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Natriumsulfat und destilliert das Chloroform ab. Der dunkelgriine Ruckstand wird auf 
Ton getrocknet und dann in Wasser verteilt, wobei sich eine triibe, filtrierbare Suspension 
bildet. Nach Zusatz von 1-2 Tropfen 12-proz. Salzsiiure scheidet sich das Anlagerungs-  
p r o d u k t  in griinen Flocken aus. Es wird abzentrifugiert und der Hauptteil der Mutter- 
huge abgehebert. Den Niederschlag saugt man nach Verteilung in der verbliebenen 
Mutterlauge auf der Nutsche scharf ab, wascht ihn mit schwach salzsaurem Wasser und 
trocknet ihn dann i.Vak. (0.16 g). 

C,H,,O,-H,SO, (536.1) Ber. C 67.17 H 8.95 S 5.97 (als Sulfat) 
Gef. C 67.73 H 8.67 S 5.57 Aquiv.-Gew. 203 (titrimetr., 

Phenolphthalein) 
Der zu hohe Wert bei der C- sowie die zu niedrigen Werte bei den H- und S-Bestim- 

mungen sind durch Verluste an Schwefelshure bedingt, die wahrend der Darstellung 
infolge der Labilitiit des griinen Anlagerungsproduktes unvermeidbar sind. 

Die griine Substanz la& sich leicht in Chloroform, Kohlemtofftetmchlorid, Eisesaig, 
Essigester, schwer in Benzin, Benzol und Ather. I n  Alkohol und Aceton tritt allmithlich 
Zersetzung ein. I n  frisch gefalltem Zustand ist sie in Waaser kolloidal Ioslich, die waBr. 
Losung blaut Kongopapier. Auf Zusatz von konz. Schwefelslure f k b t  sich die Substanz 
ticfrot. Die Abspaltung der einen Molekel Schwefelsaure aus der griinen Additionsver- 
bindung erfolgt spontan, wenn die in Chloroform geloste Substanz iiber sbandardisiertes 
Alurniniumoxyd nach Brockmann chromatographiert wird. I m  obersten Teil der Saule 
bildet sich ein schmaler griiner Ring, wiihrend die darunter liegende Zone sich gelbbraun 
fiirbt. 

D a r s t e l l u n g  d e s  r o t g e t a r b t e n  A n l a g e r u n g s p r o d u k t e s  aus U r s a d i e n c a r -  
b o n s a u r e  u n d  2 Moll. Schwefelsaure:  0.50 g Ursolsaure  werden mit wenig konz. 
SchwefelsiLure zu einem Brei verrieben und bis zur Rotfarbung auf einem Waswrbad 
von 40° erwhrmt. Es bildet sich eine dunkelrote Masse, die scharf abgemugt und mit 
wenig Isobutylalkohol gewaachen wird, bis an der Oberflache der Substanz die Farbe nur 
noch weinrot ist. Nach Trocknen auf Ton erhalt man ein rotlichbraunes Pulver, das sich 
bei 125O zersetzt. 

C~H,,0,.2H,S04 (634.1) Ber. S 10.09 Gef. S 9.03 (als Sulfat) 
Der zu niedrige S-Wert erkliirt sich wiederum aus der nur lockeren Bindung der Schwe- 

felsiiure, die beim Auswaschen mit Isobutylalkohol bereits verdrangt wird. 
Die rote Substanz loste sich mit violetter Farbe in Easigsiiureanhydrid; in Alkohol 

und Aceton gelost, trat Zersetzung ein. 
Versuche  zur D a r s t e l l u n g  der gr i inen bzw. r o t e n  A n l a g e r u n g s v e r b i n -  

d u n g  aus Bicholes tad ien  + e i n e r  bzw. zwei Molekeln Schwefe lsaure  wurden 
unter den gleichen Bedingungen durchgefiihrt, wie sie bei den entsprechenden Verbin- 
dungen der Ursadiencarbonsiiure beachrieben sind. Beide Produkte verharzten jedoch 
so auBerordentlich rasch, daB sie nicht in einer fur die Analyse geeigneten Form gefalt 
werden konnten. 

146. Burckhardt Helferich, Helmut Griinewald und Ferdinand 
Langenhotf : Notiz uber die Darstellung von Meehyl-a-Z-thio-arabinosid 

und von Methyl- p -d- thio - galaktosid 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Bonn] 

(Eingegangen am 13. Mai 1953) 

von Methyl-P-d-thio-galaktopyranosid beschrieben. 
Es wird die Darstellung von Methyl-a-Z-thio-arabopyranosid und 

Acetobrom-P-2-arabinose und Acetobrom-p-d-galaktose setzen sich in Me- 
thanol mit Kaliummethylmercaptid recht glatt zu den entsprechenden Acetyl- 
thio-glykosiden um. Durch Entacetylierung mif Natriummethylat in Metha- 
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no1 werden die gut kristallisierten freien Methyl-thio-glykoside, das Methyl- 
a-1-thio-arabopyranosid (I) und das Methyl-P-d-thio-galaktopyranosid (11) 
gewonnen. 
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Den Herren H. Ziegler  und W. Gericke  sind wir fur Nachprufung und Verbesserung 
der Arbeitsvorschriften zu Dank verpflichtet. 

Beschreibung der Versuche 

Acetobrom-l -a rab inose :  Die Verbindung wurde in Analogie zur Acetobrom-d- 
glucose') dargestellt. In  eine Mischung von 220 g Essigsiiureanhydrid mit 1.5 ccm Per- 
chlorsiiure (72-proz.) werden bei 30-40° 50 g I-(+)-Arabinose (krist.) im Verlauf von 
etwa 20 Min. eingeriihrt. Nach Zugabe von 16 g rotem Phosphor werden unter Kiihlung 
mit Eis-Kochsalz 95.0 g (30 ccm) Brom 80 langsam zugetropft, daB die Temperatur der 
Mischung etwa 20° - nicht mehr - hetriigt. Zuletzt werden bei hochstens der gleichen 
Temperatur 19.0 ccm Wasser aus einer Capillare unter kraftigem Ruhren zugetropft 
(Bromwasserstoff-Entwicklung). Die Mischung wird dann 3 Stdn. bei Raumtemperatur 
aufbewahrt, nach Zugabe von 150 ccm Chloroform in 500 ccm Eiswasser eingeruhrt, vom 
Phosphor abfiltriert und die Chloroform-Schicht abgetrennt. Diese wird zweimal rnit 
dem gleichen Vol. Eiswasser, dann kurz mit Natriumhydrogencarbonat-Losung gewaschen, 
mit Calciumchlorid und einer Spatelspitze Natriumhydrogencarbonat getrocknet, niit 4 g 
A-Kohle gekliirt und bei niedriger Badtemperatur i.Vak. zur Trockne gedampft ... Der 
zuriickbleibende teilweisn krist. Sirup wird mit etwa dem gleichen Volumcn absol. Ather 
warm aufgenommen. Beim Abkuhlen kristallisiert die Acetobromarabinose  &us; 
Schmp. 136O, Ausb. 47 g (43% d.Th.). Ein weiterer Anteil kann durch Einengen der 
Mutterlauge gewonnen werden. 

T r  i a  ce  t y 1 - m e t  h y I-a - I - t h io  - a r a  b i n o s  id : 47.0 g Ace t o  b ro m - 2 - arab i nose wer- 
den 10 Min. mit 84 ccm absol. Methanol geschiittelt, bis sich ein kleiner Teil gelost hat. 
Dann wird eine Losung von K a l i u m m e t h y l m e r c a p t i d  - hergestellt durch Auflosen 
von 5 g (0.135 At.) Kalium in 67 ccm absol. Methanol und Zugabe von 11.7 g (13.5 ccm = 

0.27 Mol) Methylmercaptan 2, - zugefugt. Unter zeitweisem Umschiitteln geht die Aceto- 
bromarabinose in Losung und Kaliumbromid fallt aus. Das nach etwa 75 Min. bei Zim- 
mertemperatur abgesaugte Filtrat wird i.Vak. bei hochstens 50° Badtemperatur moglichst 
vollstandig zur Trockne gedampft und der teilweise kristalline Ruckstand (35 g) durch 
6 Min. Riickkochen init 160 ccm Ess igs i iureanhydr id  und 18 g Natriumacetat re- 
acetyliert. Dabei wird, um explosionsartiges Aufkochen zu vermeiden, zuniichst nur ein 
kleiner Teil des Essigsiiureanhydrids zugegeben und der Rest erst dann, wenn beim Er- 
warmen die Reaktion eingesetzt hat. Die auf etwa 30° abgekuhlte Losung wird in 350 ccm 
Eiswasser eingeriihrt. Der dabei ausfallende briiunliche Sirup wird durch hiiufiges Um- 
riihren in1 Verlauf von einigen Stunden kristallin. Nach etwa 15stdg. Aufbewahren wird 
das entstandene Produkt ahgesaugt; Ausb. 18 g (43% d.Th.). Das entstandene Glykos id  

1) I f .  B a r c z a i - M a r t o s  u. F. K o r o s y ,  Nature [London] 186, 369 [l950]. 
z, Methylinercaptan wurde nach P. A r n d t ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 2236 [1921], 

ewonnen. 



Nr. 7/1953] Barstellung yon Methyl-a-1-thio-arabinosid 876 

ist zur Weiterverarbeitung geniigend rein. Es kann aus etwa 5 Vo1.-Tln. gewohnl. Alkohol 
umkristallisiert werden. Die Verbindung schmilzt bei 7S74O. Sie ist 80 gut wie unloslich 
in Wasser, ziemlich leicht loslich in Alkohol, sehr leicht in Ather; [a]E: + 0.180 x4.2!?,47/ 
0.0820 x 1 x 1.498 = + 6.2O in Chloroform. 

Methyl-a-1-thio-arabinosid: 7.0 g der vorstahenden T r i a c e t y l -  Verb in-  
d u n g  werden in 24 ccm absol. Methanol suspendiert und mit 10 ccm etwa n/,o Natrium- 
methylat-Losung in Methanol durch 10 Min. langes Schutteln in Losung gebracht. Nach 
1-2 Stdn. bei Raumtamperatur wird langsam und unter hiiufigem Reiben auf dem Was- 
serbad eingedunstet. Nach etwa 2 Stdn. beginnt die Kristallisation, die durch Aufbe- 
wahren bei Raumtemperatur vervollstiindigt wird. Der Riickstand wird durch h i -  
maliges Umkristallisieren aus etwa 2 Vo1.-Tln. absol. Alkohol gereinigt, daa erste Ma1 unter 
Zugabe von Kohle. Farblose, kleine Niidelchen vom Schmp. 11P115°. Das Arabinos id  
iet leicht loslich in Wasser, recht leicht auch in Methanol und Alkohol, 80 gut wie unloslich 
in Chloroform und Ather; Aush. 3.0 g (73% d.Th.). [a ]? :  -1.47°x10.0/0.50000x2 = 
-14.7O (in absol. Methanol); [a]:: + 1.50°x10.0/0.502x2 = + 14.8O (in Wasser). 

CBH,,04S (180.2) Ber. C 39.98 H 6.71 S 17.83 Gef. C40.76 H 6.76 S 17.46 

CUH,O,S (306.3) Ber. S 10.42 Gef. S 9.18 

T e t r a  ace  t y 1 - fi - m e t h y 1 - t h i o - d - g a1 a k t o p  y r a  n o s i  d : Zu einer Aufschliimmung 
von 35 g Acetobromgalaktose  in 50 ccm absol. Methanol wird eine Ldsung von 3.3 g 
Kalium in 50 ccm absol. Methanol mit 8 g Methylmercaptan2)  zugegeben und die Mi- 
schung (Erwiirmung und Verfiirbung) unter zeitweiser Kiihlung geschiittelt, bie der 
Acetobrom-Zucker sich gelost hat und die Abscheidung von Kaliumbromid vollstiindig 
ist. Die violettbraune Losung wird abfiltriert, i.Vak. zur Troche  gedampft und der 
teilweise krist. Riickstand mit Ess igs i iureanhydr id  (5 Gew.-Tle.) und Natriumacetat 

Gew.-Tl.) durch Riickkochen (10 Min.) acetyliert. Beim Einriihren in Eiswasser (etwa 
500 ccm) filllt ein ziemlich rasch kristallin erstarrendes 01, das aus Alkohol umkriatallisiert 
wird. Farblose Nadeln vom Schmp. 108O; Ausb. 19 g (59% d.Th.). [a]:: + 0.38Ox5/ 
0 . 6 7 6 ~ 1  = + 2.85O (in Chloroform). 

C,&,09,S (378.4) Ber. S 8.47 Gef. S 8.03 
Die Verbindung zeigt die Loslichkeiten der Acyl-Zucker. 
Methyl  - t h i  o - fi - d - g a1 a k t o s i  d : 9 g der vorstehenden T e t r  aa ce t y 1 -Verb  i n  d u n g 

werden in 36 ccm absol. Methanol suspendiert und 9 ccm einer etwa nllo Natriumme- 
thylat-Losung zugegehen. Es wird dann bis zur Liisung geschiittelt und diese Losung 
bei 00 aufbewahrt. Dabei kristallisiert der Hauptteil des freien Thiogalak tos ids  in 
farblosen Nadeln aus. Ein weiterer Anteil kann durch Einengen &us der Mutterlauge ge- 
wonnen werden. Durch Umkristallisieren aus etwa 20 Vo1.-Tln. Alkohol wird die Ver- 
bindung rein, vom Schmp. 174-175O erhalten. Ausb. nach zweimaligem Umkristallisieren 
3.5 g (70% d.Th.); [a]F : + 1.14Ox 10.0/0.5335~2 = + 10.7O (in Wasser). 

C,H,,O,S (210.2) Ber. S 15.24 Gef. S 15.32 
Die Verbindung ist sehr leicht loslich in Wasser, leicht in Methanol, so gut wie unloslich 

i n  Ather und Chloroform. 




