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Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitiit Leipzig 

Ester der Methansulfonsgure in der 
Zuckergruppe 

Von B. Helferich, H. Dressler und It. Griebel :') 
(Eingegangen am 20. Juni 1939) 

Vor einiger Zeit sind erstmalig Ester der Methansulfon- 
same mit Hydroxyleri von Substanzen der Zuckergruppe be- 
schrieben worden]). Inzwischen hat auch A. Miiller rnit Er- 
folg diese neuen Substanzen angewandt 3. In der vorliegenden 
Arbeit sind diese Versuche zur Gewinnung und Verwendung 
solclier ,,Mesyl"-Verbindungen weiter fortgesetzt s). 

Das Ergebnis ilieser Arbeit ist das folgende: 
Fur das Acetylderivat der 6-Mesyl-j3- d-glucose I) (I) ist 

eine vereinfachte Darstellung direkt aus d-Glucose ausgear- 
beitet worden, nach der gleichzeitig auch das a-Derivat (I) 
entsteht. Damit ist ein bequemer Weg zur 6-Mesyl-aceto- 
bromglucose l) und zu den 6-Mesyl -/I- d-  glucosiden gegeben. 
Weiter ist damit fur die Verbindungen der d-Iso-rhamnose 
ein neuer Zugang geschaffen, speziell fiir die Acetobrornver- 
bindung4) dieses Zuckers (IV), da sich ja  in sehr glatter und 
guter Reaktion die 6 - Mesylgruppe gegen Jod austauschen 
la& 1) (111, und dieses 6-standige Jod nach bekannten Methoden 
durch Wasserstoff ersetzbar ist (111). Beide Moglichkeiten, die 
bequeme Gewinnung von 6-Mesyl-glucosiden und von d-fso- 
rhamnosiden sind zu Untersuchungen ausgeniitzt, uber die an 
anderer Stelle berichtet werden soll. 

*) Herr D r e s s l e r  hat die ersten Versuche zur Gewinnung der 
3-Mesyl-glucose durchgefuhrt und die Diaceton-6-mesyl-galaktose her- 
gestellt. Alle anderen VersuchP sind in Gemeinschaft mit Herrn 
G r i e b e l  durchgefihrt. 
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Zu ahnlichen Zwecken interessierte uns auch die 3-Mesyl- 
d-glucose (VI). Ihre Darstellung gelang leicht aus der Diace- 
ton-d-gluco-furanose, da sich in diesel: Substanz das freie 
3-Hydroxyl leicht mesylieren lA8t (V) und dann bei vorsichtiger 
Verseifung sich die Acetongruppen leichter als die Mesyl- 
grrippe abspalten lassen 5). 

Die 3-Mesylglucose zeigt eigentiimlj che Eigenschaften. So 
reduziert sie schon bei Zimmertemperatur Fehlingsche Lo- 
sung, was vermutlich auf eine Alkalispaltung des ganzen Glu- 
cosemolekiils zuriickzufuhren ist. Dariiber muB jedoch erst 
eine weitere Untersucliung Klarheit geben. 

Wie erwartet, laBt sich die 3-Mesyi-glucose leicht acety- 
lieren und die so entstandene Tetracetyl- 3 - Mesyl- /3 - d- 
glucose (VII) in die entsprechende Acetobromverbindung (VIII) 
uberfuhren. Zwar konnte diese nicht krystallin gewonnen 
werden, doch lieferte sie in guter Ausbeute das 3-Mesyl- 
triacetyl-methyl-6-d-glucosid (IX), so da8 an ihrer Zusammen- 
setzung kein Zweifel sein kann. Damit sind, ausgehend voii 
der Tetracetylverbindung und von der Acetabromverbindung 
die ublichen Wege zur Gewinnung Ton Glucosiden der 3-Me- 
syl-d-glucose gegeben. Bei diesen Substanzen handelt es sich 
durchweg uin Derivate der Gluco-pyranose. 

Die gleichen 3-Mesyl-glucoside sind auch noch auf an- 
derem Wege zuganglich. Diaceton- 3 - mesyl-glucofuranose (V) 
liefert bei der Behandlung mit Bromwasserstoff in Eisessig 
direkt eine krystalline Substanz, die nach Eigenschaften, Zu- 
sammensetzung und Acetylbestimmung eine Diacetobrom-gluco- 
pyranose (X) darstellt. Denn diese liefert mit Methanol und 
Silberoxyd ein Diacetyl-3-mesyl-methyl-~?-d-glucosid (XI) und 
gibt in alkalischer Losung mit Phenol ein Diacetyl- S-mesyl- 
phenol-/?-d-glucosid (XII), die sich beide leicht zur Triacetyl- 
verbindung ace tylieren lassen. Die Triacetylverbindung des 
3-Mesyl-methyl-glucosids ist identisch niit der aus der amor- 
phen Triacetyl- 3 - mesyl- 1 - bromglucose erhaltenen Verbin- 
dung (IX), wahrend sich das Triacetyl- 3 -mesyl- p h e n o  1 -@-d- 
glucosid (XlII) auch aus der Tetracetyl-d-gluco -pyranose (VII) 
durch Schmelzen mit Phenol und p-Toluolsulfosaure herstellen 
1aBt 6). 
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In den Diacetylderivaten der 3-Mesyl- glucose ist dem- 
nach ein freies Hydroxyl vorhanden. Wir nehmen an, da6 es 
das 4-Hydroxyl ist. Beide Diacetyl- 3 - mesyl-glucoside rea- 
gieren nicht mit Tritylchlorid in Pyridin, es ist daher das 
6-Hydroxyl nicht mehr frei. Die Wahl zwischen dem 2- und 
dem 4-Hydroxyl ist zunachst unsicherer. Grundlage fur unsere 
Entscheidung ist zunachst die Tatsache, da6 bei dem Umsatz 
der Diaceton-3-mesyl-gluco-furanose eine unvollstandig acety- 
lierte Acetobrom-pyranose entsteht, wahrend aus der Diacetyl- 
(5,6)-mono -aceton-gluco-furanose (XV) beim gleichen Umsatz 
alle Hydroxyle ohne Ringanderung acetyliert werden (vgl. u.). 
Daraus schlieBen wir, daB nur bei der Abspaltung des an 5 
und 6 gebundenen Acetonrestes zusammen mit der dann folgen- 
den Ringanderung von der Furanoseform zur Pyi-anoseform 
ein daran beteiligtes Hydroxyl, eben das 4- Hydroxyl, unacety- 
liert bleibt. Au6erdem ist - nach spater zu veroffentlichen- 
den Versuchen - eins der beiden Acetyle schwer verseifbar. 
Dies stimmt mit den Erfahrungen am 2-Acetyl des 3-Methyl- 
ather-P-d-methylglucosids 7, uberein, wahrend fur ein 4-Acetyl 
derartige Erfahrungen nicht vorliegen. 

Es lie6 sich noch eine krystallisierte weitere Acetobrom- 
verbindung (XVI) durch Umsatz der 5,6 - Diacetyl - 3 - mesyl- 
1,2 -aceton-glucofuranose (XV) herstellen, in der, da sie von 
den anderen verschieden ist und auch bei weiterem Umsatz 
keine Gluco-pyranoside liefert, wahrscheinlich der Furanring 
der Monoacetonglucose erhalten geblieben ist. Vielleicht er- 
moglicht diese Substanz neue Synthesen von Gluco-furano- 
siden. 

SchlieBlich wurde auch noch die 6-Mesyl-diaceton-galakto- 
pyranose hergestellt und ihr Umsatz zum entsprechenden 6-Jod- 
hydrin untersucht. Dieser geht zwar nicht so leicht wie bei 
dem 6-Glucose-derivat vor sich'), aber doch bei milderen Be- 
dingungen (bei 100 O)), als dieses Jodhydrin bisher hergestellt 
wurde 

Auch bei diesen Arbeiten hat sich also die Methan- 
sulfonsBure als wertvoll erwiesen. Die Arbeiten werden fort- 
gesetzt. 
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Beschreibung der Versuche 
T e t r ace  t yl-  6 -me  s y 1 - p - d-g lu c o s e (I) 

(Neue vereinfachte Darstellung) I) 

Eine mit Eiskochsalzmischung gekiilhlte Losung von 72 g 
wasserfreier Glucose in 400 ccm abs. Pyridin wird tropfenweise 
und unter kraftigem Ruhren im Laufe von etwa 20Minuten 
mit 45,6 g Mesyl-chlorid (1 Mol.) versetzt. Die gelbe Losung 
wird zunachst 10 Stunden bei -20°, d a m  14 Stunden bei O o  
aufbewahrt. Danach merden unter Kiihlung mit Eis 200 ccrn 
Essigskureanhydrid hinzugefiigt. Nach 20-stundigem Auf be- 
wahren bei Zimmertemperatur wird die Losung unter vermin- 
dertem Druck bei einer Badtemperatur von hochstens 50 O 

moglichst vollstandig eingedampft, der Riickstand mit 600 ccm 
Benzol aufgenommen, diese Losung durch mehrmaliges Schut- 
teln mit verd. Schwefelsaure, dann rnit verd. Natronlauge und 
schlieBlich mit Wasser von Pyridin und Sauren vollstandig 
befreit und unter vermindertem Druck eingedampft. Beim 
Aufnehmen des Riickstandes in 500 CCIW Methanol krystalli- 
siert die gesuchte Verbindung bei niedriger Temperatur aus. 
[Die anfallende Mutterlauge enthalt die entsprechende cc-ver- 
hindung und dient zur Darstellung des entsprechenden e-G-Jod- 
hydrins (vgl. u.)]. Durch riochmaliges 1Jmkrystallisieren aus 
400 ccm denaturiertem Alkohol erhalt man die Substanz rein 
vom Schmp. 156O und der Drehung + 10, l" (in Chloroform) in 
einer Ausbeute von 48 g, d. i. etwa 29O/, d. Th. 

T e t r a  c e t y 1 - p - d - g 1 u c o s e - 6 - j o d - h y d r  i n (11) 1) 

30 g der 6-Mesylverbindung (vgl. oben) werden ini Ein- 
schluBrohr in 120 ccm Aceton rnit 30 g wasserfreiem Jod- 
natrium 2 Stunden lang auf looo erhitzt. Nach dem Erkalten 
wird das ausgeschiedene Natrium-mesylat abgesaugt, mit Aceton 
nachgewaschen, die Filtrate eingedampft und der zuriick- 
bleibende Riickstand rnit Wasser verrieben. Das so erhaltene 
krystalline Rohprodukt wird aus 150 cam Methanol umkry- 
stallisiert. Schmp. 152 bis 
l53O. 

Ausbeute 31 g (d. i. 96O/, d. 'I'h.). 
[a];0 = + 9,l') (Chloroform). 
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T e t r a  c e t y 1 -a - d - g 1 u c o s e - 6 - j o d - h y d r  i n (II)s) 
Die erste Mutterlauge aus der Darstellung der Tetracetyl- 

6-mesyl-B-d-glucose (vgl. oben I) wird zur Trockne verdampft. 
50 g des zuriickbleibenden Sirups werden im EinschluBrohr in 
200 ccm Aceton mit 45 g wasserfreiem Natrium-jodid 2 Stunden 
lang auf looo erhitzt. Aufarbeitung wie bei der P-Verbindung. 
Die Substanz wird durch Umkrystrtllisieren aus den. Alkohol 
gereinigt. Ausbeute 35 g. Schmp. 180-181 O (korr.). [a]gO = 
+ 101,OO (Chloroform). 

T e t r a  ce t y 1 - a! - d - i s  o r  h a mn o s e (111) 
10 g Tetracetyl-a-d-glucose-6-jod-hydrin werden in 100 ccm 

eines 70 -igen Eisessigs bei 80-85 O portionsweise unter 
kraftigem Riihren mit 25 g Zinkstaub versetzt. Nach 10 Min. 
werden die ausgeschiedenen Zinksalze abfiltriert, das Filtrat 
unter vermindertem Druck zur Trockne verdampft und der 
Ruckstand mit Wasser verrieben. Das so erhaltene Rohpro- 
dukt wird aus 40 Olo-igem waJ3rigen Methanol umkrystallisiert. 
Ausbeute 2,5 g (etwa 35O/, d. Th.). Die Substanz schmilzt bei 
119,5" (korr.). Sie zeigt die Loslichkeit der Acetylzucker. 

5,399 mg Subst.: 9,970 mg CO, ,  2,950 mg H,O. 
C,,H,,O, (332,2) Ber. C 50,60 1-1 6,06 Gef. C 50,36 H 6,12 
[a];" = +- 1,61 x 4,237/0,0372 x 1,481 x 1 = + 123,s (Chloroform). 

Die schon bekannte Tetracetyl-@l-isorhamnose lo) wird auf 
die gleiche Weise aus dem ,/3-Jod-hydrin gewonnen. 

Ace  t o b r om -d- i s  o r h a m  n o s e (IV)4) 
10 g Tetracetyl-d-isorhamnose (a oder ,/3) werden bei Oo  

in 20 ccm Eisessig-Bromwasserstoff durch Schiitteln in L6sung 
gebracht. Ziemlich bald beginnt eine krystalline Ausscheidung. 
Nach 1-stundigem Aufbewahren bei Zimmertemperatur wird 
die Mischung mit 200 ccrn Chloroform aufgenommen, diese 
Lasung in 500 ccm Eiswasser eingegossen und die mehrmals 
rnit Eiswasser gemaschene, mit Natriumsulfat getrocknete Chloro- 
formschicht unter vermindertem Druck eingedampft. Der Riick- 
stand liefert durch Aufnehmen rnit 15 ccm Chloroform und 
Versetzen dieser Losung mit Petrolather bis zur beginnenden 
Triibung 9,8 g, d. i. 92O/, d. Th. an Acetobrom-d-isorhamnose. 

19* 
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Schmelzpunkt der vorsichtig aus Methanol, Athano1 oder Pro- 
panol umkrystallisierten Substanz 143,5-144O (korr.). 

[a]:,* = 4- 5,18 X 2,868/0,0406 x 1 x 1,483 = $. 247 O (Chloroform). 
Schmelzpunkt und Drehung sind etwas hoher als die von 

Michee l  gefundenen Werte4), stimmen dagegen mit den von 
S. Grunler4)  gefundenen uberein. 

D iace  t o n  - (  42-5,6)- 3 -mes yl-glu co furanose  (V) 
Eine LSsung vun 1OOg Diaceton-glucose in 300ccm abs. 

Pyridin wird tropfenweise bei 0 O unter kraftigem Riihren mit 
40 ccm Mesyl-chlorid (1,3 Mol.) versetzt. Nach 15 stundigem 
Aufbewahren im Eisschrank wird die Losung in dunnem Strahl 
unter kraftigem Ruhren in 4 Liter Eiswasser eingegossen. Die 
dabei ausfallende, zunachst meist olige Substanz wird nach 
ihrem Erstarren abgesaugt, mit Wasser gewaschen und aus 
einem (remisch von 400 ccm Methanol mit 200 ccm Wasser 
umkrystallisiert. Ausbeute 115 g (etwa SS"/, d. Th.). Schmelz- 
punkt 83-84O (korr.). Die Substanz ist leicht loslich in Ben- 
zol, Essigester und Chloroform, etwas schwerer in Methanol, 
Athanol und Aceton, schwer lijslich in Petrolather. F e h l i n  g- 
sche Losung wird erst nach saurer Hydrolyse in der Siede- 
hitze reduziert. 

4,848 mg Subst.: 8,136 mg CO,, 2,789 mg H,O. - 4,379 mg Subst.: 
3,925 rng Benzidin-sulfat. 

C,,H,,O,S (338,4) Ber. C 46,12 H 6,56 S 9,48 
Gef. ,, 45,76 ,, 6,44 ,, 10,18 

[a]h9 = - 1,07 x 3,445/0,0498 x 1 x 1,483 =- 50,OO (Chloroform). 

3 - M e s y 1 - d - g 1 u c o s e (V I) 
Eine Liisung von 10 g Diaceton-3-niesyl-oc.d-glucose in 

200 ccm 50 o/o-igem Methanol wird mit 2,2 g konz. Schwefel- 
saure 100 Minuten auf dem Wasserbad ruckgekocht. Die nocb 
heiI3e Lijsung wird im Morser rnit iiberschussigem Barium- 
carbonat verrieben bis zur neutralen Reaktion. Die miiglichst 
klar zentrifugierte und d a m  mit Tierkohle viillig geklarte Lii- 
sung wird unter vermindertem Druck vollstkndig eingedampft, 
zur Entfernung der letzten Anteile Wasser der Ruckstand mit 
Aceton aufgenommen und abermals eingedampft, und die nun- 
mehr krystalline Masse in 50 ccrn Methanol aufgenommen. 
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Durch Behandeln mit Tierkohle (Entfernung von Resten Barium- 
mesylat) und Versetzen des dann klaren E'iltrats mit etwa 
400 ccm Benzol krystallisiert in einer Ausbeute von 5,4 g (etwa 
70°/, d. Th.) die 3-Mesyl-glucose aus. Durch AusfAllen aus 
der Losung in Aceton mit vie1 Benzol wird sie vollstandig ge- 
reinigt. Schmp. 133-134O (korr.). Die Verbindung ist sehr 
leicht loslich in Wasser. Loslich in Aceton und Methanol, 
schwerer loslich bis unloslich in thanol, &her und Benzol. 
Fehlingsche Losung wird von ihr schon bei Zimmertemperatur 
reduziert. Sie schmeckt SUB. 

4,609 m g  Subst.: 5,547 mg CO,, 2,300 mg H,O. - 3,961 mg Subst. : 
4,224 mg Beneidin-sulfat. 

C,H,,O,S (258,2) Ber. C 32,54 H 5,47 S 12,42 
Gef. ,, 32,82 ,, 5,58 ,, 1 2 , ~  

Drehung der frischen LBsnng in Wasser (nach etwa 4 Minuten): 
= + 1,34O X 2,66010,0461 X 1 x 1,004 = + 77,0°. 

Enddrehung nach 2 Tagen: 
[.]A9 = + 0,99 X 2,660/0,0461 X 1 X 1,004 = -I- 56,9". 

T e t r a  c e t y 1 - 3 -me s y 1 -/I - d - g l u  c o s e (VII) 
Durch 2-stiindiges Erhitzen der 3-Mesyl-d-glucose mit der 

10-fachen Menge Essigsaure-anhydrid unter Zusatz des halben 
Gewichts an wasserfreiem Natriumacetat auf dem Wasserbad 
gewinnt man durch EingieBen der Losung in Wasser die ,9-Tetr- 
acetylverbindung. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus 
15-20 Teilen den. Alkohol betragt die Ausbeute etwa 75 d.Th. 
Schmp. 169-170O (korr.). Die Substanz zeigt die Loslichkeit 
der Acetylzucker. 

4,167 mg Subst.: 6,509 mg CO,, 1,922 mg H,O. - 3,468 mg Subst.: 
2,316 mg Benzidinsulfat. 

C,,H,,O,,S (426,3) Ber. C 42,26 H 5,19 S 7,52 
Gef. ,, 42,60 ,, 5,16 ,, 7,59 

[a]),g = + 0,03 x 3,68710,0491 x 1 X 1,483 = + 1,5O (Chloroform). 

3 -Me sy l -  2,4,6 - t r i a c e t o b r  o m - CI-  d - gluc  o s e (VIII) 
20 g Tetracetyl-3-mesyl-P-d-glucose werden mit 40 ccm bei 

On gesattigtem Eisessig-Bromwasserstoff nach Zusatz einiger 
Tropfen Essigsaureanhydrid 2 Stunden auf der Maschine bei 
Zimmertemperatur geschuttelt, die gelbe Losung nach Ver- 
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dunnen rnit 200ccm Chloroform in 500ccm Eiswasser ein- 
gegossen und die Chloroformschicht nach. 2-maligem kurzen 
Waschen rnit Eiswasser und Trocknen mit Natriumsulfat unter 
vermindertem Druck bei niedriger Badteniperatur zum Sirup 
eingedampft. Krystallisationsversuche waren erfolglos, dach 
la& sich die Substanz in sehr guter Ausbeute in das ent- 
sprechende Methyl-glucosid uberfuhren (vgl. unten). Trotz ihrer 
siruposen Beschaffenheit ist die Verbindung im Exsiccator 
iiber Calciumchlorid und Kaliumhydroxyd langere Zeit haltbar. 
Die Substanz ist leicht loslich in Chloroform, Benzol und 
Ather, Zur Charakterisierung wurde die IDrehung in Chloro- 
form bestimmt: 

[a]Ag = + 2,82 x 4,835/0,0575 x 1 x 1,483 = + 160O. 

3 -Me syl-2,6 -d i ace  t o b r om- a- d-gluco se  (X) 
70 g Diaceton-3-mesyl-a-d-glucose werden in 70 ccrn Eis- 

essig-Bromwasserstoff nach Zusatz einiger Tropfen Essigstiure- 
anhydrid durch kurzes Schutteln bei Ziinmertemperatur in 
Losung gebracht (Dunkelbraun~arbung), nach 2-stundigem Auf- 
bewahren rnit 500 ccm Chloroform aufgenominen und in 1 'Iz Liter 
Eiswasser eingegossen. Die Chloroformschicht wird 2-ma1 kurz 
mit Eiswasser gewaschen, rnit Natriumsulfat kurz getrocknet 
und unter vermindertem Druck auf etwa 100 ccm eingeengt. 
Beim Abkuhlen und Reiben krystallisiert die Bcetobromverbin- 
dung aus. Die Ausscheidung wird durch Zusatz von abs. 
Ather und mehrstundiges Aufbewahren im Kuhlschrank ver- 
vollstandigt. Schmelz- 
punkt 136-137O (korr. u. Zers.). Die Substanz ist loslich in 
Chloroform und Benzol, schwer bis unlodich in Ather und 
Petrolather. Gegen fenchte Luft ist die Substanz sehr emp- 
findlich. 

3,280 mg Subst.: 3,943 m g  CO,, 1,268 mg H,O. - 3,565 mg Subst.: 
2,396 mg Benzidinsulfat. - 5,398 mg Subst.: 2,377 mg Bromsilber. - 
0,0861 g Subst. : 4,20 ccm n/lO-NaOH (Acetylbestimmung)*). 

Ausbeute 21 g, d. i. etwa 25 o/ i ,  d. Th. 

*) Diese und die folgenden Acetylbestimmungen dieser Arbeit sind 
naeh F r e u d e n b e r g ,  und zwsr als Centigrammverfahren nach B r e d e -  
r e c k  "), ausgefuhrt. Bei den halogenhaltigen Substanzen wurde die 
Umesterung unter Zusatz von Silberoxyd ausgeffihrt und dadurch das 
Halogen vollstandig und aicher zuriickgehalten. 
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C,,H,,O,SBr (405,22) 
Ber. C 32,60 H 4,23 S 7,91 Br l9,72 Acetyl 21,2 
Gef. ,, 32,79 ,, 4,33 ,, 7,64 ,, 18,74 9 ,  2170 

= + 2,26 x 5,088/0,0457 x 1 x 1,483 = + 170° (Chloroform). 

T r i a c e t y 1 - 3 - m e s y 1 -m e t h y 1 - p - d - g l u  c o s i d (IX) 
18 g der amorphen 1 -Brom-triacetyl-3-mesyl-glucose (vgl. 

oben) werden in 200 ccrn Methanol mit 1 5  g Silbercarbonat 
10 Stunden lang geschiittelt. Die von den Silbersalzen abfil- 
trierte Losung wird unter vermindertem Druck auf etwa 75 ccm 
eingedampft. Es krystallisiert daraus (mehrere Stunden Kiihl- 
schrank) das Methyl-glucosid aus. Nach Umkrystallisieren des 
Rohproduktes aus 50 ccrn Alkohol erhalt man 13 g (etwa 8l0/, 
d. Th.) vom Schmp. 128--128,5O (korr.). Die Loslichkeit der 
Substanz ist diejenige der Acetyl-glucoside. 

4,192 mg Subst.: 6,485'mg CO,, 2,090 mg H,O. - 11,240mg 
Subst.: 6,800 mg BaSO,. - 0,0753 g Subst.: 5,62 ccm n/lO-NeOH. 

C,,H,,O,,S (398,4) Ber. C 42,21 H 5,56 S 8,04 Acetyl 32,4 

[el;% = - 0,29 x 3,598/0,0324 x 1 x 1,483 = - 21,7" (Chloroform). 

2,6 - D i a ce t y 1 - 3 -me  s y 1 -methyl -  @ - d -glu co  id (XI) 
10 g l-Brom- 2,6 diacetyl- 3 -mesyl-a-d-glucose (krystalli- 

siert) werden in 100 ccm abs. Methanol mit 7,5 g Silbercarbonat 
10 Stunden lang geschiittelt, die klar filtrierte Losung wird 
unter vermindertem Druck eingedampft und der zuriickbleibende 
farblose Sirup durch Aufnehmen in 30 ccm Wasser, Klaren 
der Losung durch Tierkohle und mehrtagiges Aufbewahren bei 
Zimmertemperatur und dann im Kiihlschrank (sicherer durch 
Imp fen) zur Krystallisntion gebracht. Die Substanz krystalli- 
siert sehr Iangsam (im Verlauf einiger Wochen). Ausbeute 
7,8g (etwa 89O/, d. Th.). Schmelzpunkt der aus Wasser um- 
krystallisierten Substanz 105 O (korr.). Die Verbindung ist sehr 
leicht loslich in Methanol, &than01 und Chloroform, mabig los- 
lich in kaltem Wasser und Benzol. 

5,077 mg Subst.: 7,525 mg CO,, 2,580 mg H,O. -- 10,388 mg Subst.: 
6,950 mg BaSO,. - 0,0712 g Subst.: 3,95 ccm n p - N a O H .  

Gef. ,, 42,19 ,, 5,58 ,, 8,31 1, 3 2 4  

C,,H,,O,,S (356,3) Ber. C 40,45 H 5,66 S 8,98 Acetyl 24,15 
Gcf. ,, 40,41 ,, 5,69 ,, 9,19 7)  2399 

= - 1,05 x 3,486/0,0436 x 1 x 1,4'iS = - 56,So (Chloroform). 
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2,6 - i ace  t y 1- 3 - mes y 1- phenol -  p- cl-gluco sid (XII) 
Zu einer Losung von 7,4g Phenol (3,5Mol) in 25ccm 

Wasser und 1,5 g Kaliumhydroxyd (1,2 M:ol) wird eine Losung 
von 9 g krystallisierter l-Brom-2,6-diacetyl-3-mesyl-u-d-glucose 
in 50 ccm Aceton hinzugegeben. Nach 15-stundigem Aufbe- 
wahren bei Zimmerteniperatur wird zunachst das Aceton unter 
vermindertem Druck verjagt, die stark eingeengte Losung mit 
100 ccm Benzol aufgenommen , die Benzollosung 3-ma1 rnit 
2 n-Natronlauge und danach mit Wasser bis zur neutralen 
Reaktion gewaschen, rnit Calciumchlorid getrocknet und das 
Benzol unter vermindertem Druck verdampft. Der Ruckstand 
wird aus 20 ccm 60 o/o-igem Methanol umkrystallisiert. Aus- 
beute 3,l g (etwa 33 d. Th.). Schmp. 134,5-135O (korr.). 
Die Substanz ist sehr leicht loslish in Methanol, xthanol und 
Chloroform, schwer, aber immerhin etwas , loslich in hei6em 
Wasser. 

4,129 mg Subst.: 7,397 mg CO, , 1,913 mg II,O. - 3,601 mg Subst.: 
2,320 m g  Benzidinsulfat. - 0,0720 g Subst.: 3,37 ccm n/lO NaOH. 
C,,H,,O,,S (418,4) Ber. C 48,79 H 5,30 S 7,65 Acetyl 20,s 

[c(]ha = - 0,89 x 3,400/0,0361 x 1 x 1,483 = .- 56,6O (Chloroform). 

Gef. ,, 48,86 ,, 5,18 ,, 7,32 ,, 20,1 

2,4,6-Triacetyl-3-mesyl-phenol-~-d-glucosid (XTIT) 
Durch Acetylieren der 2,6-Diacetylvcrbindung in I'yridin 

mit Essigsaureanhydrid (20 Stunden bei Zimmertemperatur) er- 
hiilt man in einer Ausbeute von iiber goo/, das Triacetyl- 
3-mesyl-phenol-~-d-glucosid. Schmp. 1 54-- 154,5 n. 

4,690 mg Subst.: 8,515 mg CO,, 2,140 mg H,O. - 10,938 mg Subst.: 
5,700 nig RaSO,. - 0,0629 g Subst.: 4,05 ccm n/lO-NaOH. 
C,,H,,O,,S (460,4) Rer. C 49,56 H 5,26 S 6,96 Acetyl 28,O 

[.]As =- 0,58 x 3,257;'0,0472 x 1 x 1,480 = - 27,O" (Chloroform). 

Gef. ,, 49,52 ,, 5,11 ,, 7,16 9 ,  2717 

Die gleiche Substanz entsteht durch Acetylieren ties 3-Me- 
syl-phenol- @-d-glucosids (vgl. unten) mit Pyridin und Essig- 
saureanhydrid. Ebenso entsteht sie in guter Ausbeute durch 
Schmelzen von Tetracetyl - 3 - mesyl - glucose (vgl. oben) rnit 
Phenol und etwas p-Toluol-sulfosaure. 
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3 - M e s y 1 - p h en  o 1 - p - d - g 1 u co si d (XIV) 
0,s g 2,6-Diacetyl-3-mesyl-phenol-~-d-glucosid w erden in 

10 ccrn abs. Chloroform mit 15 ccm einer etwa 1 o/o-igen Natrium- 
methylatlosung in Methanol entacetyliert (3 Stunden bei - 20°, 
danach 45 Ninuten bei Zimmertemperatur). Das Rohprodukt 
wird aus heiBem Wasser umkrystallisiert. Ausbeute 0,5 g, d. i. 
fast 8O0/, d. Th. Die Substanz 
ist schwer loslich in Wasser, schwerer in Methanol und Xthanol, 
so gut wie unloslich in Aceton. Die gleiche Substanz ent- 
steht durch Entacetylieren der Triacetylverbindung (vgl. oben). 

4,519 mg Subst.: 7,763mg CO,, 2,193mg H,O. - 3,901 mg Subst.: 
3,411 mg Benzidinsulfat. 

Schmp. 175O (korr.) u. Zers. 

C,,H,,O,S (334,3) Ber. C 46,70 H 5,43 S 9,58 
Gef. ,, 46,85 ,, 5,43 ,, 9,94 

[.]Ag = - 0,45 x 2,600/0,0423 x 1 x 0,982 = - 28,2O (Pyridin). 

5,6 - D i a c e ty l -  1,2 - m o n  o a ce t on - 3 -me s y l -g  luco fu r  anos  e 
(XV) 

Eine Losung von 15 g Diaceton-3-mesyl-glucose in 30 ccrn 
Eisessig und 12 ccm Wasser wird 2lI2 Stunden a d  50-53O 
erwarmt. Die Drehung andert sich zunachst, bleibt aber dann 
auch bei weiterem Erwarmen konstant. Durch Eindampfen, 
mehrfaches Aufnehmen mit Wasser und wieder Eindampfen 
erhalt man als farblosen Sirup (Ausbeute 12,5 g) die 1,2-Mono- 
ace ton-3-mesyl- glucofuranose. Kry s tallisationsversuche waren 
erfolglos. Die Substanz reduziert Fehl ingsche Losung erst 
nach der Hydrolyse. 

[.]A8 = - 0,29 x 1,939/0,0272 X 1 X 1,003 = - 20,6O (Wasser). 
Durch Acetylieren mit Pyridin und Essigsaureanhydrid 

(24 Stunden bei Zimmertemperatur) erhalt man in einer Aus- 
beute iiber 90 O/,, die krystalline 5,6 - Diacetylverbindung. 
Schmelzpunkt nach dem Umkrystallisieren aus etwa 10 Teilen 
Alkohol, 136-136,5O (korr.). Die Substanz ist leicht loslich in 
Methanol, hhanol ,  Chloroform und Benzol. 

4,802 mg Subst. : 7,750 mg CO,, 2,540 mg H,O. - 11,869 m g  Subst. : 
7,240 mg BaSO,. - 0,0839 g Subst. : 4,30 ccm n/lO-NaOH. 

C,,H,,O,,S (382,4) Ber. C 43,97 H 5,79 S 8,38 Acetyl 22,5 

[a]bg = - 0,05 X 3,52410,0515 X 1 X 1,484 = - 2,3O (Chloroform). 
Gef. ,, 44,02 ,, 5,92 ,, 8,38 ,, 2290 
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3 - M e s  y 1 - 2,5,6 - tri a ce t o b r  o m - (;c - d - glu cofuran  o s e (XVI) 
Eine Losung von 5 g 5,6-Diacetyl-1, 2-monoaceton-3-mesyl- 

a-d-glucofuranose in 20 ccm Eisessig-Bromwasserstoff (Zusatz 
von einigen Tropfen Essigsaureanhydrid) wird 14 Stunden im 
Kiihlschrank, dann 3 Stunden bei Zimmertemperatur aufbe- 
wahrt, rnit 1OOccm Chloroform verdunnt und die Losung in 
Eiswasser eingegossen. Die Chloroformschicht 2-ma1 kurz niit 
Eiswasser geschiittelt, kurz rnit Chlorcalcium getrocknet, unter 
vermindertem Druck eingedampft und cler zuriickbleibende 
gelbliche Sirup mit etwa 10ccm Ather verrieben. Die dabei 
krystallisierende Bromverbindung wird durch Losen in Chloro- 
form und Fallen mit Petrolather gereinigt. Ausbeute 3,0 g 
(uber 50°/, d. Th.). Schmp. 123--123,5O (korr.). Die Substanz 
ist leicht loslich in Chloroform und Benzol, schwer bis unlos- 
lich in Ather und Petrolather. Gegen feuchte Luft ist sie sehr 
empfindlich. 

4,557 mg Subst.: 5,880 mg CO,, 1,850 mg H,,O. - 12,152 mg Subst.: 
5,045 mg AgBr. - 10:940 mg Subst.: 5,905 mg BaSO,. - 0,0721 g Subst.: 
4,92 ccm n/lO-NaOH. 

C,,H,,O,,SBr (447,s) 
Ber. C 34,91 H 4,28 S 7,17 Br 17',87 Acetyl 28,9 

[ C C ] ; ~  = + 3,43 x 3,115/0,0377 x 1 x 1,483 = t- 101,5O (Chloroform). 
Qef. ,, 35,lO ,; 4,54 ,, 7,41 ,, 11,67 1,  2974 

1,2-3,4 - D i a c e t o n - 6 - m e s y 1 - g a1 a k t o p y r an  o s e (XVII) 
Eine Losung von 5 g Diaceton-galaktose in 30 ccm wasser- 

freiem Pyridin wird bei 0 O tropfenweise und unter Umschutteln 
rnit 2,O ccm (1,3 Mol.) Mesylchlorid versetzt.. Nach mehrstundi- 
gem Aufbewahren bei O o  wird, unbekiimmert um die Aus- 
scheidung von salzsaurem Pyridin, die Miwhung portionsweise 
mit im ganzen 200ccm Wasser versetzt und dadurch die 
Mesylverbindung krystallin ausgefiillt. Zur Reinigung wird aus 
30 ccm hei€iem Methanol mit Tierkohle umkrystallisiert, wobei 
die Ausscheidung nach Reginn der Krystallisation durch Zusatz 
etwa der gleichen Menge Wasser vervollscandigt wird. Aus- 
beute sehr gut. Schmp. 122O. Die Substanz zeigt die Los- 
lichkeit der Acetylzucker. 

3,789 mg Subst.: 6,472 mg GO,, 2,227 mg B,O. - 3,748 rng Subst.: 
3,021 mg Benzidinsulfat. 
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C,,H,,O,S (338,4) Ber. C 46,12 H 6,56 S 9,48 
Gef. ,, 46,59 ,, 6,58 ,, 9,16 

[a];" - 1,70 x 3,2230/0,0601 x 1 x 1,474 = - 62,OO (Chloroform). 

Die Substanz liefert in nahezu quantitativer Ausbeute das 
Diaceton-galaktose-6- Jodhydrin (XVIII) von F r e u d e n b e r g a )  
bei 4-tagigem Erhitzen der Liisung in Aceton mit uberschiissi- 
gem Natriumjodid auf looo. Die Mesylverbindung gibt also 
auch hier den Umsatz bei niedrigerer Temperatur, wenn auch 
der besonders leichte Umsatz der 6-Mesyl-glucose l) bei dem 
Galaktosederivat nicht festgestellt wurde. 
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