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54. Karl Freudenberg und Karl Soff: Uber die Bildung von
Heptacetyl-glucose bei der Acetolyse.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Heidelberg.]
(Fingegangen am 28. Dezember 1936.)

Vor 4 Jahren haben wir beobachtetl), daB Cellobiose und besonders
Cellulose in der Acetolysenmischung (Essigsiureanhydrid-Eisessig-Schwefel-
sdure) nach Beendigung des Abbaus eine Lisung von geringerem Drehungs-
vermdgen bilden als die Losung der entsprechenden Menge Glucose. Im
Acetatgemisch, das nach der Acetolyse der Biose und des Polysaccharids
entsteht, mul3 demnach eine Substanz von geringerem Drehungsvermogen
enthalten sein als im Gemisch der Acetate, das aus Glucose hergestellt ist.
Die Enddrehung der Cellulose-Lésung betrug nur 3/, der Enddrehung einer
Glucose-Lésung. Spiter fanden sich bei der Acetolyse von Derivaten der
Maltose?) und von Schardinger-Dextrinen?®) dhnliche, allerdings nicht so
ausgeprigte Unstimmigkeiten.

Um die Ursache fiir diese Erscheinung zu ermitteln, haben wir das Ver-
halten von Tetracetyl-a- und f-methyl-glucosid und von Heptacetyl-
glucose (hergestellt durch Acetolyse von Pentacetyl-glucose-diathyl-
mercaptal?)) im Acetolysengemisch gepriift. Die Ansitze waren dieselben
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1) B. 66, 23 [1933]. 2) B. 69, 1246 [1936]. 3) B. 69, 1262 [1936].
4) N. W.Pirie, Biochem. Journ. 80, 374 [1936]. Vor Pirie hat M. L. Wolfrom,
Journ. Amer. chem. Soc. 57, 2498 [1935] das Glucose-heptacetat hergestellt.
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wie frither®). In der Figur sind die Ergebnisse mitsamt der Kurve der o-
Pentacetyl-glucose angegeben im Verein mit den Enddrehungen frither ge-
messener Glucose-Derivate?)?). Der Endwert (13) des Amylo-amylose-
triacetats stimmt mit dem der Triacetyl-stirke3) iiberein.

Die Enddrehungen der Acetate von «- bzw. 3-Methyl-glucosid betragen
90 bzw. 879, der Enddrehung der entsprechenden Pentacetyl-glucosen.
Beachtenswert ist der Drehungsverlauf des Tetracetyl-a-methyl-glucosids;
das Minimum zeigt an, dal} es sich zunéchst unter Waldenscher Umkehrung
teilweise in B-Pentacetyl-glucose verwandelt. Auffallend ist die niedrige,
sehr konstante Drehung des Glucose-heptacetats, dessen Liosung sich auch
viel langsamer rot firbt als die der anderen Acetate. Was die kleine Un-
regelmifiigkeit innerhalb der ersten 10 Min. bedeutet, ist ungewif.

Die niedrige Drehung und Bestindigkeit dieses Heptacetats haben uns
vermuten lassen, dal} die niedrige ¥nddrehung der Acetate von «- und 8-
Methyl-glucosid, Cellobiose und Cellulose sowie die Ungleichmafligkeit der
Endwerte 4—13 von beigemischter Heptacetyl-glucose herrithrt, die in
wechselnder Menge bei der Acetolyse der mieisten dieser Zucker-Derivate
entstehien konnte.

Tatsdchlich haben sich nach der Acetolyse von Tetracetyl-a-methyl-
glucosid neben 509, a-Pentacetyl-glucose 29, Heptacetyl-glucose isolieren
lassen statt 109, die der Drehung nach zu erwarten wiren. Da 509, des
Reaktionsgemisches nicht krystallisierbar sind, ist die geringe Ausbeute er-
klarlich. Tetracetyl-B-methyl-glucosid verhielt sich ebenso.

Die Aufarbeitung dieser Mischungen folgt im wesentlichen dem Arbeits-
gang Piries.

10 g Tetracetyl-a- oder B-methyl-glucosid werden in 100 cem Acetanhydrid
geldst und mit 30 ccm einer einige Stdn. vorhier bereiteten Mischung von 50 ccm Acet-
anhydrid und 10 ccm Schwefelsdure versetzt. Nach 3 Tagen gielt man in 11 Eis-
wasser, das 60 g wasserhaltiges Natriumacetat enthilt. Wenn sich hierbei Krystalle
abscheiden (x-Pentacetat mit wenig Ifeptacetat), so werden sie abgesondert und den
spiteren Krystallfraktionen zugefiigt. Nach einigen Stdn, wird im Vak. eingeengt.
Jetzt wird mit 125 ccem Wasser und 125 cem Chloroform geldst, die Chloroformschicht
gewaschen und imm Vak. eingeengt. Den Riickstand scliittelt man 4-mal mit je 100 ccm
heilem Wasser aus; beim Iirkalten scheidet sich «-Pentacetat ab. Der Rest wird in
100 ccm heillem Wasser gelost. Hieraus und aus der im Vak. eingeengten Mutterlauge
des Pentacetats wurde durch hiufige Fraktionierung aus Alkohiol und Beriicksichtigung
aller Mutterlaugen 0.21 g Heptacetyl-glucose neben 4.35 g reinem «-Pentacetat ethalten.
Die restliche Hialite des Ansatzes krystallisiert nicht. Die Erfassung des Heptacetats
wird durch seine grofe Krystallisationsfihigkeit und die Krystallform (derbe Prismen)
erméglicht. Beim vorsichtigen Auflésen von Gemischen bleibt das Heptacetat zundchst
ungelost.  Schmp. 120—122° (Mischprobe).

Danach besteht kein Zweifel, dafl die niedrigen Endwerte bei der Aceto-
lvse verschiedener Glucose-Derivate wenigstens teilweise auf die Bildung von
Heptacetat zuriickzufithren sind.

Erheblich besser ist die Ausbeute aus dem Gemisch, das nach E. Fischer®)
im ersten Stadium der Glucosidierung erhalten wird und unter anderem
Methyl-gluco-furanosid enthilt.

10 g Glucose wurden in 200 ccm trocknem Methanol, das 19 Chlorwasser-
stoff enthielt, unter Schiitteln gelost. Als der tiefste Drehwert erreiclit war, wurde
der Chlorwasserstoff it Silbercarbonat entfernt, das Tiltrat im Vak. eingeengt und

%) B. 69, 1249 [1936). %) B. 47, 1980 [1914],



266 Meyer: Uber den Bau des krystallisierten Anteils {Jahrg. 70

der Sirup mit Pyridin-Tissigsiure-anhydrid acetyliert. Das Acetylierungsmittel wurde
im Vak. nach Moglichkeit entfernt und das sirupdse Acetat (18 g) unter densclben Be-
dingungen wie die iibrigen Acetate der Acetolyse unterworfen. Die Enddrechung betrug
etwa +1° An Heptacetat liefen sich 2.3 g (9.59, d. Th.) gewinnen neben Spuren von
«-Pentacetat (0.21 g); der Rest wollte nicht krystallisieren.

B-Methyl-glucofuranosid, das aus reinem 3-Methyl-glucofuranosid-3.6-carbonat
hergestellt worden war?), lieferte nach der Acetylierung und Acetolyse eine -0.96°
drehende Losung, aus der 149, (d. Th.) Heptacetat isoliert werden konnten. Pent-
acetat wurde aus dem sirupdsen Rest nicht erhalten.

Auch das Heptacetat der Galactose ist bekannt®). N. W. Pirie?) hat
neuerdings Heptacetyl-d,l-galactose als einziges krystallisierendes Produkt
der Acetolyse von Agar-Agar erhalten. Er hat daraus geschlossen, dal} in
diesem Polysaccharid mindestens ein Teil der Galactose in der Aldehydform
vorliegen miiisse. Nachdem sich gezeigt hat, dafl bei der Glucose auch aus
Derivaten der Ringformen das der offenen Form zugehorige Heptacetat bei
der Acetolyse gebildet wird, ist der Schlufl von N. W. Pirie nicht mehr
beweiskraftig.

55. Kurt H. Meyer: Uber den Bau des krystallisierten Anteils der
Cellulose, V. Mitteil.?).
[Aus d. Laboratoires de chimie inorgan. et organ. d. Universitit Genf.]
(Fingegangen am 28. Dezember 1936.)

In der anorganischen Chemie ist es heute allgemein iiblich, die chemischen
Tormeln fester Korper durch genaue Angaben iiber die Anorduung der Atome
im Krystallgitter zu prazisieren und damit gewissermallen die Strukturforimel
zt einem raumlichen Modell mit genauen Angaben iiber Atomabstinde und
Valenzwinkel auszugestalten. Wenn die entsprechende Entwicklung in der
organischen Chemie noch nicht im gleichen Mafle eingetreten ist, so erklart
sich dies wohl daraus, dal bei den meisten Verbindungen das Raummodell
dem Organiker nicht viel mehr sagt als die chemische Formel. Denn die
Reaktionsweise der organischien Verbindungen, die den Organiker am meisten
interessiert, wird im fliissigen oder gelosten Zustande untersucht, in welchem
die Frage nach der Lagerung der Atome im festen Zustande bedeutungslos
wird.

Eine Ausnahme hiervon macht die Klasse der hochpolymeren Naturstoffe,
unter ihnen auch die Cellulose. Ihre technisch wichtigen Reaktionen, namlich
ihre Gewinnung, die Bleiche, die Farberei und die Uberfithrung in chemische
Derivate spielen sich fast durchgingig im festen Zustande ab; eine Kenntnis
der Anordnung der Atome und Molekiile in diesem Zustande erscheint hier von
ungleich groferem Werte als bei niedriger molekularen Verbindungen. Xs
sind ferner die Eigenschaften verschiedener Cellulosepraparate in erster Linie
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