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67. Burekhardt Hel fer ich  und Hubert  Schirp:  Eine neue Methode 
zur Darstellung der Pentaacetyl-al-d-galaktose 
[Aus dern Chemischen lnstitut der Gniversitiit Bonn] 

(Eingegangen am 5. Februar 1951) 

Acyl-Derivate der offenen Form (al-Form) von Zuckern sind seit 
langem, besonders durch die schonen Arbeiten von Wolfrom, Brig1 
und ihren Schtilern, bekannt. Es wird am Beispiel der d-Calaktose 
ein neuer, einfacher Weg beschrieben, um zu diesen inkreasanten 
Zucker-Derivaten zu kommen. 

d-Galaktoae laBt sich leicht mit Formylhydrazin in Alkohol zum d-Galak- 
tose-formylhydrazon (I) kondensieren : 
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Die in Wasser losliche Substanz zeigt in dieser Losung echte Mutarotation. 
Die Formel I fur die feste Substanz ist daher zunachst willkiirlich. Sie kann 
auch 'durch eine cyclische Formel ersetzt werden. Das Formylhydrazon laBt 
sich mit ro t em Quecksilber(I1)-oxyd in etwa 50 yo Ausbeute zu d-Galaktose 
oxydieren, 

Die Acetylierung mit Pyridin-Essigsaureanhydrid- fiihrt in Ausbeute von 
etwa 36% zu einer Hexaacetylverbindung 11. Diem Pentaacetyl-d-galaktose- 
acetyl-formyl-hydrazon zeigt keine Mutarotation in Chloroform, so wie es der 
Formel I1 entspricht. In  alkoholischer Losung laBt sich die Substanz mit 
Selendioxyd oxydieren. Arbeitet man in Isopropylalkohol, so kann dabei in 
einer Ausbeu te von 55% das Isopropylat (Halbacetal) der Pentaacetyl-d-galak- 
tose (111) in kristalliner Form isoliert 'werden'). Die Substanz wurde auBer 
durch ihre Eigenschaften auch durch die tfberfiihrung in das Pentaacetyl-d- 
galaktosoxim*) und das Diiithyl-mercapta13) charakterisiert. Das Athyl-halb- 
acetal3) ist auf analogem Weg darstellbar. 

Der gleiche Reaktionsweg 'kann auch ausgehend von dem d-Galaktose- 
acetyl-hydrazon durchgefiihrt werden (Ia u .  11s). 

Auf Grund weiterer, vorlaufiger Venuche hoffen wir, die Ausbeuten noch 
zu verbessern und die Methode auch auf andere Zucker ausdehnen zu konnen. 

l)  M. L. Wolf rom u. W. M. Morgan,  Journ. Amer. chem. SOC. 54, 3390 [1932]. 
*) M. L. Wolfrom u. A. T h o m p s o n ,  Journ. Amer. cliem. SOC. 54, 4091 [1932]. 
3, M. L. Wolfrom, Journ. Amer. chern. SOC. 63, 2467 [1930]. 
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F o r m y l -  hydrazin') wurde nach etwaa abgeanderter Methode dargestellt: 
130 g H y d r a z i n s u l f a t  werden mit 150 ccm Methanol und 80 g Natriumhydroxyd 

in der Kugelmiihle etwa 1 Stde. und nach Zuaatz von 90 ccm A m e  i s e n  s a u r e  e s t e r 
weitere 3 Stdn. gemahlen. Das entatandene Natriumsulfat wird abgesaugt, mit etwa 
100 ccm Methanol ausgewaachen, und die vereinigten Filtrate werden zum Sirup ein- 
gedampft. Uber Schwefelsiiure erstarrt dieser kristallin; Ausb. 50 g (etwa 83% d.Th.). 
Schmp. nach einmaligem Umkristallisieren aus absol. Alkohol 540. 

d-Galak.tose-formyl-hydrazon (I): 12 g gepulverte wasserfreie d - G a l a k t o s e  
Mol) in 100 ccm 

96-proz. Alkohol 6 SMn. riickgekocht. Der Zuoker geht allmiihlich in -Lijsung, das ent- 
standene Hydrazon. beginnt sich auszuscheiden. Nach 12 s a g .  Aufbewahren bei Zimmer- 
temperathr wird der kristalline Niederschlag abgeaaugt. Ausb. 12.5 g (etwa 85% d.Th.). 
Zur Reinigung wird das Rohprodukt in 10 Vol. W w e r  durch schwaches Erwarmen 
gelost und durch Zusatz von Methanol - etwa 30 Vol. - bis zur beginnenden Triibung 
und Aufhewahren bci Oo zur Kristallisation in feinen .Nadeln gebracht. 

Die Substanz schmilzt unter Braunfarbung und Aufschaumen bei 178O. Sie ist leicht 
loslich in Wasser, schwer in Pyridin, Alkohol, Dioxan, Tetrahydrofuran, praktisch un- 
loslich in Ather, Benzol, Petrolather. Sie reduziert Fehlingsche Losung schon bei schwa- 
chem Erwarmen. 

Mol) werdcn mit einer Losung von 4.5 g F o r m y l h y d r a z i n  (4 g '= 

C,H1406N2 (222.2) Ber. N 12.61 HCO 13.06 Gef. N 13.09 HCO 12.725) 
Die Substanz zcigt in Wasser echte. langsame Mutarotation : 
[a];;: +0.46Ox 25/1.035x 1 = +11.l0, etwa 20 Min. nach der Auflosung, 
[ a ] E :  +1.42Ox 25/1.035x 1 = +34.3O, nach etwa 8 Tagen bei Zimmertemperatur. 
Die durch Eindunsten der alten Issung wiedergewonnene Substanz zeigt die gleiche 

Anfangsdrehung wie vorher. 
P e n t  a a c e  t y 1 - d-g al a k t ose - f o r  my1 -ace  t y 1 - h y d r a z  on  (11) : 4.5 g feingepulvertes 

d-Galaktose-formyl-hydrazon (I) Mol) werden in einem Gemisch von 30 ccm 
&sol. Pyridin und 25 ccm Essigsaureanhydrid bei 70-80° (Wasserbad) 11/* bis 2 Stdn. 
geriihrt, bis alles in Lijsung gegangen ist. Nach 2 stdg. Aufbewahren bei Zimmertempe- 
ratur \oi durch allmahliche Zugabe von 50ccm Eiswasser die I'erbindung kPietallin 
ausgefallt, nach 12 Stdn..bei Oo abgesaugt und rnit eiskaltem Methanol gcwaschen; Ausb. 
etwa 3.5 g (36.5% dTh.) .  Zur Reinigung werden Z.5 g in 30 ccm Benzol gelost, die Lij- 
sung von Triibungen abfiltriert und vorsichtig rnit 60-70 ccm Petrolather gefallt. Nach 
mehrstdg. Aufbcwahren bei Oo werden die Kristalle abgesaugt und aus Isopropylalkohol 
(2 g aus 125 ccm) umkristallisiert. Nach zweimaligem Umfallen aus Benzol mit Pctrol- 
ather und Umkristallisieren aus Isopropylalkohol schmilzt die Substanz bei 193-1940; 
iiber dieser Temperatur beginnt Zersetzung und Braunfarbung. 

Die Verbindung ist in Benzol, Methylenchlorid, Dioxan und Chloroform leicht loslich, 
schwerer in Easigester und Pyridin, noch schwerer i n  Tetrachlorkohlenstoff und Alkohol, 
unloslich in Ather und Waaaer. 

C,,H,,O,&JN, (474.4) Ber. C 48JO H 5.52 N 5.91 COCK 54.40 
Gef. C 48.00 H 5.73 N 6.00 .COCH, 54.75 

Die Acetylbestimmungen wurden nach Verseifung und Oxydation mit einem Gemisch 
yon 4 Tln. 4 n  Chromskure'und 1 TI. konz. Schwefelsaure durch Titration der iiberdestil. 
lierten Essigsiiure durchgefiihrt"). Ameisensiiure wird, nach einer Testbcstimmung mit 
dem Formylhydrazon der Galaktose (I), dabei zu CO, oxydiert und daher nicht mitbestimmt. 

[.If;: +1.24Ox 5/0.171 x 1 = +36.4O (in Chloroform, keine Mutarotation). 

4) G. Schofer  u. N. S c h w a n ,  Journ. prakt..Chem. [2] 51, 181 [1895]; G. P e l -  
l i zzar i ,  Gazz. chim. Ital. 24 11, 225 [1894]. 

5) Die Formylbestimmung wurde durch Umestern der Substanz mit Athylalkohol 
und p-Toluol-sulfonsaurc und Titration des iiberdestillierten Esters nach Verseifung 
durchgefiihrt . 6) E. Wiesenberger ,  Mikrochem. 33, 51 [1948]. 

_ ~ -  
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d - G a l a  k t o se  ~ a c e  t y 1 - h y d r  az  on (Ia) : Die Verbindung wurde, entsprechend dem 
Formylhydrazon (8.0. I) aus d - G a l a k t o s e  und Acety lhydraz in7)  in einer Ausbeute 
von etwa 75% d.Th. dargestellt. Zur Reinigung wurde sie aus 50 Vol. Methanol umkri- 
stallisiert und in rhombischen Tafeln erhalten. Sie scbmilzt bei 172O, dariiber hinaus zer- 
eetzt sie sich. Die Loslichkeiten sind denen der Formylverbindung sehr iihnlich. Ebenso 
reduziert sie Fehlingsche Lijsung beim Erwiirmen. Auch sie zeigt in wiifir. Lasung Muta- 
rotation, allerdings sehr vie1 rascher ale die Formylverbindung. 

[alt;: -0.570~ 3.290/0.184x 1 x 1.02 = -lO.Oo, etwa 20 Min. nach der Auflosung, 
[ a ] g :  +2.23°x3.290/0.184x l x  1.02 = +39.1°, nach 32 Stunden. 

Pentaacetyl-d-galaktose-diacetyl-hydrazon (IIa): 2.35g d - G a l a k t o s e -  
s c e t y l - h y d r a z o n  (Ia)  (l/loo Mol) werden auf dem Wasserbad in einem Gemiech von 
15 ccm absol. Pyridin und 12 ccm Essigsiiureanhydrid bis 1 Stde. geriihrt, bis allea 
in Lasung gegangen ist. Nach .mehrstdg. Aufbewabren bei Raumtemperatur beginnt das 
Acetat auszukristallisieren. Zur Vervollstiindigung der Kristdiaation werden langsam 
€@ ccm Eiswasser zugegeben und nach weiteren 12 Stdn. bei Oo der Niederschlag abge- 
saugt; Ausb. 3 g  (6276 d.Th.). Nach dreimaligem Umkristalllisieren aus etwa 15 Vol. 
Isopropylalkohol schmilzt die Substanz bei 193-194O unter nachtriiglicher Zersetzung. 
Die Laslichkeiten entaprechen denen der Formylverbindung. Die Verbindung reduziert 
Fehlingsche Liisung in der Warme. 

C,H,,O,N, (236.2) Ber. N 11.86 COCH, 18.22 Gef. N 12.44 COCH, 18.02 

C,,H,,O,pN, (488.4) Ber. N 5.74 C 49.18 H 5.78 COCH, 61.70 
Gef. N 6.28 C 49.35 H 6.00 COCH, 60.80 

[a]E : + 2.86 x 5/0.268 x 1 = + 53.3O (in Chloroform, keine Mutarotation). 
Pentaacetyl-al-d-galaktose-isopropyl-halbacetal (III): 2 g  P e n t a a c e t y l -  

d-galaktose-acetyl-formyl-hydrazon (U) (4.2 mMol) werden in 30 ccm Isopropyl- 
alkohol mit 1.6 g Selendioxyd (15 mMol) riickgekocht. Nach dem Abfiltrieren des aus- 
geechiedenen Selens kristalliaieren bei Oo in etwa 12 Stdn. 1.05g (etwa 55% d.Th.) dea 
Halbacetals, verunreinigt xhit kleinen Beimengungen Selen am. Durch UmkristaUisieren 
BUS 30 ccm hpropylalkohol wird die Substanz farblos und rein erhalten. Sie schmilzt 
bei 1 4 4 0  und reduziert Fehlingsche Lasung bei schwachcm Erwiirmen. Zueammensetzung 
und Eigenschaften ( [ a ] g  : -6.0° in Chloroform, Enddrehung) stimmen mit der von 
W ol  f r o m  und Morgan hergestellten Verbindung, dem P e n  t e a  cc t y 1 - al - d -g  a l e  k t ose - 
i s o p r o p y l - h a l b a c e t a l  (Schmp. 1U0, [ a ] g :  -7.0°, Enddrehungl)) uberein. 

An Stelle des Pentaacetyl-d-galaktose-amtyl-formyl-hydrazons kann in der gleichen 
Weisb auch daa Pentaacetyl-d-galaktose-diacekyl-hydrazon verwandt werden. 

Neu festgestellt wurde, daD der Isopropylalkohol bei hoberer Temperatur aus dem 
Halbacetal ohne weitere Zersetzung abgegeben wird : 

Gewichtsverlust bei 10 Torr und l l O o  12.7%; ber. fiir 1 Mol. Isopropylalkohol 13.4%. 
Die sogewonnene, f re ie  Pentaacetyl-al-d-galaktose schmilzt nach dem Umkristalli- 
aieren aus Toluol bei 117O (Schmp. 120-121O nach Wolfrom). 

Verwendet man an Stelle des Isopropylalkohols bei der oben angegebenen Darstellung 
Athylalkohol, so gewinnt man das A t h y l - h a l b a c e t a l  vomSchmp.13l0(nach W o l f -  
r o m  Schmp. 1 3 3 O  s)). 

O x y d a t i o n  v a n  d-Galaktose-formyl-hydrazon zu d-Galaktose :  2.2g d - G a -  
l a k t o s e - f o r m y l - h y d r a z o n  (I) Mol) in 50 ccm Wasser werden mit 10.5g rotem 
Quecksilber(I1)-oxyd Mol) 4 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt. Aus dem Filtrat 
von Quecksilber und Quecksilberoxyd hinterbleibt beim Verdampfen i. Vak. ein Sirup, 
der beim Anreiben mit Methanol zu einem feinen Kristallmehl erstarrt; Ausb. etwa 1 g 
(etwa 5500 d.Th.). Die Substanz erwies sich nach ihren Eigenschaften und durch die 
Oxydation mit Salpetersiiure zu Schleimsaure ale d- GaIaktose.  

7) Th. C u r t i u s  u. T. S. H o f m a n n ,  Journ. prakt. Chem. [2] 58, 524 [1896]. 




