucker des Hydrolysats nur Glucose ist, zeigte sich be1 der 
Papierchromatographie nach E. Chargaff. Es wurde n.ur 1 Fleck gefundeh. 

Zucker am Clilamydomonas-Paonin . . . . . .  RF = 0.36 
Zucker aus Piionien-Paonin . . . . . . . . . . . . .  RF = 0.36 
Glucose ................................ RF = 0.36. 

87. Giinther Drefahl uiid Friedrich-Wilhelm Matschke*): &r 
die IWonochloralglucosen und deren Uronsauren. 
[Aus dem Chemischen Institut der UniversiUt Rostock.] 

(Eingegangen am 20. Jmi 1949.) 

Die Einwirkung von Distickstufftetroxyd auf die ~ ~ o h o c h ~ o w ~ -  
Verbindungen der d-Glucose fuhrt zur BdduBg der -pLactonc ihrer 
Urohsaurefi. Hierdurch, sowie auf Grund einer weiteren Struktur- 
untersuchung, erweisen sich die Monochloraloscn als ,,anomere“ 
Kohlenhydrate. 

Die Kondensation von d-Glucose mit Chloral fuhrt zu zwei Xonochloral- 
Derivaten, die sich hinsichtlich ihrer chemischen und pharrnakologischen Eigen- 
scha€ten weitgehend unterscheiden. Die Verbindungen wurden von M. H e n  - 
riot*) ah a-Chloralose und ’P-Chloralose bzw. Perachloralose bezeichnex. Fur 
die StrulrturdieserVerbindungen wurde durch A. Whi te  iind R.M.Hixon2)so- 
wie W. E’reudenberg und A. Vajda3) die b’ormcl einer 1.2-Trichloriithy- 
liden-d-glucoftlranose festgeleg t, und die beiden Kohlenhydrate als u- und 
p-Derivate tlnterschieden. Ein Strukturbeweis wurde in dlcn FSillen jedoch 
nur fur die p-Verbindung gefuhrt. Die Annahme einer 1.2-Trichloriithyliden- 
Bindung bei beiden, nur durch a- und p-Stellung unteischiedenen Kohlen- 
hydraten bedingt jedoch die Notwendigkeit, bei de.t einen Verbindung die Bil- 
dung eines Acetalringes iiber zwei benach’barten, trans-stiindigen Oxygruppen 
eines Tetrahydrofuranringes anzunehmen. Diese ungewohnte Strukturanord- 
nung lielje sich durch AnnsGhme einer 1.3-Bindung uingehen, da diese cis- 
standige Oxygruppen umfassen wurde. 

Eine Kliirung dieser Frage wurde nun von tmd bei der Synthcse der Uron- 
satwen beidcr Derivate erreicht. Friihere Oxydationsversuche hatten stels 
unter Bbbau der Kohlenstofffkette zu Pentose-Derivaten, den sog. Xylochlornl- 

l) Bull. SOC. chim. France f3] 9, 937 *) F.-W. Miltsehke, Disscrtat. Rostock 1949. 

3, Journ. Amer. chem. SOC. 59, 1955 [1937]. 
[1893]; 11, 37 [1894]. 2, Journ. h e r .  chem. SOC. 55, 2438 [1933]. 
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s&uren*) gefuhrt. Anderemeits unberscheidet sich die im Harn von Hunden 
nach der B'utt8erung mit Chloralhydrat auftretende Ilrochloral~aure~) durch 
den Bindungszustand der Chloralkomponente ; sie lie@ hydriert als Glykosid 
des Tri~hloriit~hylalkohols Tior. Unter Anwendung von Distickstofftetroxyd als 
Oxydat,ionsmittel bei Ausschluli von Feuchtigkeit schien nun eine Synthese 
der beiden ~~onoch lo ra lg l~~consauren  durchfuhrbar, die auch aus pharma- 
kologischen Grunden erstrebenswert erschien. 

Die Einwirkung von Distickstofftetroxyd auf P-Chloralose fuhrt,e in sehr 
guten Susbenten zii einer k rys t ahen  Verbindllng vom Schmp. 187 die in 
ihrern Verhait,en gegeniiber nil" Lauge das Vorliegen eines y- lwtons  erkennen 
lie13. Die Bestimmiing des aktiven Wasserst,offs nach Zerewitinoff ergab ein 
aktives Wasserstoffatoin pro Mol.? was nur mit der Lact'onforniel zu verein- 
baren war. Zur Ermitt.lung der Xatur des LwAonringes wurde die Gleich- 
gewichtseinstellung Saure + Lacton konduktornebrisch iiberpriift. Die Dauer 
der Einstellung eines Endwertes (etwa 20 Tege) besttitigt'e das bereits am 
dem Titra tionsverhaltm geschlossene Vorliegen eines y-Lactons (I). Die ISO- 
lierung der freien Sguren gelang nicht in brystalliner Form. Selbst verdunnte 
Losungen, die iiber das Bariiiiiisalz mit Schwefelsaiure dargestellt wurden, 
bildeten seifenahnliche LBsungen, die ihr Nntstehen dem hydrophoben Chloral- 
rest einerseits und der hydrophilcn Kombinat,ion von Oxy- und Carbosggruppe 
innerhalb eines &foleliiils verdanken. Ein Derivat, der freien SBure, das 
~-ChloraluronsBure-phcn~.lh~~clrazid v o ~ n  Schmp, 225O (Zers.), iviii.de auf dem 
iiblichen Wege dargestellt. 

Bei der Oxydetion der cc-Chloralose dagegen konnt,e nur eine glasharte, 
sprode Messe erhalten werden, die jedoch in ihrem gesamten Verhalten, d. h. 
bei der Titration mit ni10 NaOH, der Zerewitinuff-Bestimmung sowie bei der 
Gleichgewichtseinstellung SBure + Lacton ebenfalls als y-Lacton (11) an- 
zusprechen ist. Die freie Saure besitzt in Losung dieselben seifena,hnlichen 
Eigenschaft'en und whrdr, nicht isoliert. Das cr-Chloralmonsaure-phenylhydra- 
%id schmilzt bei 197.5O unter Zersetzung. 

Das Vorliegen von y - Lactonen bei b e iden Monochloralglucurons~uren 
beweist nun, daQ es sich t,atsachlich, wie W. Freudenberg  u. A. V a j d 3 )  
annahmen, bei den Chloralosen urn anomere6) Kohlenhydrate handeln mul3, 
die sich also nur durch die Konfiguration am Kohlenst80ffat80m 1 unter- 
scheiden . 

Z U ~  Sicherung dieses Befundes hei der a-Chloralose wurde ein zweiter, un- 
abhangiger Weg zum Strukt'urbeweis eingeschlagen. a-Chlordose wurde mit 
Benzaldehyd und Zinkchlorid in eine Rensalverbindung (Schmp. 142O) iiber- 
fuhrt, die in Pyridin mit Toluolsulfochlorid eine Tosylverbindung vom Schmp. 
150n ergab. Diese lie6 sich quantitativ mit Natriumjodid in Aceton umsetzen, 
woduroh fur die Benzal-Tosyl -Verbindung der cr-Chloralose die Formel 111 be- 
wiesen wurde. 

4) M. Hahriot, Compt. rehd. Acad. Sciehces 148, 487 [1909]. 
5 )  J. v. Mering u. Musculus, B. 8, 663 [1875]. 
6, C. Pi. R i i b e r  u. TI. 0. Ssrensen, Norske forh. 1933, Nr.7 
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Das gesamte Reaktionsverhalten, sowie die doppelte Spaltungsgeschwindig- 
keit der Acetalbindung in der a-Chlordose bci der Eintvirhng von 10-proz. 
Schwcfelsaurc gcgenubcr der p-Verbindung, macht es wahrscheinlich, daB die 
a-Chloralose als trans -Verbindung aufzufassen iat ,  wogegen bei der P-Chlora- 
lose die Oxygruppen des Acetdringes cis-standig angeordnet sind. 

Ubes das aus Analogiegsiinden untersxhte l~mhelten einfacher Acetale von 
halogenierten Aldehyden wird in Kiiree berichtet werden. 

C.H: 
0 

Boschreibung der Versuche. 

Dio Darstellung der a- nnd @-Chloralose erfolgte nach der Vorschrift voh White 
und Hixon?), ohne daO die angegebcnen Ausbeuten erreicht xvurdeh. 

P-Chloraluronstiure-y-Iactob. 
Zu 10 g F-Chloralose wurden 15 ccm Distickstofftctroxyd unter Kuhlung zu- 

gefiigt und dic Mischung 48 Stdn. bei 20° im Glasautoklaven belassen. Eine zunehmende 
Gruhfarbung zeigt liierbei tlen Beginn dcr Oxydation an. Die Aufarbeitung erfolgte durch 
Absaugon der Stickoxyde und Umkrystallisiereq des blaBgriinen Sirups aus weriig Wasser, 
dem zur Zerstijrung der Salpetrigen Stiurc Harnstoff zugesetzt wurde. Das erhaltene 
Rohprodukt wurde dreirnal aus 50-proz. Alkohol umkrystallisiert ; Ausb. 6 g. Glknzeade 
Blittchen Tom Schmp. 18'iO; [~]3: + 31.3" (c = 2;  Pyridin). 

C8R,0,C1, (305.5) Ber. C134.83 Gef. CI 34.82. 
Zercwitinoff-Test: Eihwaage 0.1104 g; ber. fur 1 akt. H 8.1 ccm Mcthan; gef. 7.7 ccm 

Methah. 
p-Chloraluronsaure-phenylhydrazid m d e  aus dem Laetoh mit Phenyl- 

hydraz i h in 50-proz. Essigsiiure d'argestellt. Farblose Bliittchcn Bus Alkohol vom 
Schmp. 225O (Zcrs.). 

C,,H,506N,C1, (413.6) Ber. N 6.77 (2125.73 Gef. N 6.80 C125.82. 

a-Chlorelurohs~ure-y-lacton. 
Der Oxydationsansatz und die Aufarbeitung erfolgten naeh der fur die p-Verbiaduhg 

gegebeheh Vorschrift, ohne daB die Kqystallisation des erhaltenen Sirup. gelahg. Durch 
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Aufnehmen in Ather, Trockiien und Umliisen aus Ligroin wurdc einc glasha-te, spriide 
Masse erhaltcn; Ausb. 5 g. [af l ] :  + 45.40 (c = 1.5; Pyridin). 

C,H,O,Cl, (305.5) Ber. C134.83 Gef. C134.36. 

h y d r a z i n  in absol. Ather dargestellt. Nadeln aus Allcoho1 vom Schmp. 197.5" (Zers.). 
a - C hl o r a lur on s Lur c- p he n y 1 h y d r a  z i d wurdc aus dem Lactqn mi t P h en y 1 - 

Cl,Hl,O,N,Cl, (413.6) Rer. N 6.77 C125.73 Gef. N 6.72 C125.76. 

3 .5-Benzyl iden-f i  - tosy l -a -ch lora lose .  
3 . 6 - ~ e n ~ y l i t l e n - c r - c ~ i l o r . a l o s e :  2.5 g a-Ciiloralose wurdcn niit 6 g B e n a -  

rtldehyd und 4 g Zinlrchlorid 3 Stdn. geschuttclt. Zur Aufarbeitung wurde das Reaktions- 
gemisch mit Pctruliither und Wasser mehrmals behandelt. Der hicrbci abgeschiedene 
amorphe Stoff wurde aus Alkohol und schlieljlich Beilzol umluystallisiert; Ausb. 1 g 
farblosc Nadeln Tom Schmp. 142". 

O,H,O,Cl, (397.6) Ber. C126.76 Cef. (327.07. 
3 . 5  - B enz y l iden  - 6 - t o  s y 1 - a - c hlor  a lo  se : Die Verbindung wurde am dcr Bcnzal- 

verbindung Init Toluolsu l fochlor id  in Pyridin dargestellt. Valuminiiser Nietlerschlag 
a m  Alkohol +- Wasser; Schmp. 1500 (nach Sintern). 

C,,H,,O,Cl,S (551.8) Ber. Cl19.28 Gef. C1 19.32. 
A u s t a u s c h  d e s  Tosyl res tes  gegen Jod: 0.1 g dcr Tosylverbindung wurden Init 

0.3 g Natriumjodid in Aceton bei 125" im Bombenrohr urng8setzt. Die Mengc des &us- 
geschiedcncn p- to luolsu l fonsauren  N a t r i u m s  entsprach eineni Umsatz von 930;. 

Her. C,N,O,ISNa 0.14 g Gef. C,H,O,SNa 0.13 g. 

3 . 5 . 6 - T r i m e t h y l - a -  chlors lose.  
Die Darstellung erfolgte durch zweirnaliges Methylicrenmit Dimethylsulfatl untl 60-proz. 

Natronlmge in Tetrachlorkohlenstoff. Zur Isolicrung wurde tier erhaltehe Sirup i. Hoch- 
vak. destilliert. Fast farbloses (il vom Sdp.,.,, 128O; [u]B: 5.49O (c  2 1.2; AXcthanol). 

Cl,H,,O,C1, (351.6) Ber. GI 30.26 Gef. Cl30.41. 
Nach langem Stehedassen trat spontan Krystallimtion in weichen Nadeln ein, die sich 

jedoch nicht undirystallisicren licDcn. 

88. Rudolf Iiohlhaas : Zur Kenntnis des Htruktur krystallisierter 
aliphatiseher Verbindungen; Riintgenuntersuchurig eines sauren Natrinrn- 

palmitats*). 
(Eingegangen atis Leune, Kr. Merseburg, am 26. Juli 1949.) 

Bus 12ontgenaufnahmen an Einlqstallen wird dic Struktur dcs 
sauren Natriurnpalmitats abgcloitet; sie erweist sich der rhombischen 
Struktur der Paraffine als auBerordentlich ahnlich. 

Eigenschaften und StrrxBt ur langkettigtr Monocarbonsauren sowie deren 
Alkalisalzen (Seifen) nerden weitgehend bestimmt durch zwei Merlanale des 
Einzelmoleliiils, die starkc Dipolwirkung der Carboxyl- bzw. Carboxylalliali- 
Gruppe und dir unpolare aliphatische Kette. Die Dipole werden durrh Uil- 
dung von Doppelmolekiilen wechselseitig abgesbttigt ; die Existenz der Doppel- 
molekiile ist seit langem bekannt. Da durch die Bildung der Doppelmolekiile 
dic starken Attraktionskrkite bis auf weniger wirksame Randeffekte praktisch 
abgesattigt sind, kommen d s  ordnende Kr&f te fur die TJmgebung eines Doppel- 

*) Die Riintgenaufnahmen wurdcn wLhrend meiner fruheren TBtigkeit im vormaligen 
Kaiser-Wilhelm-Institut f i i r  physik. Chemie und Elektrochemie in Be lin-Dahlem an- 
gefertigt . 




