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329. F. Michee l  und W. Spruck:  ober eine weitere Dar- 
stellungsmethode fur Zucker-Derivate mit siebengliedrigem Ringe 

(Septanosen). 
[Aus d. Allgem. chem. Universitats-Laborat. Gottingen.] 

(Eingegangen am I.  September 1934.) 

Der friiher beschriebene Wegl) zur Dar s t e l lungde r  a- und  P-Galakto-  
sep tanose-ace ta te  hatte den Nachteil, recht langwierig und experimentell 
schwierig zu sein. Wir beschreiben im folgenden eine Methode, die es auf 
einfachere Art ermoglicht, diese Acetate zu gewinnen. Sie sol1 auch auf die 
Darstellung weiterer Septanose-Derivate angewandt werden. Zur Festlegung 
des Hydroxyls am C,-Atom diente nicht, wie friiher, Halogen, sondern der 
Triphenyl-methyl-Rest. Der Gang der Darstellung wird durch nachstehende 
't'bersicht wiedergegeben : G a l  a k t ose -d i a t h y lmer  c a p  t a 1 (I) wird mit 
T r ip  hen y 1- ch lo  r - met  h an  am C,-Hydroxyl verathert und sofort rnit 
Ess igsaure-anhydr id  zum 6-Tri tyl-2.3.4.5- te t racetyl-galaktose-  
d i a thy lmercap ta l  (11) verestert. Aus (11) werden die Mercaptogruppen 
mit Quecksilberchlorid entfernt. Das erhaltene al-Galaktose-Derivat wird 
als gut krystallisierendes H y d r  a t  (111) isoliert. Letzteres spaltet beim 
Behandeln mit C h lor  w a s ser  s t o f f in Chloroform oder 13 r o mw assers t of f 
in Eisessig und geeigneter vorsichtiger Aufarbeitung den Tritylrest ab, ohne 
das konstitutiv gebundene Hydrat-Wasser zu verlieren, und man erhalt das 
2.3.4.5 - Tet ra  ce t yl- al - g  a la  k t o se - H y d r a  t (IV), das von Mic hee l  und 
Suckfiilll) dargestellt wurde. Dies Hydrat wird in der friiher angegebenen 
Weise in cc- und P-Galakto-septanose-pentace ta t  iibergefiihrt (V). 
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1) hlicheel  u. Suckf i i l l ,  A.  502, 8j !1933!. 
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Beschreibung der Versuche ". 
6-Trityl-~.~.~.j-tetracetyl-galaktose-diathylmercaptal (11). 
80 g sorgfaltig getrocknetes G a1 a k t o se - d i a t h y lme r c a p t  a13) werden 

in 165 ccm Pyr id in  (iiber BaO destilliert) gelost, mit 78.1 g Tr ipheny l -  
ch lo r -me than  versetzt und 4 Stdn. auf siedendem N'asserbade unter Aus- 
schlul3 der Luft-Feuchtigkeit erhitzt. Zuni abgekiihlten Reaktionsprodukt 
werden unter Eis-Kiihlung langsam j I o  g Ess igsaure-anhydr id  gegeben 
und darauf I Stde. in Eis und iiber Nacht bei Zimmer-Temperatur auf- 
bewahrt. Die Losung wird dann bis zur beginnenden Triibung rnit Eiswasser 
versetzt, langsam in viel Eis gegossen (Riihren) und der ausfallende Sirup 
5-mal niit viel Eiswasser behandelt. Der gelbe, noch schwach nach Pyridin 
riechende Sirup wird xcdarn in Chloroform gelost, die Losung mit gegluhtem 
Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum (Wasserbad-Temperatur 20 -30~) 
eingtdampft. Der Riickstand besteht aus einem schwach gefarbten Sirup. 
Auslxute nahezu quantitativ. Da der Stoff ([a]= = -10.80 in Pyridin) nicht 
analysen-rein zu erhalten ist (S ber. 7.67, gef. 9.2), wird er unniittelbar weiter 
verarbeitet. 

6 - Tr i t  y 1- 2.3.4.5 - t e t r a ce t y 1- g a 1 a k t o s e - H y d r a t  (111). 
zo g Tr i t y 1- t e t r ace t y1- g a1 a k t 0s e -d i a t h y lme r c a p t  a1 werden in 

144 ccm Aceton gel&, rnit 40 g Cadmiumcarbona t  versetzt und 56 ccm 
Wasse r  zugegeben. Unter kraftigem Riihren wird eine Liisung von 40 g 
Quecksilberchlorid in 70 ccm Aceton eingetragen, 24 Stdn. bei 15 -20°, 
I j  Min. bei 600 und I j  Min. bei Siedetemperatur geriihrt. Dann wird der 
Krystallbrei abgesaugt, mit Aceton nachgewaschen und das Filtrat nach 
Zugabe von 2 g frischem Cadmiumcarbonat im Vakuum (Wasserbad-Tempe- 
ratur 35O) zur Trockne eingedampft. Der Riickstand wird 6-7-ma1 rnit 
Chloroform in der Warme ausgezogen, das nach dem Abkiihlen ausgefallene 
Quecksilbersalz abgesaugt und das Filtrat zur Entfernung des restlichen 
Quecksilbers mit Jodkalium ausgeschiittelt, 2-ma1 mit Wasser gewaschen, 
mit Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum eingedampft. Der aus 
Krystallen und Sirup bestehende Riickstand wird mit Ather vom Sirup 
befreit. Ausbeute 2.33 g. Das Rohprodukt wird durch langeres Schiitteln 
mit Ather noch weiter gereinigt. Schmp. 152~. 

4,435 mg Sbst.: 10.650 mg CO,, 2.440 mg H,O. 
C33H36011 (608.28). Ber. C 6j.10, H 5.96. Gef. C 65.49, H 6.16. 

[a]: =- (100 ~47"): (I  x 1.00) = -47"' -(IOO x 150): ( I  x 1.00) = -I jo (Pyridin). 

2.3.4. j - Te  t r ace t y 1 - g a 1 a k t o s e - H y d r a t  (IV) . 
4 g T r i t y l - D e r i r a t  werden in 40 ccm Chloroform gelost und unter 

Kiihlung durch Eis-Kochsalz-Kalteniischung niit 26 ccm Chloroform-S a lz  - 
sau re  (0.48 g HC1) versetzt. Nach 10 Min. Einwirkung wird die Losung 
zur Entfernung der Salzsaure 2-ma1 mit Natriumacetat-Losung ausge- 
schiittelt, sodann rnit Wasser gewaschen und nach Trocknung mit Natrium- 
sulfat im Vakuum eingedampft. Der sirupose Riickstand wird j-ma1 mit 
Wasser ausgezogen und die Wasser-Ausziige zur Krystallisation stehen 

*) Einzelheiten siehe Dissertation Wilhe lm S p r u c k ,  Gottingen. 
3, dargestellt nach E. F ischer ,  B. 27, 673 [r894]. 
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Phenol 
Ferment 

gelassen. Ausbeute an reinem Tetracetyl-galaktose-Hydrat 500 mg vorn 
Schmp. 140° 4). Fraktion I1 400 mg. Aus dem in Wasser unloslichen Riick- 
stand werden nach Entfernung des Tr iphenyl -carb inols  mit Ather weiter 
50 mg gewonnen. Gesanitausbeute : 950 mg (39.5 7' d. Th.). 

Durch Abspal tung  von I Mol. Wasser5) in Pyridin-Losung ([a]? = 
+1o0 -+ -25O) und Acetyl ierung mit Essigsaure-anhydrid wurden a- und  
P -Pen t ace t y 1-gala k t o - se p t a n  o se erhalten und mit den friiher be- 
schriebenen Praparaten identifiziert. 

Verhaltnis 
Phenol o-Kresol 

4.3l)  I I:3 

o-Kresol 

0.034 1:17 I 0.33l)  
0.26 IzI4.5 2.5j5) 37l) I :  14.5 

I : 7.6 - I : 7.7 I : 8.5 - 

330. B u r c k h a r d t  H e l f e r i c h  und U l r i c h  L a m p e r t :  Emulsin, 
XVI. Mitteil. I) : Ober die Spaltung von P-d-Xylosiden durch 

Mandel-Emulsin. 
[Aus d. Chem. Laborat. d.  Universitat Leipzig.] 

(Eingegangen am 3.  September 1934.) 
Entgegen friiheren Beobachtungen ist durch quantitative Messung fest- 

gestellt, daB Mandel-Emulsin in der Lage ist, P-d-Xyloside zu spalten2), 
weiter da13 kein Grund dafiir vorliegt, diese Spaltung einem anderen Ferment 
als der ,,P-d-Glucosidase" des Mandel-Emulsins ~uzuschreiben~). Da 
die beobachtete Spaltung der P-d-Xyloside aber recht gering ist, so werden 
die quantitativen Messungen bei der langen Zeitdauer der Versuche und den 
erheblichen Ferment-Konzentrationen in ihrer Genauigkeit stark beein- 
trachtigt. 

Es ist daher in der vorliegenden Arbeit von der neuen Beobachtung') 
Gebrauch gemacht, da13 die P-d-Glucoside und -Galaktos ide  vom 
o - K r  es o 1 besonders schnell durch SiiBmandel-Emulsin gespalten werden. 
Zu diesem Zweck wurde aus der Tetracetyl-d-xylose das o-Kresol- 
P-d-xylosid hergestellt4) und seine Spaltbarkeit durch verschiedene Pra- 
parate von Samandel-Emulsin mit der Spaltbarkeit des Phenol-P-d-xylo-  
s ids  3, und der entsprechenden P - d - Glu co s ide verglichen. 

W e r  t ig k e i  t s -T a b el le  . 

I 

I . . . . . . . . .  
I1 . . . . . . . . .  
T.-erhal tnis 

I:II . . . .  
T..erhaltnis 

Xylosid zu 
Glucosid . 

0.0023) 

0.018 

1:9 

zwischen I : 126 und I : 16 j  

4 )  TVir finden diesen Schmelzpunkt gegeniiber friiher 150~ .  

l) XV. Mitteil.: Ztschr. physiol. Chem. 226, 272 [1934]. 
*) B. Hel fer ich  u. H. Appel ,  Ztschr. physiol. Chem. 205, 231 [I932]. 
3, H e l f e r i c h ,  W i n k l e r ,  Gootz ,  P e t e r s ,  Gi in ther ,  Ztschr. physiol. Chem. 208, 

6 )  B. Hel fer ich  u. S. n ' i n k l e r ,  Ztschr. physiol. Chem. 209, 269 [Ig32]. 

Beide Schmelzpunkte 
sind Zersetzungspunkte. K, vergl. Micheel  u. Suckfi i l l ,  1. c. 

91 [1932]. 4, B. Hel fer ich  u. E. S c h m i t z - H i l l e b r e c h t ,  B. 66, 382 [1933]. 




