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251. Geza Zemplen  und Eugen Pacsu:  
aber die Verseifung acetylierter Zucker und verwandtEr Substanzen. 

(Eingegangen am 29. April 1929.) 

Auf Grund friher ausgefiihrter Tintersuchungen hat der eine von 
uns1) gezeigt, daI3 man bei der Verseifung von  ace ty l i e r t en  Zuckern  
u n d i h r  en  Der  i v a  t en  mit Vorteil N a  t r i um me t h  y la  t anwenden kann, 
wobei wesentlich vc-eniger als die theoretische Menge Natrium zur voll- 
standigen Verseifung genugt, da die Hauptmenge der Acetyle als Methyl -  
a c e t a t  entfernt wird. So konnte nian 20 g Oktaace ty l -ce l lob iose  in 
Chloroform-Losung mit I g Natrium in Methylalkohol in f re ie  Cellobiose 
umwandeln, und diese Methode hat seither eine allgemeine Verbreitung 
gefunden. 

Jetzt haben wir festgestellt, daI3 nian bei Acety lverb indungen,  be i  
deren  Verseifung keine reduzierende  Gruppe  freigelegt  w i rd ,  
in methylallroholischer Losung auf dem Wasserbade arbeiten kann, 
und daB unter diesen Bedingungen ganz verschwindende  Mengen 
N a t  r i um zur direkten Gewinnung der freien, analysenreinen Substanzen 
genugen. So ist man z. B. inistande, S g H e s a a c e t y l - m a n n i t  mit 0.0046 g 
Natrium, das ist rund l /soo der theoretischen Natrium-Menge, in 3 Min. zu 
verseifen, so daB beieits aus der noch heiBen Lijsung die Hauptmenge des 
freien Manni t s  ausfallt. Sehr gute Resultate haben wir auBerdem bei der 
Verseifung von T r i ac  e t y 1 - 1 a e v o g1y ko  s a n ,  0 k t a a c  e t y 1 -sac c h a r o s e , 
0 k t a a c  e t y l -  t h i  o - i so t r e h a1 o se  und Fen  t aace t y 1- s a1 i ci n erhalten. 

Sehi- instruktiv ist die Verseifung des Te  t r aace  t y l - a -me thy l -  
mannosids .  Man lijst z. B. 0.54 g in 5 ccm kaltem absol. Methylalkohol, 
setzt 0. I ccni n/,,-Natriumtnethvlat-LBsung zti und stellt a d  das kochende 
Wasserbad. Each 2 Min. erscheint das freie cc-Methyl-mannosid in pracht- 
vollen Krystallen. Wird das Gernisch nicht erwarnit, so kann man die Ver- 
seifung polarimetrisch verfolgen und sich uberzeugen, dall bei Zimmer- 
Temperatur die Reaktion in 40 Min. heendet ist. Aus der Lijsung scheiden 
sich beim Stehen uber Nacht schone Krystalle des a-Methyl-mannosids aus. 

Es lag aahe, die Methode auch bei den Acety lverb indungen der  
reduzierenden  Zucker zu verwerten. Die Verseifung gelingt auch hier 
rasch, jedoch farben sich die Losungen gelbbraun, so daB die gewonnenen 
Krystalle durch Umlosen gereinigt werden niiissen. In  diesen Fallen ist 
die alte, kalte Verseifung in Chloroforni LGsung vorzuziehen. 

[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Budapest U. IYashington, U. S. A.! 

Beschreibung der Versuche. 
Manni t  a u s  Hexaace ty l -mann i t .  

8 g Hexaacetyl-mannit werden mit 20 ccm absol. Methylalkohol iiber- 
gossen, auf dem Wasserbade erwarmt und 2 ccm n I,,-Natriummethylat- 
Losung zugesetzt. Nach 3 Min. beginnt die Ausscheidung des Mannits. 
Man dampft das Reaktionsgemisch unter vermindertem Druck zur Trockne, 
lost den Ruckstand in 5 ccm Wasser und setzt in der Warme 25 ccm absol. 
Alkohol ZLI. Beim Erkalten krystallisiert der Manni t  aus. Gewonnen 2.7 g 
oder 80.5 % der Theorie. Schmp. 165O, Misch-Schmp. 16.5,. Schmp. nach 
den Literatur-Angaben : 16h0 z ) .  
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I, aevoglykosan  a u s  Triacetyl-laevoglykosan. 
10 g Triacetyl-laevoglykosan werden in 20 ccm absol. Methyldkohof 

gelost und mit 2 ccm n/,,-Natriummethylat-Losiing 5 Min. auf dern Wasser- 
bade erwarmt. Beim Stehen uber Nacht erscheinen groBe, farblose, glas- 
glanzende Krystalle. Atisbeute 4 g oder 71 der Theorie. Schmp. 175~. 

- 7.7072 X6.70’ 

0.7522 X 1.05 
- -65.4O, in Wasser. 19- - 

Da Triacetyl-laevoglykosan a m  ganz verunreinigten gelbbraunen Roh- 
produkten der Destillation von Stiirke im Vakuuni leicht durch Acetylierung 
und Umkrystallisieren aus heioem Wasser unter Benutzung von Tierkohle 
farblos zii erhalten ist, so durfte diese Methode zur Gewinnung des reinen, 
farblosen Laevoglykosans wohl am besten geeignet sein, da die Laevoglykosan- 
Rohprodukte durch direktes Umkrystallisieren nur mit groI3en Verlusten 
auf Reinprodukt zu verarbeiten sind. 

S acc  h a r  ose ails Ok t a ac  e t y l  - s  acc  h arose. 
10 g Oktaacetylverbindung, 50 ccrn absol. Methylalkohol und 2 ccm 

n/,,-Natriummethylat-1,osung werden 5 Min. auf dem Wasserbade erwarmt 
und dann uber Nacht stehen gelassen. Erhalten 4.5 g Krystalle, Ausbeute 
89 7;.  Schmp. 182~. 

6.6964 x 8 . 3 0 ~  
0.8114 x 1.062 [z]E = $. = +64.50. in W‘asscr. 

Ein reinstes Saccharose-Praparat von S c h u c h  a r d t  zeigte den Schmp. 180° und 
[a]: = +64  53O in Wasser. 

T h i  o - is o t r e h a lose a u s  der  0 k t  a ace t y lver  bin dung. 
Die Verseifung erfolgte genau unter den bei der Saccharose angegebenen 

Bedingungen. Erhalten aus 10 g 5 g Reinsubstanz oder 97% der Theorie. 
Schrnp. 174~. 

6.7064 x 6.560 
0.5010 x 1.042 [E]’,” = -______ = -84.30, in Wasser. 

Nach den Angaben der Literatur 3, schmilzt Thio-isotrehalose bei 174O und zrigt 
[a]: = -84.78O in Wasser. 

Sa l ic in  a u s  Pentaace ty l - sa l ic in .  
20 g Pentaacetyl-salicin werden in 80 ccm absol. Methylalkohol suspen- 

diert, mit 4 ccni n/,,-Natriumrnethylat-Losung 5 Min. auf dem Wasserbade 
erwarmt und iiber Nacht stehen gelassen. Erhalten 10 g Krystalle oder 
86.7% der Theorie. Schmp. 201~. 

7.3562 x 4.63O 
= - 0.5532 X 1.036 

= -59.40. in Wasscr. 

Ein Vergleichspraparat schmolz bei 2010 und zeigte [a]’,” = -61.3~. 

Hrn. Chemiker-Ing. Zol t  An Bruckner  sagen wir fur seine wertvolle 

Die Arbeit wurde mit materieller Unterstiitzung dcr Ungar i schen  
Hilfe unseren besten Dank. 

Naturwissenschaf t l ichen  S t i f t u n g  ausgefiihrt. 

3) Wilhelm Schneider  und F r i t z  W r e d e ,  B. 50, 793 [1917j. 




