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54. Karl Freudenberg und Karl Soff:  ffber die Bildung von 
Heptacetyl-glucose bei der Acetolyse. 

[ALIS d. Chem. Institut d. Urliversitat Heidelberg j 
(Eingegangen am 25. Dezember 1936.) 

Vor 4 Jahren haben wir beobachtet I), daB Cellobiose und besonders 
Cellulose in der Acetolysenmischung (Essigsaureanhydrid-Eisessig-Schwefel- 
same) nach Beendigung des Abbaus eine Liisung von geringerem Drehungs- 
vermogen bilden als die Losung der entsprechenden Menge Glucose. In1 
Acetatgemisch, das nach der Acetolyse der Biose und des Polysaccharids 
entsteht, mu0 deinnach eine Substanz von geringerem Drehungsvermogen 
enthalten sein als im Gemisch der Acetate, das aus Glucose hergestellt ist. 
Die Enddrehung der Cellulose-Losung betrug nur 3/4 der Enddrehung einer 
Glucose-Losung. Spater fanden sich bei der Acetolyse von Derivaten der 
Maltosez) und von Schardinger-Dextrinen3) ahnliche, allerdings nicht SO 

ausgepragte Unstimmigkeiten. 
Um die Ursache fur diese Erscheinung zu ermitteln, haben wir das Ver- 

halten von Tet race ty l -a -  und (3-methyl-glucosid und von Hep tace ty l -  
g 1 u c o s e (hergestellt durch Acetolyse von I’entacetyl-glucose-diathyl- 
inercapta14)) im Acetolysengemisch gepruft. Die Ansatze waren dieselben 

1) Tetracetyl-cc-methyl-glucosid. 

2) Tetracetyl-P-methyl-glucosid. 

3) Heptacetyl-glucose. 

4) a-Pentacetyl-glucose. 

5) P-Pentacetyl-glucose. 

6) Triacetyl-lavoglucosaii. 

7) P-Oktacetyl-maltose. 

8) Heptacetyl-maltose-anhpdrid. 

9) Heptacetyl-F-methyl-maltosid. 

10) 11) 12) Acetat des m-, p-, y- 

Dextrins (S cli a r  d ing  e r) . 

13) Triacetyl-stHrke und Triacctyl- 
amylo-amylose. 

Fig. I 

l) B. 66, 23 [1933]. 3, B. 69, 1262 [1936]. 
4, N. W. P i r ie ,  Biochem. Journ. 30, 374 [1936]. Vor P i r i e  hat M. I,. Tniolfrom, 

z ,  B. 69, 1246 [1936]. 

Journ. ilmer. chem. SOC. 57, 2498 [1935] das Glucose-heptacetat hergestellt. 



S r .  2119.371 won Heptacetyb-ylucosr bri der Acrtol.yse. 265 

wie friiher"). In der Figur sind die Ergebnisse niitsamt der Kurve der Q- 

Pentacetyl-glucose angegeben in1 Verein mit den Enddrehungen friiher ge- 
messener Glucose-Derivate2) 3).  Der Endwert (13) des Amylo-arnylose- 
triacetats stiinmt mit dern der Triacetyl-starke3) iiberein. 

Die Enddrehungen der A4cetate von x-  bzw. lj-Methyl-glucosid betrageii 
90 bzw. 87 yo der Enddrehung der entsprechenden Pentacety-glucosen. 
Beachtenswert ist der Drehungsverlauf des Tetracetyl-a-methyl-glucosids ; 
das ~Ninimum zeigt an, daW es sich zunachst unter Waldenscher Umkehrung 
teilweise in P-Pentacetyl-glucose oerwandelt. =luffallend ist die niedrige, 
sehr konstante Drehung des Glucose-heptacetats, dessen Ltisung sich auch 
vie1 langsamer rot farbt als die der anderen Scetate. Was die kleine Un- 
regelmaiBigkeit innerhalb der ersten 10 Nin. bedeutet, ist ungewifl. 

Die niedrige Drehung und Bestandigkeit dieses Heptacetats haben uns 
vermuten lassen, daiB die niedrige Enddrehung der Acetate von M- iind 7-  
Methyl-glucosid, Cellobiose und Cellulose sowie die UngleichmaBigkeit der 
1l:iitfwerte 4--13 von beigeiniscbter He p t a c e t J- 1 -glucose herriihrt , die in 
wecliselnder Menge bei der Acetolyse der meisten dieser %ticker-Derivate 
entstelien konnte. 

Tatsachlich haben sic11 nach der r2cetolyse von 'l'etracetyl-c/.-methyl- 
glucosid neben 50 "1; cr.-Pentacetyl-glucose 2 ?(, Heptncetyl-glucose isolieren 
lassen statt lo"/, die der Dreliung nach zu erwarten waren. I)a 50% des 
Keaktionsgemisches niclit kry-stallisierbar sind, ist die geringe Ausbeute er- 
klarlich. Tetracetyl-lj-methyl-glucosid verlielt sich ebenso. 

Die Aufarbeitung dieser hfischungen folgt itn wesentlichen den1 -4rbeits- 
gang Piries. 

10 g T e t r a c e t y l - a -  odcr P-methyl-glucosidwerden in 100 ccni Acetanhydr i t l  
gelost und niit 30 ccni einer einige Stdn, vorher bereiteten Mischung x-on 50 ccm acet-  
anhydrid und 10 ccm SchwefelsHure versetzt. Sach 3 Tagen gieWt man in 1 1  Eis- 
wasser, das 60 g wasserhaltiges Natriumacetat enthilt. Wenn sich hierbei Rrystalle 
absclieiden (a-Pentacetat mit wenig EIept:icetat), so werden sie abgesondert und den 
spateren Krystallfraktionen zugefiigt. Nach einigen Stdn. wird im Vak. eingeengt 
Jctzt mird mit 125 ccni Wasser and 125 ccm Chloroform gelost, die Chloroformschieht 
gewaschen und irn Vak. eingeengt. Den Riickstand scliiittelt man 4-ma1 mit je 100 ccm 
heiBem Wasser ails; beim Icrkalten scheidet sich a-Pentacetat ab. Der Rest wird in 
100 ccm heiWem Wasser gelost. Hieraus und aus der im Vak. eingeengten Mutterlauge 
des Peiitacetats wurde durch haufige Fraktionierurig aus Alkohol und Beriicksichtigung 
aller Mutterlaugen 0.21 g Heptacetyl-glucose neben 4.55 g reitiem a-Pentacetat erhalten. 
Die restliche Halite des Ansatzes krystallisiert nicht, Dic Brfassung des Heptacetats 
wird durch seine grol3e Krystallisationsfahigkeit und die Krystallform (derbe Prismen) 
ermoglicht. Beim vorsichtigeii Auflosen \-oil Getnischcn bleibt das Heptacetat zunachst 
ungtlost. Schmp. 120-12Z0 (Mischprobe). 

Danach besteht kein Zweifel, daB die niedrigen Endwerte bei der Aceto- 
lyse verschiedener Glucose-Derivate wenigstens teilweise auf die Bildung von 
Heptacetat zuriickzufiihren sind. 

Erheblich besser ist die Ausbeute aus dem Geinisch, das nach E. Fischer6)  
in1 ersten Stadium der Glucosidierung erhalten wird und unter andereni 
31 e t h y 1 - g l u  c o - f u r a nos i d enthalt . 

10 g Glucose wurden in 200 ccm trocknem Xet i ianol ,  das 17; Chlorwasser-  
stof f enthielt, uiiter Schutteln gelost. Als der tiefste Drehwert erreicht war, wurde 
der Chlorwasserstoff mit Silbercarbonat entfernt, das Piltrat in1 Vak. eingeengt und 
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der Sirup mit Pyridin-T:ssigs~~iure-alt~i~~drid acetylicrt. Das Acetylierungstnittcl wurde 
im Vak. nach Moglichkeit entfcrnt und tlos sirupose Acetat (1s g) linter denselben Be- 
dingungen %\-vie die iibrigcn .Scetate tlcr Acetolyse untern-orfen. Die Enddrehung betrug 
etwa +lo. an Heptacetat liel?rn sich 2.3 g (9.5 d. 'l'h.) gewinncn nebcn Spuren von 
%-Pentacetat (0.21 g)  ; rler Rest ~\-ollte uicht lirystallisieren. 

9 -Me thyl-gluco f u r anosi (1, tlas aus reinern F-~ethyl-glucofuranosid-i.(j-carborlat 
hergestellt worden war?), lieferte n x h  der Acetylierung und Acetolyse eine 4 0.96O 
drehende Liisung, a m  der 14L;{, ((1. Th.) H e p t n c e t a t  isolicrt wertieii konnteu. l'elit- 
acetat wurde aus dem sirupiisen Rest nicht erhalten. 

Auch das Heptacetat der (>alactose ist bekannt8). N. W. Firie$)) hat 
neuerdings Heptacetyl-d, I-galactose als eiriziges Brystallisiereiides Produkt 
der Acetolyse von Agar-Agar erhalten. Er hat daraus geschlossen, daB in 
diesem Polysacch arid mindestens ein Teil der Galactose in der Aldehydform 
vorliegen miisse. Nachdeni sicli gezeigt hat, claB bei der Glucose auch aus 
Derivaten der Ringformen das der offenen Form zugehorige Heptacetat bei 
der Acetolyse gehildet wird, ist der Sc1;lufl von N. W. P i r i e  iiiclit niehr 
heweiskraftig. 

55. Kurt  14. M e y e r :  uber den Bau des krystallisierten *4nteils der 
Cellulose, V. Mittei1.I). 

[-!us d Labor,itoires de chimie iuorgm et organ (1. l'niversitat Geni  ; 
(Eingegangen am 28 Dezember 1936 ) 

In der anorganischen Chemie ist es heute allgemein ublich, die cheniisclien 
Pornieln fester Korper durch genaue Angaben uber die A4nordnung der Atonie 
ini Krystallgitter zu prazisieren und daiiiit gewissermai3eii die Struktmforniel 
zti einein raumlichen Model1 init genauen A4ngaben kber Atoniabstande und 
Valenzn inkel auszugestalten. Wenn die entspreclieiide Ehtn icklung in der 
organischen Chemie noch niclit ini gleichen Mafie eingetreten ist, so erklart 
sich dies wohl daraus, daB bei den meisten Verbindungen das Raummodell 
dem Organiker nicht vie1 mehr sagt als die cheinische Formel. Denn die 
Reaktionsweise der organischen Verbindungen, die den Organiker a m  meisten 
interessiert, wird im fliissigen oder gelosten Zustande untersucht, in welchein 
die Frage nach der Lagerung der iltome im festen Zustande bedeutungslos 
wird. 

Sine Ausnahme hiervon iiiaclit die Klasse der hochpolyineren Naturstoffe, 
linter ihnen auch die Cellulose. Ihre technisch wichtigen Reaktionen, nanilich 
&re Gewinnung, die Bleiche, die Farbeiei und die Uberfiihrung in chemische 
Derivate spielen sich fast durchgangig iiii festen Zustande ab ; eine Kenntnis 
der Anordnung der Atome und lllolekule in diesem Zustande erscheint hier von 
ungleich grooerem Werte als bei niedriger niolekularen Verbindungen. Es 
sind ferner die Eigenschaften verschiedener Cellulosepraparate in erster 1,inie 

7) W. h'. H a w o r t h  11. C. R. P o r t e r ,  Journ. cheni. SOC. 1,ontIoii 1929, 2796; W. K'. 

*) F. Nichee l ,  H. Rulikopf 11. 1;. Suckfi i l l ,  R .  68, 1523 j1935j. 
9) Biochem. Journ. 30, 369 j19361. 
1) Friihere Mitteill.: B. 61, 593 [1928]; Ztschr. phpsik. Cheni. [3 ]  2, 115 [l(Z9!; 

H a w o r t h ,  C. R. Por te r  11. A. C. \Vaine, ebenda 1932, 2254. 

IB)  4, 431 [1929]; Helv. chirn. Actn 19, 68 :1936]. 


