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Es wird der zeitliche Verlauf der Methanolabspaltung durch
alkalische Hydrolyse bei allen Monomethyl-p-glucosen und bei
4-Methyl-p-glucuronsiure untersucht.

Rate and time dependence of cleavage of the methoxyl
group by alcaline hydrolysis of all monomethyl-p-glucoses and
of 4-methyl-p-glucuronie acid is investigated.

Vor lingerer Zeit war an einer Modellsubstanz, der 3-Methylglucose,
die Stabilitdt der Methoxylgruppe gegen milde alkalische Hydrolyse un-
tersucht worden!. Im Gegensatz zu phenolischen Methylidthern, die sich
als resistent erwiesen, wurde Methoxyl aus diesem Kohlehydrat nach einiger
Zeit quantitativ als Methanol abgespalten. Spéter? wurde gefunden, daB
auch bei etlichen phenolischen Methyldthern, abhdngig von weiteren Sub-
stituenten am aromatischen Kern, eine, wenn auch beschrénkte, Hydroly-
sierbarkeit auftritt.

Das im Kohlehydrat-Anteil des Holzes vorhandene Methoxyl ist wohl
zur Génze oder zum gréBten Teil an Glucuronsidure gebunden. Bei der Ab-
héngigkeit der Hydrolysierbarkeit von der Konstitution des Gesamtmole-
kiils war es daher fraglich, ob die seinerzeit von uns gewihlte 3-Methyl-
glucose auch als typisches Modell fiir andere methylierte Kohlehydrate,
insbesonders fiir die 4-Methylglucuronséure gelten kann.

* Frau Prof. Dr. Hrika Cremer zum Geburtstag gewidmet.
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Wir untersuchten daher alle Monomethyldther der Glucose auf ihr
Verhalten bei Kochung mit 0,756proz. und 10proz. NaOH nicht nur in be-
zug auf das Endergebnis sondern auch auf den zeitlichen Verlauf der Me-
thanolabspaltung. Ebenso wurde 4-Methylglucuronséure, fir die wir mitt-
lerweile eine Synthese ausgearbeitet hatten3, der gleichen Behandlung
unterworfen.

Séamtliche Monomethylather spalten dabei Methylalkohol ab und zwar
cdie 3- und die 4-Methylglucose innerhalb von 8 bis 10 Stunden quantita-
tiv, ebenso die 4-Methylglucuronsdure. Bei der 2-, der 5- und der 6-Methyl-
glucose verlduft die Abspaltung zwar weitgehend, aber langsamer und ist
auch nach 24 Stunden noch nicht quantitativ (70—8094).

Die 1-Methylglucose (x-Methyiglucosid) und die 1,2-Isopropyliden-
5-methylglucofuranose werden nicht hydrolysiert. Ist die glucosidische
Gruppe geschiitzt, findet also offenbar der sonst von dort einsetzende Ab-
bau des Gesamtmolekiils nicht statt und damit auch keine Methanolab-
spaltung.

In der Wirksamkeit von 0,75proz. und 10proz. NaOH konnte kein
wesentlicher Unterschied festgestellt werden.

Die Abspaltung des Methanols verlduft bei der 4-Methylglucuronsiure
vielleicht ein wenig rascher als bei der 4-Methylglucose.

Fine vergleichsweise durchgefiihrte saure Hydrolyse bei der 3-Methyl-
glucose, die mit 1,2proz. und 12,5proz. siedender Schwefelsdure angesetzt
wurde, ergab keine oder nur geringe Methanolabspaltung.

In der nachfolgenden Tab. 1 sind die fiir die einzelnen Monomethyl-
glucosen und die 4-Methylglucuronséiure nach bestimmten Zeitabstanden

Tabelle 1
4 = 3-Methylglucose, B = 4-Meshylglucose, ¢ = 4-Methylglucuronsiure,
D = 2-Methylglucose, ¥ = 5-Methylglucose, ¥ = 6-Methylglucose.
% OCHs: ber. fiir Monomethylglucosen 15,98; fiir 4-Methylglucuronsiure 14,91

Badtemp. s B c D E F

100+ 2°C % abgespaltenes OCH,

L oaT 2 6,35 9,48 10,30 3,30 5,29 5,62
= Edae 4 10,75 13,11 12,70 7,80 8,57 9,47
22 ¢ EL 8 14,30 15,17 14,45 12,00 10,53 11,69
S WE S 16 15,52 15,74 14,91 13,55 11,03 12,34
= 2 § 24 15,90 15,80 14,95 13,90 11,17 12,45

Abspaltung in 9 des Gesamtmethoxyls nach 24 Stdn. *
99,75 99,62 99,80 87,59 70,92 77,76

* Bezogen auf den experimentell bestimzaten OCH,-Gehalt der Substanzen.

5 4. Wacek, F. Leitinger und 17, Hoclibaiun, Mh. Chem. 90, 562 (1959).

51%*



776 A. Wacek und W. Puchwein: [Mh. Chem., Bd. 96

gefundenen Werte angegeben, im Kurvenschaubild (Abb. 1) sind die Zeit—
Abspaltungskurven aller Substanzen eingetragen.
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Abb. 1. Zeitlicher Veriauf der OQHs-Abspaltung bei alkalischer Hydrolyse von Monomethylgiucosen

Experimentelier Teil

Die Herstellung der Monomethylglucosen erfolgte nach Literaturangaben:
2-Methylglucose®: 5, 3-Methylglucose$, 4-Methylglucose und 4-Methylglucuron-
saure®, 6-Methylglucose? 8,

Fir die 1,2-Isopropyliden-5-methylglucofuranose und die 5-Methyl-
glucofuranose wurde eine von J. K. N. Jones? angegebene Synthese ver-
wendet, die am hiesigen Institut nachgearbeitet und ausgebaut wurde?®.

Die Reinheit der Substanzen wurde durch Schmelzpunkt und Drehwert
und die Einheitlichkeit auch noch papierchromatographisch iiberpriift.

Der Gesamtmethoxylgehalt wurde nach Viebock—Schwappach bestimmt:
Gef. fiir: 2-Methylglucose 15,879, 3-Methylglucose 15,949, 4-Methylglucose
15,869, 5-Methylglucose 15,75%,, 6-Methylglucose 16,019%,. (Ber. fiir Mono-
methylglucose: 15,989,.)

4-Methylglucuronsgure 14,989%,. (Ber. 14,91%,.)

Bei 4- und 5-Methylglucose und der 4-Methylglucuronsdure, die nicht
kristallisieren und nur als dickfliissiger Syrup erhalten werden, wurde die
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Einwaage fur die Hyvdrolysen in wiafir. Losung vorgenommen, deren Gehalt
bei den Glucosen durch eine Zuckerbestimmung nach H. C. Hagedorn und
B.N. Jensen!', bei der Uronsdure durch Titration mit 0,01n-NaOH unter
No-Atmosphédre ermittelt wurde.

Die Hydrolysen wurden in der von 4. Wacek und H. Kesselring?® be-
schriebenen Apparatur durchgefihrt, die Methanolbestimmung nach den
Angaben von 4. Wacek und F. Zeisler?.

Alle Werte — und die daraus ermittelten Kurven — sind Mittelwerte
aus mindestens drel unter gleichen Bedingungen ausgefithrten Hydrolysen.

1 H. (. Hagedorr vnd B, N, Jensen, Biochem. Z. 135, 46 (1923).
12 4. Wacek und F. Zetsler, Mikrochim. Acta [Wien] 1955, 29.



