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dann mit Na~SO~ ins reine Natriumsalz iiberf/ihrt wurde. Das 
Resultat  der Analysen und Ionengewichtsbestimmungen war 
die Formel Na, P~OsS . 6 H~O ffir diese Verbindung. Wie die 
Reaktiolien zeigten, ist dieses Salz ein Monothiotrimetaphos- 
phat, dessen R/-Werte (sautes und ammoniakalisches Lauf- 
mittel) mit denen des Trimetaphosphats idelitisch sind. Auch 
diese Verbindulig reagiert glatt mit Brom, und zwar zu Tri- 
metaphosphat,  w~Lhrend Jod ohne Einwirkung bleibt. Vor- 
sichtige Hydrolyse ftihrt zu Thiotriphosphat, das indessen 
IIoch IIicht isoliert werden kolinte. Wie das Trimetaphosphat 
zeigt auch das Monothiotrimetaphosphat mit s~mtlichen Ka- 
tionen keine F~llungsreaktioneli. Silbernitrat ftihrt nach 
wenigen Miliuten zur Zersetzung unter Ents tehung eines gelben 
Niederschlages, der sich langsam dunkel fXrbt. 

Die ausf0hrliche Mitteilulig der Ergebnisse und die Resul- 
ta te  weiterer Untersuchungen erscheilieli demli~chst an ande- 
rer Stelle. 

Der Deutschen Forsehungsgemeinschaft  sage ich far die 
Gew~ihrulig einer SachbeihiIfe meinen Dank. 
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~3ber O-->N-Umglykosidiemng und O-Anomerisierung 
von Tetraacetyl-~-D-glucopyranosiden substituierter 

2-Hydroxy-pyridine 

In friiheren Arbeiten teilteli wir mit 1), dab das acetylierte 
O-fl-Glucosid des 2-Hydroxy-pyridins (Typ A) unter Einwir- 
kung yon HgBr2 in siedendem TotuoI in das acetylierte N-/% 
Glucosid des Pyridons-(2) (Typ B) umgelagert wird. Uiiter 
gleichen Bedingungen konnte bei dem acetylierten O-/~-Glu- 
cosid des 2-ttydroxy-3-methyl-pyridilis keilie O-->N-Um- 
glykosidierung beobachtet werden2). Wurde an Stelle von 
Toluol Xylol verwendet, erfolgte O-Anomerisierung, und das 
acetylierte O-~-Glucosid des 2-Hydroxy-3-methylpyridins 
(Typ C) konnte isoliert werden. 

Anschliel3end haben wir das Verhalten acetylierter O-~- 
Glucoside verschiedener 3-, 5- und 3,5-substituierter 2-Hy- 
droxy-pyridine gegeliiiber der Einwirkung yon HgBr2 in sieden- 
dem Toluol bzw. Xylol untersucht. 
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Tabelle. ~2bersicht iiber Umlagerungen unter Einflufi yon HgBr2 au] 
Verbindungen veto Typ A 

Bez, I R R I R' Ergebnis 

I NO~ H Br O~>N, An? 
II CN Br NO~ O-+N 
III J NO~ [ Br O--->N 
IV ' Br NO~ CN O-+N 
V C1 C1 C1 O~N,  An ? 
Vt I-I Br ! Br O4~N, An ? 
VII I H NO~I NO~ Zers. 
vI I I  i H I 

An = O-Anomerisierung; O-~N = O-+N-Umglykosidierung; 
O~-~N, An ? = O-+N-Uiiiglykosidierung ausgeschlossen, O-Anomeri- 
sierung mSglich. 
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H O-~N 
HH O-+N 

O~N 
NO,. O--~N 

O~N, An ? 

Ergebnis Bez. 

An IX 
An XXI 

XII 
XIII 
XIV 
XV 

Dabei wurden die in der Tabelle zusammengestellten Er- 
gebnisse erhalten. Ist das Ergebnis O-Anomerisierung ange- 
~iihrt, wurde die elitsprechende Verbindung vom Typ C iso- 
liert. Ist  als Ergebnis O--~N-Umglykosidierulig angegeben, 
wurde entweder die Verbindung vom Typ B oder das daraus 
durch Eiitacetylierung erhaltene Ireie N ~-Glucosid isoliert. In 
einigen F~llen konnte als Umsetzuligsprodukt nur ein Sirup 
erhalten werden, in dem dlirch Papierchromatographie die 
Anwesenheit yon ]3 mit Sicherheit ausgeschlossen werden 
konnte. Die Bildung yon C ist mSglich, konnte abet nicht 
bewiesen werdeli. 

Bei Verbindungen, die in 5-Stellulig einen Substituenten 
mit starkeli Elektronenakzeptoreigensehaften besitzeli (NO2, 
CN), konnte keine O-~N-Umglykosidierung erreicht werden. 
Nach dreisttindigem Erhitzen yon III  mit HgBr 2 in Xylol 
wurde neben dem elitsprecheliden acetylierten N-~-Glucosid 
such das O-a-Glucosid isoliert. Dieses acetylierte O-c~-Glucosid 
lagert sich unter Eiliwirkung veil HgBr 2 in siedendem Xylol 
ebenfalls in das acetylierte N-fl-Glucosid urn. Bei den in 
3-Stellung substituierten Verbindungen scheinen die Substitu- 
enteli einen umgekehrten Eiliflul3 auf die O-+N-Umglykosi- 
dierung bzw. O-Anomerisierung auszutiben. Bei VI ist O-->N- 
Umglykosidierung mSglich, bei VII, VIII  ulid IX dagegen 
nicht. 

Bei den in 3,5-Stellung disubstituierten Verbindungen 
wurde dann O~N-Umglykosidierulig beobaehtet, wean min- 
destens eili Substituelit starke Elektrolienakzeptoreigenschaf- 
ten besitzt, wobei es offelibar gleichgtiltig ist, ob sich dieser 
Substituent in 3- oder 5-Stellung befindet. Die. Dinitro- 
verbindung XV zersetzte sich beim Erhitzen mit HgBr 2 in 
siedendem XyIol. 

O--~N-Umglykosidierung und O-Anomerisierung erfordern 
eine bestimmte ttgBr2-Konzentration und Reaktionstempe- 
ratur. Beide Faktoren tiben zwar auf die Geschwilidigkeit, 
nicht aber auf die Richtung der Reaktion einen EinfluB aus. 
13bet Einzelheiten wird sparer ausftihrlich berichtet. 
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Tert.-Alkylierungen aktiver Methylengruppen 
mit Hilfe yon FRIEDEL-CRAFTS-Kafalysat0ren 

Tert.-Alkylhalogenide, die Halogeliwasserstoff abzuspalten 
verm6gen, silid bekaliiitlich nur schlecht nukleophilen Substi- 
tutiolisreaktionen zug~nglich. So fiihrt die Umsetzung mit den 
konjugierteli Baseli CH-acider, aliphatischer Verbindungen 
au'ch uliter sorgf~ltig gew~hlten Reaktiolisbedinguligenl), 2) 

"iiberwiegelid zu Olefinbildung. 
Die te~,t.-Alkylierung yon aktiven Methylengruppen mit 

HiIfe einer Lewis-S~ure als Katalysator ist bisher IIur in einem 
Tall, n&mlich bei der Darstellung des ~4erl.-Butylacetessig- 
sSmre-tert, butylesters aus Acetessigs~ure~thylester ulid tert.- 
Butanol beschrieben wordena). Diese mit Bortrifluorid kata- 
lysierte Reaktion gab jedoch nur gerilige Ausbeuten (6 bis 
t 4%) ulid lies sich nicht zur te~,t.-AlkyIierung aktiver Methy- 
lengruppeli allderer Verbinduligen (z.B. Malolisguredi~thyI- 
ester) verwendeli 3). 

Wie wir fanden, lassen sich jedoch aktive Methylengruppeli 
in guten Ausbeuteli mit lert.-Alkylhalogeliiden und Friedel- 
Crafts-Katalysatoreli alkylieren, wenn man schonende Be- 
dingungen w~hlt. So liefert Malons~uredi~thylester nach 
18stiindigem Kochen mit 3 Mol /erA-Butylclilorid ulid 0,4Mol 
Bortrifluorid-~therat (48% Bortrifluorid elithaltend) Zert.- 
Butylmalolisiiuredi~thylester in 50% Ausbeute. 

Das bislallg unbekanlite /ert.-ButylmalonsiiuredinitriI (I) 
[(CH~)aC-CH(CN)2 ; Schmp. 84 ~ (kerr., BerI~Block); KMR- 
Banden : 1,25, 3, 54 ppm (in Chloroform, TMS: 0 ppm); IR-Ab- 
sorptions-Baliden: 2941, 29t5, 1882, 2262, 1477, 1471, t406, 
1376/cm (Hostaflon- Suspension)] gewanlien wit in 60 % d. Th. 
dutch Umsetzung voli MalonsS~uredini• mit lert.-Butylbromid 
(2 Mol) ulid Aluminiumchtorid (0,5 Mot) in Nitromethan 
(13 Std, 20~ 

I lief3 sich auf unabhXngigem Wege durch Anlagerulig yon 
Methylmagliesiumjodid an l.I-Dimethyl-2.2-dicyan/ithylen 
und ansehliel3elide Hydrolyse gewinneli (20% d. Th.). 

Versuche zur  Ermitt lung der optimaleli Reaktiolisbedin- 
gungeli dieser und weiterer terl.-Alkylierungen aktiver Methy- 
lengruppen mit  Hilfe von Friedel-Crafts-Katalysatoreli sowie 
zur Kl~rung des Reaktionsmechaliismus sind geplalit. 
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