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Tabelle IV. 
6,76 om3 enthalten: 2 cm3 Extrakt, 1 cm3 Phosphat-Bicarbonat, 0,6 mg Mg..; 

ausserdem je nach Versuch 50 mg Glucose, 30 mg Glykogen, die angegebenen Mengen 
Nucleotid. - 43,8mg% anorg. P. - 2 Stdn. 37O. 

I Substrat 

~~~ ___. ~~ 
~~ ~ -~ 

I ' Glucose. . . . . . . .  
I1 ,. . . . . . . . .  
I11 
IV 
V 
VI 
VII 
VIII 
I X  
x 

, . . . . . . . . .  
, . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . .  
. , . . . . . . . .  
, . . . . . . . . .  
). . . . . . . . .  
,, . . . . . . . .  
)) . . . . . . . .  

lbnahme 
gebildet 

~~~ 

~ ~ -~ ~~~~ 

14,8 1 84 
15,6 I 94 
14,8 1 84 

19,9 I 166 
24,3 172 

24,5 1 177 
29,6 1 193 

6,s I 89 
10,6 - 

1526 1 118 

- 27,5 , 

Zusammenf assung. 
Inosinsaure wirkt in Extrakten der Retina als Co-Enzym sowohl 

beim Glykogen- als auch beim Glucoseabbau. Das Ausmass der mit 
Inosinsaure in den verschiedenen Retina-extrakten erzielten Akti- 
vierung zeigt, im Vergleich mit Adenylsaure als Co-Enzym, betracht- 
lichere Schwankungen. Die Ergebnisse weisen darauf hin, dass Ino- 
sinsiiure bei der Glykogen-phosphorylierung relativ wirksamer ist als 
bei der Glucose-phosphorylierung. 

Basel, Augenklinik der Universitat. 

78. Darstellung und einige physikalische Eigensehaften der 
l-Chlor-2,3,4,6-tetra-p-toluolsulfonyl-glucose 

von A. L. Bernoulli 7 und H. Stauffer. 
(27. IV. 40.) 

I. Ein le i tung .  
Untersuchungen uber die Cellulose-ester der p-Toluolsulfosaure 

veranlassten uns, diese Versuche auf Glucose zu iibertragen. Da 
der Aufbau der Glucose im Vergleich zu dcm der Cellulose einfacher 
ist, lasst sich auch die entstehende Tosyl-glucose (,,Tosyl" = p-Toluol- 
su1fonyl)l) besser identifizieren. 

l) Vgl. K.  Hess, R. Pfleger, 9. 507, 48 (1933). 
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Unsere Absicht war, einen Glucose-ester darzustellen, der mog- 
lichst viele Tosylgruppen enthalten sollte. Weniger substituierte Glu- 
cose-ester dieser Saure sind bereits bekannt : Aus den entsprechen- 
den Acetonverbindungen wurden von Freudenberg und Ivevsl) die 
3-Tosyl-d-glucose und von OMe und v. Vccvgha2) die 6-Tosyl-d-glucose 
isoliert. Ferner sind verschiedene Mischester mit andern Sauren 
bekannt, von denen einige hier erwahnt seien. BeZferich und KZei.n3) 
stellten die j3-1,2,3,4-Tetra-acetyl-6-tosyl-d-glucose, die /?-1,2,3,6- 
Tetra-acetyl-4-tosyl-d-glucose, Freudenberg und I v e r s l )  die fL1,2,4,6- 
Tetra-acetyl-3-tosyl-d-glucose, HeZfeyich und Gootx4) die a-l-Tosyl- 
2,3,4,6-tetra-acetyl-d-glucose, Preudenberg,  Burkhavt und Brauun5) die 
2,4,6-Triacetyl-3-tosyl-d-glucose dar. Hess und KinxeG) erhielten aus 
Tritosyhtiirke durch Abbau mit Eisessig und Bromwasserstoff 
die cr-l-Brom-2,3,6-tritosyl-4-acetylglucose. Durch Behandeln mit 
Quecksilber(I1)-chlorid fuhrten sie dieses Bromderivat in die ent- 
sprechende Chlorverbindung uber. Dieselbe a-l-Chlor-2,3,6-tritosyl- 
4-acetylglucose entsteht auch bei der Einwirkung von Tosylchlorid 
und Pyridin auf a, ,&2,3,6-Tritosyl-4-acetylglucose. 

Ebenso wie bei den Celluloseversuchen liessen wir Tosylchlorid 
im nberschuss in Gegenwart von Pyridin auf Glucose einwirken. 
Aus dem Reaktionsgemisch isolierten wir Chlor- te t ra tosyl-glu-  
cose. Da nach den Versuchen von Hess und Ki.nxe6) unter diesen 
Versuchsbedingungen die aldehydische Hydroxylgruppe in l- Stellung 
immer chloriert wird (wie oben erwlhnt, bildet sich aus 2,3,6-Tri- 
tosyl-4-aeetylglucose durch Behandeln mit Tosylchlorid l-Chlor-2,3,6- 
tritosyl-4-acetylglucose), muss das Chloratom in unserer Verbindung 
in der 1-Stellung stehen. Dieselbe Erscheinung beobachteten auch 
GoZZe y ') und Preudenberg und Mitarbeiterg), die durch Einwirkung 
von Saurechloriden auf Bucker eine Chlorierung der aldehydischen 
Hydroxylgruppen erhielten. Bur eindeutigen Klarung der Stellung 
des Chlors tauschten wir es mit Silberoxyd in Methylalkohol gegen 
die Methoxygruppe aus. Diese Reaktion findet nur in der Warme 
statt, was auf eine gewisse Reaktionstriigheit der Chlorverbindung 
schliessen Iasst. (Diese Beobachtung deckt sich mit den Feststellungen 
von Hess und K i n x e s )  fur die Chlor-tritosyl-acetyIglucose.) Es ent- 
steht das j3-l-Methyl-tetratosyl-glucosid. 

l) K.  Preudenberg und 0. Iljers, B. 55, 929 (1922). 
2, H. Ohle und L. v. Vargha, B. 62, 2431 (1929). 
3, B. Helferieh und W. Klein, A. 450, 219 (1926); A. 455, 178 (1927). 
4, B. Helferich und R. Gootz, B. 62, 2788 (1929). 
6 )  K. Frezcdenberg, 0. Burkhart und E .  Braun, B. 59, 719 (1926). 
6 ,  I<. Hess und L. Ktnze, B. 70, 1139 (1937). 
') Colley, C. r. 70, 101 (1870). 
s, K. Freudenberg, A. Wolf, E.  Knopl und S. H. Zaheer, B. 61, 1743 (1928) 
9, K. Hess und I;. Kiwze, B. 70, 1139 (1937). 
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I 
~~ 

CHCl 
I 

I 
H-C-0 . S0,.C6H,.CH3 

~- -~ 
1 -  

CH30-C-H 
I I 

~ 

H-C-0 . SO,. C6H,. CH3 
I 

CH, -0. SO,. C,H, -CH3 CH, .0. SO,. C,H,. CH, 

Im Hinblick auf unsere Versuclie mit Cellulose stellten wir die 
Chlor-tetratosyl-glucose auch in Gegenwart von Magnesiumoxyd dar. 
Die Tosylierung, die bei der Cellulose unter diesen Umstanden nicht 
gelingt, verlauft bei der Glucose genau gleich wie ohne Magnesium- 
oxyd. 

Die Bestimmung der Lichtabsorption, der Molekularrotation und 
des Dipolmoments sollten unsere Kenntnis dieser Verbindung er- 
weitern. 

11. Dars t e l lung  der  l - C h l o r - 2 , 3 , 4 ,  6 - t e t r a tosy l -g lucose  
und  i h r e  Uberfuhrung in  das  ,B- l -Methy l -2 ,3 ,4 ,  6 - t e t r a -  

t o s y 1 - glue o s id  . 
a) l - C h l o r - 2 , 3 , 4 ,  6 - te t ra tosy l -g lucose .  

Bei der Darstellung des Glucose-esters der p-Toluolsulfosaure 
hielten wir uns an die von Hess und Nessmerl) gegebene Vorschrift 
fur die Veresterung der Glucose mit Saurechloriden der Fettreihe. 
Die genannten Autoren lassen das Saurechlorid bei tiefer Temperatur 
in einer Chloroformlosung in Gegenmart von Pyridin auf Glucose 
einwirken. 

4,4 g ( =  I Mol) masserfreie Glucose werden in 40 em3 ( =  40 Mol) 
absolutem Pyridin (uber Bariumoxyd destilliert) suspendiert. Dazu 
gibt man tropfenweise unter Ruhren eine Losung von 46,9 g ( = 10 Mol) 
Tosylchlorid in 70 em3 Chloroform. Da Erwarmung auftritt, muss 
mit Eis gekuhlt werden. Dann schiittelt man das Reaktionsgeniisch 
5 Tage lang bei Raumtemperatur. Die Glucose lost sich dabei nach 
kurzer Zeit auf. 

Bur Aufarbeitung gibt man zum Reaktionsgemisch zunachst 
4,5 em3 ( =  10 Mol) Wasser, um das uberschussige Tosylchlorid zu 
verseifen. Nun schuttelt man die Losung nacheinander zuerst zehn- 
ma1 mit normaler Schwefelsiiure, dann zweimal mit Natriumcarbonat - 
losung und schliesslich mit Wasser bis zum Verschwinden der alka- 
lischen Reaktion. Bei dieser Reinigung geht das Pyridin in die 
was serige Lo sung. 

Nach dem Troeknen der Chloroformlosung uber Natriumsulfat 
dampft man sie im Vakuum ein, wobei eine braune Schmiere zuriick- 

I )  I<. Hcss und E. N c s s m e r ,  B. 54, 499 (1921). 



- 618 - 

bleibt. Diese wird in der Kalte mit Benzol behandelt. Die entstan- 
dene Losung wird im Vakuum auf ein kleineres Volumen eingeengt 
und daraus rnit Petrolather der Korper als oliges Produkt ausgeftillt. 
Man nimmt ihn in vie1 Alkohol auf und kocht ihn rnit Tierkohle 
auf dem Wasserbad. Beim Erkalten scheidet er sich in fester Form 
ab mit einer Ausbeute von 7,l g = 36%. Bur Reinigung wird er 
wiederholt aus warmem Alkohol umgeschieden. 

Der so erhaltene Ester ist amorph und schmilzt bei 78-80° 
xu einer hochviskosen Masse, die sich bei dieser Temperatur all- 
miihlich zersetzt. Er  ist in der KBlte leicht loslich in Chloroform, 
Pyridin, Essigsaure-athylester, hceton und etwas schwerer in Benzol; 
in der WLrme auch in Alkohol, aber nur ausserst wenig in Ather. 

Man kann die Veresterung auch ohne Chloroform als Losungs- 
mittel durchfuhren, man erhalt dann aber geringere Ausbeuten. 

Bei langerer Reaktionszeit wird ausser dem Chlor in l-Stellung 
ein meiteres Chloratom in die Glucose eingefiihrt. Man erhalt die 
Dichlor-tritosyl-glucose, jedoch stets nur im Gemisch rnit dem Mono- 
chlorderivat . 

Wir wiederholten die Versuche unter Zugabe von 3,5 Mol Magne- 
siumoxyd auf ein Mol Glucose. Die Veresterung verlief ebenso wie 
ohne Magnesiumoxyd. 

4,762 mg Subst. gaben 8,705 mg CO, und 1.92 mg H,O 
12,289 mg Subst. gaben 14,060 mg BaSO, 
11,671 mg Subst. gaben 2,120 mg AgCl 

C,4H,,01,S,CI Ber. C 50,06 H 4,33 S 15,74 C1 4,357; 
(814,97) Gef. ., 50,03 ,. 4,51 ,, 15,71 ,, 4,49% 

Die Analyse zeigt, dass der hergestellte Korper die Monochlor- 
tetratosyl-glucose ist. 

b) ,5 - 1 -Methyl -  2 , 3 , 4 ,  6 - t e t r a  t o sy l -  d -  glucosid.  
Eine Suspension von 2 g I -Chlor-2,3,4,6-tetratosyl-glucose und 

0,6 g Silberoxyd (frisch gefallt) in 30 em3 absolutem Methylalkohol 
wurde zehn Tage lang unter Ruckfluss gekocht. Nach dem Erkalten 
filtrierten wir den Ruckstand von der Losung ab, wuschen ihn rnit 
weiterem Methylalkohol aus, extrahierten mit heissem Eisessig iind 
trennten vom entstandenen Silberchlorid. -4us der Eisessiglosung 
fie1 beim Abkuhlen das /?-l-Methyl-2,3,4,6-tetratosyl-d-glucosid in 
kleinen Nadeln aus. Bur Reinigung krystallisierten wir es aus Eis- 
essig um. Smp. 1'iG-178°. 

5,251 mg Subst. gaben 9,945 mg CO, und 2,190 mg H,O 
11,510 mg Subst. gaben 13,300 mg BaSO, 

C,,H,,O,,S, Rer. C 51,82 H 4,73 S 15,82O/, 
(810,53) Gef. ,, 51,65 ,, 4,67 ,, 15,87% 

Der Korper ist identisch rnit der yon OZdham und Rutherfordl) 
aus ,5-Methylglucosid und Tosylchlorid dargestellten Verbindung. 

1) J .  W .  H .  Oldham und ,l. K.  Rutherford. Am. SOC.  54, 366 (1932). 
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Die Bestimmung von log Z,/I geschah hier nach der Methode 
von Victor He.nri2). Durch Heranziehen des Xchwarzschild’schen Ge- 
setzes geht das Beev-Lambert’sche Gesetz iiber in  : 

& = log - 
c , d  i n  fn 

t 

l) TV. 8. Ismazlsky und 23. d. Rassorenow, C. 1923, 111, $48. 
2 ,  V .  Henr?,  13. 45, 2819 (1912): 46, 1804 (1913). 
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Dabei ist c die molare Konzentration, d die Schichtdicke, t die 
Belichtungszeit; der Index bezieht sich auf das in diesem Bereich 
nicht selektiv absorbierende Losungsmittel, die Grosse ohne Index 
auf die Losung. n ist die flchwarxschild’sche Konstante, sie betragt 
im Mittel 0,9. 

Der benutzte Spektrograph war ein HiZger-Instrument mit 
Quarzoptik; als konstante Lichtquelle diente eine Wasserstofflampe, 
die in dem in Frage kommenden ultravioletten Spektralbereich ein 
kontinuierliches Spektrum aussendet. 

2. Diskussion.  
Aus Messungen von Henri und 8chou1), Kwiecinski und i7larch- 

lewski2), Goos, ISchZubach und 8chr0ter3) geht hervor, dass der Gluco- 
pyranose-Ring an sich keine Absorption in dem betrachteten Gebiet 
zeigt, also niussen die Banden durch die Substituenten (Tosylgruppen, 
Chlor) hervorgerufen sein. 

Um den Einfluss der Substituenten scharfer charakterisieren z i i  
konnen, bestimmten wir die Liehtabsorption eines Modellkorpers 
(siehe Fig. 2), namlich des Methylesters der p-Toluolsulfosaure: 

CH,.O.SO,--// \-CH, \ J 
in dem die Tosylgruppe einmal vorkommt, die der Glucose-ester 
t-iermal enthalt. 

Die Lichtabsorptionskurve zeigt den gleiehen Typus wie die des 
Glucose-esters, mit dem Unterschied, dass die langwelligste Bande 
(A = 290 mp) fehlt. Die ubrigen Maxima liegen bei den gleichen 
Wellenlangen, und die langwellige Bande ist ebenso unterteilt wie 
die mittlere des Glucose-esters. Ein wesentlicher Gnterschied ist 
nur in der Extinktionshohe m i  erkennen. 

Die langwelligste Bande des Glucose-esters muss einem Sub- 
stituenten zuzuordnen sein, den der Methylester nicht aufweist, also 
dem Chlor. Die iibrigen Banden sind der Tosylgruppe 

\-=/ 
zuzuordnen. Sie konnen auf Grund der Arbeiten anderer Autoren 
folgendermassen gedeutet werden: 

Beim Benzol treten nach Messungen von Henri4), WoZf und 
HeroZd5) und Pestemer und Giibitx6) zwei Hauptbandensysteme auf, 

CH,--// ~ n-S,Z- 

l) V .  Henrt und S. A. Schou, Z. physiol. Ch. 174, 295 (1928). 
z, L. Kwsecmskt und L. Xarchlewslct, 2. physiol. Ch. 169, 300 (1927); B1. 141. 43, 

j) P. Goos, H .  If. Schlubach und 0. A. Schrotcr, Z. physiol. Ch. 186, 148 (1933). 
4, V .  Henrz. J.phys.rad. 3, 181 (1922). 
5, K .  L. Wolf und W.  Herold, Z. physikal. Ch. [B], 13, 201 (1931). 
6 ,  Itl. Pestrmer und 0. Gubztz, Sitzb. Akad. Wlss. Wien  LIIb], 143, 342 (1934). 

273 (1928); Z. physiol. Ch. 176, 292 (1928). 
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van denen das langwelligste in acht Einzelbanden zerfallt. Dieses 
ist einem Sprung der z-Elektronen zuzuordnen, dem Kernschwin- 
gungen uberlagert sind, so dass durch diese Superposition die acht 
Einzelbanden entstehen. Fuhrt man Substituenten in den Benzol- 
kern ein, z. B. einen Methylrest oder langere Alkylketten, so wird 
die langwelligste Teilbande stark itberhoht und scharfer ausgepragt, 
wahrend die ubrigen sieben miteinander verschmelzen. Nach den 
oben genannten Autoren lasst sieh dies mit der Theorie der alter- 
nierenden Polaritaten erklaren. Die Substituenten haben gegenuber 
clem Benzolkern eine gewisse elektrische Ladung (polare Gruppen) ; 
tladurch influenzieren sie in den aromatischen C-Atomen abwech- 
selnd positive und negative Ladungen, die die Kernschwingungen 
rerstarken, weswegen eigentlich die Teilbanden scharfer hervortreten 
sollten. Bei der langwelligsten Teilbande ist dies auch der Fall. 
Da aber die Starke der Polarisation im Benzolkern mit wachsender 
Entfernung von den Substituenten abnimmt, werden die Oszilla- 
tionsfrequenzen der weiter entfernt liegenden C-Atome nur wenig 
untereinander verschieden sein, so dass sie miteinander zu einer 
breiten Bande verschmelzen, in der man die einzelnen Teilbanden 
nur noch schlecht oder gar nicht voneinander unterscheiden kann. 
Daraus folgt, dass die erste Teilbande durch eine Kernschwingung 
erttsteht, die in unmittelbarer Nahe des Alkylsubstituenten vor sich 
gcht. Die gleichen Effekte - scharfes Hervortreten der ersten 
Teilbande mit hoherem Extinktionskoeffizienten und Verwaschung 
der ubrigen Banden - haben wir bei beiden p-Toluolsulfosaure- 
estern. 

Nach neueren, vor allem quantenmechanischen Uberlegungen 
stellt aber diese Art der Darstellung nur eine grobe Annaherung an 
die wahren Verhaltnisse dar. Besonders warnt E. Hiickell) davor, 
die Ladungsverteilung in substituierten Benzolen sehemstisch fest- 
zulegen, ehe man sie durch genaue Experimente direkt begrunden 
kann. Obgleich man von einer eindeutigen Theorie uber den Zu- 
sammenhang von Konstitution und Farbe bei dieser Art von Ver- 
bindungen noch weit entfernt ist, glaubt doch G. Kort i im2), naherungs- 
weise Folgendes aussagen xu durfen: Zu dem oben beschriebenen 
,,induktiven" Effekt kann bei substituierten Benzolen noch der sog. 
,,mesomere" hinzutreten, namlich dann, wenn der Substituent das 
z-Elektronensystem des Benzols erweitert. Das ist dann der Fall, 
wenn er einsame Elektronenpaare oder Oktettlucken besitzt, so dass 
mehr ,,mesomere" Zustande (in der Ausdrucksweise von B. Eistert3)) 
moglich werden als beim Benzol allein. Unter diesen Bedingungen 

l) 13. Hitekel,  Z. El. Ch. 43, 842 (1937). 
2, G. Kortum, Z. physikal. Ch. [B], 42, 39 (1939). 
3, 13. Ezstert, Tautomerie und Mesomerie, Gleichgewicht und .,Ilesonanz", S. 8 

(Stuttgart 1938). 
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sol1 eine Verwischung der Schwingungsfeinstruktur der langwelligsten 
Benzolbande eintreten. 

Es hat keinen Sinn, im Falle unseres Tosylesters noch na,ch 
genaueren Erklarungen zu suchen, denn nach E. Huckell) bietet 
die Theorie der di-substituierten Benzole noch weit mehr Sehwierig- 
keiten als die der mono-substituierten, da schon die induktive Ruck- 
wirkung der beiden Substituenten aufeinander noch gar nicht abge- 
schatzt werden kann. 

Die kurzwellige Bande unserer Kurven ist gleichfalls dem Ben- 
zolkern zuzuordnen, denn nach Scheibe, Povelzx und Lilzstrom2) hat 
das Benzol eine zweite Bande zwischen 204 und 189 m p ,  die durch 
den Einfluss von Substituenten bathochrom verschoben wird. Diese 
Bande entspricht dem kurzwelligen Teil unserer Kurven. Hervor- 
gerufen wird sie nach Pestemer, Langer und Malzchelz3) wahrschein- 
lich durch hohere Anregungsstufen der n-Elektronen. 

Eine selektive Absorption des Schwefelchromophors ist in diesem 
Gebiet nicht zu erwarten, da nach Messungen von MohZer4) die Bande 
des koordinativ gesiittigten Schwefelatoms (Edelgaskonfiguration), 
wie es im Sulfonsaure-ester vorkommt, kurzwelliger liegt als das der 
Losungsmittelspektroskopie erreichbare Gebiet. 

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Lichtabsorp- 
tion des Glucose-esters seine chemische Formel bestiitigt. 

B. Spez i f i sche  D r e h u n g .  
Eine entscheidende Frage kann jedoch durch die Messung der 

Lichtabsorption nicht gelost werden, niimlich die, ob der Ester in 
cr-(cis) oder p-(trans)-Form vorliegt. Einen Hinweis in dieser Rich- 
tung gab un8 die Messung der spezifischen Drehung. 

1. Messergebnisse .  
Die Messungen wurden mit Lippich's Halbschattenapparat bei 

Zimmertemperatur ausgefuhrt, wobei unter Verwendung von Na- 
triumlicht auf gleiche Diimmerung eingestellt wurde. 

1. Einwage: c/2 = 0,7381 g gelost in 50 om3 Chloroform; 
Schichtdicke: cl = 2,2 tlm; 
gemessene Drehung: p = 2,OI"; 

1OO.rp 
spezifische Drehung: [a]: = ~ ~~ 61,890. 

d . c  
2. Einwage: c/4 T 1,3635 g gelost in 25 cm3 Chloroform; 

Scliichtdicke: d : 2,2 dm; 
gemessene Drehung: rp 7,36"; 
spezifische Drehung: [u],  - 61,34O. 

l) E.  Hzrckel. Z. Physik 72, 310 (1931). 
( 7 .  SeAecbe, P. Powenz und C'. F.  Lznstroni, Z. physikal. Ch. [B], 20, 283 (1933). 

3) N .  Pestemer, T .  Langer und P. Maitchen, Sitzb. Akad. Wiss. Wien LIIb], 145, 

20 

546 (1936). *) H .  Jlohler, Helv. 20, 1188 (1937). 
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2 .  Diskuss ion .  
Nach Hudson1) lasst sich auf Grund der Molekularrotation eines 

Zuckers mit Hilfe der optischen Superposition entnehmen, ob er in 
der cis- oder trans-Form vorliegt. Zu diesem Zweck wurden die 
molekularen Drehungsanteile A und B mit 

WI, - [JfI@ 

[Wa+ ["Ip 

' 2  = 
2 

und 
_. 

2 B -  

aus in der Literatur gefundenen Drehungswerten (siehe Tabelle 1) 
berechnet. Dabei stellt A den Drehungsanteil vom C1 des Glucose- 
derivates dar und B den Anteil der Restmolekel. [MI, und [MIp 
bedeuten die molekularen Drehungen der K - (  cis-) bzw. der /?-(trans-) 
Form. 

Z u s a m  m ens  t e Ilu n g d e r  b en  6 t i g  t e n  L i t  e r a  t u r  z i t a t e . 
Tabelle 1. 

-~~ ~~~ ~ ~~~~ ~ ~~ ~~ 
~~~~~~ ~~~~ ~~ 

c(-1-Chlor-2,3,4,6-acetyl-d-glucose2). . 
2,3,4, 6-Tosyl-/3-methylglucosid3) . . 
n-d-Glucose-penta-a~etat~) . . . . .  
/3-d-Glucose-penta-acetat4) . . . . .  
a-Methylglucosid4) . . . . . . . . .  
/3-Methylglucosid4). . . . . . . . .  

Mol. -Drehung 
in CHCl, 

~~ 

-t60 930 
- 5 353 
+39 624 
+ 1 482 
+30 846 
- 6 596 

Zur B e r e c h n u n g  von  A mussen wir die Drehung eines Esters 
kennen, der am C1 ein Chloratom hat. Es ist gemiiss Angabe 1 die 
Molekularrotation der a-l-Chlor-2,3,4,6-acetylglucose : 

B' berechnet sich aus Messungen an a- und /l-Acetylglucose nach 
Angabe 3 und 4 wic folgt: 

[ L V J ~  = 60 930 = + 8+ H' 

A = [,lf];- B' = 40 377 

Zur B e r e c h n u n g  v o n  B benotigen wir die Drehung eines 
Glucose-esters, der am C2, C3, C4 und C6 eine Tosylgruppe hat. Die 

I)  C. 8. Hudson, Bur. Standard. J. Res. 1926, Nr. 533, S. 241. 
*) U .  H.  Brawns, Am. SOC. 47, 1280 (1925). 
3, 1. W .  H.  Oldham und J .  K. Rutherford, Am. SOC. 54, 366 (1932). 
4 ,  C. 8. Hudson und .T. Ii. Dale, Am. SOC. 37, 1264 (1915). 
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Molekularrotation von 2,3,4,6-Tosyl-~-met~hylglucosid ist nach An- 
gabe 2: 

[XI; = - 5 353 = - A’+ R 

A’ wird aus CI- und ,L?-i\IethylgIucosid nach Angabe 5 und 6 berechnet : 
[M]:  - [,MI; 

A’ = ~ _ _ _  = 18 700, also 2 
B = [N] i+A’=13347 

Die spezifische Drehung der c( -F orm unseres Esters berechnet 
sich dann folgendermzlssen : 

[MIa = [~];-“1 =- 40 377+ 13 347 = 53 724: JI = 815; 

Die spezifische Drehung der p-Form erhalt man entsprecherid : 
[KJ P -  - [61IP.J/I == - 40 377+ 13 347 = - 27 030; M = 815; 

Da die gemessene spezifische Drehung [.I,, = + 61,89O betragt, 
zeigt sich gute Ubereinstimmung mit dem berechneten Wert fur die 
cc-Form. 

Die Hudson’schen Regeln sind jedoch fur Glucoside aufgestellt 
worden und nicht, wie in unserm Fall, fi ir  Halogenosen und durfen 
daher nicht o hne weiter es auf die Chlor - t e tr at  o syl- gluco se uber tr ageri 
werden. Preudenberg und Kuhnl) konnten namlich zeigen, dnss die 
optische Aktivitat einer Substanz aufs engste mit ihrer Lichtabsorp- 
tion verknupft ist. Da aber die Lichtabsorption der Glucose durch 
die Chlorierung des C l-Atoms nicht wesentlich verandert wird, wird 
sich auch ihre molekulare Drehung, z. B. im Vergleich mit den Glu- 
cosiden, nicht stark andern, so dass es wohl zulassig ist, die optische 
Superposition hier heranzuziehen. Der Vergleich des gemessenen 
Wertes mit dem berechncten fur die c(-Form deutet dann darauf hin, 
dass der Ester in der a-(cis-)Form vorliegt. Aber dieses Resultat 
ist, wie oben ausgefuhrt, mit Vorsicht aufzunehmen. 

C. Dipolmoment .  
Es erschien uns schliesslich von Interesse, das Dipolmoment des 

Glucose-esters rnit dem des Methylesters zu vergleiehen. 
1. E x p  er  i m e n t elle B e s t immun g . 

Das Dipolmoment ,u wurde aus der Temperaturabhangigkeit der 
Dielektrizitatskonstanten E von Losungen der Ester bestimmt 2 ) .  

Es ist: 

1) K .  F r e u d e n b e q  und TV. Xulm, B. 64, 703 (1931). 
*) I$. Mohler, Helv. 20, 1447 (1937). 



Einwage Ester g 
Einwage Bonzol g 

Molenbruch f ,  1 0,001819 0,003838 1 0,005581 1 0,008536 

d 0,8798 0,8813 

_~ 
F r 2 , 4 8 8  I 2,595 

p___ 

0,0817 0,1922 1 0,2460 I 0,3812 ’ 209140 18,3770 18,5610 -I--’ - ___---I 18,8060 

PE2) = 45,4; Pit = 4,5; Po = 523,5 (Mittelwert). 

l) K.  L. W o l f ,  Z. physikal. Ch. [B], 2, 39 (1929). 
2)  Aus den Atomrefraktionen nach Landolt-BGrnstein (5. Aufl.) berechnet 

,u = 4,55 x 10-ls e. S. E, 

40 
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Darin bedeutet : 
F,  die Dielektrizitatskonstante des Losungsmittels; 
F 
d, die Dichte des Losungsmittels; 
d die Dicht:: der Losung; 
ill, das Mo1.-Gew. des Losungsmittels; 
Ill, das Mo1.-Gew. der gelosten Substanz; 
f z  der Molenbruch der geltisten Substanz; 
PE die Elektronenpolsrisation = Molrefraktion ; 
PA die Atompolarisation (dafiir wurde nach R. L. WoTf l )  10% der Elek- 

7' die absolute Temperatur. 

die Dielektrizit,at,skonstante der Losung ; 

tronenpolarisation angesetzt) ; 

Im Zahlenfaktor vor der Wurzel sind nur absolute Konstanten 
enthalten. Der Koeffizient von T unter der Wurzel stellt die Orien- 
tierungspolarisation Po dar, die sich in einem dipolhaltigen Dielektxi- 
kum im elektrischen Feld einstellt. 

Die Messung der Dielektrizitatskonstanten E der Losung geschah 
durch die Bestimmung der Kapazitiit eines Kondensa,tors einmal in 
Luft, einmal mit der Losung, denn es is t :  

Dieser Flussigkeitskondensator ist ein Teil eines elektromagnet'ischen 
Schwingungskreises, der auf einen zweiten abgestimmt werden kann. 
Hat man bei ungefulltem Kondensator Frequenzgleichheit erreicht, 
so werden die Kreise durch Einbringen der Losung in den Konden- 
sator gegeneinander verstimmt, und es treten Schwebungen auf, die 
man durch einen Lautsprecher horbar machen kann. Durch erneute 
Abstimmung (mit Hilfe von Drehkondensatoren) bringt man die 
Schwebungen zum Verschwinden. Die Abstimmsksla wird mit Hilfe 
der Brude'schen Flussigkeiten direkt in Dielektrizitatskonstanten 
geeicht. Bur Erreichung der notwendigen Temperaturkonstanz taucht 
der Flussigkeitskondensator in einen Thermostaten, der auf 20,O 
& 0, lo  gehalten wird. 

CE =: &.C, 

2. Me s s e rg  e b n is  s e . 
Tabelle 2. 

Dipolmoment  des  TosylsLure-methyles te rs .  
Losungsmittel: Bcnzol ( d l  L 0,8763; = 3,285). 
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Tabelle 3. 
Dipolmoment  d e r  1-Chlor-tetratosyl-glucose. 

Losungsmittel: Benzol (d ,  = 0,8763; E, = 2,285). 

~~~ ~ - - I 1  ~ 1L-L -~ I ~ ~ 3-- - - ~ - -  

0,5400 
32,2210 

0,0006626 

Einwage Ester g 0,2655 I 0,2638 
Einwage Benzol g ~ 20,9160 ' 19,5850 

Mole Ester 0,0003258 
Mole Benzol 0,2680 ~ R:i::y7 I 0,4128 

Molenbruch f z  ~ - 0 , 0 0 S 2 1 ~ !  --__ & i : f 8 9 - p 7 z -  

a I 0,8800 0,8807 0,8816 
F I 2,359 

-~ -~~ 

0,4895 
20,8512 

0,0006006 
0,2672 

0,002243 

2,427 
0,8834 

_ _ ~ _ _  

I 
Pxl) = 188; PA = 19; Po = 913 (Mittelwert). p = 6,40 x 10-1s e. s. E. 

3.  Diskussion.  
Vergleicht man das Dipolmoment des Methylesters mit dem des 

Glucose-esters, so scheint es, als ob im Glucose-ester e ine  C-Tosyl- 
gruppe und die C-Cl- Gruppe (das Xoment der C-C1- Gruppe betragt 
nach E.ucken2) 1,5 x 10-ls e. s. E.) fur die Entstehung des Dipol- 
moments verantwortlich zu machen wiiren, wahrend die Momente 
der ubrigen Tosylgruppen sich gegenseitig zu kompensieren scheinen. 
Wir haben versucht, mit Hilfe des Dipolmoments des Methylesters 
und den heute herrschenden Vorstellungen iiber den Bau der Glucose 
das Dipolmoment des Glucose-esters theoretisch zu berechnen, haben 
jedoeh Werte erhalten, die sehr vie1 kleiner als die gemessenen sind. 

IV. Zusammenfassung der  Ergebnisse .  
1. Es wurde eine Darstellungsweise der l-Chlor-2,3,4,6-tetra- 

tosyl-glucose beschrieben. Durch ihre Uberfuhrung in das Tetratosyl- 
methylglucosid wurde bewiesen, dass das Chloratom in 1-Stellung steht. 

2. Es wurde gezeigt, dass die Lichtabsorption der Chlor-tetra- 
tosyl-glucose mit ihrer chemischen Formel im Einklang steht, wo- 
bei die Lichtabsorption des Methylesters der Tosylsgure als Modell- 
korper verwendet wurde. 

3 .  Auf Grund der Messung der spezifischen Drehung wurde es 
wahrscheinlich gemacht, dass der Glucose-ester in der cr-(cis-)Form 
vorliegt . 

4. Die Dipolmomente des Glucose- iind d ~ s  Methylesters wurden 
gemessen. 

Wir danken Herrn Dr. I€.  JIoliZer bestens fur seine Unterstutzung bei den Licht- 
absorptions- und Dipolmomentmessungen. 

Basel, Physikalisch-chemische Anstalt. 

1)  Aus den Atomrefraktionen nach Landolt-Bornstezn (5. Rufl.) berechnet. 
2, A. Eucken, Grundriss der physikalischen Chemie, S. 509 (Leipzig 1934). 




