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Zur Kenntnis dee 6Iyeose 
von 

Dr. Ferdinand v.  A r l t .  

Aus dem r Institute der UniversitRt Graz. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 24. J~tnner 1901.) 

S k r a u p  ~ und K 6 n i g s  ~ haben, der erste bei dem Benzo- 
siiure-, der zweite bei dem Essigsiiure-Pentaeetat der Glycose 
die Beobachtung gemacht, class der fiinffach acidylierte Zucker 
keine Aldehydeigenschaften zeigt, denn e r  ist gegen Oxyda- 
tionsmittel sehr widerstandsfS.hig und reagiert nicht mit Phenyl- 
hydrazin. Dieses indifferente Verhalten lgsst die M6glichkeit 
often, dass die Glycose bei diesen, sowie auch bei anderen 
Reactionen nicht als Aldehyd, sondern als ein isomeres Anhydrid 
eines siebensfi.urigen Alkohols reagiert habe. 

Diese Frage kSnnte entschieden werden, gelgmge 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 yon den Estern. 
Freilich hat K/Snigs schon angegeben, dass die Pentaeetyl- 
glucose mit Phosphorpentachlorid, an welches zuniichst zu 
denken war, in der KS.lte nicht reagiert, in der Hitze aber 
nicht krystallisierende Producte liefert. 

Es hat sich nun herausgestellt, dass Phosphorpentachlorid 
schon bei gew6hnlicher Temperatur, selbst bei 0 ~ und ohne 

Monatshefte ffir Chemie, 1889, 401. 
2 Berl, Ber., 1889, 1464 und 2207. 
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tiefere Zersetzung einwirkt, wenn man Aluminiumchlorid zu- 
ftigt. Die hiebei entstehende Substanz, die etwas umstiindlich 
rein zu erhalten ist, deren Krystallisation aber keine ungew6hn- 
lichen Schwierigkeiten bereitet, hat dieselbe" Zusammensetzung 
wie die Acetochlorhydrose, welche nach C o l l e y  aus Glycose 
bei der Einwirkung yon Acetylchlorid entsteht. Da sie auch 
manche Rir diese Substanz angegebenen Eigenschaften, ins- 
besondere ein sehr /thnliches specifisches Drehungsverm/~gen 
besitzt, besteht vielleicht Identit~it. Man k6nnte dann diese 
bisher noch niemals gut krystallisiert erhaltene Substanz, die 
bei der Synth.ese yon Glycosiden eine Rolle spielt, unschwer 
v~511ig rein erhalten. 

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

Nimmt man start 1 Molectil Pentachlorid 21/2 Molectile, so 
bleibt auch bei li~ngerem Stehen mehr wie die H~ilfte des 
Chlorids ungel6st. Man kann deshalb annehmen, dass eine der 
ftinf Acetoxylgruppen beweglicher ist als die anderen. 

Wird die vermuthete Acetochlorhydrose in Eisessig gel6st 
mit einem Gemische yon Zinkstaub und Eisenpulver gelinde 
erw~irmt, so wird sie langsam entchIort. 

Man erh/ilt so in sehr guter Ausbeute eine bei 131 ~ 
schmelzende Verbindung, die mit Ausnahme yon Ligroin und 
]~ther in den tiblichen organischen Ltisungsmitteln leicht 16slich 
ist. Sie wird entweder aus heif3em Ather umkrystallisiert oder 
aus der Benzo116sung dutch Ather gefS.11t. Sie reduciert Fehling- 
sche L/Ssung und ammoniakalische SilberI6sung. 

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

Auch das Moleculargewicht 414 nach der Gefriermethode 
mit Eisessig und 442 nach der Siedemethode mit .~ther stirnmt 
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besser  zu der Hexoseformel ,  be rechne t  390. als zu der Methyl-  

pentoseformel,  berechnet  332. 

Endlich wurde  die Acety lverb indung mit Schwefels/ iure 

verseift  und so def Zucker  erhalten, der mit P h e n y l h y d r a z m  

Osazon gab, das bei 200 ~ schmilzt,  in der L6sl ichkeit  m i t d e m  

Glucosazon  f tbereinst immt und dessen Stickstoffgehalt  gleich- 

falls zu der Hexoseformel  besse r  passt .  

Man muss  daher  annehmen,  dass aus  der Acetochlor-  

hydrose  wieder  ein Pentacetat  ents tanden ist. Nach dem 

Schmelzpunk te  wtire dieses mit dem e-Derivate  yon F r a n c h i -  

m o n t  I und T a n r e r  2 identisch, welches  bei der Acetyl ierung 

der Glycose mit Nat r iumace ta t  entsteht  und sich beim Erwtirmen 

miE Anhydrid,  das Chlorzink enth/ilt, in das bei 1110 schmel-  

zende i '-Acetat umlagert .  Danach  ist das ~-Acetat die stabile. 

das ~-Derivat die metas tabi le  Form. 

Durch die Zwischenform der Acetochlorhydrose  kann naeh 

melnem Versuche  die stabile Form aber  in die metastabi le  

umgewande l t  werden. 

Die wei tere  Unte r suchung  der Acetochlorhydrose ,  [ns- 

besondere  das Chlor dutch Wassers toff ,  aoer  auch dureh 

andere  Reste, wie den des Phenylhydraz ins ,  zu ersetzen,  werden 

inn hiesigen Insti tute yon anderer  Seite weitergeft ihrt ;  ebenso  

sind Versuche im Gange,  der Acetochlorhydrose  ~ihnliche.Ver- 

b indungen aus  Galaktose  und anderen Zuckern  darzusteIlen.  

E x p e r i m e n t e l l e r  Thei l .  

Die Pentace ty lg lucose  ist nach der Vorschrift ,  die K 6 n i g s  

und E r w i g  3 gegeben  haben,  dargestell t  worden.  Versuche,  die 

Acety l ie rung start mit  Chlorzink mit concentr ier ter  Schwefel-  

siiure zu beschleunigen,  gaben  minder  gtinstige Ausbeuten.  
W a s  den Schmelzpunk t  anbelangt ,  babe  ich gefunden,  

dass  eiff ganz  reines Pr~iparat, welches,  nicht zu l angsam 

erhitzt, bei 111 ~ schmilzt,  bei allzu vors icht igem Anste igen der 

T e m p e r a t u r  bis um 5 ~ niedriger  schmelzen  kann. 

1 Rec. trav. chim., 11, 106. 

o Bull (3)i 12, 268. 

�9 ~ Berl. Ber., %, 1464. 
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Die Einwirkung des phosphorpentachlorids effolgt folgen- 
dermai3en: 20 g Pentacetylglycose werden in 20 cm '~ trockenem 
Chloroform gel6st, in eine Ktiltemischung gestellt und hierauf 
5 g  frisch bereitetes Aluminiumchlorid und 12"5g, also mehr 
als die ffir 1 MolecfiIe berechnete Menge Phosphorpentachlorid 
eingetragen. 

Unter: zeitweiligem Schfitteln 15.sst man in der K~tlte- 
mischung die Temperatur bis zur gew6hnlichen ansteigen. Die 
Hauptmenge des Pentachlorids und Aluminiumchlorids ist 
schon nach 24 Stunden verschwunden, der Rest erst nach 
einigen Tagen. Sonnenlicht bef6rdert die Reaction, man muss 
aber vor' zu starker Erw~irmung schtitzen. 

Ftigt man zu der chloroformischen Acetatl6sung Alumi- 
niumchlorid allein oder Pentachlorid allein, geht keines yon 
ihnen in L6sung. 

Das Reactionapr0duct wird mit Ather verdfinnt, stark 
abgekfihlt, Eisstficke eingetragen, rasch mit kleinen Mengen 
Eiswasser wiederholt geschti!telt und mit Chlorcalcium ge- 
trocknet; hierauf abdestilliert, der Rfickstand wieder in trockenem 
,~ther gelSst, abermals abdestilliert und hierauf in den Ex-  
siccator fiber Schwefels~ure, Atzkali und Paraffin gestellt. Von 
Zeit zu Zeit wird der Syrup mit .~ther verdflnnt und die 
anschief3enden Krusten mit einem Glasstabe niedergestol3en. 

Der Krystallbrei wird endlich abgesaugt, mit kaltem .~ther 
gewaschen, unter 6fterem Verreiben im Exsiccator getrocknet 
bis er ganz hart geworden und dann aus siedendem ~'~ther 
umkrystallisiert. Beim Aufarbeiten der Mutterlaugen wird die 
Ausbeute auf 50% der Theorie, gebracht, 

Die reine Verbindung krystallisiert aus ~5~ther in dicke"n 
BflscheIn parallel gestellter Nadeln und schmilzt bei 72 bis 74 ~ 
ist in AlI~ohol, Ather, Essig~ther und Chloroform leicht, in Benzol 
schwer, in Ligroin fast nicht 16slich. Bei gelindem ErwS.rmen, 
reduciert sie ammoniakaiische Siiber- und Fehling'sche L6sung.. 

B e i t - -  20 ~ und c ~  2 ist in Chloroforml6sung [~-]D-- 
+ I 6 5 - 7 6  ~ . 

Ffir Acetochlorhydrose wird [ ~ ] o ~  +147 ~ angegeben. 
Da letztere Substanz nach dem yon C o l l e y  angegebenen Ver- 
fahren nocin niemals ganz rein erhalten worden ist, beweist die 
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Differenz im D r e h u n g s v e r m 6 g e n  nkchts g e g e n  die Identit/ i t  

be ider  Verb indungen .  

Es  ist abe t  b isher  n ich t  ge lungen ,  die n a c h  den Col ley-  

s c h e n  A n g a b e n  dargestel l te  A c e t o c h l o r h y d r o s e  d u r c h  Ein impfen  

mit den von  mir darges te l l ten  Krys ta l l en  z u m  Krysta l t i s ieren  

zu  br ingen.  

Bei der  A n a l y s e  ze igte  sich> dass  beim K o c h e n  mit  Salpeter-  

s~ure,  die Si tber  gel6st  enthiel t  (1), d iese lben Zahlen  ge funden  

w u r d e n  wie n a c h  C a r i u s  (2). 

L 0"4013ggaben nach (1) 0" 1576g AgCI. 
II. 0"4744g gaben nach (1) 0"1854gAgC1. 

III. 0"2567ggaben nach (2) 0 '0979g AgC1. 
IV. 0' 2022 g gaben nach (2) 0" 0808 g Ag CI. 
V. 0" 1668 g gaben mit Bleichromat 0"2794g CO S und 0' 0802 gr H~O. 

VI. 0" 1505g gaben mit Bleichromat 0"2526g r CO 2 und 0"0736g H20. 

In 100 The i l en :  

Berechnetffir Gefunden 
C6HvC1Os(C2Ha) 4 ~ ~ }.., 

_....----,,j-,.._._~ I II III IV V V 

C . . . . . . . . .  ,45"86 . . . .  45"68 45'77 
H . . . . . . . . .  5"18 . . . .  5"35 5'43 
C1 . . . . . . . .  9"69 9"71 9"66 9"44 9"88 - -  - -  

Reduction. 

2 0 g  reine A c e t o c h l o r h y d r o s e  w u r d e n  in 1 5 0 0 g  Eisess ig  

gel6st,  d em e twas  A n h y d r i d  zugef t ig t  war ,  und  bei 50 bis 60 ~ 

allm~hlich ein Ge m i sc h  yon  Z i n k s t a u b  und  reduc ie r t em Ei sen  

e inge t ragen .  N a c h  je e twa  8 S t unde n  wird  yon  den abgesch i e -  

denen  Metal laceta ten  abfiltriert und  dann  das E in t r agen  fort- 

gesetz t .  In e t w a  3 T a g e n  ist in einer mit A the r  ausgesch t i t t e l t en  

P robe  Chlor  n icht  mehr  nachwe i sba r ,  w e n n  auch  die Reduct ion ,  

wie s ich zeigte,  n o c h  nicht  beende t  ist. Man destil l iert  sodann  

im V a c u u m  ab, 16st den Rt ieks tand  in Ather,  wS.scht e inigemale  

mit W a s s e r ,  t r ockne t  mit Glaubersa lz  und  verf/ihrt, um Kry-  

s tal l isat ion zu  erhalten,  im wesen t l i chen  wie beim Chlorder iva t  

a n g e g e b e n  ist. 

Die schliel31ich e rha l tenen  Krysta l le  we rden  durch  6fteres 

Umkrys ta l l i s i e ren  aus  heiBem t rockenen .A the r  yon  a n h a f t e n d e n  
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chlorh/iltigen Verunreinigungen befreit, woiJei der Schmelz- 
punkt schliel31ich bei 131 bis 132 ~ stehen bteibt. Auch durch 
LSsen in Benzol und F/illen mit )~ther kann umkrystallisiert 
werden. 

Die Verbindung ist in kaltem Ather schwer, leicht in 
heiBem 15slich, leicht in Chloroform, Benzol, Essig/ither und 
Alkohol, schwieriger in Essigs/iure und Anhydrid, nicht in 
Ligroin oder kaltem Wasser, spurenweise in heil3em. 

Sie reduciert bei gelindem Erw/irmen Fehling'sche und 
ammoniakalische SilberlSsung. Eine Phenylhydrazinverbindung 
darzustellen wollte nicht gelingen. 

I. 0" 1 4 2 6 g  gaben  0 " 2 5 8 8 g  CO 2 und 0 " 0 7 0 2 g H ~ O .  

II. 0 " I 8 6 6 g  gaben  0"3364g" CO 2 und  0 " 0 9 2 9 g  r H~O. 

In 100 Theilen: 
Gefunden 

I II 

C . . . . . . . . . .  49 "49 49" 16 

H .......... 5"48 6"43 

Ffir eine Verbindung, die aus der Acetochlorhydrose durch 

Austausch von C1 gegen H (I), beziehlich gegen Acetoxyl 
entsteht (2), berechnen sich: 

(2) (2) 
C . . . . . . . . . .  49"49  50"58 

H .......... 5"64 6"05 

Die Acetylbestimmung wurde durch Kochen mit I/i 0 norm. 

Schwefelsa.ure und Zurticktitrieren mit 1/10norm. Natronlauge 
ausgeft/hrt. 

I. 0" 2 0 4 0 g  mit 7 0  c m  a 1/j o Schwefelsiiure gekocht ,  ve rbrauch ten  97" 50 c m  a 

:t/10 NaOH.  ' 

II. 0" 2 0 3 9 g  mit 70 c m  a 1/1 o SdhwefelsRure gekoeht ,  ve rb rauch ten  95" 78 c m  a 

1/10 NaOH.  
III. 0"2008  2 mit 70 c m  3 1/1o Schwefelsg, ure gekocht ,  ve rb rauch ten  95" 62 c m  3 

1/1 o Na OH. 

In 100 Theilen: 
Gefunden 

I I[ III 

Acetyl . . . . . .  55"25 54"31 54"86 
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Ft i r  d ie  F o r m e l  (1), b e z i e h l i c h  (2) b e r e c h n e t  s i ch :  

Acetyl . . . . . .  51" 8 65" 0o/0 

Die v e r m e i n t l i c h  d u r c h  R e d u c t i o n  e r h a l t e n e  V e r b i n d u n g  

is t  a l so  n a c h  d i e sen  A n a l y s e n d a t e n  d u t c h  A u s t a u s c h  des  Ch lo r s  

g e g e n  A c e t o x y l  e n t s t a n d e n  u n d  wi i re  d e m  S c h m e l z p u n k t e  nach  

i d e n t i s c h  mi t  d e m  ~ - G l u c o s e p e n t a c e t a t  yon F r a n c h i m o n t  

u n d  T a n r e t .  

D u r c h  K o c h e n  m i t  v e r d f m n t e r  Schwefe ls /~ure ,  g e n a u e m  

AusfS.11en mi t  r e i n e m  5_tzbaryt  u n d  E i n d a m p f e n  im V a c u u m  

e n t s t a n d  ein S y r u p  y o n  n ich t  c h a r a k t e r i s t i s c h e m  G e s c h m a c k ,  

de r  :nit  P h e n y l h y d r a z i n  u n d  Essigs~ture  n a c h  k u r z e m  ErwS.rmen 

ein O s a z o n  in g e l b e n  N~idelchen a b s c h i e d ,  d ie  s ich  a u s  50~ 

W e i n g e i s t  o h n e  S c h w i e r i g k e i t  u m k r y s t a l l i s i e r e n  l a s sen ,  in 

W a s s e r  aber ,  s o w i e  in s t a r k e m  A l k o h o l  5.ufierst s c h w e r  10s- 

l ich s ind.  

Der  S c h m e l z p u n k t  w u r d e  t i b e r e i n s t i m m e n d  m{t 200 ~ er-  

mit te l t .  

[. 0.2307g gaben 32'9 cm a N bei 20 ~ und 73i ~m. 
ii. 0 ' 1 2 5 2 g  gaben 17,6 cm~ N bei 22 ~ und 731'5 man. 

III. 0"2590ggaben 36,5cm s N bei I9 '2  ~ und 734mcu. 

h:  100 T h e i l e n :  

Berechnet f/ir Gefunden Berechnet fSr 
C18H2.903N 4 f - ~  C18H.2~O~N 4 

I II III ~ .- 

N . . . . . . . . . .  16'37 15"67 15"38 15"64 15-64 

Das  O s a z o n  ist  d e s h a l b  a ls  ' P h e n y l g l u c a s a z o n  a n z u -  

s p r e c h e n .  


