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412. Emil Erwig und Wilhelm Koenigs:
Ueber fiinffach acetylirte Galactose und Dextrose.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Akademie der Wissen-
schaften zu Minchen.]

(Eingegangen am 10. Angust.)

Wie schon vor Kurzem berichtet 1), haben wir durch Kochen von
Traubenzucker mit Essigsiureanhydrid und einem Kérnchen Chlorzink
die gut krystallisirende, bei 111—112° schmelzende Pentacetyldextrose
erhalten. Mit derselben Leichtigkeit ldsst sich nun — nach dem
Liebermann’schen Verfahren — die Galactose in ein fiinffach acety-
lirtes Derivat iiberfiihren, welches aus Alkohol in derben, messbaren
Krystallen vom Schmelzpunkt 142° anschiesst. Dasselbe ist also
verschieden von der bisher bekannten Pentacetylgalactose, welche
Fudakowsky ?) durch 24stiindiges Erhitzen von Galactose mit 6 bis
8 Theilen Essigsiureanhydrid auf 160" erbalten hat, und welche er
als eine gummiartige, hellgelbe, bei 62° erweichende, bei 66—67°
schmelzende Masse beschreibt.

Die beiden an sich wenig wichtigen Pentacetylderivate der
Dextrose und Galactose kénnen insofern einiges Interesse beanspruchen,
weil sie ihrem ganzen Verhalten nach keine Aldehydgruppe enthalten,
wihrend eine solche von vielen Chemikern in jenen beiden Kohle-
hydraten angenommen wird.

Krystallisirte Pentacetylgalactose, Schmelzpunkt 142°,

Die zu unsern Versuchen dienende Galactose war von Dr. Schuch-
hardt bezogen und nach dem Soxhlet’schen Verfahren dargestellt
und gereinigt worden. Proben derselben gaben gute Ausbeuten sowohl
von der Isonitrosoverbindung 3) (Schmelzpunkt 175°) wie auch von
dem bei 158° schmelzenden Phenylhydrazon 4).

Behufs Darstellung der Acetylverbindung erhitzten wir 20 g
Galactose mit 10 g geschmolzenem Natriumacetat und 100 cem Essig-
sdureanhydrid zunéchst vorsichtig bis zaum Eintritt der ziemlich stiirmisch
verlaufenden Reaction und kochten nachher noch etwa 10 Minuten am
Riickflusskiihler, dann wurde das Product in einer Schale auf dem
Wasserbade zuerst fiir sich und spiter unter zweimaligem Zusatz von
Alkohol méoglichst weit eingedampft, um die Essigsdure und das idber-
schiissige Anhydrid zu verjagen. Der dunkelgefirbte Riickstand wurde

1) Diese Berichte XX1I, 1464.
?) Diese Berichte XI, 1071.
3 Rischbieth, diese Berichte XX, 2673.
4y Emil Fischer, diese Berichte XX, 825.
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dann zar Entfernung des Natriumacetats wiederholt mit warmem
Wasser ausgezogen und schliesslich mit heissem absoluten Alkohol
aufgenommen und durch Kochen mit Thierkohle gereinigt. Beim Er-
kalten schieden sich glinzende, farblose, derbe Krystalle aus, welche
nach zweimaligem Umkrystallisiren aus heissem Alkohol den constant
bleibenden Schmelzpunkt 142“ zeigten. Die Ausbeute betrigt iber
60 pCt. Zur Analyse und Verseifung wurde die Verbindung bei 100°

getrocknet.
0.2523 g Substanz gaben 0.4536 g Kohlensiure und 0.1302 g Wasser.
Gefunden Berechnet fiir CigHga Oy
C 49.03 49.23 pCt.
H 5.73 564 »

Die Verseifung fiihrten wir auch hier wieder durch Kochen mit
Zehntel-Normal-Schwefelsiure aus und bestimmten die Menge der ab-
gespaltenen Essigsiure durch Zuricktitriren mit Zehntel-Normal-Kali-
lauge unter Anwendung von Phenolphtalein als Indicator. Wir hatten
uns vorher iiberzeugt, dass 50 ccm Zehntel- Normal- Schwefelsiure mit
0.5 g Galactose sieben Stunden lang gekocht zur Neutralisation ge-
nau wieder 50 ccm Zehntel- Normal- Kalilauge erfordern.

0.1949 g Pentacetylgalactose- wurden mit 70 ccm Zehntel-Normal-
Schwefelsinre 7 Stunden am Riickflusskiihler gekocht. Beim Zuriick-
titriren wurden 94.9 cem Zehntel- Normal-Kalilauge verbrancht, Die
Differenz von 24.9 ccm entspricht einer Menge von 76.65 pCt. Essig-
siure, wihrend 76.92 pCt. berechnet sind.

- 0.1401 g Acetylderivat einer zweiten Darstellang beanspruchten
nach siebenstiindigem Kochen mit 50 cem Zehntel-Normal - Schwefel-
siure zur Neutralisation 67.9 ccm Zehntel- Normal-Kalilauge, ent-
sprechend 76.66 pCt. Essigsdure (berechnet 76.92 pCt.).

Um zu constatiren, dass bei dieser Verseifung auch wirklich
Galactose regenerirt wurde, haben wir die nentralisirte Fliissigkeit,
welche sich als rechtsdrehend erwies und welche Fehling’sche
Lésung beim Erwirmen leicht reducirte, eingeengt und mit salzsauremn
Phenylhydrazin erwirmt. Das so gewonnene in langen, gelben Spiessen
krystallisirte Osazon zeigte den Schmelzpunkt 190—191° pahezu
iibereinstimmend mit der Angabe von E. Fischer (1939).

In derselben Weise haben wir jetzt auch die Regenerirung von
Dextrose beim Kochen von der neulich von uns beschriebenen Pent-
acetylverbindung mit Zehntel- Normal-Schwefelsiiure nachgewiesen.

Die Pentacetylgalactose verhilt sich gegen Lésungsmittel dhnlich
wie das entsprechende Derivat des Traubenzuckers. Sie ist in kaltem
Alkohol noch schwerer l6slich als letzteres. Von Chloroform, Benzol,
Eisessig, Essigither wird si¢ sehr leicht aufgenommen. In Aether, in
heissem Alkohol und in kochendem Wasser ist sie ziemlich leicht
lslich, in Schwefelkohlenstoff und Ligroin lést sie sich anch beim
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Erwirmen nur wenig. Die Lsung der Pentacetylgalactose in Chloro-
form zeigt im Polarisationsapparat Rechtsdrehung.

Bei vorsichtigem Erhitzen lassen sich geringe Mengen fiinffach
acetylirter Dextrose und Galactose unzersetzt verflichtigen.

Aus nicht zu concentrirten alkoholischen Ldsungen kann man
die Pentacetylgalactose sehr leicht in gut ausgebildeten, glinzenden
Krystallen erhalten. Hr. Dr. Muthmann hatte die grosse Freundlich-
keit dieselben zu messen und theilt uns dariiber Folgendes mit:

»Krystallsystem rhombisch.«
a:b:c=0.92764:1:1.3951.

Beobachtete Formen: T E T
= (001) oP vorherrschend m = (110)00 P, %::-Z. )
g = (011) Pw und r = (10) P . Pentacetylgalactose.

Die beiden letzten Flichen fehlen zaweilen.
Berechnet Gemessen
m:m = (110): (110) *850 49’ —
c:q = (001):(011) 540 22 —
¢:r == (001):(101) 560 27 560 23’
m:q == (110):(011) 56° 19 569 26/,
m:r = (110):(101) 520 21 520 221/

»Farblos, durchsichtig, stark glasglinzend. Die optische Axen-
ebene ist das Makropinakoid, die spitze Bisectrix die Verticalaxe,
Durch die Basis sieht man im Polarisationsinstrument am Rand des
Gesichtsfeldes die beiden optischen Axen austreten; der Winkel der-
selben in Glas im Natriumlicht betrigt 59° 50'. Doppelbrechungs-
mittel ¥>pc.

Da die Acetylirung der Galactose so glatt erfolgt und so leicht
zu messbaren Krystallen des Pentacetylderivates fiihrt, so ldsst sich
die Darstellung desselben neben den iibrigen charakteristischen Merk-
malen: der Oxydation zu Schleimsdiure, der Bildung der Isonitroso-
verbindung, des Hydrazons und Osazons fiir die Identificirung der
Galactose verwerthen.

Geringe Mengen von Pentacetylgalactose entstehen auch bei
lingerem Kochen von Galactose mit iiberschiissigem Essigsdureanhydrid
ohne Anwendung von Natriumacetat. Acetylirt man aber unter Zu-
sutz eines Stiickchens Chlorzinks, so resultirt ein bisher nicht kry-
stallisirendes Product, welches auch aus der oben beschriebenen kry-
stallisirenden Pentacetylgalactose durch Kochen mit Essigsiureanhydrid
und etwas Chlorzink zu entstehen scheint.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXIT, 142
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Chemisches Verhalten von finffach acetylirter Dextrose
und Galactose.

‘Die beiden krystallisirten Pentacetylderivate verhalten sich den
verschiedensten chemischen Agentien gegeniiber im Wesentlichen gleich.
Beide reduciren rasch Fehling’sche Losung beim Erwirmen. Durch
Kochen mit Zehntel-Normal-Schwefelsiure werden sie vollstindig ver-
seift unter Regenerirung der urspriinglichen Kohlehydrate. Wasser
wirkt selbst bei lingerem Kochen kaum ein, beim Erkalten scheiden
sich die Acetylverbindungen  unverindert wieder aus in Krystallen,
welche dasselbe Aussehen und, Iufttrocken, denselben Schmelzpunkt be-
sitzen wie die friiher aus Alkohol erhaltenen Korper. Beim Schiitteln
ihrer wisserigen Losungen mit fuchsinschwefliger Séure bleiben sie
farblos — ein Verhalten, welches bekanntlich auch Dextrose und, wie
wir uns iiberzeugten, auch Galactose zeigt.

Trotz mannichfach variirter Versuche gelang es uns nicht die
Phenylhydrazone darzustellen, gleichviel, ob wir das Phenylhydrazin
in der ndthigen Menge 50 procentiger Essigsiure oder das Gemisch
von salzsaurem Phenylhydrazin und Natriumacetat auf die wissrige
Losung der beiden Pentacetylderivate in der Kilte oder in der Wirme
einwirken liessen. -Fast immer konnten wir die ganze Menge unver-
dnderter Substanz wieder gewinnen, indem wir das Reactionsproduct
mit Aether extrahirten, der #therischen Loésung das unverdinderte
Phenylhydrazin durch Schiitteln mit stark verdiinnter Schwefelsiure
entzogen, darauf die mit Soda und schliesslich mit Wasser gewaschene
dtherische L&sung zum Verdunsten hinstellten und den Riickstand aus -
Alkohol umkrystallisirten. So wuarden z. B. 0.2 g Pentacetylgalactose
bei 1%/5 stiindigem Erwéirmen mit 0.1 g salzsaurem Phenylhydrazin und
0.2 g Natriumacetat in 2 ccm Wasser kaum angegriffen. Dasselbe war
der Fall beim Erwirmen einer Mischung von 0.5 g der Acetylverbin-
dong mit 1 g salzsaurem Phenylbydrazin, 1.5 g Natriumacetat und
10 ccm Wasser. Ebenso indifferent verhielt sich die Pentacetyldextrose.
Bei lingerem Stehen oder beim Erwirmen mit 1 Mol. freien Phenyl-
hydrazins gehen die beiden Verbindungen wahrscheinlich unter Ver-
geifung in braune schmierige Producte dber. Eiue Mischung von einer
der angewandten Menge der Acetylverbindungen gleichen Quantitit
salzsauren Hydroxylamins und etwas weniger als der #quivalenten
Menge Soda wirkt in wissrig-alkoholischer Lésung bei lingerem Stehen
verseifend, wihrend ein Theil der Substanz unverindert wieder-
gewonnen werden konnte. Ebenso wurde beim Erwirmen mit 1/ Theil
Paratoluidin in alkoholischer Lisung theilweise Verseifung beobachtet,
wibrend der andere Theil nicht angegriffen worden war.

Phosphorpentachlorid wirkt auf die Losungen der beiden Acetyl-
derivate in trocknem Chloroform selbst bei lingerem Kochen kaum
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ein. Denn aus der zuerst mit Wasser, darauf mit Sodaldsung und.
schliesslich wieder mit Wasser geschiittelten und mit Chlorcalcium
getrockneten ' Chloreformlésang konnte fast die ganze Menge unver-
inderter Su%stanz wieder gewonnen werden. Ebenso wenig reagirt
Brom und Wasser unter dhnlichen Bedingungen, wie sie Kiliani fir
die Darstellung der Glucon-!) und Galactonsiure?) angegeben hat,
auch dann nicht, als wir, um alles in Losung zu bringen, das Wasser
zum Theil durch Essigsdure ersetzten. Wir liessen beispielsweise
0.4 g von jedem der beiden Pentacetylderivate in 4 ccm 50procentiger
Essigsiiare und 2 cem Eisessig geldst, mit 0.2 g Brom im Stépselglas
20—24 Stunden stehen. Die Lésungen waren dann noch ebenso
gelbroth gefirbt wie vorher; sie wurden mit Wasser verdiinnt, mit
Natriumbisulfit entfirbt und dann mit Aether extrahirt. Dem mit
Wasser gewaschenen #dtherischen Auszug wurde etwa gebildete Siure
durch Sodalsung entzogen, welche letztere aber ausser Essigsiure
keine organische Siure aufgenommen hatte. Dagegen krystallisirte
aus dem d#therischen, mit Sodaldsung und dann mit Wasser geschiittel-
ten Extract fast die ganze Menge bromfreier unverinderter Substanz
wieder aus; nur ein geringer Theil scheint verseift worden zu sein.

Beim Erwirmen mit Kaliumbichromat und Eisessig im Wasser-
badé werden die beiden Verbindungen allmihlich verbrannt — die
Acetylgalactose rascher als das Dextrosederivat — unter Entwicklung
von Kohlensdure und ohne nachweisbare Bildung einer von der Essig-
siure verschiedenen organischen Siure. Ebenso wenig liess sich die
Entstehung einer solchen bei Einwirkung von Permanganat constatiren.
Bei all’ diesen Oxydationsversuchen mit einer unzureichenden Menge
Oxydationsmittel scheint ein Theil vollstindig zu verbrennen, wihrend -
ein anderer Theil noch unverindert erhalten bleibt. Permanganat-
l6sung wirkt auf die beiden Acetylderivate in Eisessig in der Kilte
nur sehr langsam ein, anf die wissrigen mit Soda versetzten Lésungen
allerdings etwas rascher, wahrscheinlich in Folge allmihlich ein-
tretender Verseifung.

Aus dem ganzen chemischen Verhalten der fiinffach acetylirten
Dextrose und Galactose geht also mit grosser Wahracheinlichkeit her-
vor, dass dieselben keine Aldehydgruppen enthalten.

Diese Schlussfolgerung konnte man als ein weiteres Argument
fir die von Tollens3) und von Sorokin%) befiirwortete lacton-
dhnliche Constitution der Dextrose und Galactose verwerthen. Darnach

) Diese Berichte XVII, 1238.
%) Diese Berichte XVIII, 1552.
3) Tollens, diese Berichte XVI, 921 und in Ladenburg’s Bandworter-
buch VI, 21.
4) Sorokin, Journ. fir prakt. Chem., N. F..87, 312.
142°
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wiirden diese Koblehydrate einen hydrirten Furfuranring euthalten,
welcher der Anlagerung von Wasser und von Halogenwasserstoffaiure
in #hnlicher Weise widerstreben konnte, wie dies die y-Lactone thun.
Die Structur der Pentacetylderivate wiirde dann in Formel I ihren
Ausdruck finden.

L II.
CH:(OC:H;0) CH,
(:)H(OCzﬂso) o / (%H(OCﬂI’hO)
CH \CH(OC:Hso)

o / 0|H(002H30) C:H
CH(OG;H;0) CH(OC3H;0)
CH(OC;3H;0) é<8g:g;8

H

Die Formel I wiirde auch erklaren, warum sich die beiden Acetyl-
derivate, abweichend von ihren Muttersubstanzen, indifferent verhalten
sowohl gegen die Phenylhydrazinmischung wie auch gegen Brom and
Wasser. Zuniichst kénnte man wohl annehmen, dass der Eintritt der
sauren Gruppen die Festigkeit des Lactonringes noch erhSht hat.
Dann aber ist zu beachten, dass eine durch Addition von einem
Molekiil Wasser bewirkte Ringsprengung bei den Kohlehydraten
selbst sofortige Bildung einer Aldehydgruppe zur Folge baben wiirde,
bei ihren Pentacetylderivaten aber erst dann, wenn ausserdem poch
ein Molekiil Essigsiiure abgespalten wird.

Andererseits ldsst sich aber auch das Verhalten der beiden
Acetylverbindungen auf Grund der Formel II erkliren. Darnach
wiirde sich also bei der Acetylirung ein Molekiil Essigsiureanhydrid
an die Aldebydgruppe der Dextrose und Galactose angelagert haben
in #bnlicher Weise, wie dies Geuther!) beim Acetaldehyd durch
Erhitzen mit Essigséiureanhydrid auf 180° gelungen ist. Dabei miisste
man aber, um der empirischen Formel Cy5Hg3 011 Rechnung zu tragen,
noch die weitere Annahme machen, dass beim Acetyliren gleichzeitig
noch innere Anhydridbildung zwischen zwei Hydroxylen des be-
treffenden Zuckermolekiils stattgefunden hat. Denn das Verbalten
der beiden Pentacetylderivate gegen Brom und gegen Permanganat
macht das Vorhandensein einer Kohlenstoffdoppelbindung in denselben
wenig wahrscheinlich. Da ferner die Bestindigkeit derselben beim
Kochen mit Wasser gegen eine ithylenoxydartige Gruppirung spricht,
8o wiirde Formel II oder eine derselben #hnliche die Constitution der

) Geuther, Ann. Chem. Pharm, 106, 249.
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Pentacetylverbindungen ausdriicken unter der Voraussetzung, dass
Dextrose und Galactose eine Aldehydgruppe enthalten und dass sich
an diese letztere ein Molekil Essigsiureanhydrid anlagert. Zwischen
diesen beiden Auffassungen ldsst sich einstweilen keine sichere Ent-
scheidung treffen. Wir mdchten nur darauf aufmerksam machen,
"dass unter genau gleichen Bedingungen der Acetylirung der Mannit
einfach in die Hexacetylverbindung!) iibergeht, ohne eine innere
gleichzeitige Anhydridbildung, wie sie der Traubenzucker nach der
zweiten Interpretation erleiden miisste.

Wir haben neulich schon erwihnt, dass die Pentacetyldextrose
sich auch durch Kochen von Octacetyldiglycose mit Essigsiureanhydrid
und einem Stiickchen Chlorzink gewinnen lisst. Die Erwartung, erstere
Verbindung unter denselben Bedingungen auch aus der achtfach
acetylirten Maltose entstehen zu sehen, hat sich nicht erfiillt. Die
nach Herzfeld’s?) Vorschrift dargestellte Octacetylmaltose, welche
nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol den constant blei-
benden Schmelzpunkt 156—157° zeigte, blieb bei einstindigem
Kochen mit 3—4 Theilen Essigsiureanhydrid und wenig Chlorzink
unverindert. ‘

Ebenso wie die Ueberfiihrung von Octacetyldiglycose in Pentacetyl-
dextrose unter gleichzeitiger Invertirung erfolgt, so scheint auch bei
der Behandlung von Rohrzucker und von Inulin mit Essigsiure-
anhydrid und etwas Chlorzink die Acetylirung von einer Spaltung in
die betreffenden einfachen Glycosen begleitet zu sein. Wir haben uns
iiberzeugt, dass Rohrzucker und Inulin schon Burch halb- resp. ein-
procentige wissrige Chlorzinkldsungen beim Erwirmen im Wasserbad
rasch invertirt werden. Dagegen liess sich selbst nach achtstiindigem
Erwirmen von Stirke ‘mit fiinfprocentiger Zinkchloridlésung die Bildung
einer Fehling’schen Losung reducirenden Zuckerart noch nicht nach-
weisen.

) Franchimont, diese Berichte XII, 2039.
%) Ann. Chem. Pharm, 220, 215.



