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der vorsichtig in kleinen Portionen in wasserfreies Methanol eingetragen wird. Nach 
24 Stdn. hat sich der Ester kristallin abgeschieden. Er wird &us Methanol umkrkhl- 
lisiert. Ausb. 2.7 g (45% d.Th.); Schmp. 197-199" (korr.). 

C18&408C4 (439.3) Ber. C116.22 Gef. C1 16.18 
2.6-Dichlor-adamantan-tetracarbonsiiure- (1.3.5.7) (VI): 2.5 g des Es te rs  V 

werden in einem Gemisch aus 25 ccm Eiseasig und 25 ccm konz. Salzsiiure 12 Stdn. 
unter RiicMuB erhitzt, wobei vollige Losung eintritt. Die Lijsung wird heiB filtriert 
und i. Vak. zur Trockne eingedampft. Der gelbliche Ruckstand erstarrt ghartig. Durch 
mehrmaliges Umkristallisieren aus 80-proz. Ameisensiiure erhillt man die Siiure in feinen 
Nadeln, die sich bei 330" braun fiirben und bei 331" schmelzen. Die Siure ist leicht los- 
lich in Wasser, Athanol, Aceton, ,&her und Dioxan, weniger loslich in Ehssig und fast 
unloslich in reiner Ameisensiiure und Chloroform. Ausb. 1.8 g (82% d.Th.). 

Ber. C 44.11 H 3.70 Gef. C 44.01 H 3.91 C,,H,,O,Cl, (383.2) 
Spal tung  der SiiureVI uber die Salzbildung mitcinchonin: 9.8g der SiiureVI 

wurden mit der ber.Menge 0.5nNaOH neutralisiert und heil3 zu einer heiBen Lijsung 
von 37.7 g Cinchonin-hydrochlorid-dihydrat in lo00 ccm Wasser gegeben. Nach 
dem langsamen Erkalten kristallisierte man das ausgeschiedene Salz am 3000 ccm Wasser 
um und erhielt 15.7 g des Salzes. Erneutes Umkristallisieren &us 1500 ccm Wasser lieferte 
10 g des Salzes, die nochmals aus 1000 ccm Wasser umkristallisiert wurden. Weiteres 
Umkristallisieren l ieB den Drehwert [a]B: 159.0 unverrindert. Die Zummmensetzung ent- 
spricht einem Verhiiltnis von Siiure zu Cinchonin = 1:4. Ber. N 7.19 Gef. N6.98. 
Durch Zersetzen mit Salzsiiure und Ausiithern erhielt man 1.25 g der rechtsdrehenden 
Siiure. 0.3 g dieser Siiure, in 20 ccm Wasser gelost, zeigten im 2-dm-Rohr einen Dreh- 
wert von +0.21', entspr. [a]B: +7.00". Durch erneute Salzbildung mit Cinchonin und 
einmaliges Umkristallisieren lie6 sich die spezif. Drehung auf [a]'+9: +7.67" steigern (0.300 g 
der Shure in 20 ccm Wasser, 2-dm-Rohr, Drehung +0.23'). Da auch bei Wiederholung 
der Trennungsoperation niemals eine hohere spezif. Drehung gefunden wurde, nehmen 
wir an, daB es sich hier um die reine rechtsdrehende Komponente der Siiure handelt. 

Das Filtrat der ersten Kristallisation wurde auf die Hiilfte eingeengt. Die dabei 
erhaltenen 3 g Salz wurden verworfen. Aus dem Filtrat wurden durch Ansiiuern und 
Ausiithern 1.6 g l inksdrehende Siiure erhalten. Die Drehung einer Losung von 0.4 g 
in 20 ccm Wasser betrug im 2-dm-Rohr -0.11", entspr. [a]B: -2.75'. 

217. Richard Kuhn und Hans Helmut Baer: 3.4.6-Trimethyl- 
D-galaktose aus I)- Galaktal . 

[Aus dem Max-Planck-Institut fur Medizinische Forschung, 
Institut f i i r  Chemie, Heidelberg] 
(Eingegangen am 11. Juli 1955) 

D-Galaktal wurde rnit Methyljodid und Silberoxyd in Dimethyl- 
formamid in den 3.4.6-Trimethyliither vemandelt. Durch anschlie- 
Bende Umsetzung mit Phthalmonopersiiure lieB sich 3.4.6-Trimethyl- 
D-galaktose (Schmp. 88-49") gewinnen, die sich als identisch rnit der 
aus der Fucosido-lactose der Frauenmilch isolierten Trimethyl-galak- 
tose envies. Auch das Phenylosazon, die Carbonsaure und deren 
Lacton stimmen mit den aus Fucosido-lactose gewonnenen Deriveten 
uberein. Die in der Literatur beschriebene sirupose 3.4.6-Trimethyl- 
D-galaktose muB zur Hauptsache aus einer Verbindung anderer Kon- 
stitution bestanden haben. 

Permethylierung und SLurehydrolyse der aus Frauenmilch isolierten Fuco- 
sido-lactose haben zu einer neuen Trimethyl-D-galaktose vom Schmp. 88-89' 
und [a]: : +154" (3 Min.) + +110' (Endwert in Wasser) gefiihrt, fur die der 



1538 K u h n , Ba er: 3.4.6- Trimeth yl- [Jahrg. 88 

Beweis erbracht wurde, daB es sich um 3.4.6-Trimethyl-~-galaktose handeltl). 
Eine Sicherung des Konstitutionsbeweises auf synthetischem Wege soll hier 
beschrieben werden, weil, worauf bereits aufmerksam gemacht wurdel), P. A. 
Levene und G. M. Meyer2) fiir eine synthetisch erhaltene, sirupose Tri- 
methyl-galaktose mit [a], : -4.3" (Wasser) dieselbe Stellung der Methoxy- 
gruppen angenommen hatten. 

Die von E. L. Hi r s t  und C. S. Woolvin3) mit Dimethylsulfat und Natron- 
huge durchgefiihrte Methylierung von D- Glucal liefert den 3.4.6-Trimethyl- 
lither auch nach mehrfacher Nachmethylierung mit Methyljodid und Silber- 
oxyd nur in bescheidener Ausbeute. Durch Anwendung von Methyljodid und 
Silberoxyd in Dimethylf~rmamid~) gelang es uns, D- Galaktal in einer Ope- 
ration (36 Stdn. bei 2-3") mit Ausbeuten von 60-70 yo d.Th. in 3.4.6-Tri- 
methyl-D-galaktal (I) zu verwandeln. Die Spannweite der 0-Briicke von C1 
nach C6 ist fiir die Glykale gut begriindet5). Einwirkung von Phthalmonoper- 
s&ures) in feuchtem Essigester fiihrte zu einem Gemisch von methylierten 
Zuckern, in dem die aus Frauenmilch erhaltene Trimethyl-galaktose, wie die 
papierchromatogaphische Priifung zeigte, stark uberwog (schiitzungsweise 2/3 

des Zuckergemisches). Nach Siiulenchromatographie an Cellulosepulver lieBen 
sich 40 yo d. Th. reine 3.4.6-Trimethyl-~-galaktose in schonen Prismen (aus 
Tetrachlorkohlenstoff ) gewinnen. 

Bromoxydation lieferte in nahezu quantitativer Ausbeute krist. 3.4.6-Tri- 
methyl-D-galaktonsaure, welche sich durch Erhitzen auf 130" i. Vak. in ihr 
&Lacton iiberfiihren lieB. 

BUS Frauenmilch 

Tafel 1. Drehungswerte, Schmelzpunkte und Misch- Schmelzpunkte der syn- 
thetisch und &us Frauenmilch erhaltenen 3.4.6-Trimethyl-D-galaktose und 

=oh- 
schmp. aynthetiech 

3.4.6-Trimethyl- 

Derivate 
D-galaktoee U. 

Zuoker (11) . . 
siiure ...... 

Lacton.. . . . . 
k o n  (IV) . 

sohmp. 
[alD 

Sahmp. 
[ah 

ihrer Derivate 
I 

I 88-89" 
+154" ++llOo (Weseer) 

127-128" 

1.4742 

129.6-130.6" 
+86"; +So" (Pyridin) 

129" 
+1°++8.3" (Wasem) 

+161°-++7.20 (Weeeer) 

+so (pyridin) 

1.4746 

130-131" 129.5 bis 
130" 

1) R. Kuhn, H. H. Baer u. A. Gauhe, Chem. Ber. 88,1135 [1955]. 
2 )  J. biol. Chemistry 92,257 [1931]. 
3, J. chem. SOC. [London] 1931,1131. 
4 )  R. Kuhn, H. Trischmann u. I. Low, Angew. Chem.67, 32 [1955]. 
5 )  B. Helferich, Advances Carbohydrate Chem. 7,209 [1952]. 
6 )  H. Bohme, Ber. dtsch. chem. Ges. 70,379 [1937]. 



Nr. 10/19561 D -nalaktose aus D -Galaktal 1539 

C:N.NH*C,H, 
Phenylhyrdruin H,CO * bH 

&CO - 4H 24% a. ~h 

H&Oi 
h o c H a  

sohmp. 106-106' 
[a]g : +Go + +103' (q0) 

sahmp. 129-130° 
[alg: +Go (Pyridin) 

Wieso P. A. Levene und G. M. Meyer2) f?ir 3.4.6-Trimethyl-D-galaktose 
eine spezif. Drehung von -4.3" statt +110' und fiir das 3.4.6-Trimethyl- 
galaktonsiiure-lacton eine solche von +46.8" statt +151' angegeben haben, 
bedarf noch der Priifung. Vermutlich enthielt der von ihnen beschriebene 
Trimethylzucker in iiberwiegender Menge 3.5.6-Trimethyl-galaktose. 

Beschreibnng der Versnche 
Triacetyl-D-galaktal:  Wir ubertrugen die von B. Helf erichs) fiir die Damtel- 

lung von Tn'aCetyl-D-glUCal ausgearbeitete Methode auf D- Galaktose. Das rohe sirup5se 
Triacetyl-D-galaktal wird bei lo-* Torr und 126-130" (Badtemperatur bis 140') 1 bis 

7) Vergl. E. Fischer, M. Bergmenn u. H. Schotte,  Ber. dtsch. chem. Ges. 63,609 
[1920]; S. N. Danilow u. A. M. Hachokidse, ebenda 69,2130 [1936]. 

8) B. Helferich, E. N. Mulcahy u. H. Ziegler, Chem. Ber. 87,233 [1964]; B. 
Is e l i n  u. T. Re i c hs  t e i n ,  Helv. chim. Acta 27,1146 [19U]; C h. T a m  m u. T. R e i  c h - 
s t e i n ,  Helv. chim. Acta 31, 1630 [1948]. 
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3mal- bis zur Konstanz der Dmhung - destilliert. Aus 60 g ~ - C a l a k t o s e  erhiilt man 
80 durchschnittlich 25-30g Triacetyl-D-galaktal  (33-40y0 d.Th.). 

[alg:  -15.0 f 0.5' (c = 3 in Chloroform); Levenea): -12.4' (in Chloroform); njj - 
1.4660 & O.ooo8 .  

C,,H,O, (272.3) Ber. C 52.94 H5.92 Gef. C63.07, 53.02 H5.89,5.97 
~ - G a l a k t a l :  Eine eisgekuhlte Losung von 15 g Triacetyl-D-galaktal  in 75 ccm 

trockenem Methanol wurde mit dem gleichen Volumen einer bei 0" gesiitt. Lijsung von 
Ammoniak in trockenem Methanol versetzt und 20 Stdn. unter FeuchtigkeitmusschluE 
bei +4" stehengelaasen. Der nach Abdampfen i. Vak. erhaltene krist. Ruckstand wurde 
unter gelindem Erwiirmen in der eben notwendigen Menge Methanol aufgenommen. Die 
Losung versetzten wir mit soviel siiurefreiem Essigester, bis die Kristallisation des 
D-  Galaktals begann, welche durch mehrstiindiges Aufbewahren im Eisschrank ver- 
vollstindigt wurde. Daa abgemugte und mit Essigester gewaachene Produkt haben wir 
aus Essigester, der 5 yo Methanol enthielt, umkristallisiert. 

[a]g : -6" (c = 2 in Wasser). Der Schmp. von 100" stimmt mit dem in der Literatur 
angegebenen uberein ". Die Ausbeute betriigt nach Aufarbeitung der Mutterlaugen bis 
zu 96% d. Theorie. 

C,H,,O, (146.1) Ber. C49.31 H 6.90 Gef. C 49.38 H 7.01 
Trimethyl-D-galaktal  (I): Eine Losung von 5 g krist. D-Galaktal in 50 ccm 

redest. Dimethylformamid wird in einer braunen Pulverflasche bei +2 bis +3" mit 
20 ccm Methyljodid und, im Verlauf niehrerer Minuten unter gutem Umschwenken, 
mit insgesamt 20 g Silberoxyd versetzt und anschliel3end 36 Stdn. bei derselben Tempe- 
ratur auf der Maschine geschiittelt. 

Das Silberoxyd stellten wir nach B. Helferich und W. KleinlO) dar. Bei der Berei- 
tung groBerer Mengen erwies es sich als vorteilhaft, das grundliche Auswaschen des gefiill- 
ten Oxyds unter Verwendung eines Vibromischers vorzunehmen. Man spart dadurch er- 
heblich an Zeit und dest. Wasser. 

Zur Aufarbeitung wird das Ag,O/AgJ-Gemiach abzentrifugiert und 4mal mit je 
75 ccm Chloroform gewaschen. Aus der vereinigten Dimethylformamid-Chloroformlosung 
beginnen sich alsbald reichlich die nadelformigen Kristalle der in Chloroform unloslichen 
Doppelverbindung 2AgJ*N(CH,),J abzuscheiden. Die Abscheidung wird nach mehr- 
stiindigem Aufbewahren im Eisschrank abfiltriert, mit Chloroform gewaschen und ver- 
worfen. Die hinterbleibende Losung engt man bei moglichst niedriger Temperatur ein 
(Bad von 30-45'). Das Chloroform liil3t sich bei 12 Torr praktisch vollstiindig, das Di- 
methylformamid bei 2-3 Tom weitgehend, aber nur unvollstiindig entfernen. Nun wird 
der fliissige, gelbbraune Ruckstand 2 ma1 im Kugelrohr i. Hochvak. destilliert. Durch 
anfangliches Erwiirmen der Vorlage sorgt man dafiir, daB der auch bei der zweiten Destil- 
lation immer noch betriichtliche Mengen Dimethylformamid enthaltende Vorlauf ver- 
trieben wird. 

Das Trimethyl-D-galaktal  geht bei 55-60D/10-3 Torr oder bei 65-75°/5.10-3 Torr 
uber und stellt ein farbloses leichtbewegliches 01 dar, das man in einer Ausbeute von 
60-70y0 d. Th. erhiilt. Obgleich der Trimethylather noch Spuren von Stickstoff ent- 
halten kann, ist er genugend rein zu weiteren Umsetzungen. Er ist in Wasser und in den ge- 
briiuchlichen organischen Losungsmitteln loslich. Fehlingsche Losungwird nicht reduziert. 

C,H,,O, (188.2) Ber. C 57.43 H 8.57 OCH, 49.46 
Gef. C57.66, 57.34 H8.59, 8.16 OCH,49.01, 49.85 

Dre hung verschiedener Priiparate in Chloroform: 
[a]% : -36.8" (c = 1.8); [ays : -36.8' (c = 2.1); [a]$ : -36.4' (c = 2.0) 
12% = 1.4608 n3 = 1.4610 nB = 1.4612 

Te m p e r a t ur a b hiin gig ke i t des Brechungsindex n, eines Priiparates : 
Temp. ...... 19' 20" 21" 22" 23" 
nD ......... 1.4622 1.4618 1.4613 1.4609 1.4605 

9 )  P. A. Levene u. R. S. Tipson, J. biol. Chemistry93,631 [1931]. 
10) Liebigs Ann. Chem. 460,219 [1926]. 



Nr. 10/1965] D-galaktose au8 D -Galaktal 1541 

Bromaufnahme: 8.268 mg Substanz verbrauchten in wiilr. KBr-Lijsung 4.34 ccrn 
nlso KBrOs, entspr. 6.937 mg Brom (ber. 7.021). 

Dihydro - t r imet  hyl-  D -galaktal:  196.8 mg Trimethyl- D -ga lak te l  wurden in 
20 ccm absol. Athano1 mit 200 mg Palladiumoxyd bei Raumtemperatur hydriert. Nach 
15 Min. war die Hydrierung beendet mit einer Wasserstoff-Aufnahme von 25.6 ccm 
bei 752 Torr/26", entspr. 22.7 ccrn (ber. 23.4) bei 760 Torr/O'. Die filtrierb, 'i. Vak. ein- 
geengte Losung lieferte die Dihydroverbindung als farblose Fliiesigkeit, die zur Analyse 
bei 40°/10-s Torr destilliert wurde. 

[a]' : +23.7" (c = 1.5 in Chloroform); n g  = 1.4473. 
C,H,,OI (190.2) Ber. C 56.82 H9.54 Gef. C 66.91 H9.46 

2 - De so x y - 2 - b r o m - 3.4.6 - t r ime t h yl - D -gala k t o se (111) : Das fiir diesen Versuch 
verwendete kiiufliche Chloroform (reinst) wurde durch 6maliges Ausschiitteln rnit dem 
gleichen Volumen Wasser von seinem Alkoholgehalt befreit und danach kurz iiber wwer-  
freiem Calciumsulfat getrocknet. 

Eine Lijsung von 500 mg Trimethyl-D-galaktal  in 3 ccrn Chloroform wurde bei 0' 
tropfenweise mit einer Losung von Brom in Chloroform versetzt, bis eine schwaahgelbe 
Fiirbung bestehen blieb. Durch kunes Einleiten von Luft wurde der geringe Brom- 
iiberschd wieder verjagt. Nun fiillten wir die Lijsung sogleich mit Chloroform auf etwa 
25 ccrn auf, versetzten sie mit 3 Tropfen Wasser und behandelten sie unter hiidgem Um- 
schiitteln mit zuerst 1 g, nach einiger Zeit rnit weiteren 0.5 g Silbercarbonat. Die in fil- 
trierten Proben anfangs starke Reaktion auf locker gebundenes Brom - l Min. Kochen 
mit iiberschiiss. Wmser, nach Abkiihlen Probe mit salpetemurer AgN0,-Lijsung - war 
nach 35-40 Min. verschwunden. Nun wurde die Losung durch Zentrifugieren vom Boden- 
satz, den wir 3mal mit frischem Chloroform eluierten, abgetrennt, uber wamehiem 
Natriumsulfat getrocknet und i. Vak eingedampft, zuletzt unter mehrmaligem Zusatz 
von absol. Methanol. 

Der so erhaltene Sirup kristallisierte rasch beim Animpfen mit Kristallen, die sich 
beim Trocknen eines Priiparates durch Sublimation (60°/0.5 Torr, uber Diphosphorpent- 
oxyd) gebildet hatten. Die exsiccator-trockenen, farblosen nadelformigen Kristalle (730 mg 
= 96% d. Th.) erschienen papierchromatographischU) einheitlich. Mit Anilin-hydrogen- 
phthalat zeigt der Zucker einen hellbraunen Fleck vom RF-Wert 0.79 (n-Butanol:&hanol: 
Wasser = 4:1:5). Es ergab sich kein Anhaltspunkt fiir die Anwesenheit eines Stereo- 
isomeren. Die Substanz ist in warmem Ather ziemlich gut loslich und kristallisiert daraus 
auf Zusatz von Petrolather auhrordentlich rasch und schon. Fehlingsche Losung wird 
reduziert. Zur Analyse wurde bei 60°/2 Torr uber Diphosphorpentoxyd 15 Stdn. ge- 
trocknet. 

C,H,,O,Br (285.1) Ber. C 37.91 H 6.01 Br 28.03 OCH, 32.65 
Gef. C 38.04 H 5.81 Br 28.11 OCH, 33.48 

Die aus AtherlPetrolather erhaltenen Kristalle schmelzen etwas unscharf bei 105 bis 
106' nach vorhergehendem Sintern ab etwa looo, worm auch viermaliges Umkristalli- 
sieren nichts zu andern vermag. In wiiBr. Losung zeigen sie Mutarotation: [a].$ : +85.3" 
(4 Min.) --f +103" (40 Min. konst.; c = 1). Werden die Kristalle liingere &it i. Vak. auf 
60-65O erhitzt, so scheidet sich an kalten GefiLBteilen in kleiner Menge ein ebenfalls in 
feinen Nadeln kristallisierendes Sublimat vom gleichen RF-Wert ab. Dieses hat bei 86' 
einen deutlichen Umwandlungspunkt und schmilzt dann bei 99-101" (Schmelzpunkt- 
mikroskop). In wiilr. Losung dreht es [a]'t5 : +103" (3 Min.); Mutarotation konnten wir 
nicht feststellen, auch dann nicht, wenn wir des Sublimat vor der Adosung in W w e r  
5 Min. iiber winen Umwandlungspunkt auf 90" erhitzten. Liilt man die wiilrige Gleich- 
gewichtslosung an der Luft trocknen, so erhiilt man lange, nadelformige Krisblle, die 
nunmehr sowohl Mutarotation ([aID: t-96" + +103") als auch den Umwandlungspunkt 
von 86" zeigen und unscharf von 98-105" schmelzen. 

3.4.6-Trimethyl-~-galaktose-phenylosazon (IV): 150 mg krist. 2-Desoxy- 
2-brom-3.4.6-trimethyl-~-galaktose wurden in 6 ccm Wasser rnit 1 g Phenyl -  

U, E. L. Hi rs t ,  L. Hough u. J. K. N. Jones,  J. chem. Soc. [London] 1949,928. 
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hydrazin-hydrochlorid und 1.5 g Natriumacetat 3 Stdn. auf dem Dampfbad erhitzt. 
Danach wurde das gebildete gelbbraune 61, das sich schon gleich zu Anfang des Erhitzens 
abzuscheiden begann, mehrfach mit Eiswasser verrieben, zweimal in wenig Aceton gelost. 
und mit Wasser wieder gefiillt und schlieBlich in heiBem 50-proz. Athano1 mit wenig Tier- 
kohle behandelt. Nach der Filtration kristallisierte daa Osazon beim langsamen Abkiihlen 
der Ltisung unter fortwiihrendem Reiben rnit dem G h t a b .  Die feinen, hellgelben, ver- 
filzten Nadeln d e n  aus 50-proz. Athano1 umkristallisiert; Ausb. 50 mg (24% d.Th.). 
Schmp. 129-130°, ein anderes Priiparat schmob bei 130-131'. 

Das Osazon ist nach Misch-Schmp., Rontgendiagramm, IR-Spektrum und Drehung 
identisch rnit dem Phenylosazon der Trimethyl-D-galaktose aus Fucosido- 
lac  t osel). 

[a]% : +85" (c = 0.5 in absol. Pyridin); [a15 : t 80' (e = 0.4 in absol. Pyridin). 
C,,H,,O,N, (400.5) Ber. N 13.99 30CH, 23.25 
3.4.6-Trimethyl-~-galaktose (11): Die Phthalmonopersiiure wurde aus 15 g 

Phthalsiiure-anhydrid nach H. Bohmes) dargestellt, rnit dem Unterschied, daB alkohol- 
freiesla) B thy lace ta t  (300 ccm in 5 Portionen) an Stelle von Ather ale Extraktions- 
mittel diente. Nach dem Ausschiitteln rnit Ammoniumsulfatlosung wurde die Essigester- 
losung der Persiiure filtriert, dann aber n ich t  eigens getrocknet, sondern unter heftigem 
Riihren (Vibromischer!) tropfenweise bis zur Siittigung mit Wasser (6 ccm) versetzt. 
Die klare Losung - Filtration durch ein trockenes Filter geniigt zur Entfernung geringer 
Mengen iiberschiissigen Wassers - enthielt bis zu 67.5% des theoret. berechneten Gehalta 
an Phthalmonopersiiure (jodometrisch bestimmt). Sie soll unmittelbar vor Gebrauch 
dargestellt werden, weil sich aus dem Essigester bei lilngerem Stehenlaasen Athanol bilden 
kann, welches anacheinend zu unerwiinschten Nebenreaktionen AnlaB gibt. 

In einem Vorversuch wurden 150 mg Trimethyl-galaktal  unter anfiinglicher 
Kiihlung (Wasservon23°)miteinerLosungvon430mgPersiiure (enhpr.3Moll.)in12ccm 
Essigester iibergossen. Danach verfolgten wir die Reaktion polarimetrisch im 2-dm-Rohr. 
Die Drehung nahm 80 rasch zu, daB willmend der ersten 1OMin. nur ungenaue Werte 
abgelesen werden konnten; nach 1 Stde. blieb sie konstant. 

Gef. Pi 13.85 OCH, 23.49, 23.20 

Min. 4 10 15 20 30 40 55 60 70 
as -+0.63 1.92 2.28 2.58 2.80 2.90 2.95 2.96 2.96 

Nach Eindampfen der Reaktionslosung i. Vak. bei niedriger Temperatur, Aufnehmen 
des Riickstandes in Wasser und Neutralisation rnit Ionenaustauscher Amberlite IR-45 
ergab die papierchromatographische Priifung"), daB iiberwiegend die 3.4.6-Trimethyl- 
D-galaktose vom RF-Wert 0.52 entstanden war. In geringer bzw. sehr geringer Menge 
waren je ein langsamer (RF 0.43) und ein schneller (RE 0.69) wanderndes Nebenprodukt 
zugegen. Ein bei 0" durchgefiihrter Versuch verlief etwa 6mal langsamer ale bei Raum- 
temperatur, im iibrigen aber mit gleichem Ergebnis. 

Zur priiparativen Darstellung der krist. Trimethyl-D-galaktose losten wir unter 
Kiihlung 3.25 g Trimethyl-D-galaktal  in 200 ccm Persilurelosung, welche 8.56 g 
(entepr. 2.73 Moll.) Persiiure enthielt. Die Losungwurde bei 23'2 Stdn. stehengelaasen. Schon 
nach 1 Stde. war der Verbrauch an Persilure mit 1 Mol. zum Stillstand gekommen, wie 
wir titrimetrisch feststellten. Nun wurde die Essigesterlosung 12mal mit je 100ccm 
kaltem Wasser awgeschiittelt. Die vereinigten, filtrierten wiiBrigen Extrakte wurden 
unter intensivem Riihren mit 185ccm Amberlite IR-45 auf % 6  gebracht. Der abge- 
trennte Austauscher wurde wiederholt mit Wasser sehr gut ausgewaschen (Drehungs- 
kontrolle !). Eindampfen der mit Tierkohle gekliirten willr. Losung i. Vak. lieferte 3.15 g 
(exsiccator-trocken) eines rohen, schwach gelblichen Zuckersirups. 

Bei einem anderen Versuch (1.62 g Trimethyl-galaktal + 4.72 g Persiiure = 3 Moll. in 
120 ccm Essigester) dempften wir die Oxydationslosung nach 70 Min. i. Vak. bei 25-30° 
Badtemperatur weitgehend ein, digerierten den noch feuchten Abdampf'riickstand mit 

") Guflicher Essigester wurde rnit waaserfreiem Calciumchlorid geschiittelt, filtriert, 
mit 4 ccm Wasserll versetzt und an der Widmer-Kolonne fraktioniert. Die bei 76.5O kon- 
stant siedende Fraktion wurde verwendet. 
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Chloroform und filtrierten von der gebildeten schwerloslichen PhthalsAure ab, welche 
mehrfach rnit frischem Chloroform ausgewaschen wurde. Die Chloroformextrakte liefertmn 
beim Eindampfen einen Sirup, den wir in Wasser aufnahmen. Nach Neutralisation mit 
Anionenaustauscher, wie oben beschrieben, erhielten wir 1.03 g Rohzucker. Die tlbge- 
trennte Phthakure enthielt trotz griindlichem Auswaschen noch betriichtliche Mengen 
optisch aktiven Materials, so da13 wir sie in Wasser losten und mit Austauscher BUS der 
LCisung entfernten. Die Ausbeute an Rohzucker konnte so auf 1.2 g gesteigert werden. 

Die direkte Kristallisation der rohen Trimethyl-D-galaktose aus Tetrachlorkohlenstoff 
bereitet wegen der anwesenden Verunreinigung betriichtliche Schwierigkeiten; eine vor- 
hergehende Reinigung ist daher erforderlich. Am schonendsten, wenn auch zeitraubend, 
fiihrt Chromatographie an einer Cellulose- SLule13) oder an einer Kohle-Celite-S&u1el4) aum 
Ziel. Zur Priifung der Fraktionen ist kundfilterchromatographiel6) sehr geeignet. Aus 
den eingedampften vereinigten Reinfraktionen erhielten wir die 3 . 4 . 6 - T r i m e t h y l - ~ -  
gala ktose, gegebenenfalls nach Umkristallisieren aus wenig Tetrachlorkohlenstoff, in 
farblosen Nadeln vom Schmp. 88-89'. Die Ausbeute in einem Versuch betrug 40% d. Th. 
(766 mg reine krist. Trimethyl-galaktose aus 1.62 g Trimethyl-galaktal). 

Drehung verschiedener Priiprate in Wasser: 
[a]g: +la' (5 Min.) + +110' (Endwert nach 4.5 Stdn., c = 1)  
[a]B : +162' (3 Min.) 3 +108.5" (Endwert nach 4 Stdn., c = 0.5) 
[a]% : +148" (4 Min.) 3 +110" (Endwert nach 3.5 SMn., c = 0.5) 

C,H,,06 (222.2) Ber. C 48.64 H 8.16 OCH, 41.89 Gef. C 48.53 H 7.76 OCH, 42.44 
3.4.6 - Tr  ime t h yl-  D -gala k t on8 Lure : 250 mg krist. 3.4.6 - Trime t h y 1 - D - g a la  k - 

tose wurden in 10 ccm Wawer rnit 1 g reinstem Calciumcarbonat und 0.08 ccm Brom 
versetat und 36 Stdn. bei 23-24' im Dunkeln aufbewahrt. Danach wurde Fehlingsche 
Losung nicht mehr reduziert. Nach Abzentrifugieren und dreimaligem Waschen des 
Calciumcarbonates mit je 40 ccm Wasser wurde daa uberschuss. Brom &us den vereinigten 
wiilr. Liisungen durch kurzes Durchleiten eines kriiftigen Luftstromes entfernt. Danach 
schiittelten wir mit 2 g Silbercarbonat, bis keine Bromionen mehr mchweisbar waren. 
Die Htrierte neutrale Age-haltige L68,g wurde mit 10 ccm Kationenaustauscher Am- 
berlite IR-l20(H@) solange behandelt, bis sie frei von Age- und Caz@-Ionen war. Der 
%-Wert fie1 hierbei auf -3. Der Austauscher wurde abfltriert und durch wiederholtes 
Digerieren gut mit Wasser gewaschen. Die vereinigten Filtrate wurden mit wenig Tier- 
kohle g e k k t  und lieferten beim Eindampfen i. Vak. 260 mg derber Prismen vom Schmp. 
126-127' (97% d.Th.). Nach Umltristakieren einer Probe aus vie1 &her lag der Schmp. 
bei 127-128O. [a]B : &Oo + + 7 O  (c = 1 in Wasser). 

C,H,,O, (238.2) Ber. OCH, 39.08 Gef. OCH, 38.92 
3.4.6-Trimethyl-~-galaktons~ure-6-lacton: Die obige SLUE wurde im Kugel- 

rohr durch Erhitzen auf 130' zum Schmelzen gebracht. Beim darauffolgenden Evaku- 
ieren ctuf 0.5 Torr destilliertm daa Lacton uber. Es wurde 2mal bei 116-120°/2~10-s Torr 
redestilliert und stellte einen farblosen, auhrordentlich hygroskopischen Sirup dar. nB = 
1.4742; [a]g : +150.7' (t = 0) + +8.3" (Endwert nach 11 Stdn., c = 1.2 in Wasser). Die 
frisch bereitete wiil3r. Liisung ist neutral gegen Indikatorpapier; nach kurzer Zeit b e g k t  
sie sauer zu reagieren. 

C,H1606 (220.2) Ber. C49.08 H7.32 OCH,42.28 Gef. C48.89 H7.60 OCK42.02 . 

13) Vergl. unsere Arbeitmmise in der Arbeit Chem. Ber. 88,1136 [1956]. 
l4)  B. Lindberg u. B. Wickberg, Acta chem. scand. 8,569 [1964]. 
15) R. Kuhn  u. H. H. Baer, Chem. Ber. 87,1563 [1964]. 


