
I l  i a c e  t on -ga l  a k t o se-  s a n t  l iogensiiur e - in e t h y l e s  t e r. 
Der Ester wird wie die entsprechenden Glucose- und i\lannosc-I)erivate 

hergestellt. Er krystallisiert nicht und destilliert als gelbes (il miter I mni 
Druck bei 162-163~. 
7 . 1 3 2  111g Sbst.: 9 4 6 ;  ~ n g  BaSO,. - C,,II,,0,S2 (3jo.r;). 13er. S 18.30. Cef. 5 1S.2.3. 

[a],$, (in Acetylen-tetrachlorid) 7 ---67.,(70, 
[n;Q;3.=--.j7.'50. , - ,n,341i ''1; =- ---8o.3V. 

I) i a c e  t o  n- m a n n o se. 
Die I > a r s t e l l u n g  der Diaceton-mannoseii) wurde abgeiindert: 20 g 

Mannose werden in der 30-fachen Menge Xceton, das mit 14 ccm konz. 
Sch\vefelsaure versetzt ist, mehrere Stunden geschiittelt. Nach 3 -4 Stdn. 
ist alles gelcst. The hellgelbe Liisung wird rnit calcinierter Soda neutralisiert, 
das Piltrat mit Tierkohle und einigen Grainm Soda I Stde. am Kiickfluli 
gekocht und zunachst bei gew6hnlichen1, dann unter vermindertein Uruck 
eingedampft. Die Diaceton-mannose wird in wenig Ather gelost und mit 
Petrolather gefallt. Ausbeute 20 g ; aus der Mutterlauge werden weitere 
6-7 g gewonneti (92 %I der Theorie). 

I )  i a c  e t o n - m a n n o  se - I - c h l o  r h y d r i n. 
4 g I l i a c e t o n - m a n n o s e  und 4 g P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  werden 

in 100 ccm Petrolather in der \'on .Allison und H i s o n  beschriebenen \&'eke 
zur Reaktion gebracht. Sdp., 119~. Ausbeute 55-60?;,. 

4.071 ing Sbst.: 7.G5.4 mp CO,, 2 . 3 6 j  ing H,O. 
C,,H,,O,Cl (278.;). Rer. C ,51.69, H 6.85. ( k f .  C 51.28, I1 6.50. 

:%]'t: = + 23.240/".'5 x I.0S.j = -1 -  8 j . i " .  

Mit D i m e  t h y  l a m  i n  entsteht glatt die friiher beschriebene D i in e t h y 1 - 
n ni i no  - d i a ce  t o n - ni a nnn s e 12). 

43. Karl Freudenberg,  Al fons  N o e  und Erich Knopf:  
Zur Kenntnis der Aceton-Zucker, XI. I )  : Synthese einer 6-Glucosido- 

galaktose. 
' . \ I I S  (1. Cheni. Inbtitut d. Uniwrs i t i t  Heidetiwrg 

(Eingeganpn am 10. 1)ezeniber rgiG ) 

Sachdeni die vorangehenden Arbeiten clieser Serie Heitrage zur Kon- 
~titutions-.4ufklarung der Acetori-Zucker gebracht haben, ist es jetzt gelungen, 
in der Ilarstellung eines Disaccharids clem eigentlichen Ziele der Tintersuchung 
naher zii kommen. I)ie lkiniihungeii, das freie 3-IIydrosyl der Diaceton- 
glucose zur Glucosid-Rindung heranzuziehen, sind bisher gescheitert ; als 
sekundares IIydroxyl, das in das 3-fache Ringsystem der Diaceton-glucose 
eingebaut ist, lant es sich bis jetzt nicht mit Aceto-halogen-Zuckern umsetzen. 
Ilagegeii ist dies an der D i a c e t o n - g a l a k t o s e  (I) gelungen. Hier ist das 
6-Hydroxyl, also tlas priniare, aul3erhalb der Kinge gelegene, befahigt, die 
gewiinschte Reaktion einzugehen. JIit .\ce t n - bronig lu  cose und S i l b e r -  
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o x y  d entsteht eine krystallisierte T e t r a  ace t yl-glucosi do - di  a ce t o n- 
ga l  a k t o s e (II), aus der mit Baryt die Acetylgruppen abgespalten werden 
konnen. Das gleichfalls krystalline Zwischenprodukt, eine Glucosido- 
d i a c e t o n-  g a1 a k t o s e , verliert in heioer, sehr verdiinnter Schwefelsaure die 
Aceton-Gruppen, ohne an der Disaccharid-Bindung nennenswert hydrolysiert 
zu werden. Geringe Mengen von Glucose und Galaktose werden durch Garung 
entfernt. Das D i s a c c h a r i d krystallisiert in schonen mikroskopischen 
Prismen und zeigt die Mutarotation einer P-Form. 
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Das Disaccharid ist verschieden von einer Glucosido-galaktose unbe- 
kannter Konstitution, die E. F ischer  und E. F. Arms t rong  aus Aceto- 
chlorglucose und Galaktose erhalten haben z ) .  

Die entsprechende Verkniipfung von Ace t o - b r o m g a 1 a k t o s e mit 
Diace ton-ga lak tose  ist gleichfalls gelungen (Schmp. 106~). Auch die 
Diace ton-mannose ,  deren I-Hydroxyl frei ist, reagiert. Der Uberblick 
iiber die bisher gelungenen s y s t em a t  i s c he  n Disaccharid-Synthesen - die 
der Isotrehalose von E. Fischer  und K. Delbriick,), der Gentiobiose und 
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analog zusammengesetzter Zucker von B. I le l fer ich4)  - lehrt, da13 bisher 
Disaccharid-Bindungen nur an den endstandigen Hydroxylen, also in I- oder 
6Stellung, verwirklicht werden konnten. 

Am SchluB der Abhandlung werden einige Erfahrungen uber die D a r -  
s t e l lung  d e r  Aceto-bromglucose u n d  Diace ton -ga lak tose  mitgeteilt. 

Beschreibung der Versuche. 
Te  t r a ace t y 1 - g 1 u c o s i do - d i a c e t o n- g a 1 a k t o s e. 

Die kalt bereitete 1,iismig von 14 g Diace ton-ga lak tose  und 30 g 
Aceto-bromglucose  in 130 ccni getrocknetem Tetrachlorkohlenst.off wird 
niit 30 g Si lberoxyd geschiittelt, bis alles Brom gebunden ist (3-7 Stdn.). 
Die filtrierte Liisung wird im Vakuum eingeengt, der Ruckstand rnit Alkohol 
aufgenommen und erneut konzentriert. Der Sirup wird in Alkohol gelijst 
und in Eiswasser gegossen. Die teigige Masse wird bei wiederholtem Durch- 
reiben mit Eiswasser fest. Sie wird aus wenig Methylalkohol umkrystallisiert. 
Ausbeute 13 g. Die erste wdrige Lijsung enthalt die unverbrauchte Diaceton- 
galaktose ; diese 1aiWt sich zuriickgewinnen, wenn die Niissigkeit i r n  Vakuum 
eingeengt und der Kuckstand im TIochvakuum destilliert wird. 

~ _ _ _ _ _ _  - .- .. . . __  .. .- - 

Zur Analyse wurde aus Alkohol umkrystallisiert. Schnip. 141~. 
0.1399 g Sbst.: o.lOyS g C O z ,  o.oS17 g H 2 0 .  - - 19 61, ~ 0 . 3 2  nig Sbst.: 2.6.3.2, 

2.733 ccni n / , , - S a (  )H6). 

C26€13,,015 (590..10). Ikr. C 52.S.i. I1 0..+8, CO.CI1, 29.15. 
Gef .  ,, jz.00, ,, 6.54, ,, 28.88, 28.94. 

(a]?: (in Acetylen-tetrachloridj = - I . 2 j o  x 4.530/0.1.i62 x 1.58 x 0.50 =-5z.0°. 

G 1 u cosi  (1 o - d i a ce t o n - g n 1 a k t o  s e. 
10.5 g obiger Verbindung werden in einem GemiSch von 20 ccm Alkohol 

und 40 ccni Wasser heiI3 gelijst und mit der warnicn Lijsung von 14 g wasser- 
haltigem Bariumhydroxyd in 40 ccni \i?asser vcrsetzt. Die nlischung wird 
sofort abgekiihlt und durch Zusatz von 2-n. Schwefelsiiure gcnau voin Earyt 
befreit. 1)as Filtrat wird im Vakuuni eingeengt, der Sirup in Aceton grlBst, 
die Fliissigkeit filtriert und wieder eingeengt; der Riickstand krystallisiert 
zumeist sogleich. Die nlasse wird ini Exsiccator iiber Kali von Essigsiiure 
befreit und ist in diesem Zustande zur weiteren Verarbeitung geeignet. Aus- 
beute 7.6 g. 

Die Isolierung des reinen Zwischenproduktes stijflt auf Schwierigkeiten. 
l k s  beste Krystallisationstnittel ist Ihigi ther .  Die Krystalle sind jedoch 
stets von klebrjgen Anteilen begleitet, die durch Auspressen bei 300 Atm. 
nur teilweise entfernt werden kiinnen. Schnip. 84- 88O. 

3.814 lrlfi SIJSt.: 6.q9(l lllfi CO,, '2.4'/0 1llg 1 1 2 0 .  
CJI:{ ( ,O , ,  ( 4 2 ~ . q ) .  
:xi;;' ( i n  1Va.ssw-j - -  

1jc.r. C ,51.1<1, I1 7.16. (;ef. C 50.03, I 1  7.25. 
1 . 2 7 0  x 4.(103/o.15~8 x 1.0 x 0.50. - h;..gO. 

6 - Glu co si d o - g a1 ak  t ose. 
Die Abspa l tung  de r  Accton-Gruppen wurde messend verfolgt, ahn- 

lich wie dies zuvor von 0. S v a n b e r g  und I(. Sjijberg6) an analogen Aceton- 
Verbindungen ausgefiihrt worden ist. 

4 )  B. Helfer ich und hIitarbciter, -1. 440, I 1.19241, 447, 19. 27 CrgzOj, 460, 219, 
5 ,  K .  P r e u d e n b e r g  und IZ. \Veber, Ztschr. angcw. Chem. 38, 280 [1925]. 

6, B .  56, 1452 [1923]; vergl. auch A .  Griin und R. Limpaeher ,  B. 69, 69j [ I ~ z G ] .  
229 [1926!. 



\Vexen leichter . ibaiiderun~ sci iinser \'erfahren rnitgeteilt: I ,769 g Shst. wurtlcn 
in 75 cciii o.I-proz. SchwcfclsKure I Stde. gekocht, ~ o b c i  durcli Zugabe vou \\'asser 
rias Yolumen gleich gehaltcn wiirde. I)as Ikstillat \\urcle in einer Kilternischung aiif- 

gcfangeen und auf .jc>o ccni adgeiiillt .  Yon cliescr 1,iisung wurtlcn 20 ccm init 10 ccni 
n-Kalilauge vcrsctzt und untcr Schiitteln ;illniiihlich niit jj --40 ccni n/,,-Jodlijsiing 
vcrsetzt. Nac~lirlcm aoch I Min. kriiftig geschiittelt und ' / ?  Stde. ctufl~ewalirt war, wiirde 
init 5 ccm )c/,,-Salzsiiiire versetzt mid rriit Thio-sulfat i i u d  Jod zuriicktitricrt. Vcrbraucht 
waren 19.7S ccni 9 )  'lo-JocL Hrr. .Iceton 17.49. (;cf. .iceton 2 7 . 0 4 .  

Bei Verwendung von n/,,,,-Saure xvaren nach I Stde. 4.3 :,,, bei ?~/,,,-Siiure 
5.6 ",s Aceton abgespalten. Die Verseifung wurde deshalb mit n/,,-Saure 
(0. I -proz.) in Clem geschilderten ,\lerigenverhiiltnis vorgenommen. Xach 
I-stdg. Kochen wird abgekiihlt, die Schwefclsaure init Bariunihydroxyd ent- 
fernt und das Filtrat bei Unterdruck eingeengt. Der zuriickbleibende Sirup 
krystallisiert meistens innerhalb von wenigen Tagen, wenn Impfkrystalle 
ziir Yerfiigung stehen. 

Zur Entfernung dcr Monosen merden 6 g in 150 ccm 'I2:asser geliist und 
niit 3 g einer an Galaktose gewijhnt.en Iinterhefe vergoren. Ijer Verlust ist 
sehr gering. Die filtrierte und irn Vakuum zurn Sirup konzentrierte Losung 
krystallisiert bald aus. Der Zucker l a k  sich aus wenig Wasser auf Zusatz 
von wenig Eisessig unikrystallisiereti. 

Das Disaccharid erithiilt Krystallwasser, dns bci 1100 unter I mm ab- 
gegeben wird. 

.;.(&'I rng Sbst.: j . G O Y  mg CO,, 1.971 mg H,O. 
Cl,HzzO,l (342.18). Rer. C 42.07, H 6.48. Gef. C .Ir.gt, I3 5.9s. 
La]: (in \\?asser')) -- +o.zon x 4.o41/0.19<11 x 1.0 x 0 . 5 0 .  - - 1  8.2" .  

Die Drehung steigt langsam iin Laufe von 3 Tagen auf - 1  20.60 an. 
Dieser Endwert wird durch Zugabe eines Tropfens Ammoniak sofort erreicht. 

1)as O s a z o n  f a l l t  beini Erkalten aus dcr Keaktionsrriasse aus und wird niit .Iceton, 

j.545 nig Sbst. :  0.519 cctli S (LL', y5.< inm). 

D:IS Osazon dcr (.~lucosido-galaktose von 1% F i s c h e r  und R. F. . 4 r m s t r o n g  

dana  niit hei Wern \Vasser gewasclicn. Hellgelbe Sadcln, Schmp. zooo. 

C,,H,,O,S, (520.29). Ber. N 10.77. ( k f .  S 10.73. 

schinilzt bci 1 7 ~ - - - 1 7 4 0 .  
L, i ace ton  - g a 1 a k t o s e. 

Die friihere Vorschrift *) wurde eingchalten. Xachdem die wailjrige L6siing 
des Rohprodukts filtriert und iiii Vakuuin zum diinnen Sirup eingeengt ist, 
wird mit Ather ausgeschiittelt. In  den Ather geht die Diaceton-galaktose 
iiber, die alsdann destilliert wird ; in der waillrigen Schicht bleiben Mineral- 
bestandteile und etwa gebildete Monoaceton-galaktose zuriick. 

Ace t o - b so m g lu cos e. 
100 g Pentace ty l -g lucose  9, werclen niit 170 ccni bei oo gesattigteiii 

Eisessig-  JJromwasserstoff iibergossen. Die J,iisung wird auf 20, erwarnit 
und nach 3 Stdn. in 1700 ccin Eiswasser gegossen. Die halbfeste Masse wird 
in einer Keibschale mit I:iswasser zersieben, filtriert und ausgewaschen. Sie 
wird noch na13 in 500-700 ccni kalteni ?cIethylalkohol gelijst und langsain 
unter Biskiihlung niit deiri gleichen \'olumen Wasser krystallinisch aus- 
gefallt. Dann wird rnit Wasser gewaschen und erst auf Ton, dann im Es- 
siccator iiber Phosphor1,eiitosyd getrocknet. 




