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ndch 4-1 Stdn.: 

a ifangs [aIU = + (0.52" x 10) : ( 2  ~ 0 . 3 3 2 7 )  = 

iiach 44 Stdii.: 

[a:,, = + ( 0 . 7 2 ~  x 10): ( 2  ~0.1820)  == + 19.8~ (Chloroform, alkohol-haltig), 
+ 7.8O (Alkohol), 

[aju = + ( 1 . 3 2 ~  x 10) : ( 2  x 0.3327) = + 1 9 . 8 ~  (Alkoholi. 

Das Benzoat dreht also nach links, die Inversion der Drehung in AlkohoI 
und in kauflichem, alkohol-haltigem Chloroform nach der angegebenen Zeit 
erklart sich wohl durch Bildung eines A t h y l h a l b a c e t a l s  des Aldehyds. 

0.3411, 0.1884 g Sbst. in je 8.82 g Benzol: Al = 0.655O, A, = 0 . 3 6 8 ~ .  
Ber. M = 298. Gef. M, = 301, M, = 296 (kryoskop.). 

0.1326 g Shst.: 0.3.336 g CO,, 0.0553 g H,O. 
Ci,Hi,O, (298.11). Ber. C 68.43, H -1.7.3. Cef. C 68.61, H 4.67. 

Semicarbazon:  Die alkohol. Losung des -4ldehyds wird mit einem GberschuE 
von Semicarbazid-Chlorhydrat in konz. waI3riger Losung und einer dieser entsprechenden 
konz. alkohol. Losung von Kaliumacetat verniischt : durch Zugabe von Wasser und -41- 
kohol wird eine klare M w n g  erreicht. Sie hleibt 30 Stdn. stehen; das Reaktionsprodukt 
wird durch EingieBen der Losung in vie1 Wasser in Form dunner Nadeln ausgeschicden. 
Umkrystallisation ails e tva 40-proz. Methanol. Schmp. 1330, nach leichtem Sintcrn 
hei 131". 

[ale = (+ 1 .35~  x 10): ( 2  ~ 0 . 1 8 1 3 )  = + 37.2O (-ilkohol) 
I . g , j O ,  2.121 mg Sbst.: 0 .212 ,  0.235 ccm N (t = zoo, zz0,  b = 733 mm Hp) 

C,,H,,O,N, (355.16). Ber. ?j 11.83. Gef. N 1 2 . 2 ,  12.36.  

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

195. P e r c y  B r i g l  und Willi Zerrweck:  
Kohlenhydrate, XVII. Mitteil. l) : Ober die Einwirkung von Essig- 
saure-anhydrid auf Aceton-glucose in Gegenwart von Chlorzink, 

[-J.us d.  Chem. Institut d. 1,andmirtschaftl. Hochsrhule Hohenheim.1 
(Eingegangen am 7. Juni 19.33.) 

Brig l  und Gruner ' )  beobachteten, da13 bei der Einwirkung von Ess ig-  
s a u r e - a n h y d r i d  und Chlorzink auf Benza l -g lucose  und deren Derivate 
der B e n z a l r e s t  d u r c h  2 A c e t y l e  e r s e t z t  wird. Urn die gleiche Zeit 
hatten wir eine Untersuchung im Gange, bei der der A c e t o n - R e s t  auf miig- 
lichst milde Art a u s  D e r i v a t e n  d e r  Aceton-g lucose  e n t f e r n t  werden 
sollte. Es lag nahe, fur diesen Zweck das bei den Benzalverbindungen be- 
u-ahrte Reagens zu benutzen. D i a ce t on -g lucose  , Mono ace  t on -g lucose  , 
sowie deren A c e t y l p r o d u k t e  liefern bei der Einwirkung von E s s i g s a u r e -  
a n h y d r i d  und Chlorzink bei niederer Temperatur ein und dieselbe prachtig 
krystallisiereride Substanz vom Schmp. 141~. Fur ihre Darstellung eignet 
sich am besten als Ausgangsmaterial T r i  ace  t yl-  mono ace  t o n  -glucose.  

l) XVI. Jiitteil.: Brigl 11. Griiuer ,  B. 66, 9 3 1  [1933l 
2) Brigl  n .  Gri iner ,  B. 65, 14.8 [1932]. 
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War die Reaktion analog wie bei den Benzalverbindungen verlaufen, so 
war eine Pentace ty l -g lucose  zu erwarten. Hierzu schien auch zu stimmen, 
daB aus der nicht reduzierenden Acetonverbindung eine Fehlingsche Losung 
leicht reduzierende Substanz entstanden war. Das Material war jedoch nach 
Drehung und Schmelzpunkt einwandfrei verschieden von den beiden bekannten 
Acetaten der Gluco-Pyranose, auch das Acetat der al-Glucose 3, kam nicht in 
Frage. Unsere urspriingliche Vermutung, es mit einem der noch unbekannten 
Acetate der Gluco-furanose zu tun zu haben, bestatigte sich jedoch nicht. 
Das Material enthielt noch den Aceton-Rest. Die Verbrennung ebenso wie 
Aceton- und Acetyl-Bestimmung ergaben ubereinstimmend, daB das neue 
Produkt entstanden war durch Anlagerung von I Mol.  Ess igsaure-  
a n h y d r i d  a n  d ie  Tr iace ty l -monoace ton-g lucose .  Der Korper wird 
vorlaufig als P e n t  ace  t y 1- in on o a ce t on -glucose bezeichnet. Wenn die 
Diaceton-glucose und deren Acetylprodukt dieselbe Substanz liefern wie die 
Monoaceton-glucose und deren Acetat, so mu8 notwendigerweise I Aceton- 
rest in den Derivaten der Diaceton-glucose durch z Acetyle ersetzt sein. Es 
darf wohl mit Sicherheit nngenommen werden, daB es der in 5.6-Stellung be- 
findliche Aceton-Rest ist, da nicht angenommen zu werden braucht, daB bei 
der Behandlung der Triacetyl-monoaceton-glucose die vorhandenen Acetyle 
sich verlagert haben. 

Auf die Frage, wo das Mol. Essigsaure-anhydrid angelagert worden ist, 
ist bisher eine eindeutige Antwort noch nicht zu geben. Gegen saure Ver- 
seifungsmittel ist das neue Produkt recht bestandig und reagiert erst unter 
gewaltsamen Bedingungen, die keine einheitlichen Reaktionsprodukte mehr 
zu fassen gestatten. Bei alkalischer Verseifung werden unerwarteterweise 
nicht nur die Acetylreste, sondern auch das Aceton abgelost, und man be- 
kommt nur Produkte, die auch aus Pentacetyl-glucose erhaltlich sind. Es 
sind j a  aber auch sonst gelegentlich Aceton-Derivate beschrieben worden *), 
die alkalische Einwirkung nicht aushalten. 

Fur die Anlagerung des Essigsaure-anhydrids kommen 2 Moglichkeiten 
in Frage, bei denen jedesmal ein sauerstoff-haltiger Ring unter Bildung 
zweier Acetylgruppen aufgespalten ist. Aufspaltung des Ringes, in dem das 
Aceton verankert ist, etwa im Sinne folgender Formelbilder : 

I---@ ~~ 

K---CH CH 
I 

0-C-0 
H3C"-CH, 

0 
K-CH-CH-0-C-0 . AC 

H, C"CH, 
0 . Ac 

~ 0 

I 

/T 

R-CH-AH-0. Ac 

0- -C-- - 0 . A c  
H,C/'CH, 

ist wenig wahrscheinlich. Es ware doch wohl anzunehmen, daB, wenn im 
Aceton-Ring der Angriff stattfindet, er vollig abgelost wiirde, wie der in 
5.6-Stellung befindliche Aceton-Rest der Diaceton-glucose. Wahrscheinlicher 

J, LYolfrom, Journ. Amer. chem. Soc. 51, 2188 [1g2g]. 
4) E ' reudenberg ,  T o e p f f e r ,  -*ridersen, B .  61, 1750 !rg281. 
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ist deshalb die Anlagerung an den Hydrofuran-Ring, wie es in der folgenden 
Reaktions-Gleichung formuliert ist : 

~ 0 ~-- -  _ _  

CH,(O. A ~ c )  . CH(0. Ac) . CH-CH(0. Ac) ~- CH CH 
I I 0-c-0 

H,C-"CH, 
0 &4C 

-+ CH,(O.Ac) .CH(O.Ac) .CH(O.Ac).CH(O.Ac)--CH CH 
I 
0 - C-0 

H, C"CH, 

Bei dieser Auffassung bleibt am Kohlel stoff I ein Asymnietrie-Zentrum er- 
halten und damit die Moglichkeit zur Bildung einer M- und P-Form, die wir 
zwar bei dem Pentacetat noch nicht beobachten konnten, wohl aber bei der 
Ausdehnung der Reaktion auf das 6-Benzoat der Monoaceton-glucose. 

Behandelt man namlich 6 - Ben z o y 1- mono ace t o n - glucose bzw. 
dessen Acetat mit Ess igsaure-anhydr id  und Chlorzink, so erhalt man 
zwei tautomere Produkte, die in gleicher Reaktionsfolge entstanden und als 
Vertreter desselben Typus wie die Pentacetyl-monoaceton-glucose anzu- 
sprechen sind. Dal3 die beiden Produkte stereo-isomer sind, konnte durch 
ihre teilweise Uberfiihrung ineinander bei abermaliger Behandlung mit Essig- 
saure-anhydrid und Chlorzink gezeigt werden. Eine derartige Tautomerie 
(bei Annahme der Addition des Essigsaure-anhydrids an den Furan-Ring) ist 
nur dann moglich, wenn am C,-Atom Acetyl- und Aceton-Rest angreifen. 

Die Einwirkung von Essigsaure-anhydrid und Chlorzink auf Aceton- 
Verbindungen der Glucose scheint uns e k e  Moglichkeit der Erklarung der 
biogenet ischen Bildung de r  Polysacchar ide  der  Glucose zu geben, 
wenn man analog der Anlagerung des Essigsaure-anhydrids eine Addition 
von I Mol. Monosaccharid an die 1.4-Glucose mit aktiviertem Ring (wie der 
Ring aktiviert wird, sei dahingestellt) annimmt, die sekundar von einer 
Wasser-Abspaltung unter erneutem RingschluB begleitet ist : 

H C-C-CH-C-C-C< + R .OH 
- 0-- OH 

' H  H 
C-C-CH-C-C-C~OH C-C-CH-C-C-C(OH 

I OH I 0 . R  0 . R  OH 
~ - HZO 

Y 
Maltose-Typ 

, - H,O 
Y 

Trehalose - T yp 

Beschreibung der Versuche. 
B e h and  lu n g v o n T r  i a c e t y 1 - m o n o a c e t on - g lu c o s e m i t  E s s i g s a u r e - 

anhydrid-Chlorzink.  
Zu einer gekiihlten Losung von 7 g Triacetyl-monoaceton-glucose in 

15 ccm Essigsaure-anhydrid gibt man ca. 2 g Chlorzink. Das Geniisch la& 
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man dann I Tag im Eisschrank stehen. SchlieBlich zersetzt man es durch 
Zuga be von Eiswasser, wobei Pentace ty l -monoace ton-g lucose  aus- 
krystallisiert. Durch Urnlosen aus Alkohol erhalt man ein Produkt voni 
Schmp.  141~. Ausbeute 5 g. 

0.1576 g Sbst.: 0.2946 g CO,, 0.0904 g H,O. 

[aID = (3.64 x 10) : (2 ~ 0 . 3 0 0 8 )  = +60.jo (Chloroform). 
A c e t o n - B e s t i m m u n g  nach E l s n e r s ) :  0.1156 g Sbst. verbrauch. 15.7 ccm n/l,,- 

Jodlosg. Ber. yo Aceton 12.9, gef. 13.1. - A c e t y l - B e s t i m m u n g  nach F r e u d e n -  
berg6):  0.4520 g Sbst. verbrauch. 25.3 ccm n/,-NaOH. - Ber. 5C,H,O 47.99, gef. 48.08. 

Das Produkt reduziert Fehlingsche Losung, ist leicht loslich in Aceton, 
Chloroform, Essigester;. Benzol, Ather, in der Warme in Alkohol, Methyl- 
alkohol, schwer loslich in Ligroin, Petrolather. 

Dieselbe Substanz erhalt man auch durch Behandlung von D ia  ce t o n - 
glucose,  Acetyl-diaceton-glucose,  Monoaceton-glucose mit Essig-  
s au re -anhydr id  und Chlorzink, nur in schlechterer Ausbeute. 

C,,H,,O,, (448.3). Ber. C 50.88, H 6.29. Gef. C 50.97, H 6.41. 

B e  h an  d lun  g v o n 6 - Ben zo y 1 -mono ace t o n - g lu  c o s e m i t Ess i gs a u r e - 
anhydrid-Chlorzink.  

2 g Chlorzink werden zu einer gekiihlten Suspension von 6.5 g 6-Benzoyl- 
monoaceton-glucose in 20 ccm Essigsaure-anhydrid gegeben. Nach I-tagigem 
Stehen im Eisschrank versetzt man das Reaktionsgemisch mit Eiswasser. 
Es  fallt hierbei ein siruposes Produkt aus, das beim Verreiben mit Alkohol 
durchkrystallisiert. Das anfallende Material (2.6 g )  erweist sich als nicht 
einheitlich. Durch wiederholt fraktioniertes Krystallisieren aus Alkohol 
werden zwei Substanzen erhalten : eine schwerer losliche, in Nadelchen kry- 
stallisierende (I) vom Schmp. 1380 und eine leichter losliche, ebenfalls in Nadel- 
chen krystallisierende (11) vom Schmp. 96O. Ausbeute: Substanz I: 0.6 g ,  

o.11jS g Sbst. I: 0.2359 g CO,, 0.0580 g H,O. 

[=In = (-0.95 x 10) :(z ~ 0 . 2 3 2 0 )  = - 2 0 . 4 7 ~  (Chloroform). 
A c e t o n - B e s t i m m u n g  nach E l s n e r :  0.1302 g Sbst. verbrauch. 15.15 ccm 7 1 ' ~ ~ -  

11: 2 g .  

C,,H,,O,, (510.3). Ber. C 56.45, H 5.92. Gef. C 56.54, H 5.73. 

Jodlosg. Ber. yo Aceton 11.37 ,  gef. 11.2. 

Fehlingsche Losung wird reduziert. Die Substanz ist loslich in Aceton, 
Chloroform, Essigester, Benzol, Ather, in der U'arme in Alkohol, Methyl- 
alkohol, fast unloslich in Ligroin, Petrolather. 

0.1700 g Sbst. 11: 0.3512 g CO,, 0.0870 g H,O. 
C,,H,,O,, (510.3). Ber. C 56.45, H 5.92. Gef. C 56.35. H 5.73. 

[aIn = (2.63 x 10) : ( 2  ~ 0 . 2 0 7 2 )  = +63,4O (Chloroform). 
A c e t o n - B e s t i m m u n g  nach E l s n e r :  0.0672 g Sbst. verbrauch. S.oo ccrn 11 I , ) -  

Jodlosg. Ber. yo Aceton 11.37. gef. 11.5. 

Fehlingsche Losung wird ebenfalls reduziert. Die Loslichkeit ist eine 
ahnliche wie bei Substanz I. 

Die beiden Produkte sind stereoisomer, was sich sehr leicht zeigen la&. 
Behandelt man namlich die Kiirper niit Essigsaureanhydrid-Chlorzink, so 
gehen sie teilweise ineinander iiber : 

j) B. 61, 2361 l1928:. 6 )  -1. 433, 230 [192jj. 
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1.0 g S u b s t a n z  I werden in 5 ccm Essigsaure-anhydrid gelost. Nach Zusatz von 
0.5 g Chlorzink laljt man im Eisschrank z Tage stehen. Zersetzt man dann das Reaktions- 
gemisch durch Eiswasser, so fallt ein siruposes Produkt aus, das beim Verreiben rnit illkohol 
durchkrystallisiert. Fraktioniertes Krystallisieren liefert : 0.2  g Sbst. I : Schmp. I 38O, 
0.5 g Sbst. 11: Schmp. 96O. 

Derselbe Versuch wird rnit den gleichen Mengen-Verhaltnissen rnit S u b s  t n n z  I1 
durchgefiihrt. Hierbei wird ebenfalls ein Gemisch erhalten. Durch fraktioniertes Kry- 
stallisieren erhalt man: 0.15 g Sbst. I: Schmp. 1380, o.Go g Sbst. 11: Schmp. 96O. 

Verse i fung  von  Pentace ty l -monoace ton-g lucose :  
a) m i t  methyla lkohol .  Ammoniak :  4.5 g Substanz werden mit 

45 ccni methylalkohol. Ammoniak iibergossen. Die Losung 1aOt man I Tag 
bei Zimmer-Temperatur stehen, dampft hierauf ini Vakuum ein und ver- 
reibt den zuruckbleibenden Sirup rnit Essigester zwecks Entfernung des ge- 
bildeten Acetamids. Alle Versuche, den Sirup zur Krystallisation zu bringen, 
schlugen fehl. Der Sirup ist stickstoff-haltig, ziemlich hygroskopisch, reduziert 
Fehlingsche Losung und ist leicht loslich in Wasser, Alkohol, Methylalkohol, 
schwerer in Aceton. 

Der Sirup wird rnit einem 
Acetylierungsgemisch von j ccm Pyridin und j ccni Essigsaure-anhydrid 
iibergossen und I Tag bei Zinimer-Temperatur stehen gelassen. Das Reak- 
tionsgemisch wird schliefllich rnit Wasser zersetzt, wobei das Acetylierungs- 
produkt ausfallt. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol erhalt man Nadelchen 
vom Schmp. z08O. Das Produkt erweist sich als identisch rnit dem cr-Okt- 
ace ty l -d ig lucosylamin  von Brig1 und Keppler ') .  Misch-Schmp. keine 
Depression. Es ist also bei der ammoniakalischen Verseifung die entstandene 
Glucose teilweise in das sogenannte Glucosimin verwandelt worden. 

b) rnit %-Methy la t :  z g Pen tace ty l -monoace ton -g lucose  werden 
in j ccm Chloroform aufgenommen. %u der gut gekiihlten Losung gibt man 
eine ebenfalls gut gekuhlte Liisung von 6 ccm n-Methylat. Nach einiger Zeit 
beginnt Abscheidung der Methylat-Verbindung. Nach weiteren j Min. zer- 
setzt man dann das Gemisch durch allmahliche Zugabe von Eiswasser, neu- 
tralisiert mit Eisessig und trennt die waflrige Losung von der Chloroform- 
Schicht. Die wafirige Losung dampft man im Vakuum ein. Nach gutem 
Trocknen des Riickstandes ace  t y l i e r t  man sofort durch Zugabe von 5 ccm 
Pyridin und j ccm Essigsaure-anhydrid. Nach I-tagigem Stehen des Reak- 
tionsgemisches in der Warme wird in der ublichen Weise aufgearbeitet. Das 
hierbei erhaltene Acetat erweist sich als P-Pentace ty l -g lucose  vom 
Schmp. 132'). Arbeitet man bei der Acetylierung bei Zimmer-Temperatur, 
so erhalt man ein Gemisch von  tc- u n d  P-Pentace ty l -g lucose .  

Die entsprechende Verseifung der beiden 6 -Benzoy l - t e t r ace ty l -  
m on o ace  t on -g 1 u c o sen  liefert dieselben Produkte. 

Krystallisiert ist nur ein A c e t a t  erhaltlich. 

~ .~ 

7) Ztschr. physiol Chem. 180, 38 [1929j. 




