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Aus dem 4-Methyl-3,6-diaceSylglucal wurde naeh B. Hel]erich 
und Mitarb. durch Anlagerung von Phenanthrenehinon die Epi- 
merisierung zum Deriva~ der 4-Methyl-glucose durchgefiihrt, um 
eine Entstehung yon Epimeren mi~ Sicherheit auszuschlieBen. - -  
Ferner wird die katalytische Luftoxydation des 4-Methyl-~-ben- 
zyiglucosids zur entsprechenden Urons~ure beschrieben, aus der 
durch hydrierende Abspaltung die freie 4-Methyl.glucurons~ure 
gewonnen wurde. 

Die 4-Methyl-glucose ist als einzige der bekannten Monomethyl- 
glucosen nut in sirupSser Form erhalten worden i, wi~hrend alle anderen 
gut kristallisieren. Der Verdacht, alas geringe Beimengungen isomerer 
Monomethyl-gluc0sen, die auf Grund der bisherigen Synthesen mSglich 
gewesen w~tren und schwer trennbar sind, den bekannten Derivaten der 
4-Methyl-glucose beigesellt sind, konnte durch eine weitere Synthese 2 
en~kr~ftet werden, bei der eine Me~hylierung an anderer Stelle als am 
Kohlenstoffatom 4 ausgeschlossen war. Ein auf diesem Weg hergestelltes 
4-Methyl-2,3,6,triacetyl,~-D-methylglucosid stimmte in allen Eigenschaf- 
ten mit dem yon P.  A.  Levene und A.  L. Raymond a und yon J.  Munro  

und E. G. V. Percival ~ beschriebenen Produkt fiberein, so dab auch die 

1 ~) E . J .  Bourne und S. Peat, Adv. Carbohydrate Chem. 5, 145 (1950); 
b) D. I. McGilvray, J. Chem. Soc. [London] 1952, 3648; c) J. Kenner und 
G. N.  Riehards, J. Chem. Soe. [London] 1955, I810; d) H. O. Bouveng, B. Lind- 
berg und O. Theander, Aet'~ Chem. Scan& 11, 1788 (1957). 

A. Wacek, W. Limontschew und F. Leitinger, Mh. Chem. 88, 948 (1957). 
a p .  A.  Levene und A. L. Raymond, J. BioL Chem. 97, 763 (1932). 

J. Munro und E . G . V .  Percival, &Chem. Soe. [London] 1935, 873. 
Monatshefte fiir Chemie, Bd. 90/4 37 
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Methylierung an Stelle 4 gesichert war. Die Synthese ging veto 4-MethyI-D- 
mannosan-(1,5)-~-(1,6) aus und erforderte eine Eloimerisierung fiber alas 
entsprechende Glucal, die mit Perbenzoes~iure durchgeffihrt worden war. 

Nach den Erfahrungen yon P. A. Levene und A. L. Raymond 5 und 
P. A .  Levene und R. S. Tipson 6, erh~lt man bei dieser Arbeitsweise, wenn 
man yon einem in Stelle 3 veresterten Glucal ausgeht, aussehliel~lich eia 
Derivat der Glucose. Um abet mit yeller Sicherheit auch eine spuren- 
weise Entstehung des epimeren Zuckers (Mannose) auszuschliel~en, 
ffihrten wir die Umwand]ung des 4-Methyl-3,6-diacetylglucals in das 
entsprechende Gtucosederivat ~uch noch naeh der yon B. Helferich und 
Mitarbeitern v, s eingeffihrten Arbeitsweise fiber da~ Phenanthrenchinon- 
addukt durch. Nach 0zonisierung des kristallisierten Adduktes und Ver- 
seifung des entstandenen sirupSsen Diphens~ureesters entstand die 4-Me- 
thyl-glucose als farbl0~er Sirup. Die Substanz erwies sich papierchromato- 
graphiseh als vollkommen einheitlich. 

Da ~uf dem geschflderten Weg kein Zweifel fiber die Stellung der 
Methylgruppe bestehen kann noch auch eine Beimengung des Epimeren 
mSglich ist, ist erwiesen, dal~ tats~chlieh auch in reinster Form die 4-Me- 
thyl-glucose als einzige pyranoide Monomethyl-glucose nicht kristallin ist. 

Ffir die beabsichtigte Synthese tier 4-Methyl-g]ueurons~iure wurden 
abet grsl~ere Mengen 4-Methyl-gJue0se benStigt: Die bisher beste Dar- 
Stellungsweise yon Urons~iuren, die kataiytische Luftoxydatio n nach 
C. L. Mehltretter 9 hat den Schutz der glucosidischen Gruppe zur Bedin- 
gung, was weitere preparative Stufen erfordert, auch fiberschreiten die 
Ausbeuten bei der 0xydat ion nicht 55~o. Wir w~hlten daher zur Her- 
ste]lung yon 4-Methyl-glucose bzw. ihrer Glucoside den schon yon E. Paesu 
und R. Schinle i~ n eingeschlagenen Weg, den wir in einigen Punkten 
modifizierten. Die Kontrolle der V011sts Abtrennung Isomerer war 
dutch das oben geschilderte reinste Produkt  gegeben, dessert Synthese abet 
zu umst~ndlich und zeitraubend war. 

E. Pacsu geht Veto Gluc0se-dibenzylmercaptal aus, das mit Aceton 
ein Gemisch der 5,6:Mono-isopropylidenverbindung und der 2,3,5,6-Di- 
isopropylidenverbindung ergibt. Bei der Methylierung entsteht daher 
neben der gewfinschten 4-Methylverbindung auch, all6rdings in wesentlich 
geringerer Menge, die 2-Methylverbindung. N a c h  Abspaltung der Iso- 
propylidengruppen liel~en sich die beiden Verbindungen naeh eil~em im 

5 p.  A. Levene und A . L .  Raymond, J. Biol. Chem. 88, 513 (1930). 
P . A .  L'ewne und R . S .  Tipson, J. Biol. Chem. 93, 631 (1931). 
B. Hel]e~'ich and E. ~;. Gross, Chem. Ber. 85, 531 (1952). 

8 B. Helferich, E. N.M~d4ahy n.nd H.Ziegler, Chem. Ber. 87, 233 (1954). 
9 C. L. Mehltretter, B~ H. Alexa~ider, R. L. Mellies und C. E, Rist, J, Amer. 

Chem. Soc. "]3, 2424 (1.951). 
lo E. Pacsu, Chem..Ber. 57, 849 (1924); '88, 1455 (1925). 
n lt,'Schinle, Chem. Ber..64, 315 (t932). 
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experimentellen Tell n~her beschriebenen Gang voltkommen trennen und 
das kristallisierte Mereaptal der 4-Methyl-glucose reinst gewinnen. 

Versuehe, dieses direkt zur Urons~ure zu oxydieren, schlugen fehl. 
Da die Oxydation des Dibenzylmereaptals der unsubstituierten Glucose 
ebenso mil~lang, ist wohl, wie zu erwarten war, die Mereaptogruppe die 
Ursache. ~Tir spMteten daher mit Quecksilber(II)-aeetat die Mereapto- 
gruppe ab, acetylierten die freie l-Methyl-glucose, ffihrten ale in das Aceto- 
bromderivat  und nach B. Hel/erich und K .  F.  Wedemeyer ~2 in das kri- 
stallisierende ~,Benzyl-glucosid fiber. Das Benzyl-derivat w~hlten wir 
deshalb, well bei der  sparer beabsichtigten Abspaltung der glucosidisehen 
Gruppe zur Erlangung der freien 4-N[ethyl-gtueurons~ure die Gefahr einer 
Decarboxylierung13, 1~ bestand, falls die Spaltung mit verdfinnter Ss 
vorgenommen werden mug. Die Benzylgruppe ist aber dutch kata]ytische 
Hydrierung leieht zu entfernen. 

Das Triaeetat des  4-Methyl-benzylglucosids wurde nach H. Zinner 

and Mitarbeitern 15 entaeetyliert und ergab das ebenfMls kristalline 
4-Methyl- ~-D-benzylg]ucosid. 

Dieses wurde nach C. L. Mehltretter ~ mit Pt-Kohle unter Lnftzufuhr 
oxydiert. Man bekommt in einer Ausbeute yon ungef~hr 50% das ~-Ben- 
zylglueosid der 4-Methyl-ghieurons/~ure. Dureh katalytische Hydrierung 
mit Pd-Kohle wird die Benzylgruppe abgespalten und  nahezu quantitativ 
die freie 4-Methyl-glucurons~ure als farbloser Sirup erh~lten. 

Experimenteller Tell 
P h e n a n t h r e n h y d r o c h i n o n - 4 - m e t h y l - 3 , 6 - d i a c e t y l - ~ - D - g l u e o s i d -  

a n h y d r i d  
4-Methyl-3,6-diacetylglucal: Zur Darstellung des yon uns bereits besehrie- 

benen 4-Methy]-3,6-diaeetylglueMs 2 gingen wir yon der 4-Methyl-l,2,3,6- 
tetraacetyl-D-mannose (1,5)2 aus, die wir jetzt aber naeh einer yon B. Iseli~b 
und ,T. R~ichstein 1G f~r da.s t~hamnal ausgearbeiteten l%lethode in einfacherer 
Weise und mit besserer Ausbeute in das 4-Methyl-diacetylglucal fiberfiihrten. 

10 g 1,2,3,6-Tetraaeetyl-4-methyl-D-mannose-(1,5) wurden in 2,5 ecru 
Eisessig und 2,5 ecru Essigs~ureanhydrid gel6st, bei 0~ mit einer ebenfalls 
eisgekfihlten 30proz. HBr-Eisessigl6sung versetzt und nach 2stdg. Stehen bei 
Zimmertemp. in folgendes lgeaktionsgemisch eingetragen: In eine a u f -  10 ~ 
gekfihlte L6sung yon 25 g Natriumaeetat-trihydrat in 60 ccm 50proz. Essig- 
s~iure wurden unter standigem giihren 18 g Zinkstaub und danach eine L6- 
sung yon 1,8 g CuS04 �9 5 HaO in 5,5 ecru ~Vasser gegeben. Naeh vollstfindiger 
geduktion der Kupferionen begann man die ldare L6sung der 4-Methyl- 
aeetobrommannose langsam einzutropfen, wobei die Reaktionstemp. - -  10 ~ C 
nicht fibersel~reiten darf. Nach ca. 20 lYlin, war die Zugabe heendet und nach 

~ B. Hel/erich und K.-F.  Wedemeyer, LieMgs Ann. 563, 139 (i949). 
is F. Ehrlich und R. Guttmann, Chem. Ber. 66, 220 (1933). 
~ E .  Hardegger und D. Spitz, Helv. Chim. Acts 32, 2165 (1949). 
15 H. Zinner, H. 2Vimz und H. Venner, Chem. Bet. 91,638 (1958). 
1~ B:I~elin und T. Reiehstein, ~Ielv. Chim. Acts 27, 1146 (1944). 

37* 
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weiteren 3stg. starkem Riihren bei - - 1 0 ~  warde aufgearbeitet, Das fein- 
verteilte Zn wurde raseh abgesaugt und mit  vorgekfihlter 50proz. Essigsaure 
naehgewasehen, wobei das Fil trat  in einer Eis-Koehsalz-Misehung gekiihlt 
wurde. Naeh mehrmaligem Aussehiitteln mit  Chloroform wurde der Extrakt  
sorgfiiltig mit  NaHCO~ neutralisiert -and naeh dem Troeknen fiber Na2SO4 
i. Vak. eingeengt. Der verbleibende farblose Sirup wurde aus Nther unter Tief- 
kiihlung umkristallisiert. Ausb. 4,2 bis 5 g (60--70% d. Th.). 

Phenan$hrenchinonaddulct: 3,2 g 4&iethyl-3,6-diaeetylgtucal warden mit  
2,74 g fein pulverisiertem Phenanthrenchinon in 250 ecru absol. Benzol sus- 
pendiert und  bei Zimmertemp. bis zar vo!lst/tndigen L6sung des Chinons unter 
starkem t~iihren mit  einer wassergekfihlten UV-Lampe (~anau  PL 313) be- 
liehtet. Zar Vervollst/indigung der Umsetzung wurde die Belichtung noeh 
einige Zeit fortgesetzt, die klare, orangegef~trbte Benzoll6sung, die deutlich 
naeh Essigsgare roch, unter vermindertem Druek eingeengt. Als Riiekstand 
verbiieb ein rotbrauner, nicht kristallisierbarer Sirup, der dareh Verseifung 
naeh G. Zemplgn  mit Natr iummethylat  das gut kristallisierbare Phenanthren- 
hydroehinon-l-methyl-~-D-glueosidanhydrid ergab. Aus Essigester erh~lt 
man weige Nadeln. A.usb. 1,2 g (25~ d. Th.), Sehmp. 243--244% 

C~1H2006 (368,39). Ber. C 68,46; H 5,47, OCIK3 8,43. 
Gef. C 68,41, IK 5,37, OCH~ 8,41. 

Dareh ansehliellende Aeetylierung mit  Essigs/~areanhydrid und Pyridin er- 
halt man in fast quanti~ativer Ausbeute das gut kristallisierbare Phenanthrenhy- 
drochinon-4-methyl-3,6-diacetyl-~-D-glueosidanhydrid. Sehmp. 146 his 147 ~ C. 

C25H2408 (452,47). Ber. C 66,35~ H 5,35, OCH~ 6,86. 
Gef. C 66,24, H 5,41, OCH3 6,70. 

Verschiedene Versuche, das aeet.ylierte Addukt  direkt nach der Beliehtung 
aus der Benzollbsung kristallin zu isolieren, waren erfolglos; es mu9 zur Rei- 
nigung der Umweg fiber das verseifte Produkt eingesehlagen werden. 

4 - M e t h y l g l u e o s e  
1, ] g Phenanthrenhydrochinon- 4 - methyl - 3,6 - diacetylglueosidanhydrid 

wurden in einem Gemiseh yon 12 ccm Essigester, 5 ecru Methanol und 0,5 ecru 
~as se r  gelbst und unter K~ahlung mit  Eis-Kochsalz-Mischung, ungeaehtet der 
wieder teilweise ausfiockenden Substanz, bis zur vollst~indigen Lbsung mit 
Ozon (Luft mi~ 2,5% Ozongehalt, ca. 12 l/h) oxycliert. Naeh Entfernung der 
K~ltemisehung wurde dareh die Mare L6sung noeh einige Minuten bei 0 ~ C 
Ozon durehgeleitet. Die sieh allm/~hlich gelb fiirbende LSsung wurde unter 
vermindertem Druek zum Sirup eingedampft. Nach sorgf~ltigem Trocknen 
fiber P205 im Vakuumexsikkator erhielt man durch Verseifung naeh Zempldn  
aus der w~ssrigen Phase nach Koehen mit  Tierkohle einen farblosen Sirup. 
Ausb. 0,36 g (75~ d. Th.). Die papierehromatographisehe Untersuehung (Lb- 
sungsmittel : n-Butanol/~thanol/Wasser ~ 5 : 1 : 4, Entwiekler : Anilinphthalat) 
lieB keine Verunreinigung durch einen isomeren Zucker erkennen und erwies 
sich mit  der 4-Methylglucose naeh R. Schinle  n als identiseh. 

I)as aus dem Sirup hergestellte Osazon schmolz bei 157 ~ ; der Mischsehmelz- 
punkt  mit  dem Osazon der 4-Methylglueose nach R. Schinle  zeigte keine De- 
press!on. 

I-Ierstellung der 2- und 4-Methyl~glucosedibenzylmercaptale 
Das Gemiseh der i~eiden Mereaptale wurde nach den Angaben yon J~. Pac- 

su ao bzw. R,  Schinle ~1 hergestellt. Naeh Abspaltung der Isopropylidengruppen 
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und Abtrennung der I-Iauptmenge des 2-Methylisomeren wurde die alkohol. 
LSsung mit  Wasser versetzt und dadureh der Rest  des Gemisehes ausgefgllt. 
Dieser wurde gut getroeknet und aus Benzol (etwas Tierkohle) umkristallisiert. 
Naeh dreimaliger Wiederholung erhielten wir mit  geringsten Verlusten voll- 
kommen reines 4-Methyl-gtueosedibenzylmereapgal (Sehmp. 96,5~ 

Umwandtung des 2gercapta~s in die freie (l-M~thyLglucos~ ( I ) :  20 g 4~-Ne- 
thyl-glueosedibenzylmereaptaI wurden mig 54 g t tg(II ) -Aeetat  trocken gut 
gemiseht und mit  250 eern Wasser versetzt. Naeh vorerst klarer LSsung t ra t  
nach kurzer Zeit Trtibung auf und das Hg-Mereaptid fiel aus. Es wurde wei- 
tere 24 Stdn. bei Zimmertemp. gerfihrt und darm der Niedersehlag abfiltriert 
und gewasehen. In der LSsung wurde das fibersehfissige Hg(II)-Aeetat  mit  
H2S gef~llt, abfiltriert und die klare LSsung kurz mit  Tierkohle gesehfittelt. 
Hierauf wurde im Vak. bei 40 ~ eingeengt. Der sirup6se Riiekstand wurde mit  
100 ecru Alkohol versetzt und dieser wieder im Vak. bis zum konstanten Ge- 
wieht abdestitliert. Naeh dreimaliger ~,Viederholung waren die letzten ]~este 
Essigs~,ure entfernt. Die Umsetzung mit Quecksilberaceta~ hat  gegenfiber dern 
Chtorid den Vorbeil, dal] die Essigss ohne vorherige Neu~ralisierlmg raseh 
und sehonend entfernt werden kann; sie geht quant i ta t iv  fiber und die ver- 
bleibende 4-Methylglueose ist vol]kommen farblos. Ausb. ! 1 g. 

d-Methyl-~-D-benzylglucosid ( I V ) :  a) 10,1 g 4-Methyl-glucose wurden in 
60cem Pyridin-Essigs~ureanhydrid (1:1) acetyliert. Nach 12stdg. Stehen 
wurde im Vak. abdestilliert, noeh dreimM zur Entfernung des Pyridins je 
30 ecru Eisessig zugef~gt und bis zur Gewiehtskonsbanz im Vak. bei 60 ~ abge- 
trieben. Schwaehgelblicher Sirup, !8 g (iI  a). 

b) Dieser Sirup wurde ' in  15 eem Eisessig gelSst und mit  30 ecru Eisessig, 
bei 0 ~ mit  HBr  ges~ttigt, verse~zt. Naeh 2stdg. Sgehen bei Zimmertemp. wurde 
mit  200 cem Chloroform versetzt and in einem Seheidetriehter auf Eis ge- 
gossen. Die wgBrige Sehieht wurde mehrmals mit  Chloroform ausgesch~'2ttelt, 
die vereinigten Chloroformi6sungen mehrmals mi~ Wasser und sehlieBtieh ein- 
mM mit  verd. NaHCOa-L6sung gewasehen, mit  Na2SO4 getroeknet und i. Vak. 
eingeengt (CaC12-Rohr auf der Kapiltare). Der I~iiekstand (17,5g) war ein 
gelblieher Sirup ( I I b ) .  

e) 17,5 g yon I I b  wurden in der K~ilte mit  I20 ecru Benzylalkohel ~er- 
setzt und mit 2,5 g Zinkoxyd 48 Stdn. gesehfittelt. ]3as Gemiseh wurde fiber 
Tierkohle fiit~riert und der Benzylalkohol quantitativ mit Wasserdampf 
abgetrieben. Beim Erkalten erstarrte das 4-Methyl-2,3,6-triaeetyl-~-D-ben- 
zylglueosid (III) kristallin. Ausb. 15,5 g. Aus Alkohol farblose Kristalle. 
Sehmp. 97 ~ . [~]}~ = ---54,7 (c = t in Alkoho]). 

C20H2609 (410,43). Ber. C 58,53, H 6,39, OCI~[3 7,56. 
Gel. C 58,59, I-I 6,44, OCH~ 7,59. 

d) Die Abspaltung der Aeetylgruppen aus dem Triaeetat erfolgte naeh 
H. Zinner und 1Viitarb. ~5 mit  n/50-BariummethylatlSsung. Aus 10 g Triacetat 
wurden 7,1 g rohes Glueosid erhalten (100~ d. Th.). Aus Essigester farblose 
Nadeln, Sehmp. 124 ~ r ,1~ [~]D = - - 4 3 , 5  (C = 1 in Wasser). 

C14H2006 (284,31). Ber. C 59,14, H 7,09, OCII a 10,91. 
Gel. C 59,08, IK 7,18, OCHa 10,91. 

Oxydation des Glucosids zum ~-D-Benzylglucoaid der 4-Methyl-glucuronsiture 
( V  a): Die Oxydation wurde nach C. L. Mehltretter 9 durchgeffihrt. 5 g 4-Me- 
thyl-~-o-benzylglueosid wtrrden in 100 ecru Wasser gelbst, 3 g Pt-Kohle-Kata-  
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lysator und 0,5 g NaHCO3 zugefiigt und am Wasserbadbei  60 ~ under starkem 
Riihren ein lebhafter Luftstrom durehgelei~et. Dureh st~ndiges Zugeben yon 
Bicarbonat - -  beginnend naeh einigen Stdn. - -  muI~ der pH-Wert  stiindig 
auf 7 his 8 gehalten werden. Naeh Verbraueh der theorebischen Bicarbonat- 
menge wurde der Versuch abgebrochen und abfiltriert. Nach Zugabe einer 
kleinen Menge Biearbonat wurde die w~tl3rige L6sung mit Essigester im Ex- 
tr~kbor yon noeh vorhandenem Ausgangsmaterial befreit (wiedergewonnen 
1 g), mlt  retd. H2SO4 anges~uert und wiederum mehrmals mit  Essigester aus- 
geschfittelt. Nach Troeknung mit Na2SO4 und Abdestillieren des L6sungsmit- 
tels verblieb ei n schwachgelber Sirup, der in ~ther  gel6st und mii  Tierk0hle in 
der K~ilte entfiirbt wurde. Ausb. 2,6 g. Die Substanz ist stark hygroskopisch. 

C14Hls07 (298,29). Ber. C 56,37, H 6,08, OCH8 10,40. 
Gel. C 56,44, H 6,62, OCI-[ 3 i0,51. 

Zur Identifizierung wurden 0,5 g dieses Sirups mi~ 30 cem 2proz. methanol. 
HC1 48 Stdn. bei 0 ~ verestert: Die Salzsiiure wurde mit  Ag~C03' neutralisiert 
und der Methylalkohol i. Vak. abdestilliert. Der verbleibende Sirup Vb wurde 
in 30ecru bei 20 ~ mi~ NH~ ges~ttig~em 5[ethanol gel6St und 12 Stdn. bei Zim- 
mertemp, belassen. Naeh Abdestillieren des Methanols verblieben 0,45g 
einer schwach gelbliehen, festen Substanz, die, zweimal aus Dioxan umkri- 
stallisiert, das farblose 4-5~ethyl-~-D-benzyl-glueuronsiiureamid (Vc) yore 
Sehmp. 216 ergab. [~]~s = _  65,8 (c = 1 in Alkoho]). 

C14H1906N (297,31). Ber. C 56,56, I-[ 6,44, N 4,71, OCH3 10,44. 
GeL C 56,52, t t  6,52, N 4,75, OCH~ 10,48. 

4-Methyl-glueuronsCture ( V I ) : A u s  1 g 4-5~ethyl-~-D-benzylglucuronosid 
wurde die Benzy]gruppe hydrierend unter Verwendung yon Pd-Kohle in wiil3r. 
L6sung abgespalten. Das Wasser wurde i. Vak., zum Schlul~ under zwei- 
ma!iger Zugabe yon Methylalkohol, abdestilliert. Der Rfickstand wurde in 
Methylalk0ho1 aufgenommen und mit  Tierkohl e gesehfittelt. Naeh Entfer- 
nung des Methanols hinterblieb die 4-1Viethyl-glueurons~ure ais ~tuBerst hy- 
groskopische, in vollkommen troekenem Zustan d farblose, glasige Substanz. 

C7H1207 (208,17). Ber. C 40,39, I-I 5,81, OCtta 14,91. 
GeL C 40,55, H 6,09, OCH3 14,85. 

Zur Identifizierung wurde fiber das Methylglucosid des Methyles~ers VIIa 
in das schon bekannte Siiureamid I~ des ~-Methylglueosids der 4-Methyl-glu- 
eurons~ure iibergefiShrt: 0,5g 4-1Viethylglueuronsiiure wurden in 40ecru 
3proz. methanol. HCI 8 Stdn. am Wasserbad gekoeht und nach vceiteren 12 Stdn. 
bei Zimmertemp. mit Ag2CO~ neutralisiert. Die weitere Aufarbeitung erfolgte 
wie bei dem frfiher besehriebenen Amid. Ausb. 0,45 g, Sehmp. 203--216 ~ 
l~ach wiederho]tem Umkristallisieren aus ~thylalkohol erhielten wir das 
sehwer 16sliehe Amid (VIIb) des 4-Methyl-~-D-methyl-glueuronosids in dicken 
Platten yore Schmp. 236~ [~]~ = -~ 149,6 (~ ~ 1 in Wasser ). 

CsI-IIsO~N (221,21). Ber. C 43,43, H 6,84, 0CHa 28,06, N 6,33. 
Gef. C 43,36, H 6,92, OCH~ 27,85, lq 6,27. 

Die Arbeit wurde zum Teil mit Mitteln durchgeffihrt, die fiber Veranlas- 
sung des ,,Verbandes Selbst~ndiger Wirtsehaftstreibender", Graz, zur Verfii- 
gung gestellt wurden, wofiir aueh an dieser Stelle bestens gedankt sei. 

~ a) F.  Smith, J~ Chem. Soe, [London] 1951, 2646; b) J. K.  N. Jones 
und L. E. Wise, J; Chem. Soe. [London] 1982, 2750. 
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