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Die Vollmethylierung bzw. -~thylierung der Zuckers~ure 
zu den Dies~ern mad die I)arstellung des I)ihydrazids aus dem 
Methytierungsprodukt wird besehrieben. 

Ziel unserer Arbeit war es, das Dihydrazid der vollmethylierten oder 
vollacylierterl Zuckers~ure darzus~ellen. Dazu stehen zwei Wege often: 

a) Ober das Saurechlorid mit  Hydrazinhych'at; in diesem Falle 
miissen die freien Hydroxylgruppen durch Esterifizierung oder Atheri- 
fizierung geschfitzt werden. 

b) i3ber den Diester mit  Hydr~zinhych-at ; bei dieser Methode mtissen 
die freien tIych'oxylgruppen durch Atherifizierung geschfitzt werden. 

a) Zuerst versuehten wit, die I-Iydroxylgruppen nach A d e l m a n  und 
Breckenridge 1 zu verestern; diese Autoren haben sowohl das Tetra- 
aeetylzuckersiiureanhydrid als auch Tetrabenzoylzuckersaure, yon dem 
Zinksalz der Zuckersi~ure ausgehend, beschrieben. 

Wir stellten also aus dem Zinksalz der Zuekers~ure rail Acetyl- 
chlorid die yon A d e l m a n  beschriebene Verbindung her, Schmp. 178 ~ und 
[c~]~ = +148  ~ Eine Bestimmung der Acetylzahl ergab aber das Vor- 
liegen eines Diacetates. 

Wit versuchten nun, das Dilacton des Zuckers~urediacetates nach 
Maquenne  ~ aus dem sauren Kaliumsalz der Zuckers~ure und Essigsi~ure- 
anhydrid mit  Schwefels~ure als Katalysator  herzustellen. Die gereinigte 
Verbindung hat te  einen Schmp. 178 ~ und [~]~) ---- + 150 ~ Es scheint 
daher, dab die Verbindung, die yon A d e l m a n  beschrieben wurde, in 
VVirklichkeit das Dilaet, on des Zuckers~urediacetats ist. 

1 M.  Ade~man und J.  G. Breckenridge. Canad. J. Res. 24 B, 297 (1946). 
2 L.  ~TViaquenne, Bull. Soc. Chim. France [2], 48, 720 (1887). 
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Es ist m5glich, dal~ die Acetylierung nach Adelman nach folgendem 
Schema ab]imft: Znerst entsteht aus dem Zinksalz der Zuckersimre mit  
dem Acety]chlorid Zinkch]orid. Die gebildete freie Saute laetonisiert sich 
unter Bildung yon 2 Molen Essigsgure. Als letzter Schritt erfolgt dana  
die Acetylierung der noeh freien t tydroxy]grnppen, wodureh erkl~rlieh 
ist, dab nur ein Diaeetat entsteht. 
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W'ir versuchten nun, das Kaliumnatriumsalz der Zuckers~ure in 
Pyridin sowohl mit  Acetylchlorid als auch mit  Essigsgureanhydrid zu 
acetylieren; beide Methoden ergaben ebenfalls nut  das Dilacton des 
Diacetats. 

Anch eine Acetylierung nach Prsy  und Aszalos a wobei wir das Kalium- 
natriumsalz in wi+i~riger LSsung mit Essigsgureanhydrid bei konstantem 
p H  behandelten, ergab kein yell acetyliertes Salz der Zuckers~ure. 

Wir antersuehten noch ein n~ch Adelman hergestelltes Tetr~benzoat 
der Zuckerss fanden abet, dab aueh bier nur ein Dibenzoa.t vor]iegt. 

Nachdem es umn6glich war, roll esterifizierte Zuckers~ure zu erhaltea, 
dachten wit daran, das Dihydrazid fiber voll methylierte Zuckers~ure- 
ester zu erhalten (b). 

Karrer and Peyer ~ haben die Darste]lung des Dimethylesters cter 
Tetramethy]zuckers~ure beschrieben. Eine ~Tacharbeitung gab nur 
eine Ausbeute yon 8--10~ . 

a V. Prey trod A. AszaIo~, Mh. Chem. 91, 729 (1960). 
P. Karrer und J. Peyer, /-telv. Chim. Acta 5, 580 (1922). 
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Nach Karrer und Peyer wird die Saccharins~iure in alkalisch-wggriger 
L6sung bei 85 ~ mit Dimethylsulfat methyliert. Nach der Methylierung 
wird neutra]isiert, zur Troekene gedampft und der trockene Riickstan4 
mit Chloroform extrahiert. Wir konnten mit Chloroform nur sehr wenig 
extrahieren und nahmen daher beiges Athanol. Dara.us kristallisierte 
eine Substanz, die wir als DinatriumsMz der Tetramethylzuckers~ure 
identifizieren konnten. Der Schmp. der Verbindung war 202~ eine 
Methoxylgruppenbestimmung ergab vier Methoxylgruppen. 

Es ist sehr wahrscheinlich, da.B unter den yon Karrer und Peyer an- 
gegebenen Bedingungen der zuerst gebfldete Ester wieder verseift wird 
und naeh Neutra]isieren und Eindampfen das gebildete Dinatriumsalz 
natfirlich nicht mit Chloroform extr~hierbar ist. 

Auch wenn wir den Methylierungsprozet~ fiber die doppeRe Zeit 
(2 Tage) durel~fihrten, kamen wir nur zum Dinatriums~lz. 

~Vir modifizierten daher die Methode wie folgt: 
Naeh der ~ethylierung in Gegenwart eines Uberschusses von Natrium- 

hydroxyd bei erh6hter Temperatur methylierten wir bei Raumtemperatur  
mit einem IdberschuB yon Dimethylsulfat nnd nur katalytisehe~ ~Iengen 
yon Natr iumhydroxyd weiter, dann wurde im Vak. eingedampft und 
der Rfickstand mit Chloroform ausgezogen. Wenn man diesen Vorgang 
zweimal wiederholt, bekommt man bis zu 60~o Ausbeute. Das so erhaltene 
Produkt wurde zur Vorsicht noch mR Methyljodid und Silberoxyd naoh- 
methyliert und bei 1 Torr und 152 ~ destitliert. Eine Methoxylbestimmung 
best~tigte nun das Vorliegen des Dimethylesters der Tetramethylzueker- 
s~ture. 

Um nnsere Methode zu iiberprfifen, stellten wir in derselben Weise 
auch den Dis der Tetm~thylzuckers~ure mit Digthylsulfat her. 
Wir erhielten wieder in 50% Ausbeute ein Produkt, das 6 Xthoxylgruppen 
aufwies, eine Drehung yon [ a ] ~ - -  q-22 ~ zeigte und bei 0,7 Tort und 
145 ~ destillierbar war. 
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Der Dimethylester der Tetramethylzuckers~ture wurde in .'~thanol 
mit Hydrazinhydrat  umgesetzt. Nach Abdampfen des LSsungsmittels 
erhielten wir das Hydrazid als amorphe Masse. Wit reinigten durch Urn- 
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fal len aus )~ther, konn t en  aber  das  H y d r a z i d  n ieh t  kr is ta l l i s ier t  e rhal ten .  
Wi r  ff ihrten daher  das  D ihyd raz id  mi t  Hi l fe  von Aceton  in die Diiso- 
p ropy l idenve rb indung  fiber. 

Diese kr isfa l l i s ier te  aus Aee ton  aus und  ergab nach Umkr is ta l l i s ie ren  
einen Schmp. yon  172 ~  eine Drehung  [~ ]~  = + 40 ~ 

Wi r  versuch ten  noeh, aus der  I sop ropy l idenve rb indung  das I-Iydro- 
chlor id  des Dihydraz ids  darzustel len,  indem wir in eine LSsung des 
D ihydraz ids  (.~ther und  Aceton  1:1) t rockenes  KC1-Gas ein]eiteten.  Das 
gebfldete  Hydroch lo r i d  wurde  in t roekenem ~ t h e r  zu einer amorphen  
Subs tanz  verr ieben.  Es  konn te  wie das  D ih yd ra z id  n ieh t  kr i s ta l l i s ie r t  
warden.  

Experimenteller Teil 

Tetra(~thylzuc]cers(~u,re.di~thylester 

30 g saures Kaliumsalz der Zuckers~ure 5 wurden mi t  tier bet.  Menge 
NaOI-I (4,8 g, in 5 ecru I-[uO gel5st) versetzt. Nun wurde mi t  Di~ithylsulfat 
und 25proz. NaOH immrhalb yon 8 S tdn .  bei 85 ~ unter  heftigem Rfihren 
so ~ithyliert, dag jede halbe Stunde je 10 g Diathylsulfat  und 21 ml NaOH 
zugefiihrt wurden. Die LSs~mg, aus welcher 1~a2S04 ausfiel, wurde auf 
200 ml eingeengt, warm abfiItriert ,  dann  neuerdings 8 Stdn. mit  NaOH und 
Diathylsulfat  wie oben behandelt  und erneut auf 200--300 ml eingeengt. 
Die abgekfihlte L6stmg wurde mi t  NaOH auf p}I 8,5 eingestellt, dann mit  
15g Di~thylsulfat  dutch 1 - - 1 ~  Stdn. bei Raumtemp.  gesehiittelto So- 
dann wurde im Vak. eingedampft  und zus~ttzlich 1/2 Stde. im Vakuum auf 
100 ~ erhitzt,  mehrere Male mi t  heigem Chloroform extrahiert ,  der Rfick- 
s tand  in I-IzO gel6st, der Veresterungsprozeg wiederholt,  zur Troekene ver- 
dampf t  und wieder einige Male mi t  CttCla extrahiert .  Die Chloroform- 
ausziige aus den beiden Operationen wurden gesammelt und mi t  Na~S04 
getroeknet.  Naeh dem Abdampfen des Chloroforms wurde der zuriiekblei- 
bende braune Sirup in 200 ml C~H5J gel6st und nach und naeh unter  Kiih- 
lung 50 g Ag20 eingebraeht;  nachdem aIles eingetragen war, lieg man 

Side. bei ~aumtemp.  stehen, dann wurde noeh 2 Tage am l~iiekfluBkfihler 
erhitzt.  Naeh dem Abdestil l ieren des C2HsJ wurde der l~iiekstand mit  CHCI3 
extrahiert .  Die L6sung wurde mit  Na2S04 getroeknet, das CIKCla im Vak. 
abdesti l l iert  und das zuriiekbleibende 01 bei 0,7 Torr und 145 ~ iibergetrieben. 
Die ~thoxylzahl  gab den fiir 6 ~ thoxylgruppen  ber. Wert.  Die Verbindung 
war 16slieh in Nther, Chloroform, Alkohol und Wasser. [~]~ -t- 22 ~ (in absol. 
CHCla). 

Tetramethylzuclcersi~ure -dimethylester 
Der Vorgang ist genau analog dem oben beschriebenen. Der Tetramethyl-  

zuckers~ure-dimethylester destiil iert  bei 1 Torr and  152~ er ist  16slich 
in ~ ther ,  Chloroform, Alkohol and  Wasser und zeigt ei~e Drehung 
[a]})8 = + 9 o. Die Methoxylbest immung gibt 6 Methoxylgruppen. 

Dinatriumsalz der Tetramethylzuclcers4ure 
Das gelSste saure Kaliumsalz der Zuekers-~ure wird, wie oben besehrieben, 

rnit 25proz. NaOH und Dimethylsulfat  bei  85 ~ C behandelt .  Je tz t  wird mi t  

5 j .  Houben, Meth. Org. Chem. Leipzig 1930, Bd. I I I ,  251. 
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I-I2SO4 neutralisiert, zur Troekene im Vak. verdampft und mit  absol. Alkohol 
extrahiert. Die ~thanol. L6sung wird mit  Na2SO4 1--2 Stdn. getrocknet. 
Sodann wird bei tCaumtemp, stehen gelassen, wobei das Dinatriumsalz in 
sehSnen Nadeln auszukristallisieren beginnt. 

Aus absol. ]4thanol umkristallisiert, zeigt die Analyse der Substanz 
vier Methoxylgruppen an. Das Salz ist 16slieh in Wasser und unlSslieh in Chloro- 
form mud ~thylaeetat ,  Sehmp. 202 ~ 

Tetramethylzuclcersi~ure-dihydrazid 
5 g Tetramethylzuckers~ure-dimethylester, in 10 ml absol. :~thanol ge- 

16st, werden unter Kiihlung zu 2,5 g Kydrazinhydrat  zugefiig~. Nachher 
wird die LSsung 2--3 Stdn. am koehenden ~Vasserbad erw~rmt. Sodann 
destilliert man den Uberschug yon Hydrazinhydrat  und Alkohol im Vak. ab, 
15st die zurtickbleibende Masse noch einmal in absol. Alkohol und destilliert 
wieder im Vak. Der Riickstand wird noeh einmal im absol. Alkohol gelSst 
und daraus mit  absol. J(ther gef~llt. Dies wiederholt man zweimal. Man er- 
h~lt einen sehr hygroskopischen weiBen festen Riiekstand, der nicht kristalli- 
siert werden konnbe. 

Tetramethylzuckers~ture-diisopropyliden-dihydrazid 
Man 16st 5g  Tetramethylzuekers~ure-dihydrazid in 10ml troekenem 

Aeeton und ]/~Bt bei 0 ~ fiber Naeht stehen, wobei das Tetramethylzueker- 
s~ure-diisopropyliden-dihydrazid auskristallisiert. Sehmp. (u. Zers.) 172~ 
[~]}~ ~- 40 ~ in absol, eI-ICla (c = 2 % ) .  

Ci6I-t30N40~. Ber. C 51,3, I-I 8,06, N 14,9. 
Gel. C 51,3, I-I 8,04, N 14,8. 

Tetramethylzuclcers~ure.dihydrazid.hydrochlorid 
1 g Tetramethylzuckers~ure-diisopropyliden-dihydrazid wird in 3 ml 

warmem Aceton gelSst und naeh Abkiihlen auf Raumtemp. 4 ml J~ther zu- 
gefiigt. Jetzt  wird trockenes Salzs/iuregas eingeleitet und die gebildete 
diekliehe Masse yore LSsungsmittel getrennt. Dutch Verreiben der Masse 
mit  trockenem ~ther  wird sie lest. Es ist uns unter keinen Umst/~nden ge- 
lungen, das amorphe I-Iydroehlorid zu kristMlisieren. Es ist sehr leicht 15s- 
lieh in Wasser, sehr schwer in A]kohol. 


