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wicklung setzte ein; sie 1a8t nach insgesamt 3/4 Stdn. bei 180° nach. Der Versuch wurde 
abgebrochen und das N-Phenyl-succinimid (2.7 g entspr. 77 yo d.Th.) a m  Alkohol umkri- 
stallisiert; Schmp. 15P155O. 

b) m i t  H a r n s t o f f :  Der gleiche Versuch mit 1.2 g (0.02 Mol) H a r n s t o f f  lieferte 
1.8 g (etwa 95% d.Th.) Succ in imid  Tom Schmp. 125-126O nach dem Umkristallisieren 
aus Alkohol. 

c) m i t  @ - N a p h t h y l - h a r n s t o f f :  1.0 g Berns te ins i iureanhydr id  und 1.86 g 
P - N a p h t h y l - h a r n s t o f f  gaben 1.65 g (73% d.Th.) Rohprodukt, das nach dem Umkri- 
stallisieren aus Alkohol bei 183O schmolz und keine Schmp.-Erniedrigung mit nach K. 
A u w e r s4) dargestelltem N - P - N a p  h t h y 1 - s u c c i  n i  m i d zeigte. 

C1,H,O2N (225.2) Ber. N 6.22 Gef. N 5.77, 5.89 
d) m i t  p - T o l y l - h a r n s t o f f :  1.0 g B e r n s t e i n s a u r e a n h y d r i d  und 1.5 g p-Toly l -  

harns tof f  lieferten 1.35 g (71% d.Th.) Itohprodukt. Mach dem Umkristallisieren aus 
Sllrohol Schmp. 150-151O; keine Schmp.-Erniedrigung mit authentischem N-p-Tolyl- 
s u c c ini m i d4). 

C,H,02N (184.2) Ber. N 7.41 Gef. N 7.12, 6.97 

167. Hermann Richtzenhain und Siv Lidman Safwat: Qber die 
Einwirkung von Ameisensaure auf acetylierte Zucker (vorlaufige Mitteil.) 
[Aus der holzchemischen Abteilung der Schwedischen Holzforschungsanstalt, Stockholm] 

(Eingegangen am 19. Juni 1953) 

Peracetylierte Mono- und Disaccharide reagieren rnit Ameisen- 
siiure nur dann, wenn sie eine (3-glykosidisch gebundene Acetylgruppe 
enthalten. Aus P-Pentaacetylglucose wurde u.a. eine Formyl-tetra- 
acetylglucose isoliert. Die aus @-Tetraacetylxylose und P-Oktaacetyl- 
cellobiose isolierten Verbindungen sind vermutlich ebenfalls Formyl- 
Verbindungen. Aus P-Oktaacetylmaltose wurde Heptaacetylmaltose 
erhalten. 

Nach K. F reudenberg  und Mitarbb. werden methylierte Polysaccharidel) 
wie Methylcellulose und Methylstarke oder auch methyliertes Holz 2, bei ge- 
wohnlicher Temperatur durch Ameisensaure in Gegenwart von Acetylchlorid 
abgebaut. Bei eigenen Versuchen, den Kohlenhydratanteil des methylierten 
Holzes zu losen, wurde gefunden, daS Ameisensaure auch ohne Zusatz von 
Saurechloriden ein betrachtliches Abbauvermogen fur methylierte Polysac- 
charide oder methyliertes Holz besitzt. Diese Versuche, iiber welche an an- 
derer Stelle berichtet werden SOU, lieBen es wunschenswert erscheinen, die 
Reaktion der Ameisensaure an einfachen methylierten und acetylierten Zucker- 
Derivaten zu untersuchen. Uber eine hierbei gemachte Beobachtung, deren 
Bearbeitung noch nicht abgeschlossen ist, sol1 vorlaufig kurz berichtet werden. 

Wahrend acetylierte Polysaccharide nach K. F reudenberg  und 1'Iitarbb.l) 
mit Ameisensaure in Gegenwart von Acetylchlorid nicht reagieren oder zu- 
mindest nicht abgebaut werden, reagieren peracetylierte Mono- und Disac- 
charide - nur solche wurden bisher untersucht - schon bei Zimmertemperatur 
zum Teil recht schnell mit Ameisenshure ohne jeglichen Zusatz von Saurechlo- 
rid. Eine derartige Reaktion der Ameisensaure ist zwar bsi freien Buckern 

l) Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 1694 [1942]. 2, Chem. Ber. 84, 530 [1950]. 
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bekannt ”), war aber bei acetylierten Zuckern vollig unerwartet. Wie aus dem 
bisher vorliegenden Versuchsmaterial hervorgeht, reagieren Zuckeracetate je- 
doch nur dann mit Ameisensaure, wenn sie eine (3-glykosidisch gebundene 
Acetylgruppe besitzen. 

Die Reaktion wurde polarimetrisch an 10-proz. Losungen folgender Zuckeracetate in 
Ameisensaure verfolgt : (3-Tetraacetyl-d-xylopyranose, or- und P-Pentaacetyl-d-glucopyra- 
nose, (3-Pentaacetyl-d-galaktopyranose, @-Pentaacetyl-d-mannopyranose, a- und p-Okta- 
acetylcellobiose, P-Oktaacetylmaltose und @-Oktaacetyllactose. I n  der nebenstehenden Ab- 
bildung ist dargestellt, wie sich der Drehwert dieser Losungen bei etwa 20° andert. 

Abbild. h d e r u n g  des Drehwerts der Ameisensaure-Losungen 
von Zuckeracetaten bei etwa 20° (1 g Sbst. in 10 ccm Losung) 

1 : @-TetraacetyIxylose, 2 : or-Pentaacetylglucose, 
3 : p-Pentaacetylglucose, 4 : P-Pentaacetylgalaktose, 
5 :  (3-Pentaacetylmannose, 6 : or-Oktaacetylcellobiose, 
7 : (3-Oktaacetylcellobiose, 8 : P-Oktaacetylmaltose, 
9 : P-Oktaacetyllactose 

Bei den untersuchten a-Verbindungen andert sich der Drehwert praktisch nicht. Die 
Losungen der (3-Verbindungen werden alle starker rechtsdrehend. Diese Veranderung voll- 
zieht sich bei Tetraacetylxylose sehr rasch. Bei Pentaacetylglucose und Pentaacetyl- 
galaktose wird der Drehwert nach etwa 2 Tagen konstant, bei Pentaacetylmannose er- 
reicht er erst nach etwa 40 Tagen einen konstanten Wert. Die h l e r u n g  des Drehwerts 
darf nicht ohne weiteres als Ma13 fur die Geschwindigkeit einer e inhe i t l i chen  Reaktion 
angesehen werden, denn bei Tetraacetylxylose erreicht der Drehwert nach etwa 6 Stdn. 
ein Maximum und fallt dann wieder etwas ab. I n  dieseni Fall finden sicher mehrere 
Reaktionen gleichzeitig statt. P-Pentabenzoyl-d-glu~opyranose~), welche allerdings in 
Ameisensiiure praktisch unloslich ist, wird selbst durch wochenlange Einwirkung von 
Ameisensiiure nicht veriindert. 

Da Essigsaure und Propionsiiure mit P-Pentaacetylglucose nicht reagieren, scheint es 
sich urn eine spezifische Reaktion der Ameisensiiure zu hmdeln. 

3, H. Grossmann u. E. L. Bloch,  Z. Ver. dtsch. Zuckerind. 1912, 19 (C. 1912 I ,  
1209). 4) P. A. Levene  u. G. M. Meyer, J. biol. Chemistry 76,513 [1928]. 
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Die P-glykosidisch gebundene Acetylgruppe scheint fur die Reaktion von 
ausschlaggebender Bedeutung zu sein, denn acetylierte Glykoside wie Tetra- 
acetyl-a- und Tetraacetyl-P-methylglucosid, Heptaacetyl-P-methylcellobiosid 
sowie Heptaacetyl-13-methylmaltosid werden von Ameisensaure nicht, Tetra- 
acetyl-vanillyl-13-d-glucosid undTetraacetyl-guajacyl-~-d-glucosid5) nur auBerst 
langsam verandert. Die Hexaacetate von d-Mannit und d-Sorbit reagieren nicht. 
Dagegen scheinen permethylierte Disaccharide, z. B. p - Oktamethylmaltose 
langsam - vermutlich an der Disaccharid-Bindung - gespaltsii zu werden. 

Der Ablauf dieser Reaktion der Zuckerace tate ist in seinen Einzelheiten 
noch nicht geklart. Es diirfte jedoch sicher sein, da13 andere Produkte ent- 
stehen als bei den kiirzlich bes chriebenen Umlagerurigen von P-Pentaacetyl- 
glucose in Eisessig-Essigsiiureanhydrid mit SchwefelsLures) oder Perchlor- 
siiure') bzw. in Chloroform-Losung mit Titan- oder Zinntetrachlorids). Die 
Trennung und Konstitutionsermittlung derReaktionsprodukte ist noch im Gang. 

Das Reaktionsprodukt von P-Pentaacetylglucose rnit Ameisensaure enthiilt 
mehrere Verbindungen, von welchen eine (Schmp. 126O, : 111.60) leicht 
rein isoliert werden kann. Die Ausbeute betrug bisher etwa 20%. Nach der 
Analyse handelt es sich um eine Pormyl-tetraacetylglucose. Der Formylrest 
wird beim Kochen mit verd. Saure als Ameisensaure abgespalten. Diese For- 
myl-Verbindung ist jedoch nicht identisch mit der von B. Helferich und 
R. Goo t z  9, aus Acetobromglucose und Natriumformiat dargestellten F-1- 
Formyl-tetraacetylglucose (Schmp. Elo, [N]: : +6O). Der Misch-Schmelz- 
punkt beider Verbindungen gab eine starke Schmp.-Erniedrigung . Mit Pi- 
peridin entsteht aus unserer Formyl-tetraacetylglucose N-[3.4.6-Triacetyl-d- 
glucosyl]-piperidin, das nach I. (2. Hodge und C. E. Ristlo) auch aus P- 
Pentaacetylglucose entsteht. Die Formylgruppe in unsrem Priiparat mu13 adso 
entweder an das erste Kohlenstoffatom in x-Stellung oder an das zweite 
Kohlenstoffatom gebunden sein. AuBer dieser Formyl-Verbindung entstehen 
noch andere, zum Teil in Wasser leicht losliche Verbindungen. Auch die 
p-1-Formyl-tetraacetylglucose reagiert mit Ameisensiiure. Ihr [cr];-Wert steigt 
in Ameisensaure (5-proz. Losung) innerhalb von 24 Stdn. auf 88O. 

Aus P-Tetraacetylxylose entsteht mit Ameisensaure eine Verbindung vom Schmp. 129 
bis 130°, deren Konstitution noch nicht aufgeklart ist. Mit Siiue konnte bisher wenigcr 
Ameisensiiure abgespalten werden, als einer Formyl-triacetylxylose entspricht. 

Das Reaktionsprodukt der P-Oktaacetylcellobiose enthalt etwa 50% einer Verbindung 
vom Schmp. 208-210°. Durch die Elementaranalyse allein konnte nicht entschieden 
werden, ob es sich um eine Formyl-heptaacetylcellobiose oder eine Heptaacetylcellobiose 
handelt. Bei der Behandlung mit Natriumacetat und Essigsaureanhydrid bleibt sie un- 
verandert, so daB sie also keine freie Oxygruppe enthalten diirfte. Mit der bekannten 
Heptaacetylcellobiose 11) war sie demgemaLi awh nicht identisch. Mit verd. Schwefel- 
saure konnte bisher noch nicht die einer Formyl-heptaacetylcellobiose entsprechende 
Menge Ameisensaure abgespalten werden. 

5,  B. Helferich u. E. Schmitz-Hillebrecht,  Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 378 [1933]. 
6, W. A. Bonner,  J.  Arner. &em. Soc. 73,2659 119517. 
') E. P. Pa in t e r ,  J. Amer. chem. Soc. 75,1137 [1953]. 
*) R. U. Lemieux u. C. Brice,  Canad. J. Chem. 30,295 [1953]. 
O )  Ber. dtsch. chem. Ges. 62,2788 [1929]. lo) J. Amer. chem. SOC. 74, 1498 [1952]. 

E. Fischer u. G. Z e m p l h ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 2539 [1910]; C. S. Hud- 
son u. R. Sayre ,  J. Amer. chem. SOC. 35,1867 [1916]. 
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A L ~  P-Oktaacetylmaltose konnten nach vierttigiger Behandlung mit Ameisen- 
saure. uber 60 "/b Heptaacetylmaltose isoliert werden, welche auf diese Weise 
einfacher da,rgestellt werden kann, als auf dem W-eg uber die Acetobrom- 
maltose*2). 

Aus den Reaktionsprodukten der Ameisensiiure mit (3-Pentaacetylgalaktose, P-Penta- 
acetylmannose und (3-Oktaacetyllactose konnten bisher noch keine kristallisierten Ver- 
bindungen isoliert werden. 

Beschreibung l er  Versuche 

U m s e t z u n g  v o n  p e r a c e t y l i e r t e n  Zuckern  m i t  Ameisensaure  
P-Pentaace ty lg lucose :  10 g werden in 100 ccm Ameisensaure  (~Y-~OO-JXOL.) 

gelost. Nach viertagigem Stehenlassen bei ZOO wird die Ameisensaure i.Vak. abdestilliert. 
Der Ruckstand wird ,in I50 ccm Chloroform gelost und zur Entfernung von restlicher 
Ameisenshre viermal rnit 40 ccm Wasser geschuttelt. Der nach Abdestillieren des Chloro- 
forms hinterbleibende Ruckstand wird mit 30 ccm absol. Alkohol versetzt, wobei 2.0 g 
Kristalle erhalten werden. Durch Umkristallisieren aus Alkohol erhalt man farblose 
Bliittchen einer P o r m y l - t e t r a a c e t y l g l u c o s e ,  die bei 125-126O schmelzen; [ a ] ; ; :  
+111.6° (in Chloroform). 

-__ 

C,,H,,O,, (376.3) Ber. C47.87 H5.36 Gef. C47.86 H5.38 
Die in der alkohol. Mutterlauge verbliebene Substanz liiljt sich nach Abdestillieren 

des Alkohols in einen in Wasser verhaltnismafiig leicht loslichen Anteil (etwa 4 g) und 
einen in Wasser schwer loslichen Anteil trennen. Aus dem ersteren wurde eine Substanz 
vom Schmp. 115--117° erhalten. 

Unise tzung d e r  F o r m y l - t e t r a a c e t y l g l u c o s e  m i t  P i p e r i d i n :  125 mg For- 
myl-tetraacetylglucose werden mit 86 mg Piperidin gemischt. Aus der warm gewordenen 
Misrhung scheiden sich nach Abkiihlen 41 mg Kristdle aus, welche nach Zusatz von 
wenig Ather abgenutscht werden. Nach Reinigung entsprechend den Angaben yon 
I. G. 13 o d g e und C2. E. R i s t lo) schmelzen die Kristalle bei 125O. I n  Zusammenset- 
zung und Schmelzpunkt stimmen sie mit dem entsprechenden Praparat aus @-Pentaace- 
tylglucose ube-ein und gelien mit diesem auch lreine Schmp.-Erniedrigung. 

P-Tet raace tp lxylose :  2.0 g werden in 20 ccm Ameisensaure  gelost. Nach 6 Stdn. 
wird die Ameisensaure bei 20-25O i.Vak. abdestilliert und der Ruckstand mit 2 ccm 
absol. Alkohol versetzt, wobei rasch Kristallisation erfolgt; 1.2 g vom Schmp. 129-l3On 
nach Umkristallisieren aus Alkohol. Die Analyse stimmt auf eine Formyl-triacetylxylose. 
[a]$ : +65O (in Chloroform). 

C,,H,,O, (304.2) Ber. C 47.38 H 5.30 Gef. C 47.77 H 5.60 
P-Oktaace ty lce l lob iose :  2 g werdenin 20 ccm Ameisensaure  gelost. Nach funf- 

tagigem Stehen bei 20° wird die Ameisensaure i. Vak. bei 20-25O abdestilliert. Der Ruck- 
stand liefert nach Zusatz von 10 ccm absol. Alkohol 1.4 g Kristalle (Schmp. 18&185O), 
welche nach dem Umkristallisieren bei 208-2100 schmelzen; [a)% : +PI0 (in Chloroform). 

H e  p t aa ce t y 1 ce 110 b i o  se C,,H,,O,, (636.6) 
Formyl-heptaace ty lce l lob iose  C,,H,,O,, (664.6) 

9 - O k t a a c e t y l m a l t o s e :  10 g werden in 100 ccm Ameisensaure  gelost. Nach vier- 
tagigem Stehen bei 20° wird die Ameisensaure i.Vak. bei 20-25O abdestilliert. Der Ruck- 
stand liefert nach Zusatz von 35 ccm absol. Alkohol 3.5 g rohe H e p t a a c e t y l m a l t o s e .  
Die i. Vak. vom Losungsmittel befreite Mutterlauge liefert nach Zusatz von absol. Alkohol 
weitere 2.8 g. Nach erneutem Abdestillieren des Losungsmittels und Behandeln des Ruck- 
stands mit absol. &her erhalt man weitere 0.2 g, also insgesamt 6.5 g rohe Heptaacetyl- 
maltose, welche nach Umkristallisieren durch Analyse, Drehwert, Schmelzpunlrt und 
Misch-Schmelzpunkt identifiziert wurde. 

Ber. C 49.05 H 5.70 
Ber. C 48.80 H 5.46 
Gef. C43.17 H 5.70 

12) E. F i s c h e r  u. H. F i s c h e r ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 43,2523 [1910]. 




