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Es wird der zeitliche Verlauf ider Methanolabspaltung dureh 
alkalische ttydrolyse bei allen Monomethylq>glueosen und bei 
4-Methyl-D-glucuronsgure untersucht. 

Rate and time dependence of cleavage of the methoxyl 
group by alcaline hydrolysis of all monomethyl-D-glueoses and 
of 4-methyl-D-glueuronie acid is investigated. 

Vor 1/~ngerer Zeit war an einer Modellsubstanz, der 3-5{ethylglucose, 
die Stabilits der Methoxylgruppe gegen milde alkalische Hydrolyse un- 
tersucht worden 1. I m  Gegensatz zu phenolischen Methy]/~thern, die sich 
als resistent erwiesen, wurde Methoxyl aus diesem Koh]ehydrat  nach einiger 
Zeit quanti tat iv als Methanol abgespalten. Sparer 2 wurde gefunden, dab 
auch bei etlichen phenolischen Methyl/ithern, abh/~ngig yon weiteren Sub- 
sti tuenten am aromatischen Kern, eine, wenn auch beschr~nkte, Hydroly- 
sierbarkeit auftritt.  

Das im Kohlehydrat-Anteil  des Holzes vorhandene Methoxyl ist wohl 
zur Gs oder zum grSflten Teil an Glucuronss gebunden. Bei der Ab- 
hs der Hydrolysierbarkeit  yon der Konsti tution des Gesamtmole- 
kiils war es daher fraglich, ob die seinerzeit yon uns gews 3-Methyl- 
glucose auch als typisches Modell fiir andere methylierte Kohlehydrate,  
insbesonders ffir die 4-Methylglucuronss gelten kann. 

* Frau Prof. Dr. Eri]ca Cremer zum Geburtstag gewJdmet. 

1 A .  Wacek, t z. Zeisler und P.  Riegelmayer, Mh. Chem. 85, 499 (1954). 
2 A .  Wacelc und H. Kesselri~)g, Mh. Chem. 93, 141, 348 (1962). 
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Wir untersuchten daher alte Monomethylgther der Glucose auf ihr 
Verhalten bei K0chung mit 0,75proz. und 10proz. NaOH nicht nut  in be- 
zug auf das Endergebnis sondern auch auf den zeitliehen Verlauf der Me- 
t.hanolabspaltung. Ebenso wurde 4-1Kethylglueurons/ture, fiir die wit mitt- 
lerweile eine Synthese ausgearbeitet hatten a, der gleiehen Behandlung 
unterworfen. 

Sb;mtliche N[onomethyl/tther spalten dabei Methylalkohol ab und zwar 
die 3- und die 4-Methylglucose innerhalb yon 8 bis 10 Stunden quantita- 
tiv, ebenso die 4-Methylglueurons/iure. Bei der 2-, der 5- und der 6-MethyI- 
glucose verlguft die Abspaltung zwar weitgehend aber langsamer und ist 
auch naeh 24 Stunden noeh nicht quan~itativ (70--90~o). 

Die 1-Methylglueose (~-Methytglucosid) und die 1,2-Isopropylidem 
5-methylglucofuranose werden nieht hydrolysiert. Ist die glucosidisehe 
Cruppe geschiitzt, finder also offenbar der sonst yon dort einsetzende Ab- 
bau des Gesamt.molekiils nicht start und damit aueh keine 1Kethanolab- 
spalgung. 

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

Die Abspaltung des )Iethanols verlguft bei der 4-Methylgtueurons/ture 
vielleicht ein wenig raseher als bei der 4-Methylglueose. 

Eine vergleichsweise durehgefiihrte saute Hydrolyse bei der S-Methyl- 
glucose, die m i t t  ,2proz. und ]2,5proz. siedender Sehwefelsgure angese~zt 
wurde, ergab keine oder nut  geringe ~Iethanolabspaltung. 

In dcr naehfolgenden Tab. 1 sind die ffir die einzelnen )'Ionomethyl- 
glucosen und die 4-Methylglucurons/ture nach bestimmten Zeit.abstgmden 

T a b e l t e  ! 

_4 = 3-Methylglucose,  B = 4-_~Iethylglucose, C 4-SIethylghmuronsfi.ure, 
D = 2-Methylgtueose,  E = 5-Sfethylglucose, F -- 6-Methylglucose.  
20 OCHa: ber. f[ir 3Ionomethylg lucosen  15,98 ; ftir 4-Met~hylglucurons~m~e 14,91 

Bad temp .  A z3 C D J~ /~ 

100 • 2 ~ C % abgespalfienes 0 C H  3 

;. ~ F  2 0,35 9,,1-8 10,30 3,30 5,29 5,62 
@ ~ 5 :) 4 10,75 13,11 12,70 7,80 8,57 9,47 
"~ "~ ~ 8 I4,30 15, t7 i~t,45 12,00 t0,53 11,69 
"~ ~ 16 I5,52 I5,74 14,91 13,55 1L03 i 2,3~ a 

~ 24 15,90 !5,80 14,9,5 I3,90 11,17 1:2,45 

Abspa l tung  in 2'o des Gesamtmet .hoxyls  nach 24 Stdn. * 

99,75 99,62 99,80 87,59 70,92 77,76 

* Bezogen allf dei1 experimentell bestimmten OCHs-GehaK der Substanzen. 

a A .  I*/ac~elc, f t .  Leit i~.ger trod l ~. Noct~balt:~, 5ih. Chem. 90, 562 (t959). 
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gefundenen  W e r t e  angegeben,  im Kurvensehaub i l d  (Abb. 1) s ind die Z e i t - -  
A b s p M t u n g s k u r v e n  aller Subs tanzen  eingetragen.  
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Abb.  1. Zeifl icher Ver l au f  der  OCH~-Abs!oM~ung bei MkMischer Hydro lyse  yon Monomeghyl#ucose~t 

Experimenteller Teil 

Die I terstel lung der Monome~hylglueosen erfolgte n~ch Literatur~ng~ben: 
2-Methylglueose ~, ~, 3-Methylglucose ~, 4-Methylglueose und 4-N[ethylglucuron- 
si~ure~, 6.Methylglucose 7, s. 

Fi i r  die 1,2-Isopropyliden-5-methylglueofur~nose und die 5-)/[ethyl- 
gtucofura.nose wurde eine yon J .  K .  N .  Jones  9 angegebene Synthese ver- 
wendet, die am hiesigen Ins t i tu t  naehgearbeitet  und ausgebaut  wurde 10. 

Die ~e inhei t  der Substanzen wurde dureh Sehmelzpunk~ und Drehwert 
und die Einheit l iehkeit  aueh noeh papierehromatographiseh fiberpr~ft. 

Der Ges~mtmethoxylgehMt wurde naeh Vieb6ck - -Schwappaeh  bes t immt:  
Gel. fiir: 2-Methylglueose 15,87%, 3-Methylglueose 15,94%, 4-Methylglueose 
15,86%, 5-Methylglucose 15,75%, 6-Methylglueose 16,01~o. (Bet. ffir Mono- 
methy lghcose  : 15,98%.) 

4-Methy]glueurons~ure 14,98%. (Ber. 14,91%.) 
Bei 4- und 5-Methylglucose und der 4-Methylglucurons~ture, die nieht 

kristallisieren und nut  als diekfldssiger Syrup erhalten werden, wurde die 

4 j .  E .  Hodge und C. E.  Rist ,  J .  Amer. Chem. Soc. 74, 1498 (1952). 
5 A .  Klemer ,  Chem. Ber. 96, 634 (1963). 

O. Th.  Schmid t  und A.  S imon ,  J. prakt .  Chem. 152, 1190 (1939). 
H.  Ohle und E.  Dickhiiuser,  Ber. dr. chem. Ges. 58, 2602 (1925). 

s H.  Ohle und L.  v. Vargha, 1. c. 62, 2435 (1929). 
9 j .  K .  N .  Jones,  Cunad. J. Chem. 34, 310 (1956). 

lo H.  Weid~na~,~% Mh. Chem. 96, 766 (1965). 
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Einwaage fiir die t tydrolysen in wfil3r. LSsung vorgenommen, dote11 Gehalt 
bei den Glueosen dureh oine Zuckerbestimmung naeh H. C. Hagedorn mad 
B.  ~' .  Jonson 1~, b e i d e r  Urons/iure dutch Titration mit  0,01n-NaOI-[ under 
N2-Atmosphgre ermittelt  wurde. 

D~e Hydrolysen wurden in der yon A .  Wacelc und I t .  Kesse lr ing  ~- be- 
schriebenen Apparatur  durchgefiihrt, die 2Viethanolbestimmung n.aeh den 
Angaber~ yon A .  Wacelc u n d  1 ~. Zeisler1% 

Alle Werto - -  m~d die daraus ermi~teltell Kurven  - -  sind Mittelwer~e 
aus mindesgens drei unter  gleiehen Bedingmagen ausgef~hrten Hydrolysen. 

11 H.  C. Hagedo~'n und B.  ~g. Jonson,  Bioehem. Z. 13fi, 46 (I923). 
~ A.  Wace]~ und 2'. Zeisler, Mikrochim. Aeta. [Wien] 1955, 29. 


