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Natriumsulfat und destilliert das Chloroform ab. Der dunkelgriine Riickstand wird auf
Ton getrocknet und dann in Wasser verteilt, wobei sich eine triibe, filtrierbare Suspension
bildet. Nach Zusatz von 1—2 Tropfen 12-proz. Salzsiure scheidet sich das Anlagerungs-
produkt in griinen Flocken aus. Es wird abzentrifugiert und der Hauptteil der Mutter-
lauge abgehebert. Den Niederschlag saugt man nach Verteilung in der verbliebenen
Mutterlauge auf der Nutsche scharf ab, wischt ihn mit schwach salzsaurem Wasser und
trocknet ihn dann i.Vak. (0.16 g).
CyH 40, Hy,SO, (536.1) Ber. C67.17 H8.95 S5.97 (als Sulfat)
Gef. C67.73 H8.67 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 Schwefelsaure bedingt, die wiahrend der Darstellung
infolge der Labilitét des griinen Anlagerungsproduktes unvermeidbar sind.

Die griine Substanz 158t sich leicht in Chloroform, Kohlenstofftetrachlorid, Eisessig,
Essigester, schwer in Benzin, Benzol und Ather. In Alkohol und Aceton tritt allmihlich
Zersetzung ein. In frisch gefalltem Zustand ist sie in Wasser kolloidal 16slich, die wiBr.
Losung blaut Kongopapier. Auf Zusatz von konz. Schwefelsdure firbt sich die Substanz
ticfrot. Die Abspaltung der einen Molekel Schwefelsaure aus der griinen Additionsver-
bindung erfolgt. spontan, wenn die in Chloroform geldste Substanz iiber standardisiertes
Aluminiumoxyd nach Brockmann chromatographiert wird. Im obersten Teil der Siule
bildet sich ein schmaler griiner Ring, wihrend die darunter liegende Zone sich gelbbraun
farbt.

Darstellung des rotgefirbten Anlagerungsproduktes aus Ursadiencar-
bonséure und 2 Moll. Schwefelsdure: 0.50 g Ursolsédure werden mit wenig konz.
Schwefelsdure zu einem Brei verrieben und bis zur Rotfirbung auf einem Wasserbad
von 40° erwirmt. Es bildet sich eine dunkelrote Masse, die scharf abgesaugt und mit
wenig Isobutylalkohol gewaschen wird, bis an der Oberfliche der Substanz die Farbe nur
noch weinrot ist. Nach Trocknen auf Ton erhiilt man ein rétlichbraunes Pulver, das sich
bei 125° zersetzt.

CgoH 604 2H,SO, (634.1) Ber. S10.09 Gef. S9.03 (als Sulfat)

Der zu niedrige S-Wert erklért sich wiederum aus der nur lockeren Bindung der Schwe-
felsiure, die beim Auswaschen mit Isobutylalkohol bereits verdringt wird.

Die rote Substanz l6ste sich mit violetter Farbe in Essigsiureanhydrid; in Alkohol
und Aceton gelost, trat Zersetzung ein.

Versuche zur Darstellung der griinen bzw. roten Anlagerungsverbin-
dung aus Bicholestadien + einer bzw. zwei Molekeln Schwefelsiure wurden
unter den gleichen Bedingungen durchgefiihrt, wie sie bei den entsprechenden Verbin-
dungen der Ursadiencarbonsiure beschrieben sind. Beide Produkte verharzten jedoch
so auBerordentlich rasch, daB sie nicht in einer fiir die Analyse geeigneten Form gefaBt
werden konnten.

146. Burckhardt'l{elferich, Helmut Griinewald und Ferdinand
Langenhotf: Notiz iiber die Darstellung von Methyl-«-l-thio-arabinosid
und von Methyl-B-d-thio-galaktoesid

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Bonn]
(Eingegangen am 13. Mai 1953)

Es wird die Darstellung von Methyl-a-I-thio-arabopyranosid und
von Methyl-B-d-thio-galaktopyranosid beschrieben.

Acetobrom-B-l-arabinose und Acetobrom-3-d-galaktose setzen sich in Me.
thanol mit Kaliummethylmercaptid recht glatt zu den entsprechenden Acetyl-
thio-glykosiden um. Durch Entacetylierung mit Natriummethylat in Metha.-
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nol werden die gut kristallisierten freien Methyl-thio-glykoside, das Methyl-
«-I-thio-arabopyranosid (I) und das Methyl-f-d-thio-galaktopyranosid (II)
gewonnen.
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Den Herren H. Ziegler und W. Gericke sind wir fiir Nachpriifung und Verbesserung
der Arbeitsvorschriften zu Dank verpflichtet.

Beschreibung der Versuche

Acetobrom-l-arabinose: Die Verbindung wurde in Analogie zur Acetobrom-d-
glucose?) dargestellt. In eine Mischung von 220 g Essigsiureanhydrid mit 1.5 ccm Per-
chlorséiure (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 cem) Brom so langsam zugetropft, daB die Temperatur der
Mischung etwa 20° — nicht mehr — betrigt. Zuletzt werden bei hochstens der gleichen
Temperatur 19.0 ccm Wasser aus einer Capillare unter kriftigem Riihren zugetropft
(Bromwasserstoff- Entwicklung). Die Mischung wird dann 3 Stdn. bei Raumtemperatur
aufbewahrt, nach Zugabe von 150 ccm Chloroform in £00 cem Eiswasser eingeriihrt, vom
Phosphor abfiltriert und die Chloroform-Schicht abgetrennt. Diese wird zweimal mit
dem gleichen Vol. Eiswasser, dann kurz mit Natriumhydrogencarbonat-Losung gewaschen,
mit Calciumchlorid und einer Spatelspitze Natriumhydrogencarbonat getrocknet, mit 4 g
A-Kohle geklirt und bei niedriger Badtemperatur i.Vak. zur Trockne gedampft. Der
zuriickbleibende teilweise krist. Sirup wird mit etwa dem gleichen Volumen absol. Ather
warm aufgenommen. Beim Abkiiblen kristallisiert die Acetobromarabinose aus;
Schmp. 136°, Ausb. 47 g (43% d.Th.). Ein weiterer Anteil kann durch Einengen der
Mutterlauge gewonnen werden.

Triacetyl-methyl-a-I-thio-arabinosid: 47.0 g Acetobrom-/-arabinose wer-
den 10 Min. mit 84 ccm absol. Methanol geschiittelt, bis sich ein kleiner Teil gelost hat.
Dann wird eine Losung von Kaliummethylmercaptid — hergestellt durch Auflosen
von 5 g (0.135 At.) Kalium in 67 cem absol. Methanol und Zugabe von 11.7 g (13.5 cem =
0.27 Mol) Methylmercaptan ?) — zugefiigt. Unter zeitweisem Umschiitteln geht die Aceto-
bromarabinose in Losung und Kaliumbromid fillt aus. Das nach etwa 75 Min. bei Zim-
mertemperatur abgesaugte Filtrat wird i.Vak. bei hochstens 50° Badtemperatur moglichst
vollstindig zur Trockne gedampft und der teilweise kristalline Riickstand (35 g) durch
6 Min. Riickkochen mit 160 ccm Essigsédureanhydrid und 18 g Natriumacetat re-
acetyliert. Dabei wird, um explosionsartiges Aufkochen zu vermeiden, zunichst nur ein
kleiner Teil des Essigsdureanhydrids zugegeben und der Rest erst dann, wenn beim Er-
wirmen die Reaktion eingesetzt hat. Die auf etwa 30° abgekiihlte Losung wird in 350 ccm
Eiswasser eingerithrt. Der dabei ausfallende briaunliche Sirup wird durch héufiges Um-
riithren im Verlauf von einigen Stunden kristallin. Nach etwa 15stdg. Aufbewahren wird
das entstandene Produkt abgesaugt; Ausb. 18 g (439, d.Th.). Das entstandene Glykosid

MT)VI;I._Erczai-Martos u. F. Korosy, Nature [London] 165, 369 [1950].
%) Methylnercaptan wurde nach F. Arndt, Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 2236 [1921],

ewonnen.
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ist zur Weiterverarbeitung geniigend rein. Es kann aus etwa 5 Vol.-Tln. gew6hnl. Alkohol
umkristallisiert werden. Die Verbindung schmilzt bei 73—74°. Sie ist 8o gut wie unltslich
in Wasser, ziemlich leicht léslich in Alkohol, sehr leicht in Ather; [e]if: + 0.18° % 4.2247/
0.0820 x1x1.498 = + 6.2° in Chloroform.

CeH,40,S (306.3) Ber. S10.42 Gef. S9.18

Methyl-a-l-thio-arabinosid: 7.0 g der vorstehenden Triacetyl- Verbin-
dung werden in 24 ccm absol. Methanol suspendiert und mit 10 cem etwa n/,, Natrium-
methylat-Losung in Methanol durch 10 Min, langes Schiitteln in Losung gebracht. Nach
12 Stdn. bei Raumtemperatur wird langsam und unter hiéufigem Reiben auf dem Was-
serbad eingedunstet. Nach etwa 2 Stdn. beginnt die Kristallisation, die durch Aufbe-
wahren bei Raumtemperatur vervollstandigt wird. Der Riickstand wird durch drei-
maliges Umkristallisieren aus etwa 2 Vol.-Tln. absol. Alkohol gereinigt, das erste Mal unter
Zugabe von Kohle. Farblose, kleine Nadelchen vom Schmp. 1141159 Das Arabinosid
ist leicht 1oslich in Wasser, recht leicht auch in Methanol und Alkohol, so gut wie unlgslich
in Chloroform und Ather; Ausb. 3.0 g (73%, d.Th.). [«]}: —1.47°x10.0/0.50000x2 =
—14.7° (in absol. Methanol); [«]}: -+ 1.50°x10.0/0.502x2 = -+ 14.8° (in Wasser).

CeH,,0,S (180.2) Ber. C39.98 H6.71 S17.83 Gef. C40.76 H 6.76 S 17.46

Tetraacetyl-f-methyl-thio-d-galaktopyranosid: Zu einer Aufschlammung
von 35 g Acetobromgalaktose in 50 cem absol. Methanol wird eine Liosung von 3.3 g
Kalium in 50 cem absol. Methanol mit 8 g Methylmercaptan?) zugegeben und die Mi-
schung (Erwirmung und Verfirbung) unter zeitweiser Kiihlung geschiittelt, bis der
Acetobrom-Zucker sich gelgst hat und die Abscheidung von Kaliumbromid vollstindig
ist. Die violettbraune Lésung wird abfiltriert, i.Vak. zur Trockne gedampft und der
teilweise krist. Riickstand mit Essigsdureanhydrid (5 Gew.-Tle.) und Natriumacetat
(*/; Gew.-T1.) durch Riickkochen (10 Min.) acetyliert. Beim Einriihren in Eiswasser (etwa
500 cem) fallt ein ziemlich rasch kristallin erstarrendes 01, das aus Alkohol umkristallisiert
wird. Farblose Nadeln vom Schmp. 108%; Ausb. 19 g (599% d.Th.). [«]{: + 0.38%x5/
0.676x1 = + 2.85° (in Chloroform).

CyH3,0,8 (378.4) Ber. S8.47 Gef. S$8.03

Die Verbindung zeigt die Loslichkeiten der Acyl-Zucker.

Methyl-thio-B-d-galaktosid: 9 g der vorstehenden Tetraacetyl-Verbindung
werden in 36 ccm absol. Methanol suspendiert und 9 ccm einer etwa n/,, Natriumme-
thylat-Losung zugegeben. Es wird dann bis zur Losung geschiittelt und diese Losung
bei 09 aufbewahrt. Dabei kristallisiert der Hauptteil des freien Thiogalaktosids in
farblosen Nadeln aus. Ein weiterer Anteil kann durch Einengen aus der Mutterlauge ge-
wonnen werden. Durch Umkristallisieren aus etwa 20 Vol.-Tin. Alkohol wird die Ver-
bindung rein, vom Schmp. 174—175° erhalten. Ausb. nach zweimaligem Umbkristallisieren
3.5 g (70% d.Th.); [x]§5: + 1.14°x10.0/0.5335x2 = + 10.7° (in Wasser).

C;H,,0:8 (210.2) Ber. S15.24 Gef. S15.32

Die Verbindung ist sehr leicht 16slich in Wasser, leicht in Methanol, so gut wie unlsslich

in Ather und Chloroform.





