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464. Heinz  O h l e  und Gertrud Berend: 
aber die Aoeton-Verbindungen der Zucker und Ihre Derivate, 

IV.: Die Konstitution der Diaceton-gelaktose. 
[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 15. September 1925.) 
Der gute Erf olg der in der voranstehenden Mitteilung beschriebenen 

,Oxydationsmethode veranlal3te uns, d eselbe auch auf andere Aceton-zucker 
anzuwenden. Wahrend wir mit diesen Untersuchungen beschaftigt waren, 
erhielten wir Kenntnis von einer Arbeit von Svanberg l )  iiber den gleichen 
Gegenstand. Svanbe rg  oxydierte Diace ton-ga lak tose  mit K a l  urn- 
p e r m a n g a n a t  in der Hitze und konnte neben Oxalsaure  die Entstehung 
einer anderen Saure nachweisen, die nach der Abspaltung der Aceton-Reste 
als Furfurol-Bildner erkannt und daher als Ga lak tu ronsaure  angesprochen 
wurde. Svanbe rg  schreibt der Diace ton-ga lak tose  daher die Formel I zu. 

Wir konnen die Ergebnisse dieses Forschers durchaus bestatigen und 
seine Vermutung betreffs der Natur des Oxydationsproduktes zur Gewil3heit 
erheben. Bei der Diace ton-ga lak tose  verlauft die Oxydation nicht so 
gut abgestuft wie bei der P-Diaceton-fructose oder Diaceton-mannose, die 
in der folgenden Arbeit beschrieben wird. Selbst unter den a d e r s t  milden 
Bedingungen unseres Verf ahrens wird noch ein nicht unerhebkher Teil 
des Aceton-zuckers gleich weiter bis zur Oxalsaure abgebaut. Es leuchtet 
daher ein, dal3 die zur Oxydation einer CH,(OH)-Gruppe zur COOH-Gruppe 
erforderliche Menge Kaliumpermanganat nicht ausreicht, urn das gesamte 
Ausgangsmaterial zu oxydieren. Wir f anden, da13 bei einem Uberschul3 
von 5 0 %  dieser Menge die besten Ausbeuten - 50 bis 60% d. Th. - an 
Oxydationsprodukt entstehen. Es envies sich als das Kal iumsalz  de r  
Diaceton-d-galakturonsaure, das wir uber die gleichfalls gut krystalli- 
sierende f rei e S au r e  zur d - Gala k t urons  a u r e  abbauen konnten. 

Diese interessante Saure ist von Ehr l ich2)  und Gaertner3)  beim Abbau 
der Pektinstoffe aufgefunden und neuerdings von Ehrl ich4)  in krystalli- 
siertem Zustand isoliert worden. 'Als charaktei-istisch fiihren diese Autoren 
iibereinstimmend die Schwerloslichkeit des basischen Bleisalzes, sowie des 
Cinchoninsalzes an. 

Wir haben die d -Ga lak tu ronsaure  bisher nicht zur Krystallisation 
bringen konnen. Ihre Drehung wurde aus der salzsauren Losung ihres Barium- 
salzes zu [.]: = 1-46.70 ermittelt, ein Wert, der von der von Ehr l i ch  
gefundenen Gleichgewichtsdrehung + ~ 3 . 4 ~  nicht wesentlich abweicht. 
Mutarotatibn haben wir nicht beobachtet, was zweifellos darauf zuriickzu- 
fiihren ist, daB in unserem Bariumsalz ein Gemisch der a- und p-Form vor- 
liegt und das molekulare Mischungsverhdtnis dieser beiden Formen im Salz 
und in der freien Saure das gleiche ist. Sie reduziert Fehlingsche Losung nicht 
in der Kalte, wohl aber kraftig beim Erwarmen und gibt beim Erhitzen mit 
Phloroglucin und verd. Salzsaure eine schone Violettfarbung. 

1) Ar. f. Kemi, Min., och Geol. 9, Nr. 16; C. 1925, I 2374. 

3) Ztschr. Ver. Dtsch. Zucker-Ind. 1919, 233; C. 1919, IV 578. *, Dtsch. Zwkerind. 49, 1:?46; C. 1924, 11 279; .  

a )  cil. z. 41, 197; c. 1917, r 856. 
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Ihre neutralen Metallsalze sind in Wasser durchweg leicht Ioslich. Mit 
basischem Bleiacetat scheidet sich aus der wa13rigen Losung des Kaliumsalzes 
das schwerlosliche bas ische  Rleisalz  ab, das sich jedoch infolge Bildung 
von Bleioxyd matt-rosa anfarbte und daher bei der Analyse zu hohe Blei- 
Zahlen lieferte. Ein leicht krystallisierendes Cinchoninsalz war nic h t  zu 
erhalten, jedoch konnten wir die Saure durch ihr ziemlich schwer losliches. 
Bruc i  nsalz  gut charakterisieren. 

Beim Versetzen der kalten wa13rigen Liisung der freien Saure mit Phenyl- 
hydrazin schied sich nach kurzer Zeit eine fast farblose Krystallkruste ab, 
in der wir das Phenyl -hydraz in-Salz  des  Pheny l -hydrazons  ver- 
muten. Beim Versuch, dasselbe aus heiI3em Wasser umzukrystallisieren, 
fie1 es leider nicht wieder aus. Wurde aber diese Losung erneut mit Pheuyl- 
hydrazin und Essigsaure versetzt und I Stde. auf dein Wasserbade erwarmt, 
so schied sich in schmutzig gelben Flocken das Phenyl -hydraz in-Salz  
des  Osazons aus. 

Das Verhalten unserer Same und ihre Genese lassen mithin keinen Zweifel, 
da13 wir es mit reiner d -Ga lak tu ronsaure  zu tun haben. Fur die Konsti- 
tution der Diace ton-ga lak tose  folgt daraus, da13 die end-standige primare 
Carbinolgruppe des Zuckers als solche vorliegen muR. Wir kijnnen somit 
die von Svanberg  aufgestellte Formel in diesem Punkt bestatigen. Nicht 
einverstanden sind wir dagegen rnit der Annahine einer Sauerstoff-Briicke 
von C1 nach C3. \Vie wir n5rnlich feststellen konnten, bildet sich Diaceton- 
galaktose auch aus Galaktose und Aceton in Gegenwart von wasserfreieni 
Kupfersulfat, also bei Abwesenheit von Mineralsauren. Da13 die Ausbeuten 
dabei sehr gering sind, liegt lediglich an der a d e r s t  schwachen Lijslichkeit 
des Zuckers in Aceton. Da bei diesem milden Verfahren keine Verschiebung 
der Sauerstoff-Briicke eintritt, so mu13 die Diaceton-galaktose dieselbe Ring- 
struktur besitzen wie dcr zugrundeliegcnde Zucker selbst. Nach den Unter- 
suchungen von H a w o r t h ,  Rue11 und Wes tga r th5 )  kommt aber der Galak- 
tose mit grol3ter Wahrscheinlichkeit eine amylenoxydische Struktur gems 
Forniel I1 zu. Wir glauben daher, da13 Forme l  I11 nach unseren bisherigen 
Kenntnissen der beste Ausdruck fur die Konstitution der I3 i ace  t n n - g a1 ak  - 
t o se  darstcllt. 

H H 
c.0 HO C-- . __ / . ‘C(CH3)2 

0: H.C.0’ H.C.OH ~ 

I __ -. . - 

H,C. OH H,C. OH H,C . OH 
I. JI. 111. 

Beschreibunt der Versuche. 
Nachweis  der  Bi ldung von  Diace ton -ga lak tose  a u s  Galaktose ,  

Aceton u n d  wasserfreiem Rupfe r su l f a t .  
I g Ga lak tose  (Rahlbaum), 50 g CuSO, und I 1 Aceton wurden 8 “age 

auf der Maschine geschuttelt, filtriert, Aceton abdestilliert, zuletzt im Vnkuum, 

K, SOC. 136. 2468 [xgq]. 
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Ruckstand mit Ather aufgenommen, rnit Wasser durchgeschiittelt, atherische 
Schicht getrocknet, Ather abdestilliert und das zuriickbleibende 01 (ca. 0.2 g) 
im Hochvakuum iiber PpOB getrocknet. Es reduzierte nicht mehr Fehlingsche 
Losung, zeigt [a]: = -54.7O (Chloroform, c = 3.565) und gab stimmende 
An alysenzahlen . 

0.1720 g Sbst.: 0.3446 g CO,, 0.1228 g H,O. 

Zur weiteren Identifizierung wurde das 0 1  in die gut krystallisierende 
p-Toluolsulfo-Verbindung (0.12 g) iibergefiihrt. Sie schmolz bei goo. 
Freudenberg  und Hixon6)  geben 91-9Z0 an. 

Die D a r  s t e l l  u n g d e r D i a c e t o n - g a la k t 0s e geschieht am vorteil- 
haftesten rnit HSO, als Katalysator und zwar in folgenden Mengenver- 
haltnissen: 20 g Galaktose, I 1 Aceton, 10 ccm konz. H2S04. Nach zo-stdg. 
Schutteln ist die gesamte Zuckermenge gelost. Die Aufarbeitung wurde nach 
dem von Ohle  und Koller') bei der Darstellung von a-Diaceton-fructose 
beschriebenen Vorgang durchgefiihrt. Ausbeute 50-60% d. Th. Zu den 
folgenden Umsetzungen wurde das 61 stets im Hochvakuum destilliert. 
Wir haben auch Ansatze rnit hoherer Schwefelsaure-Konzentration ausge- 
fiihrt in der Hoffnung, auf eine isomere Diaceton-galaktose zu stooen, haben 
aber bis zu einer Konzentration von 6 ccm H2S04 auf IOO ccm Aceton noch 
keine Anzeichen dafiir gefunden. 

C,,H,,O, (260.2). Ber. C 55.38, H 7.70. Gef. C 54.96, H 8.03. 

Ace t yl-  d i a c e t  on - g a1 a k t o s e. 
2 g Diaceton-galaktose in 20 g Pyridin wurden rnit der berechneten 

Menge Acetanhydrid 3 Tage bei 38-400 aufbewahrt, mit Wasser und Ather 
aufgenommen, die atherische Schicht nacheinander rnit verd. H,SO,, Na2C03- 
Losung und Wasser ausgeschiittelt, getrocknet und eingedampft. Der rnit 
nbsol. Ather aufgenommene Sirup krystallisierte auf Zusatz von Benzin. 
Hat man Impfkrystalle zur Vcrfugung, so scheidet sich die Verbindung 
schon beim Verdunnen der Pyridin-Losung mit Wasser krystallinisch aus und 
schmilzt nach eiiimaligem Umlosen aus Benzin bei 1080. Sie ist unloslich 
in Wasser, sehr schwer in kaltem Benzin und Petrolather, sonst jedoch leicht 
liislich. [a]: = -48.080 (Chloroform, c = 4.832). 

0.1932 g Sbst.: 0.3944 g CO,, 0.1271 g H,O. 
C,,H,,O, (302.2). Ber. C 55.59, H 7.35. Gef. C 55.67, H 7.36. 

0 x y d a t i o n d e r  D i a ce t  o n-g a1 a k t  o se. 
In einer 6-l-Flasche mit weiter Offnung lost man 45 g Diaceton-galaktose 

unter Turbinieren in 4 1 Wasser, fiigt 47 ccm 7.5-n. KOH (2 Mol. auf I Mol. 
Diaceton-Verbindung) und 58 g fein gepulvertes Permanganat (entsprechend 
3 At. aktivem 0) auf einmal hinzu. Nach 24 Stdn. war die Oxydation beendet. 
Es wurde vom ManganSchlamm filtriert, das Filtrat mit CO, neutralisiert, 
im Vakuum eingedampft, der Ruckstand zur Entfernung nicht umgesetzter 
Substanzreste rnit Ather extrahiert, dann das Oxydationsprodukt mit kaltem 
Alkohol herausgelost und in dem in Alkohol unloslichen Ted die Oxa l sau re  
als schwerlosliches Phenyl-hydrazinSalz nachgewiesen. Aus der, wenn notig, 
eingeengten. alkoholischen Lijsung scheidet sich auf Zusatz von vie1 gewohn- 
lichem Ather alltnahlich das 
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Kal iumsalz  de r  Diace ton-d-ga lak turonsaure  
i n  feinen, langen Nadeln aus. Ausbeute 37 g = 6 j % d. Th. Das Salz enthalt 

Mol. Krystallwasser, das im Vakuuin bei 800 iiber P,O, entweicht, ist sehr 
hygroskopisch und daher in Wasser spielend leicht lijslich, zeigt aber keinen 
scharfen Schmelzpunkt, sondern zersetzt sich oberhalb zooo. [a]: = - 61.09~ 
(Wasser, c = z.046). Zur Analyse wurde das Salz nochmals aus Alkohol rnit 
Xther unigefallt und niir bei gewiihnlicher Temperatiir im Exsiccator 
getrocknet. 

0.1140 g Sbst. verlieren bei 80O 0 . 0 0 ~ 8  g H,O. 
0.1338 g Sbst.: 0.2193 g CO,, 0.0697 g HZO. - O.?OIZ g Sbst.: 0.0556 g KZSO,. - 

C,,Hl,O,K+l/, H,O (321.2). Ber. C 44.86, H 5.60, K 12.40. H,O 2.80. 
Gef. ,, 44.70~ ,, 5.83, ., 12.40. ,. 2.46. 

Diaceton-d-galakturonsaure. 
Zur Darstellung der freien Saure wurden 16.5 g des Kaliumsalzes in der 

berechneten Menge (50 ccm) n-H,SO, gelost, die Losung rnit viel Ather aus- 
geschiittelt, der Ather zur Entfernung von Schwefelsaure-Resten rnit Wasser 
ausgeschiittelt, getrocknet und im Vakuum eingedampft. Der krystallinische 
Ruckstand wurde mit absol. Ather aufgenommen, aus dem beim allmahlichen 
Verdunsten die Saure in schonen, glasklaren Krystallen herauskam. Nochmals 
in der gleichen R'eise gereinigt. zeigt sie den Schmp. 157'. 

0.3136 g Sbst. verbrauchen 22.7 ccm n/,,-?iaOH (Phenol-phthalein als Indicator). 
Ber. 22.89 ccm. 

d - G a1 a k t u r o n s a u re. 
Zur Darstellung der Galakturonsaure kann man entweder direkt vom 

Kaliumsalz der Aceton-Verbindung oder besser von der freien Diaceton- 
galakturonsaure ausgehen. 8.92 g Kal iumsa lz  wurden in 150 ccm n-H,SO, 
gelost und bis zum Konstantwerden der Drehung bei 38-4oo aufbewahrt, 
was nach ca. 20 Stdn. erreicht war. Die End-Drehung betrug dann [a]: = 
(+ 1 . 6 7 ~ ~  150) : 5.92 = + 28.10, auf Ga lak tu ronsaure  bezogen + 46.47O. 
Zur Neutralisation der Schwefelsaure diente BaCO,. Dieses halt aber betracht- 
Bche Mengen der Saure zuriick, wahrschejnlich als schwerlosliches basisches 
Salz, die durch Auskochen des Niederschlages rnit Wasser herausgelost werden 
miissen. Dabei gehen aber erhebliche Mengen von Barium rnit in Losung, 
von denen das Kaliumsalz nur durch Austitrieren mit Kaliumsulfat-Losung 
hefreit werden kann. Oder man isoliert aus der stark eingeengten Losung 
die Galakturonsaure als bas i sches  Bleisalz ,  das sich auf Zusatz von 
basischem Bleiacetat in weiBen, kasigen Flocken ausscheidet, sich aber all- 
mahlich unter Abscheidung von Bleioxyd matt-rosa farbt. Die Blei-Zahl 
fie1 daher zu hoch aus. 

0.1168 g Sbst.: o.oSgz g PbSO,. 

Bequemer ist die Aufarbeitung, wenn man von der freien Diace ton -  
g a1 a k t u r  on s a u r e  ausgeht . Nach vollzogener Aceton-Abspaltung wird mit 
Barytwasser neutralisiert, filtriert, der Niederschlag mit Wasser ausgekocht, 
bis er keine reduzierende Substanz mehr abgibt, die gesammelten Filtrate 
im Vakuum stark eingeengt und unter Riihren in viel Methylalkohol ein- 
getropft, wobei das Bar iumsalz  de r  Ga lak tu ronsaure  als krystallinisches 
Pnlver ausfallt. Da es sehr hygroskopisch ist, laI3t man absitzen, dekantiert 
aiud wascht zunachst durch Ikkantieren mit Methylalkohol den groaten 

CBH1,O,Pb (417). Ber. Pb 49.64. Gef. Pb 52.17. 
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Teil des Wassers heraus, saugt auf einer Glasnutsche ab, wobei der Nieder- 
.schlag stets mit Fliissigkeit bedeckt bleiben m d ,  und wkischt schli&lich 
mit Methylalkohol nach, wobei die Nutsche durch einen rnit Chlorcalcium- 
Rohr versehenen Gummistopfen vor dem Eindringen von Feuchtigkei- 
nach Moglichkeit zu schiitzen ist. Ausbeute aus 7.3 g Diaceton-galakturont 
saure: 5.5 g BaSalz. Iiii Exsiccator getrocknet, enthalt es 2 Mol. Krystall- 
wasser, die es bei IOOO in1 Vakuuni iiber P,O, abgibt. 

getr.): 0.0860 g BaSCt,. 
0.1456 g Sbst. verlieren Lei 1000 0.0095 g H,O. -- o.zogo g Sbst. (bei gem. Temp. 

Be?. H 2 0  6.44, Ba 24.5. Gef. H,O 6.52, Ba 24.22. 
0.1354 g Sbst.: 0.1384 g CO,, 0.0448 g H,O. 

C,,H,,O,,Ba (523.2). 
Das Salz zeigt keinen scharfen Schmelzpunkt. sondern zersetzt sich schon bei ca. 

1800. [a]:P= +25.10 (Wasser, ~ ~ 1 . 3 9 4 ) .  Die Drehung der freien Saure wude 
durch Auflosen des Bariumsalzes in der berechneten Menge HC1 bestimmt. [a]? = + 46.70 
(c = 1.038), ein Wert, der ausgezeichnet mit dem weiter oben angegebenen iibereinstimmt. 

Die zu den optischen Bestimmungen venvendeten Losungen wurden 
moglichst schnell bei oo bereitet, doch lie13 sich trotzdem keine Muta ro ta -  
t i on  feststellen. 

Zur Darstellung weiterer Derivate der d-Galakturonsaure wurden 5 g 
des Bariumsalzes in wenig Wasser gelost, das Barium rnit der berechneten 
Nenge n-H,SO, ausgefallt und die filtrierte Liisung auf IOO ccm aufgefiillt. 
Je 10 ccm dieser Losung (enthaltend ca. 0.35 g Galakturonsaure) wurden zu 
den folgenden Versuchen verwendet. 

Negat iv  verliefen bis jetzt die Bemuhungen, das Cinchonin- oder Strychnin- 
salz, ferner Derivate mit Semicartazid, Thiosemicarbazid und Phenyl-benzyl-hydrazin 
zu gewinnen. 

Dagegen kryst.allisierte das Bruc insa lz  leicht aus, insbesondere nach 
Verdiinnen mit Aceton. Nochmals aus Wasser mit Aceton abgeschieden, 
zeigt es den Schmp. 189O (unter Zersetzung) und [a l t  = -7.5O (Wasser, 
c = 1.328). Es krystallisiert rnit I Mol. Krystallwasser, das bei Soo im Va- 
h u m  iiber P,O, abgegeben wird. 

0.1356 g Sbst. (bei gew. Temp. getr.): 0.2871 g CO,, 0.0785 g H,O. - 0.1170 g 
Sbst. verlieren o.oozg g H,O. 

Bcr. C 27.57, H 3.44, Gef. C 27.80, H 3.7. 

C,,H,,O,,N, +H,O (606). Ber. C 57.42, H 6.27, H,O 2.97. 
Gef. ,. 57.74, ,, 6.48. ,, 2.50. 

Die Losung der Saure wurde so lange tropfenweise rnit Phenyl-hydrazin 
versetzt, als sich die Base noch aufloste. Nach kurzer Zeit war der Boden 
des GefaBes rnit einer hellgelben Krystallkruste bedeckt, wahrscheinlich 
das Phenyl -hydiaz in-Salz  des  Phenyl -hydrazons ,  das bejm Um- 
krystallisieren aus siedendem Wasser nicht mehr erhalten werden konnte. 
Diese Losung schied beim Erwarmen mit Phenyl-hydrazin und verd. Essig- 
saure auf dern Wasserbade das Phenyl -hydraz in-Salz  des  Phenyl -  
osazons der  d-Galakturons i iure  in schmutziggelben Flocken aus. Nach 
I Stde. wurde die Reaktion unterbrochen, rnit Eis gekiihlt, abgesaugt und aus 
sehr wenig Alkohol umgelost, woraus sich das Salz in braunen Krystallchen 
abschied, die bei r,to0 unter Zersetzung schmelzen. Die Ausbeute war recht 
schlecht und wurde durch die Reinigung noch wesentlich oermindert. 

C,,H, O,N,. Ber. N 17.53. Gcf. N 17.68. 
5.033 mg Sbst.: '0.77.+2 ccm N (bei 24O. 760 mm). 
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