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397. Burckhardt  Hel fer ich  und Richard G o o t z :  
6ber Fluor-Derivate von Kohlehydraten. 

[Aus d .  Chem. Institut d. Universitat Greifswa1d.j 
(Eingegangen a m  21). August 1929.) 

Es ist vor einiger Zeit H. H. Schlubachl )  gelungen, die wirkliche 
?:Ace t 0 -  c hlor  glucose darzustellen. Bei der grofieren Stabilitat, welche 
die bekannte, von D. H. B r a u n s  hergestellte a-Aceto-fluorglucose2) gegen- 
uber der a-Aceto-bromglucose besitzt, lag die Vermutung nahe, da13 auch 
eine P-Aceto-fluorglucose stabiler als die Sc  h l u b  ac  hsche f3-Chlort er'cindung 
sein wiirde. 

Die P-Aceto-fluorglucose (I) laljt sich nun aus der &-Aceto-  
bromglucose durch Umsatz mit gewohnlichem kauflichem Silberf luor id  
in guter Ausbeute gewinnen. Nur bedarf es eines besonderen Losungs-  
m i t t  e l  s ,  das auch das Silberfluorid wenigstens einigermaljen lost, um die 
Reaktion in kurzer Zeit durchzufaren. Dieses Losungsmittel wurde in 
dem Acetoni t r i l  gefunden, das Aceto-bromglucose leicht, Silberfluorid 
auch in ziemlicher Menge lost, so daB die Urnsetzung bei Zimmer-Temperatur 
schon nach Stde. beendet ist. Die a-Aceto-bromverbindungen anderer 
Zucker werden die gleiche Reaktion ermoglichen. 

Bei dieser Unisetzung entsteht die (3 -Verbindung in nahezu reinem 
Zustande. Das Umkrystallisieren bis zur volligen Reinigung bereitet keine 
Schwierigkeiten, ist aber ziemlich verlustreich. 

Die S tabilitat der so erhaltenen P-Aceto-fluorglucose ist tatsachlich 
gro13er als die der von Schlubach  gewonnenen Chlorvertindung. Dar- 
stellmg wie Umkrystallisieren rnachen keine Schwierigkeiten. Trotzdem 
hat sich die Hoffnung, die neue Substanz als Ausgangsmaterial zur Dar- 
stellung von cc-Glucosiden zu verwenden, bis heute nicht erfiillt. 

Die Abspa l tung  der  Acety lgruppen  gelingt nach verschiedenen 
Methoden (NH,, Na-Methylat) ohne Schwierigkeit. Aber das Produkt 
wurde bisher nicht in reinem, krystallinem Zustande erhalten. Dem- 
entsprechend ergaben die Bestimmungen der spezif. Drehung Werte, die 
zwar sehr erheblich unter dem der a-Verbindung lagen, unter sich aber sehr 
schlechte Ubeieinstimmung bei verschiedenen Praparaten zeigten. Auch 
dies freie P-Glucosylfluorid lielj sich bisher nicht zur Darstellung von 
,c-Glucosiden verwerten. Zu anderen synthetischen Zwecken steht es aber 
ahnlich wie die &-Verbindung zur Verfiigung3). 

Seit der Darstellung des cc-Glucosylfluorids3) war die prinzipielle Mog- 
lichkeit gegeben, analoge F luo rhydr ine  auch von  Disacchar iden  her- 
zustellen, zumal viele der Aceto-fluorverbindungen von Disacchariden durch 
D. H. B r a u n s  und seine Schiiler hergestellt und sehr genau untersucht 
sind. Da dje bekannte Aceto-bromverbindung der I,actose4) eine besonders 
stabile Substanz darstellt, die sich z. €3. lange ohne Vorsichtsmaljregeln 
im mit Korkstopfen verschlossenen Praparatenglas halt, sollte die a-  Ace t 0- 
f luo r l ac tose  und damit auch das a-I ,actosylf luorid (11) eine recht 
stabile und leicht herzustellende Substanz sein. 

l) H. H. S c h l u b a c h ,  B. 59, 840 [ I ~ Z G ] ,  61, 287 [1928]. 
2, Journ. Amer. chem. SOC. 45, 833 [I923]. 
4, E. F i s c h e r  a. H. F i s c h e r ,  B. 43, 3530 [K~KO]. 

3, A. 447, 27 [rgzG] 
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Diese Erwartung hat sich als richtig erwiesen. Zwar lieB sich nach der 
Methode von D. H. Brauns2)  durch Einwirkung von Fluorwassers toff  
auf P-Oktacetyl- lactose5)  die Aceto-fluorlactose nur in amorpher Form 
gewinnen, die Verseifung der Acetylverbindung aber lieferte mit erstaun- 
licher Leichtigkeit das wirklich sehr haltbare a-Lactosylfluorid (11) in pracht- 
voll krystalliner Form. Die Substanz kann in wafiriger Losung tagelang 
ohne h d e r u n g  ihrer Drehung aufbewahrt werden. Erst bei wochenlangeni 
Aufbewahren der Losung, rascher Lei saurer oder alkalischer Reaktion, 
tritt eine Abspaltung von Pluorwasserstoff ein. Wegen dieser Hal tbarki t  
ist sie ein brauchbares Material fur Versuche mit I,actose, in denen eice 
voriibergehende Maskierung des reduzierenden Lactol-Hydioxyls l) gewiinscht 
wird. 
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Beschreibung der Versuche. 
P -Ace t o - f luo  r glu c o s e (I). 

50 g x- Aceto-bromglucose werden mit 50 g kaiuflichem, iiber Schwefei- 
saure getrocknetem Si lber f luor id  in 150 ccm absol. Acetoni t r i l  30 Min. 
bei Zimmer-Temperatur geschiittelt. Die von den Silbersalzen abfiltrierte 
Lijsung wird unter vermindertem Druck zurq ,(brom-freien) Sirup eingedampft, 
dieser in 200 ccm &her gelost und die eventuell filtrierte Losung durch 
vorsichtigen Zusatz von Petrolather his eben zur beginnenden Trubung 
zur Krystallisation gebracht. Die Ausbeute an Rohprodukt betragt 23 g. 

Zur Analyse und Drehungs-Bestimmung wurde die Substanz darch mehrfaches 
Umkrystallisieren aus ca. 10 Vo1.-Tln. absol. Ather gereinigt. Aus den Mutterlaugen 
kann durch Fallen mit Petrolather ein erheblicher Teil der in Losung gehliebenen Sub- 
stanz gewonnen werden. Auch aus Benzol kann die Substanz nmkrystallisiert werden. 

0.1580 g Sbst.: 0.2786 g CO?, 0.0838 g H,O. - 0.1342 g Sbst.: 0.0058 g Atzverlust. 
- 0.1203 g Sbst.: 0.0053 g AtzverlustG). 

C,,H,,O,F (350.15). Ber. C 47.98, H 5 . j ,  F 5.43. Gef. C 48.09, H 5.9, F 5.09, 5.18. 

Der Schmelzpunkt der Substanz war bei den meisten Praparaten 85-870; 
gelegentlich, nach sehr haufigem Umkrystallisieren, wurden auch hohere 
Schmelzpunkte, bis 98O, beobachtet. 

Die Drehung wurde in gewohnl. Chloroform (Sbst. vom Schmp. 85-87O) bestimmt: 
[ct:,'," = +1.86°'~0.9609/0.~328 x1.446"0.5 = +19.48~, (Sbst. voni Schmp. 980) [=IF 
= +I.I3';" 1 .702~/0.121Ii(1.~60~= 0.5 = +ZI.go. 

5) H u d s o n  u. J o h n s o n ,  Journ. Amer. chern. SOC. 37, 1270 [1915!. 
6 )  Diese quantitative F l u o r - B e s t i m m u n g  siehe H. O s t ,  B. 26, 151 [1893]. Das 

verwandte Glas war Objekttrager-Glas. Der Atzverlust pro I mg F 0.85 mg war em- 
pirisch mit bekannter Substanz ermittelt und stimmt sehr gut mit dem Ostschen Wert 
iiberein. Die Methode ist wegen ihrer Schnelligkeit und Anwendbarkeit auch bei fest 
gebundenem Fluor sehr zu empfehlen. 
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Die p-Aceto-fiuorglucose is t leicht ioslich in Aceton und Chloroform, 
etwas schwerer in Benzol, Ather und hlkohol, sehr schwer in Wasser und 
Petrolather. Beim Kochen rnit Wasser wird sie unter Bildung von Fluor- 
wasserstoff zersetzt. Die feste Substanz hait sich im Exsiccator monatelang 
unzersetzt. In  Losung, besonders unter dem Einflun von Spuren Sauren, 
lagert sie sich anscheinend langsam in das a-Isomere rim. 

K-Lac t os  ylf luo ri d (11). 
Nach der Methode von D. H. Brauns2)  wird durch Einwirkung von 

F1 uor w ass  e r s t  o f f p - 0 k t a c e t y 1 - 1 a c t  o s e 7 H e  p t a c e t y 1 - f 1 u or  - 
l ac tose  dargestellt. Da die Substanz nicht krystallin erhalten werd'en konnte, 
wurde sie nur durch einmaliges Umfallen aus Ather mit Petrolather gereinigt. 
30 g dieser amorphen, nicht besonders getrockneten Substanz wurden in 
45 ccm warmem absol. Methanol gelost und nach dem Abkiihlen rnit 4.5 ccni 
einer Auflosung von  I g N a t r i u m  i n  100 ccm Methanol  versetzt. Es 
beginnt ziemlich bald sich ein feinpulveriger, unter dem Mikroskop zum 
grofiten Teil amorpher Niederschlag abzuscheiden. Nach mehrstiindigeni 
Aufbewahren bei Zimmer-Temperatur, wenn die Abscheidung des Nieder- 
schlages vollstandig ist, wird &eser abgesaugt ; aus der Mutterlauge lassen 
sich noch erhebliche Mengen des gleichen Produktes durch Fallen rnit etwa 
5 Tln. Ather gewinnen. 

Lost man dieses Rohprodukt in etwa 3 Tln. Wasser von nicht mehr 
als 60°, versetzt die Losung rnit etwa dem 4-fachen Volurnen Methanol (also 
etwa 12 Tln., bezogen auf die Substanz), filtriert, wenn notig, und befsrdert 
dann die Abscheidung durch Reiben und Impfen, so fallt das a-Lactosyl- 
€luori  d prachtvoll krystallisiert aus. Die Ausbeute betragt etwa die Halfte 
des angewandten Rohproduktes. Die Substanz verkohlt, ohne zu schmelzen, 
bei 180-195~. 

0.1022 g Sbst. : 0.1558 g CO,, 0.0590 g H,O. - 0.2079 g Sbst. : 0.0097 g Atzverlust6). 
- 0.1049 g Sbst.: 0.0056 g Atzverlust. 

auf 

C,,H,IO,,F (344.17). Ber. C 41.84, H 6.15, P 5.52. Gef. C 41.58, II 6.46, F 5.5, 6.2. 
Die Drehung wurde in waRriger Losung bestimmt: [E]: = +3.94° \ i2 .~192/~  X 

0.0988 ?( 1.016 = 83.2O. Eine Anderung dieser Drehung war auch nach qtagigem Auf- 
bewahren der Losung bei Zimmer-Temperatur nicht zu beobachten. Ebenso bei einer 
zweiten Bestimmung: [XI:: = +3.880~2.4434/1 XO.'II44 x 1.016 = 81.6~. 

Das a-Lactosylfluorid ist in Wasser leicht, in den gebrauchlichen or- 
ganischen Losungsmitteln schwer bis unloslich. Es halt sich monatelang 
unverandert im rnit Korkstopfen verschlossenen Praparatenglas. 




