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Alkal i spa l tung:  J e  5 rng der in der Tafel2 aufgefiihrten Disaccharide wurden in 
je 0.9 ccrn Wasser gelost und unter Zusatz von 0.1 ccm O.BnNa,CO, 5 Min. im siedenden 
Wasserbad bzw. 30 Min. bei 220 hydrolysiert. Die Hydmlysate wurden mit Austauschern 
Anberlite IR-4B und IR-120 von Ionen befreit und gefrier-getrocknet. Die Riickstiinde 
untenuchten wir papierchromatographisch  auf die Spaltprodukte, wobei wir die 
schon friiher von uns benutztel) Methodik') anwandten. Bespriiht wurde mit Anilin- 
hydrogenphthalat, zur Unterscheidung der Ketosen und Aldosen mit Naphthoresorcin- 
Trichloressigsaure**). 

- __ - ~ _ _ _  

246. Richard Kuhn und Hans Helmut Baer: Synthese der 3-p-d- 
Galaktosido-d-~lucose und der 3-8- d- Galaktosido-d-fructose 

[Aus dem Max-Planck-Institut fur Medizinische Forschung, Heidelberg, 
Institut fiir Chemie] 

(Eingegangen am 2. August 1954) 

1.2,5.6-Diisopropyliden-d-glucofuranose bzw. 1.2,4.5-Diisopropy- 
lid en-d-fructopyranose geben mit Acetobromgalaktose nach K oe ni g s- 
K n o r r  in 3-Stellung verkniipfte Disaccharid-Derivate. Nach Ab- 
spaltung der Acetonreste und Acetylgruppen konnte chromatogra- 
phisch krist. 3-~-d-Galaktosido-d-gluco~ sowie krist. 3-p-d-Galakto- 
sido-&fructose erhalten werden. Die beidcn Disaccharide liefern das- 
selbe Phenylosazon. 

Ein aus Frauenmilch sowie aus den Blutgruppensubstanzen des Mekoniums 
isoliertes Disaccharid, das aus N-Acetyl-d-glucosamin und d-Galaktose auf- 
gebaut ist, hatte unter Abspaltung der Acetaminogruppe ein schon kri- 
stallisierendes Osazon ergeben, das von Lactosazon und von Allolactosazon 
verschieden war. Um zu priifen, ob es sich urn 3-~-d-Galaktosido-d-glucosazon 
bandelt, haben wir die noch unbekannten 3-p-d-Galaktoside der d-Glucose 
und d-Fructose aufgebaut. 

Als Vorbild diente die Synthese der 3-fLd-Glucosido-d-glucose (Laminari- 
biose) von 1'. Bachli  und E. G. V. Percival l ) .  

Die 3-p-Galaktos ido-g lucose  (I) wurde in einer Ausbeute von 6'$< 
d.Th. (iiber alle Stufen) erhalten. Sie kristallisiert leicht aus feuchtem Me- 
thanol in farblosen Nadeln, die das Monohydra t  der  u - F o r m  darsdlen 
und bei 202-204O schmelzen (Rraunfarbung). Rei 1100 i. Vak. iiber Diphos- 
phorpentoxyd ,erhalt man das wasserfreie Disaccharid, das an feuchter Luft 
nur Mol. Wasser wieder aufnimmt. Zum gleichen Semihydrat gelangt man 
auch, wenn man daa lufttrockene Disaccharid (Monohydrat) bei etwa ZOO 
uber Diphosphorpentoxyd i. Vak. trocknet. Das wasserfreie Praparat, das 
Semihydrat und das Monohydrat unterscheiden sich in ihren Deb  ye  - S c h e r - 
r e r  - Diagrammen, dagegen nicht im Schmelzpunkt. Die Drehung betragt 
[a]% : +'76.7O + +41.Z0 (wasserfreie Substanz in Wasser). Das Disaccharid 
schmeckt weniger SUB als der isomere Milchzucker. Von Emuls in  wird es 

-. . _ _  
22)  D. G. Walker  11. F. L. W a r r e n ,  Biochern. J. 49, XXX [1951]. 
l )  J. chem. SOC. [London] 1952, 1243. 
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etwa ebenso schnell, von Lactase aus E. coli langsamer als Lactose in Glucose + 
Galaktose gespalten. Auch die Hydrolyse mit verd. SLure fuhrt zu Glucose 
und Galaktose. 

CHaOH 
A0 I 

~ 0 . 9 ~  _1 
H C . 0  Ho*QH H C . 0  -I 

CH,OH 
I 

~ H , O H  
11 

Mit besserer Ausbeute, niimlich 19 % d.Th. (uber alle Stufen) verlief die 
Syiithese der 3 - fi - Galak t o sid o - f r u c t o  se (11). Diese kristallisiert in derben 
Prismen ohne Kristallwasser; Schmp. 197-199O. Es handelt sich um die 
rasch abwhrts mutarotierende a-Form; [a13 : -14.6O (4 Min.) -t -27.1' 
(Wasser). Die 3-P-Galaktosido-fructose schmeckt nur schwach SUB und ist 
durch Coli-Lactase sowie durch Emulsin in Fructose .t Galaktose spaltbar. Mit 
Hypojodit (Jod + Natriumcarbonatlosung) wurde ein Reduktionsvermogen 
gefunden, das 5-7 % desjenigen der Lactose entspricht. Dieser Befund sagt 
nichts gegen die Reinheit der chromatographisch einheitlichen Verbindung. 
Er erklLrt sich dadurch, daB die 3-P-Galaktosido-fructose LMich wie die 
3-a-Glucosido-fructose (Turanose) von verd. Alkalilauge schon in  der 
Kiilte hydrolytisch gespalten wird: l&Bt man die Natriumcarbonat- 
losung ohne Jod einwirken, so findet man nach der ublichen Einwirkungs- 
zeit papierchromatographisch, daB schlitzungsweise 5 yo in Galaktose + Fruc- 
tose gespalten sind. HeiBe 0.05nNa2C0, spaltet in wenigen Minuten beide 
Disaccharide (I und 11) vollstiindig2). 

V e r g le i c h d e s s p e z i f . D r e h u n g s v e r m o g ens i n W a s  8 e r ( G 1 e i c h g e w i c h t s w e r t e ) 

3-8- Galaktosido-glucose +41*2O = 20.40 
3-8- Glucosido-glucose (Laminaribiose) .............. +20.8O} 
4-~-Galaktosido-glucose (Lactose) 
4-~-Glucosido-glucose (Cellobiose) ................ +35.20] 
6-8- Galaktosido-glucose ( Allolactose ) 
6-~-Glu~sido-glucose (Gentiobiose) ................ 

........................... 
................. +54'90 A = 19.70 

............... +$:$} A = 20.90 

Auffallend gut ist die Ausbeute an Osazon (80 % d.Th.), die man sowohl 
aus 3-P- Galaktosido-glucose wie -fructose erhglt. Die aus beiden Dimcchari. 
den gewonnenen Osazone, feine gelbe Nadeln vom Schmp. 184-185O, haben 

2, Vergl. Tafel 2 in der vomtehenden Mitteil., Chem. Ber. 87, 1553 [1954]. 
Chemisahe Berichtc J a h q .  87 102 
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sich ala identisch erwieseii. fiber die Identitat mit dem Osazon der ails Frauen- 
milch gewonnenen Lacto-N-bioue I wurcle bereits in der vorstehenden Arheit. 
berichtet,. 

Frl. A. Seel iyer  haben wir fiir ilire technische Hilfe bei der Hemtellring der t'rir- 
parate, Frl. D. Tachampel  fur die Hypojodittitrationen und Hrn. E. Hiihni f i i r  dic 
Aufnahnie der R6ntgenogranime sehr zii danken. 

... __._ .. . ~ 

Bcschreibung der Versuchc 

Die Dar~tcllung der .4usgangsprodukte 1.2,.5.G ~ Di is0 propy I i d c  n -g I I I  r osc ( Uiiiw- 
ton-glucose)s), 1.2,4.5-Diisopropyliden - f  ruc tose  (a-Diaceton-fructose)4) rind Act. to- 
hromgalaktose6)  erfolgte nach bekannteii Vorschriften. IVasserfreies ('alciirni ~ 

s u l f a t  wurdc durch Bstdg. Entwiia4ern von gcfalltem Cips bci 24Oo6) gewnnncn. I)ns 
S i l b e r c a r b o n a t  nurde vor jedem Versuch frisch dargestellt durch Fiillen rincr Silher- 
iiitrat-Liisung mit einem kleinen UnterschuD HII Xatriumhydrogencarbonat-ldsoiig. I k r  
Niederschlag wurde erst durch mehrfaches Dekanticren, dann auf der Kutsche so lar ip  i i i i t  

(lest. Wasser gewaschen, bis das Waachwasser keine Ag':-Ionen mehr enthielt. Zuletzt wurdc 
kun niit trockenem Aceton grwaschen iind 2 Stdn. ini Vnkiiiiin-Exsiccak)r ulier Sc l iw lc l -  
siiure/Kaliumhydroxyd getrocknet. 

3 - p - (; a 1 II k t. os i tl o - f r u c t o  Y c 
a )  K o n d e n s a t i o n :  1Og a - D i a c e t o n - f r u c t o s e ,  16 g Silbercarbonat u i i r l  3 0 g  

wlwserfreies Calciumsulfat wurden in einer braiinen Flasche in 80 ccm trockenem Urnzol 
gelost bzw . aufgesohl&mmt und unter FeuchtigkeitsausschluB 1 Stdr. incchnniech geruhrt. 
lhnach fiigten wir 3 g Jod hinzu und l i chn  unter fortwlhmndem Ituhren eine Likiiiig 
yon 15.7 g Acetobromgalaktose  in 80 ccin troekeneni Benzol itn Larife 1 Stdc.. zu- 
tropfen. Hiernuf crsetzten d r  den R.iihrer durch ein Calciumchlorid-I{~~hr und schiittel- 
ten den Ansatz bis zur hendigung der Reaktion auf der Maschine. Dw Ende der k*- 
aktion, welch= nach 40-48 6 t h .  ekeicht war, erkennt man am ganzlichen Verbnriidi 
der Acetobromgalaktose, auf dewn -4nwesenheit in filtrierten P r o k n  u-ir nach deli An- 
gaben von K. F r e u d e n b c r g  und K. v. Oertzei i  priiften'). Nun wiirdcn die anorgini- 
schen Produkte yon der Henzollosung durch Absaugcn iiber Talkuni abgctrennt und niit 
250 ccm heiBeni Renzol gewaachen. M e  vereinigten Filtrate wurdeii niit Tierkohle id- 
fiirbt und i.Vak. zum Sirup eingcdampft, atis dem wir restlichev Renzol drirch zweiunaliges 
Niederdampfen mit ;Methanol vertriehen. Xur Entfemung tles Haupttcilcs der nicht 
umgesetzten, waaserloslichen Diaceton-fructose wurde der Sirup in 30 ccm warnieiii Mc- 
thanol geltiat; nach Ab6ltrieren einiger ungeliister Flocken lieBen wir die* IAisiing uiiter 
hiiftigem Riihren .zu der 2Ofachen Mengo kaltcn Wassers tropfen. I)cr ausgefdlcnc~ 
weilk Niederschlag wurde abzentrifugiert und rnit W'aswr gewascheii. Yollte er sich 
in zah-klebriger Form abschciden, so laBt er sich durch Vemibcn mit etwas Eis Ieicht. 
pulvrig und filtrierbar niachen. Er besteht aus dcm Diuaccharid-Derivat iind aus ucoty- 
lierter Galaktose, welohe offenbar der Acetobrotngalaktose entatammt. Betrachtlichr 
;\nteile dieser beiden Reaktionsprodukte befinden sich jcdoch auch noch in der wiiBr.- 
methanol. Liisung untl schciden sich I)ci~n Einengen demelben i. Vnk. a d  ctwa ein nrit.te1 
tlcs Volumcns ab. 

Wir erhielten auf diese Neise insgeeamt 9-10 g weiBe, amorplic, piilvrigc Sdi. . i t .ri iz  

(exsiccator-trocken), die linksdmhend war. 
b)  Ain monolyse:  Zur Entacetylierung wurden 9.2 g der exsiccator-trocl~eiieii ?id)- 

stanz in 100 crm absol. Methanol gelost und mit 100 ccm absol. Mcthxnol, d a  bei 0" 
mit Ammoniak gesiitt.igt war, versetzt. Die Mischung blieb 7 Stdn. bci -too stehtw; 

~ 

3) 0. Th. S c h m i d t  u. A. S imon,  J. prakt. Chem. 152, 190 [1939]. 
4 )  H. 0. L. Fischer  u. C. T a u b e ,  Ber.dtsch. chem. Ces. 60,488 [1927]. 
5 )  M. B a r c z a i - M a r t o s  u. F. Korosy, Nature [London] 165.369 [1950]. 
6) W. A. H a m m o n d  u. J. R. W i t h r o w ,  Ind. Engng. Chem. 05,653, 1112 [l!K?]. 
:) Licbigs Ann. Cheni. 574,44 [19511. 
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danach wurde die methanolische Ammoniaklosung i. Vak. verjagt, (Badtemp. 35O). dcs- 
gleichen cin Tcil dea entstnndencn Acetamids durch Sublimation (Badtemp. go0;  Waulrer- 
strahl-Vak. ). 

Der hintcrbleibende Sirup reduzierte Fehlingsche Losung und enthielt neben dem 
Biose-Diaceton-Derivat Galaktose, wie sich papierchromatographisch zeigen liel. Zur 
Rntfernung derselben losten wir den Sirup in 60 ccm absol. Methanol und l i e b n  die LO- 
sung unter Umschwenken in 900 ccm trockenen Ather eintropfen. Hierbei fie1 die Galaktose 
in voluminijsen, hygroskopischen Rocken nus. Der Kiederschlag wurde einige Stunden 
bei 4O atehengelassen, danach rasch abgesaugt, mit trockenem Ather gewaschen iind ini 
Exsiccator getrocknet. Papierchromatographisch ergab sich, t1a.l dicser Niederuchlag 
(1.60 g) groBtenteils aus Galaktose bestand, aubrdem aber noch eine langsainer 
wandernde, moglichemeise disaccharidische Komponente enthielt, welche keine M i -  
wanoff-Reaktion gab, femer eine schneller als Fructose wandernde KomFonente, die sich 
mit Nnphthoresorcin lila fiirbte; Fructose war nicht vorhanden. Der Eiedcwclilag wurdc 
rerworfen. 

Die at,her.-methanol. Mutterlauge surdc  zum Sirup eingeengt und dieser in 60 ( w n  
WasEer aufgcnonimen. Dic wal3r. Losung war gelblicll und t.riibe; sie enthielt eine gc- 
ringe Menge eines eigentiinilich riechenden ales emulgiert . h r c h  Erhitzcn mit riner 
Spatelspitze Tierkohle und anschliclende Filtration lielen sich diesc \‘rrunreinigungen 
leicht entfernen. 

Das farb1o.w iintl nur noch schwach riechende Filtrat wurdc auf I25 ccm gebracht. 
c) A b s p a l t u n g  d e r  Acetonres te :  Zur Entacetonierung wurde diese Losung mit 

dern gleichen Volumen 0.1 na Oxalsiiure verseht, so daS eine Liisung des Zucker-Jkri- 
vates in 250 ccm 0.05 m. Oxalsaure vorlag. Sie wurde unter dcn Bedingungcn einer Wasser- 
dampfdestillation 15-2OMin. hydrolysiert. Xach dieser Zeit war die Legalsche Acetonprohe 
im Destillat negativ, wiihrend sic in den ersten Destillatanteilen sehr stark positiv war. 

Das mit flielendem W’asRer abgekuhlte Hydrolysat wurde rnit geaatt. (~alciunihydr- 
oxyd-Wsung sorgsa m gegen Methylmt neut.ra.lisiert ; letzte Spiiren Oxallsiiure entferntcn 
wir mittels Ionensuetauschharzes IR-PR. Alkalische Rraktion wurde streng vermietien. 

Die w a b .  Zucker-Liisung dampften n i r  i.Vak. auf ein kleines Volumen ein. Die Scli- 
wanoffsche Probe auf Ketosen war positiv, ebenso die Fehlingmhe Probe. Wpierchroniato- 
graphisch zeigte sich vie1 Ketobiose nebon weniger Golnktose und E’ructose. Die Ckgcn- 
wart der Monosaccharide diirfte hauptsiichlich auf tcilweise ICydroIyw des Disacchn rids 
wahrend der Riitacetonierung zuriickzufiihren sein. 

d )  Chronia tographischc  Rein igung:  Wir hereitcten uns eine Siiule von 60 cni 
L k g e  und 5 cm Durchmesser, die etwa 350 p Cellulose-Pulvrr Srhleicher &, Schiill 
123a enthielt, welches zuvor mit ITasser, Aceton, Pyridin, Butanol und nochmals mit 
Aceton gewaschen und an der Luft getrocknet worden war. Das zu chromatographie- 
rende Zuckergemisch vermischten wir, in moglichst wenig Wasser gelost, in einem Rchal- 
chen niit Cellulose-Pulver zu einer kriimeligen Maase, die wir im Exsiccator trockni.tm, 
in der Reibschale rasch zerkleinerten und auf die trockene Siiule aufbrachten. Die Ent- 
wicklung und Elution erfolgte mit einem Gemisch aus 6 Voll. n-Butanol, 1 Vol. Pyridin 
und 1 Vol. Wasserl) (handelsiibliche Losungsmittel, mdestilliert). Wir arbeiteten mit 
gelindein Unterdruck, YO daS die DurchfluDrate etwa 100 bis hochstens 150 ccm/Stde. 
betrug. Die Eluate fingen wir in Fraktionen von durchschnittlich 340 ccm (-t loo/;) auf .  
Etwe 10 1 Liisungsmittelgemisch reichten fur eine Chromatographie aus. 

tfber jede einzelne Fraktion unterrichteten wir uns fortlaufend durch Runfilter- 
chromatographie. Hienu lieBen wir je ctwa 1.5 ccm Eluat in kleinen Schiilchen in1 ge- 
linde evakuierten Exsiccator uber Natriuinhydroxyd/Schwefeleiiure eintrocknen und 
nahmen den Ruckstand in 0.05 ccm Wasser auf. Wir beniitzten Rundfilter vom Diirch- 
messer 27 cm, auf denen man bequem gleichzeitig 10 Fraktionen nebst Vergleichszuckern 
laufen lassen kam. Als Liisungsmittelgemisch hat sich n-Butanol-Aceton-Wasser 2: 7 : 1 
gut bewiihrts). Auch durch die optische Drehung der Fraktionen konnte dcr Verlauf 
der Chromatographie, wenn auch weniger empfindlich, verfolgt werden. 

. .. . _ _  

K. V. Giri  u. V. N. Kigam,  Naturwissenschaften 40,343 [1953]. 
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c)  Die Entace tonierung des eingedanipften ather. Filtrates wurde init 500 ccni 
0.05 n Oxalsiiure (Wasserdampfdeatillation) durchgefiihrt und dauerte 25 E n .  Des auf- 
gearbeitete Hydrolymt reduzierte stark Fehlingsche Lijsung und zeigte papierchromato- 
graphisch die Pegenwart yon Galaktosido-glucosc mwie der monomccharidischen Korn- 
ponenten an. 

d )  Chroinatographischc Reinigung: Es wurde cine Cellulose-Saule gleicher 
G r o b  und die gleiche Technik wie fiir die Isolierung der Ketobiose angewandt. 

Die Fraktionen 5-11 enthielten Monosaccharide, 12, 13 und 14 waren zuckerfrei. 
15-27 enthielten d w  Disaccharid, 28-30 waren zuckerfrei. Maximalen Dhccharid- 
Gehalt zeigte Fraktion 20 mit aD: +O.O9O (2-dm-hhr). 

Beim Eindampfen der vereinigten Disaccharid-Fraktionen i. Vak. kristallisierte der 
Zucker spontan. Ausb. 1.6 g (5.7% d.Th.). R G ~ ~ ~ ~ ~ ~  = 0.70, R L ~ ~ ~ ~ ~  = 1.31, einheit- 
lich (Methodik: vergl. FuI3n. 10). 

e) Eigenschaften: Die 3 -~ -Ga lak tos ido -g lucose  wurde zur Analyse aus fcuch- 
tern Methanol umkriatalliaiert, notigenfalls unter Zusatz von wenig Tierkohle. Die Mutter- 
hugen wurden vorteilhaft nach der ,,Exsiccatormethode" aufgearbeitet. Der Zucker 
kristallisiert in feinen, oft rosettenformig angeordneten h'adeln vom Schmp. 202-2040 
(Braunfarbung, Monoskop). Er enthiilt 1 Mol. Kristallwasser,  von dem die Hiilftr 
im Vakuum-Exsiccator bei gewohnlicher Temperatur, der Rest erst bei erhohter Tem- 
peratur abgegeben wird. Das Halbhydrnt bildet sich auch, wenn man die wasserfreie 
Substanz feuchter Luft aussetzt. 633 mg ,,lufttrockene" Sbst. verloren bei 23O/0.5 Torr 
uber Diphosphorpentoxyd 20 mg an Gewicht = 3.16% (ber. Abnahrne l/z&O: 15.8 mg 
= 2.50%). Bei 1100 wurden weitere 3.37% (2.96%) abgegeben. Die Analyse stimmte 
dann auf wasserfreiea Disaccharid. 

C,,H,,O,, (342.3) Ber. C42.10 H 6.48 Gef. C42.20,42.45 H 6.82, 6.59 
Gewichtazunahme der wasserfmien Sbst. an feuchter Luft 2.36%; ber. fur 1/2H20 

~. . - ._ _. 
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2.63%. 
Cl,H,,Oll~l/,HzO (351.3) Ber. C 41.02 H 6.60 Gef. C 40.81 H 6.52 

Lufttrockene Sbst.: Aquiv.-Gewicht fur Monohydrat ber. 360, gef. 349 
Lactose: Aquiv.-Gewicht fur Monohydrat ber. 360, gef. 363.6 

Hypo j o d i t - T i t r a t io nu).;* 

Fehlingsche Liisung wird in der Hitze reduziert, die Seliwanoff-haktion ist negativ. 

Mutaro ta t ion  (61.8 nig wasserfr. Sbst. in 3 ccm W w e r  von 220, l -dn l -hh r )  

. .  Min.1 0 1 3 - 1 . 4  r 6  1 9 . 1  13 1 3 1  . . . . . . . .  I 2 3  ' 2 5 1 2 7 1 3 0 . 4 5  - ... . . . .  

. . .... ._ 

... .- . . . . . . . . . .  . - .. .- 

aD I(1.58) I 1.48 I 1.46 I 1.42 I 1.37 I 1.32 I 1.26 I 1.24 11.23 I1.21i1.19 1.12 
......... .- . . . .  - . .- -. 

Win. 1 60 1 90 120 /--180 1 300 1 n.3Tage 
. . . . . . . . .  - . . . . . . . .  . .  

aD I-iii I 0.96 I 0.92 i 0.87 I 0.85 I 0.85 

[a]g : fi6.7O ( t = O )  + t71.8O (4 Min.) + +41.2O (300 Min., konst.) 

Saure  und enzymatische Spal tung  der  Disaccharide 

a) Saurehydrolyse: J e  5mg  der Disaccharide wurden in verschloasenen h i -  

pullen in 1 ccm 2nHCl 1.5 Stdn. bei 100O hydrolpiert. Die Hydrolysate wurden mit 
Austauschern Amberlite IR-4B und IR- 120 von Ionen befreit und gefrier-getrocknet. 
Die Riickstande untemuchten wir papierchromatographisch auf die Spaltprodukte, wo- 
bei wir die schon friiher von un8 benutzte Methodikl0) verwendeten. Bespruht wurde 
mit saurem Anilinphthaht, zur Untemcheidung der Ketosen und Aldosen mit Naphtho- 
remrcin/Trichloreasig&urell). 

10)  M. A. Jermyn u. F. A. Isherwood, Biochem. J. 44,402 [1949]; vergl. R. Kuhn, 
A. Gauhe u. H. H. Beer,  Chem. Ber. 87,298-299 [1954]. 

11) D. G. Walker u. F. L. Warren ,  Biochem. 5.49, XXXI [1951]. 

. .  
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Die 3-P-Caluktosido-fructose lieferte Galaktose und Fructose, die 3-3-Galaktosido- 
plucose Ualaktose und Glucose jeweils in etwa gleicher Starke. 

h )  Enzymat . ischc H y d r o l p s e :  EnzymlBsung: 20 mg Col i -Lac tase  in 1 cciii 
Wnriser. 

Jr 5 nig dcr beidcn 3-p-Biosen  sowie 5 mg Lactose  wurden in je 0.05 ccni Wasser 
geltist, niit je 0.05 ccm Enzym-=sung sowie einem Tropfchen Toluol versetzt und im 
verscahlossenen Gliischen auf 37O gehalten. Nach 12, 24 und 48 Stdn. wurden Proben 
ziir Clhromatographie enhornmen. 

Die Lactose war nach 12 SMn. weitgehend, nach 24 Stdn. fast vollstiindig verschwun- 
dcn linter Bildiing von Galaktose und Glucose. AuDerdem entstanden langsamer wan- 
tlcmide ResyntheseprodukteI2), deren Menge im weiteren Verlauf der Reaktion (48 Strln. ) 
wider  abnahm. 

:Die beiden 3-9-Biosen waren nach 12 Stdn. teilweise, nach 24 und 48 Stdn. starker, 
riber unvollstandig in ihre Monosaccharid-Komponenten gespalten. Auch hier traten 
Reqynthcseprodukte auf, und zwar bei der Aldobiosc schon nach 12 Stdn., hei der Keto- 
biose erst. tiitch 48 Stunden. 

Die Spaltungsversuche mit E m u l s i n  (Enzym-LGsung: 40 mg Nmulsin Merck in 
1 win Wasscr) wurden analog durchgefuhrt. Die 3-P-Galaktosido-glucose wurde hierbei 
cxtwa ebenso sclinell geespalten wie Lactose, die 3-P-Galaktosido-fructose dagegen bederr- 
tend lanpamer. 

. ~ ~ 
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3 - p - 6 a  l a  k t o s i do - g 1 II c o se - p he  n y 1 o s a z o n 
a )  -411s 3-Oalaktos ido-g lucose :  100 mg Disacchar id ,  300 mg Phenylhydrazin- 

hytlrochlorid und 300 mg Natriumacctat +3H,O wurden in 3 ccmM'aaser gelost und nach 
einigen Minuten Erhitzens auf dem lhmpfbad mit wenig Tierkohle heil filtricrt. Danach 
Retzten wir das Erhitzen 2 Stdn. fort. Aus der rotlichgelben klaren Losung kristallisicrtc 
baim Abkiililen und Verdiinnen auf 6 ccm das Osazon in feinen, zu Biischeln vereinigten 
Nadeln. Kach Stehenlasecn uber Nacht im Eisschrank wurdc es abgesaugt und mit Eis- 
wmwr gewaschen. Das rein gelhc, exsiccatortrockene Produkt wog 123 mg (81 d.Th.). 
Der Schmelzpunkt lieB sich durch Umkristallisieren aus Waaser + etwas Athanol von 
180-181O auf 184-185O (Kupferblock auf 175O vorgeheizt; Zers.) erhohen. Braunliche 
Verunreinigungcn, wir sie sich bei langerem Stehenlassen dea reingelben Kristallisats 
untcr der Mutterhge bilden, lassen sich mit Ather-Methanol (4:l) leicht auf der 
Niituche wcgwaachen. 

Zur Analyse wurde bei 105O/3 Torr uber Diphosphorpentoxyd getrocknet. 
C,H,,0,,N4 (520.5) Ber. C 55.37 H 6.20 N 10.77 

Gef. C 55.06 H 6.45') N 10.56, 11.05 
*) Die C,lI-BestimrnunK erIolgtn unter Zusatz von V,O,. 

Drehung: 11.2 mg Sbst. in 2 ccni absol. Pyridin, 1-dm-Rohr. 
[XIS : +15.Z0 (5 , lO u. 15 Min.) + N -4 bis - 5 O  (21,26 u. 42 Stdn.). 
b )  Aus  3-Oalaktos ido- f ruc tose :  500 rng Disaccharid, 1.5gPhenylhydrazin-hydro- 

chlorid und 1.5 g Natriumacetat +3H,O wurden in 15 ccm Waaser 1.5 Stdn. ebenso be- 
handelt wie unter a) beschrieben. Ikr Kolbeninhalt erstarrte beim Abkuhlen zu einem 
dichten Brei gelber Nadeln, die abgesaugt und mit Waaser, danach mit wenig trockenem 
Aceton gewaschcn wurden, bis dieses fas t  farblos ablief. Ausb. 623 mg (82% d.Th.); 
Schmp. 184-185O (Zers., Block auf 175O vorgeheizt). 

Zur Analyse wurde bei 105O/3 Torr iiber Diphosphorpentoxyd getrocknet. 
C,H,,0,N4 (520.6) Ber. C 55.37 H 6.20 N 10.77 

Gef. C 64.90 H 6.57') N 10.43, 10.92 
*) Die C,H-Bcstimmung erfolgte unter Zusats vom V,O,. 

Drehung: 25.0 mg Sbst. in 5 ccm absol. Pyridin, 1-dm-Rohr. 
[a]'ii;: +13.0° (5 u. 10 Min.) + +lO.Oo (3 Stdn.) -+ -4'3 (21 SMn.). -t 

--t -1O.OO (26 SMn.) -+ -13.0° (31 u. 47 Stdn.). 
12) K. Wallenfels ,  E; B e r n t  u. G. Limberg ,  Liebigs AM. Cbem.684,63.[1953]; 

679, 113 [1952]. 
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Die nach a) und b )  hergestellten Osazon-fiaparate lieferten identische Debye-Schemer- 
Rontgenogramme und UR-Spektren. Der Misch-Schmelzpunkt war nicht erniedrigt. 

Das re ine  3-(3-Galaktosido-glucose-phenylosazon ist leicht loslich in Eis- 
ellsig und in Pyridin, schwer in k h e r  und Essigester. In absol. Athano1 lost es sich in  
der Kalte betriichtlich, in der Hitze leicht. Absol. Methanol lost auch in der Hitze schwer, 
feuchtes Methanol leichter. Ebenso wird das Osazon von wasserhaltigem Aceton schon 
in der Kalte ziemlich leicht gelost, wahrend ea in trockenem Aceton auch in der Hitze 
fast unloslich ist. Interessanterweise lost heiDes U'asser das re ine  kr is t .  Osazon recht. 
schwer, wahrend es iich bei der Darstellung (Anwesenheit von Verunreinigungen und 
Salzen) nicht nus der heisen wiiOr. Ikisung abscheidet. 

.. 
Nr. 10/1954] 
~. . . . . . . - . ._ 

247. Kurt Alder und 0ttoAckermann:ftberdieReaktion vonMalein- 
siiure-anhydrid mit Allen 

[Aus dem Chemischen Institut der UniversitLit Koln a. Rh.] 
(Eingegangen am 10. August 1954) 

Allen reagiert bei hoherer Temperatur mit Maleinsiiure-anhydrid. 
Das kristalline Reaktionspmdukt stellt ein Addukt von 2 Moll. 
Kohlenwasserstoff mit 2 Moll. Maleinsiiure-anhydrid dar und ist ein 

Oktahydronaphthalin - tetracarbonsiiure - (2.3.6.7) - dianhydrid. 
Der Addition des Maleineiiure-anhydrids geht eine Dimerisation des 
Allcns zum 1.2-Bis-methylen-cyclobutan voraus. 

Vor kurzem haben K. Alder  und M. Schumacher l )  uber die Reaktions- 
formen berichtet, die bisher bei der Addition von Maleinsaure-anhydrid an 
ungesiittigte Kohlenwasserstoffe verschiedener Art beobachtet worden sind. 
Wir liefern im folgenden einen neuen Beitrag zur Kenntnis der Einwirkung 
ungesattigter Systeme aufeinander und berichten iiber die Addition von Ma- 
leinsaure-anhydrid an Allen. 

Erhitzt man die Komponenten in benzolischer Losung, so erhalt man eine 
wohldefinierte Verbindung. Ihre Veresterung rnit Methanol/Schwefelsaure 
liefert einen Methylester, dessen Analyse und Molekulargewichtsbestimmung 
darauf schlieDen lassen, da13 das Addukt Allen + Maleinsaure-anhydrid die Zu- 
sammensetzung 2C,H, + 2C4H20, besitzt. 

Die energische Dehydrierung des Dianhydrids mit Palladium-Tierkohle 
fuhrt unter vollstandiger Decarboxylierung in maBiger Ausbeute zum N a p h  - 
tha l in .  Eine partielle Dehydrierung erzielt man durch Erhitzen des Tetra- 
methylesters mit Schwefel bzw. des Dianhydrida mit Selendioxyd in Acet- 
anhydrid. In  beiden Fallen werden nur 4 Atome Wasserstoff eliminiert und 
die Verbindungen nachgewiesenermaBen zum gleichen System dehydriert. 
Dabei entateht, wie die Absorption des Esters im W zeigt (A,,, 279mp, 
log E 3.00; La, 240 mp9 log E 3.97; in methanol. Losung), eine Verbindung 
vom Typ der o-Phthalsaure. Ihre Oxydation mit Salpetersaure im Rohr 
nach M. F r e u n d  und K. Fleischer2)  ergibt eine Benzol-tetracarbonsiure. 

Um sie exakt zu identifizieren, wurden die drei isomeren Benzol-tetra- 
carbonsauren dargestellt : die 1.2.3.4-Tetracarbo~ure (Mellophansime) &us 

1) Chem. Ber. 87,447 r19541. 2, Liebige Ann. Chem. 411,14 r19161.. 


