144

Zur Kenntnis der Glycose

von

Dr. Ferdinand v. Arlt.

Aus dem chemischen Institute der Universitit Graz.

(Vorgelegt in der Sitzung am 24. Jdnner 1901.)

Skraup! und K6nigs? haben, der erste bei dem Benzo-
saure-, der zweite bei dem Essigsaure-Pentacetat der Glycose
die Beobachtung gemacht, dass der fiinffach acidylierte Zucker
keine Aldehydeigenschaften zeigt, denn er ist gegen Oxyda-
tionsmittel sehr widerstandsfihig und reagiert nicht mit Phenyl-
hydrazin. Dieses indifferente Verhalten ldsst die Moglichkeit
offen, dass die Glycose bei diesen, sowie auch bei anderen
Reactionen nicht als Aldehyd, sondern als ein isomeres Anhydrid
eines siebensdurigen Alkohols reagiert habe.

Diese Frage kdnnte entschieden werden, geldnge es, in der
Glycose, beziehlich ihren Estern, das Sauerstoffatom, welches
entweder im Carbonyl oder anhydridartig gebunden ist, in
Reaction zu setzen, etwa gegen zwei Chloratome auszutauschen
und die Stellung des Chlors festzustellen.

Bei der Glycose selbst ist voraussichtlich ein glatter
Reactionsverlauf nicht zu erwarten, eher aber von den Estern.
Freilich hat Kbnigs schon angegeben, dass die Pentacetyl-
glucose mit Phosphorpentachlorid, an welches zundchst zu
denken war, in der Kéilte nicht reagiert, in der Hitze aber
nicht krystallisierende Producte liefert.

Es hat sich nun herausgestellt, dass Phosphorpentachlorid
schon bei gewohnlicher Temperatur, selbst bei 0° und ohne

1 Monatshefte fir Chemie, 1889, 401.
2 Berl. Ber., 1889, 1464 und 2207.
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tiefere Zersetzung einwirkt, wenn man Aluminiumchlorid zu-
fligt. Die hiebei ‘entstehende Substanz, die etwas umstdndlich
rein zu erhalten ist, deren Krystallisation aber keine ungewdhn-
lichen Schwierigkeiten bereitet, hat dieselbe Zusammensetzung
wie die Acetochlorhydrose, welche nach Colley aus Glycose
bei der Einwirkung von Acetylchlorid entsteht. Da sie auch
manche fiir diese Substanz angegebenen Eigenschaften, ins-
besondere ein sehr dhnliches specifisches Drehungsvermdgen
besitzt, besteht vielleicht Identitdt. Man k&énnte dann diese
bisher noch niemals gut krystallisiert erhaltene Substanz, die
bei der Synthese von Glycosiden eine Rolle spielt, unschwer
vOllig rein erhalten.

Die Reaction zwischen Glycosepentacetat und Phosphor-
pentachlorid verlduft daher ganz anders, als wie vorausgesetzt
wurde; es wird nicht der Carbonyl-, beziehungsweise Oxyd-
sauerstoff-durch Chlor ersetzt, sondern eine Acetoxylgruppe.

Nimmt man statt 1 Moleciil Pentachlorid 2!/, Molectile, so
bleibt auch bei langerem Stehen mehr wie die Hélfte des
Chlorids ungeldst. Man kann deshalb annehmen, dass eine der
flinf Acetoxylgruppen beweglicher ist als die anderen.

Wird die vermuthete Acetochlorhydrose in Eisessig geldst
mit einem Gemische von Zinkstaub und Eisenpulver gelinde
erwarmt, so wird sie langsam entchlort.

Man erhélt so in sehr guter Ausbeute eine bei 131°
schmelzende Verbindung, die mit Ausnahme von Ligroin und
Ather in den iiblichen organischen Losungsmitteln leicht 18slich
ist. Sie wird entweder aus heifflem Ather umkrystallisiert oder
aus der Benzollosung durch Ather gefillt. Sie reduciert Fehling-
sche Losung und ammoniakalische Silberldsung.

Die Elementaranalysen und besonders die Acetylbestim-
mungen gaben Zahlen, welche recht gut zu einer pentacety-
lierten Hexose passen, nicht aber fir die erwartete Tetracetyl-
methylpentose; es scheint also, dass das Chlor etwa mit Zink-
acetat in Reaction getreten und durch Acetoxyl wieder ersetzt
worden ist. Jedenfalls ist aber die urspriingliche Pentacetyl-
dextrose nicht wieder entstanden.

Auch das Moleculargewicht 414 nach der Gefriermethode
mit Eisessig und 442 nach der Siedemethode mit Ather stimmt
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besser zu der Hexoseformel, berechnet 390, als zu der Methyl-
pentoseformel, berechnet 332.

Endlich wurde die Acetylverbindung mit Schwefelsidure
verseift und so def Zucker erhalten, der mit Phenylhydrazin
Osazon gab, das bei 200° schmilzt, in der Loslichkeit mit dem
Glucosazon {ibereinstimmt und dessen Stickstoffgehalt gleich-
falls zu der Hexoseformel besser passt.

Man muss daher annehmen, dass aus der Acetochlor-
hydrose wieder ein Pentacetat entstanden ist. Nach dem
Schmelzpunkte ware dieses mit dem a-Derivate von Franchi-
mont! und Tanret? identisch, welches bei der Acetylierung
der Glycose mit Natriumacetat entsteht und sich beim Erwédrmen
mit Anhydrid, das Chlorzink enthilt, in das bei 111° schmel-
zende y-Acetat umlagert. Danach ist das y-Acetat die stabile.
das a-Derivat die metastabile Form.

Durch die Zwischenform der Acetochlorhydrose kann nach
meinem Versuche die stabile Form aber in die metastabile
umgewandelt werden.

Die weitere Untersuchung der Acetochlorhydrose, ins-
besondere das Chlor durch Wasserstoff, aber auch durch
andere Reste, wie den des Phenylhydrazins, zu ersetzen, werden
im hiesigen Institute von anderer Seite weitergefiihrt; ebenso
sind Versuche im Gange, der Acetochlorhydrose ahnliche Ver-
bindungen aus Galaktose und anderen Zuckern darzustellen.

Experimenteller Theil

Die Pentacetylglucose ist nach der Vorschrift, die Kénigs
und Erwig? gegeben haben, dargestellt worden. Versuche, die
Acetylierung statt mit Chlorzink mit concentrierter Schwefel-
siure zu beschleunigen, gaben minder giinstige Ausbeuten.

Was den Schmelzpunkt anbelangt, habe ich gefunden,
dass ein ganz reines Prédparat, welches, nicht zu langsam
erhitzt, bei 111° schmilzt, bei allzu vorsichtigem Ansteigen der

Temperatur bis um 5° niedriger schmelzen kann.

Rec. trav. chim., 11, 106.
Bull (3), 12, 268.
Berl. Ber., 22, 1464.
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Die Einwirkung des Phosphorpentachlorids erfolgt folgen-
dermaflen: 20 g Pentacetylglycose werden in 20 em® trockenem
Chloroform geldst, in eine Kiltemischung gestellt und hierauf
5 g frisch bereitetes Aluminiumchlorid und 12-5 g, also mehr
als die fiir 1 Moleciile berechnete Menge Phosphorpentachlorid
eingetragen. ’

Unter. zeitweiligem Schitteln ldsst man in der Kilte-
mischung die Temperatur bis zur gewdhnlichen ansteigen. Die
Hauptmenge des Pentachlorids und Aluminiumchlorids ist
schon nach 24 Stunden verschwunden, der Rest erst nach
einigen Tagen. Sonnenlicht beférdert die Reaction, man muss
aber vor zu starker Erwédrmung schiitzen.

Fiigt man zu der chloroformischen Acetatidsung Alumi-
niumchlorid allein oder Pentachlorid allein, geht keines von
ithnen in Losung.

Das Reactionsproduct wird mit Ather verdinnt, stark
abgekiihit, FEisstiicke 'eingetragen, rasch mit kleinen Mengen
Eiswasser wiederholt geschiittelt und mit Chlorcalcium ge-
trocknet; hierauf abdestilliert, der Riickstand wieder in trockenem
Ather geldst, abermals abdestilliert und hierauf in den Ex-
siccator iiber Schwefelsdure, Atzkali und Paraffin gestelit. Von
Zeit zu Zeit wird der Syrup mit Ather verdiinnt und die
anschiefenden Krusten mit einem Glasstabe niedergestofien.

Der Krystallbrei wird endlich abgesaugt, mit kaltem Ather
gewaschen, unter o0fterem Verreiben im Exsiccator getrocknet
bis er ganz hart geworden und dann aus siedendem Ather
umkrystallisiert. Beim Aufarbeiten der Mutterlaugen wird die
Ausbeute auf 50/, der Theorie, gebracht.

. Die reine Verbindung krystallisiert aus Ather in dickén
Biischeln parallel gestellter Nadeln und schmilzt bei 72 bis 74°,
ist in Alkohol, Ather, Essigither und Chloroform leicht, in Benzol
schwer, in Ligroin fast nicht 18slich. Bei gelindem Erwarmen
reduciert sie ammoniakalische Silber- und Fehling’sche Losung.

Bei £==20° und ¢=2 ist in Chloroformiosung fa]p =
+165-76°. :

Fir Acetochlorhydrose wird [o]p = +147° angegeben.
Da letztere Substanz nach dem von Colley angegebenen Ver-
fahren noch niemals ganz rein erhalten worden ist, beweist die
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Differenz im Drehungsvermogen nichts gegen die Identitdt
beider Verbindungen.

Es ist aber bisher nicht gelungen, die nach den Colley-
schen Angaben dargestellte Acetochlorhydrose durch Einimpfen
mit den von mir dargesteliten Krystallen zum Krystallisieren
zu bringen. '

Bei der Analyse zeigte sich, dass beim Kochen mit Salpeter-
sdure, die Silber geldst enthielt (1), dieselben Zahlen gefunden
wurden wie nach Carius (2).

1. 0-4013 g gaben nach (1) 0-1576 ¢ AgClL.
II. 0-4744 g gaben nach (1) 0-1854 g AgClL.
111, 0+2587 g gaben nach (2) 0+0979 g AgCl.
1V. 0+2022 g gaben nach (2) 0-0808 g AgCl.
V. 0'1668 g gaben mit Bleichromat 0-2794 ¢ CO, und 0°0802 g H,0.
VI. 0°1505 g gaben mit Bleichromat 02526 g CO, und 0°0736 ¢ H,0.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir Gefunden
CeH{ClO5(CoHp), ~ ~ "~ -~
- IR I It oI \Y VI
Covvvnnnn 4586 —_— — — — 4568 45°77
H.oooovuot. 518 — — — — 53°35  5:43
[©) E 969 9:71 9-66 9:44 9-88 —_— —
Reduction.

20 g reine Acetochlorhydrose wurden in 1500 g Eisessig
gelost, dem etwas Anhydrid zugefiigt war, und bei 50 bis 60°
allm#hlich ein Gemisch von Zinkstaub und reduciertem Eisen
eingetragen. Nach je etwa 8 Stunden wird von den abgeschie-
denen Metallacetaten abfiltriert und dann das Eintragen fort-
gesetzt. In etwa 3 Tagen ist in einer mit Ather ausgeschiittelten
Probe Chlor nicht mehr nachweisbar, wenn auch die Reduction,
wie sich zeigte, noch nicht beendet ist. Man destilliert sodann
im Vacuum ab, 16st den Riickstand in Ather, wischt einigemale
mit Wasser, trocknet mit Glaubersalz und verfdhrt, um Kry-
stallisation zu erhalten, im wesentlichen wie beim Chlorderivat
angegeben ist.

Die schlieilich erhaltenen Krystalle werden durch &fteres
Umkrystallisieren aus heiiem trockenen'Ather von anhaftenden
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chlorhiltigen Verunreinigungen befreit, wobei der Schmelz-
punkt schliellich bei 131 bis 132° stehen bleibt. Auch durch
Losen in Benzol und Fillen mit Ather kann umkrystallisiert
werden.

Die Verbindung ist in kaltem Ather schwer, leicht in
heiflem I&slich, leicht in Chloroform, Benzol, Essigidther und
Alkohol, schwieriger in Eésigsé’ture und Anhydrid, nicht in
Ligroin oder kaltem Wasser, spurenweise in heifiem.

Sie reduciert bei gelindem Erwiarmen Fehling’sche und
ammoniakalische Silberlosung. Eine Phenylhydrazinverbindung
darzustellen wollte nicht gelingen.

I. 0°1426 g gaben 0-2588 g COy und 0-0702 g Hy0.
1I. 0-1866 g gaben 0°3364 ¢ CO, und 0-0929 g HyO.

In 100 Theilen:

Gefunden
S —— N et
I It
[ 4949 49-16
H.......... 5+48 643

Fiir eine Verbindung, die aus der Acetochlorhydrose durch
Austausch von Cl gegen H (1), beziehlich gegen Acetoxyl!
entsteht (2), berechnen sich:

(1) @
C.vvrrnnnn, 4949  50°58

H..oooooovi 564 6-05

Die Acetylbestimmung wurde durch Kochen mit 1/,,norm.
Schwefelsdure und Zurticktitrieren mit !/, norm. Natronlauge
ausgefiihrt.

I 0-2040 g mit 70 cm3 1/, Schwefelsdure gekocht, verbrauchten 9750 cm?

/0 NaOH. ~
1. 0:2039 ¢ mit 70 cm? 1/;, Schwefelsdure gekocht, verbrauchten 9578 cm3
/10 NaOH.
III. 0°2008 g mit 70 cm? 1/;, Schwefelsdure gekocht, verbrauchten 95°62 cms
1/10 Na OH.
In 100 Theilen:
Gefunden
T T
I I 111

Acetyl ..., .. 5525 54-31 54-86
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Far die Formel (1), beziehlich (2) berechnet sich:
Acetyl ...... 51-8 6500/,

Die vermeintlich durch Reduction erhaltene Verbindung
ist also nach diesen Analysendaten durch Austausch des Chlors
gegen Acetoxyl entstanden und ware dem Schmélzpunkte nach

‘identisch mit dem a-Glucosepentacetat von Franchimont
und Tanret.

Durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsdure, genauem
Ausfillen mit reinem Atzbaryt und Eindampfen im Vacuum
entstand ein Syrup von nicht charakteristischem Geschmack,
der mit Phenylhydrazin und Essigsdure nach kurzem Erwidrmen
ein Osazon in gelben Néddelchen abschied, die sich aus 509/,
Weingeist ohne Schwierigkeit umkrystél]isieren lassen, in
Wasser aber, sowie in-starkem Alkohol duflerst schwer 19s-
lich sind.

Der Schmelzpunkt wurde iibereinstimmend mit 200° er-
mittelt.

[. 0-2307 g gaben 32°9 cmd N bei 20° und 731 mm.
II.-0-1252 g gaben 176 cm® N bei 22° und 7315 mm.
L. 0:2590 g gaben 365 ¢ N bei 19°2° und 734 mm.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir Gefunden Berechnet fir

C,gHgoOgN T e C,gH390 N,

AL I 11 11 s
Nooooooaa, 16-37 15-67 15-88 15-64 15-64

Das Osazon ist deshalb als Phenylglucasazon anzu-
sprechen.



