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Ein Tritylither des Glykogens

Von
LeoroLp ScHMID und ErRwiN KOTTER

Aus dem II. Chemischen Universitédts-Laboratorium in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Dezember 1931)

Die groBe Bedeutung der Anwendung von Methoden zur Ver-
dtherung an alkoholischen Hydroxylgruppen im Gebiet der Poly-
saccharide und auch der einfachen Zucker zweeks konstitutioneller
Ermittlung dieser Substanzen geht aus zahlreichen Arbeiten her-
vor. Wir erinpern hier an die erfolgreichen Arbeiten der englischen
Forscher IrviNe®, SteeL®, Haworrh ?, Lertcm 2, Dexmam ®, Cross *,
Brvax #, KiLLen °. Im Hinblick auf die groBe Empfindlichkeit der
Kohlenhydrate in stereochemischer Beziehung versuchten L. Scamp
(Ber. D. ch. G. 58, S. 1963), ferner L. Scumm und M. ZENTNER,
(Monatsh. Chem. 49, 1928, 8. 111 bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien
(II'b) 137, 1928, 8. 111) eine ganz schonende Methylierung mit
Diazomethan an wasserloslicher Stirke, Lichenin und Inulin. Eine
sehr milde Reaktion zur Veritherung wurde von B. HeLrERICH und
H. Koester (Ber. D. ch. G. 57, 8. 587) zur Anwendung gebracht.
Diese Reaktion beruht im Prinzip auf der Umsetzung des Kohlen-
hydrates mit Triphenylchlormethan in Pyridinlosung. Die Methode
hat den groBen Vorteil, daB man diese Reaktion, wenn man Pyridin
als Losungsmittel wihlt, im homogenen Medium durchfiihren kann.

Zum Unterschied von den Alkylierungsverfahren, nach denen
die Athergruppen nur durch konzentrierte Halogenwasserstofi-
sduren abspaltbar sind, womit ein weitgehender Abbau des Poly-
saccharides infolge Hydrolyse einhergeht, hat dieses Verfahren
den Vorteil, daB bei den Triphenylmethylithern schon durch
Siuren geringster Konzentration, z. B. beim Schiitteln der Chloro-
formlosung des Polysaccharidéthers mit chlorwasserstoffhaltigem
Chloroform, innerhalb weniger Sekunden der Tritylrest als Chlorid
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bzw. in Gegenwart von Wasser als Karbinol abgespalten wird.
Diese Verseifung tritt also so schnell ein, daB mit einer Hydrolyse
des Polysaccharides in dieser kurzen Zeit nicht gerechnet zu
werden braucht. Wéhrend von HerrericE dieses Verfahren an
Zellulose, Stidrke und einfach gebauten, OH enthaltenden Verbin-
dungen studiert wurde, interessierte uns vor allem das Verhalten
von Inulin und Glykogen gegeniiber diesem Reagens im Hinblick
auf Versuche, die an diesen beiden Korpern durchgefithrt worden
waren (L. Scamm und B. Brcker ®, L. Scamip, A. WascHEAU und
E. Lvpwic *, L. Scumm, E. Lupwic und K. Pierscr |, R. Faike®).
Wihrend das Inulin sich so reaktionstrige zeigte, daBl es sich
unter diesen milden Bedingungen nicht umsetzte, schienen uns
die Beobachtungen am Glykogen so weit bemerkenswert, dall wir
sie im folgenden mitteilen.

Wir 16sten 1 ¢ Glykogen mit einem Uberschufl von Tri-
phenylchlormethan in Pyridin und erhitzten das Gemisch im zu-
geschmolzenen Rohr 20 Stunden lang auf 100°. Aus dem Re-
aktionsgemisch lieB sich ein briunliches Pulver isolieren, das nach
entsprechender Reinigung einen konstanten Schmelzpunkt von 235°
hatte. Das Produkt war auBer in Pyridin in allen gebriduchlichen
Losungsmitteln duBerst schwer bzw. unlgslich. Eine Analyse dieses
Korpers ergab das iiberraschende Resultat, daB das von uns dar-
gestellte Produkt eine andere Zusammensetzung besitzen muB als
jene, die HeLrericH fiir seinen Stéiirke- bzw. Zellulosedither gefunden
hatte. HeLrerIcH fand nédmlich bei der Analyse seiner Produkte fiir
Kohlenstoff Werte von 74% im Mittel und fiir Wasserstoff Werte
von 62% im Mittel, was einem Zellulose- bzw. Stirkemonotrityl-
sther von der Formel C,H.,,0; bzw. C;H,0,—C(C,H;), entspricht,
wihrend wir fiir das isomere Glykogen Werte von rund 66% fiir
Kohlenstoff erhielten. Dieses Resultat ist daher mit einer solchen
Zusammensetzung, wie sie HeLrericH fiir den Zellulose- bzw. Starke-
dther angibt, nicht in Einklang zu bringen. Da die Moglichkeit ge-
geben war, dal unser Korper erst das Zwischenprodukt einer noch
nicht vollstindig verlaufenen Reaktion vorstelle, brachten wir das
Produkt nun neuerlich mit einem Uberschufl von Triphenylehlor-
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methan, in Pyridin gelost, bei 100° im EinschluBrohr zur Reaktion.
Die Dauer der Einwirkung betrug diesmal 35 Stunden. Aus dem
Gemisch konnte wiederum ein Korper gewonnen werden, der nach
der Reinigung dieselben Eigenschaften besaB wie der frithere. Der
Schmelzpunkt lag ebenso bei 235° und ein Mischschmelzpunkt mit
dem ersten Produkt ergab keine Depression. Eine Verbrennung
dieses Korpers zeigte keine wesentliche Anderung der Analysen-
zahlen. Mehrere, nach der ebullioskopischen Methode von BErck-
vaxN ausgefithrte Molekulargewichtsbestimmungen konnten nicht
ausgewertet werden, da eine Siedepunkterhdhung nicht zu beob-
achten war. Der Grund fiir diese Erscheinung ist einzusehen, wenn
man bedenkt, daB der Glykogenither mit Pyridin keine echten,
den osmotischen Gesetzen unterworfene Losungen gibt, sondern
sich kolloidal 1ost. Das Reaktionsprodukt vom Schmelzpunkt 235°
ist frei von den Ausgangsmaterialien Glykogen und Tritylchlorid,
da es weder an Alkohol noch an Wasser etwas abgab. Nach den
Analysen liegt in ihm ein Tritylither des Glykogens vor, u. zw.
derart, daB zwei C;H,,0O;-Reste und ein Tritylrest verbunden sind.
Zur Bestitigung der Formulierung, daB sich ein Tritylrest auf
zwei CgH,,0;-Komplexe verteilt, konnten wir den Beweis durch
eine Hydrolyse unter so milden Bedingungen, wo kein Abbau des
Polysaccharides zu befiirchten war, erbringen.

Als Spaltprodukte konnten bei zwei Versuchen Triphenyl-
karbinol und Glykogen quantitativ gefalt werden. Ersteres wurde
durch Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt, letzteres durch op-
tische Drehung identifiziert.

Die zahlenm#Bigen Ausbeuten der Spaltprodukte stimmen
sehr gut mit den theoretisch geforderten iiberein.

Zusammentassend ergibt sich aus obigen Versuchen, daf
der von uns dargestellte Glykogentrityldther eine Zusammen-
setzung von (C;,H,,0,,), besitzt, d. h. daB ein Tritylrest mit zwei
Glukoseresten verkniipft ist. Aufgelost ergibt sich daraus eine
Formel [Cy,H,y0:—C(CeHy);],. Uber das Molekulargewicht dieses
Athers ist eine Aussage nicht moglich, da sich derselbe nur in
Pyridin leichter 18st und auch in diesem Losungsmittel nur in
kolloidalem Zustand.

Beschreibung der Versuche,

a) Darstellung des Glykogenédthers.

1 g Glykogen (Fa. Schuchardt, 0-28% N) wurde im Hoch-
vakuum bei 50° auf Gewichtskonstanz getrocknet. Sodann wurde
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das Glykogen in 25 c¢m® Pyridin puriss. (Merck) gelost und mit
6 g Triphenylchlormethan in einem zugeschmolzenen Bombenrohr,
welches in ein siedendes Wasserbad tauchte, 20 Stunden lang auf
100° erhitzt.

Der Bombeninhalt hatte nach dem zwanzigstiindigen Erhitzen
eine dunkelbraune Farbe angenommen und war von festen Klum-
pen durchsetzt. An den Winden kristallisierte reichlich Pyridin-
chlorhydrat aus, das sich bei der Reaktion gebildet hatte. Nach
dem Offnen wurde der breiige Inhalt der Bombe in zirka 500 cm®
destilliertes Wasser von 80° gegossen und nach dem Absetzen des
dichten hellbraunen Niederschlages filtriert. Hierauf wurde griind-
lich mit Wasser und schlieflich mit 50%igem Alkohol nach-
gewaschen. Der trockene Filterriickstand, der aus einem hell-
braunen Pulver bestand, wurde in einem Kolben unter Riickflul
mit siedendem Alkohol extrahiert, um das bei der Reaktion in
grofer Menge entstandene Triphenylkarbinol zu entfernen. Die
Extraktion wurde im ganzen sechsmal wiederholt, bis einige
Tropfen Alkohol, zum Verdunsten gebracht, keinen Riickstand
hinterlieBen. Der Riickstand der vereinigten und eingeengten
Alkoholextrakte stellte ein gelblichweifies kristallinisches Pulver
dar, das einen Schmelzpunkt von 157° besal. Nach einmaligem
Umkristallisieren aus Alkohol lag der Schmelzpunkt bei 161—162°;
dieses Produkt war also Triphenylkarbinol. Nach der erschopfen-
den Alkoholextraktion verblieb auf dem Filter ein unldsliches
braunes Pulver. Dieses wurde von anhaftendem Alkohol im Va-
kuum getrocknet. Es schmolz bei 216—217°. Die Ausbeute betrug
1-2 g. Das neue Produkt erwies sich als in sdmtlichen gebriuch-
lichen organischen Losungsmitteln unldslich. Nur von Pyridin
wird es einigermaBen leicht gelost, von Chloroform und Athylen-
bromid sehr schwer. Alle Losungen haben kolloidalen Charakter.
Aus Pyridin lieB sich das Produkt durch einen Uberschufl von
Alkohol, Methylalkohol oder Ather in reinweiflen Flocken aus-
fillen. Die weitere Reinigung der Substanz erfolgte daher durch
Losen in Pyridin und abwechselndes Fillen mit Alkohol, Methyl-
alkohol und Ather. Nach 4—bmaligem Umféllen blieb der Schmelz-
punkt konstant. Er lag bei 235—236° unter Dunkelfdrbung und
Zersetzung. Das Produkt hatte weilllichgraue Farbe.

1-370 mg Substanz gaben 10:608 my CO,, 2-425 mg H,0
3-295 mg ” " 8:020 mg CO,, 1-975 mg H,0.
Ber. tiir C,,H,,0,: C 65-70, H 6-059.
Gef.: C 66-21, C 66-38; H 621, H 6:719,
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b) Neuerliche Einwirkung von Triphenylehlor-
methan auf den dargestellten Ather.

075 g Glykogenither wurden nach dem Trocknen im Hoch-
vakuum bei 70° mit 6 ¢ Triphenylchlormethan in 25 cm® Pyridin
puriss. gelost und im geschlossenen Rohr 35 Stunden lang auf
100° erhitzt. Der Bombeninhalt wurde in Wasser von 80° gespiilt
und, wie frither beschrieben, weiterverfahren. Das Rohprodukt
schmolz bei 225° und wurde einige Male, fraktioniert mit Alkohol,
Methylalkohol und Ather, aus Pyridin gefillt, bis der Schmelz-
punkt konstant bei 235—236° (unter Zersetzung) lag. Ein Misch-
schmelzpunkt mit dem frither erhaltenen Glykogendther ergab
keine Depression. Das Produkt sieht in reinem Zustand schwach
grau gefirbt aus. Mit konz. HNO, gibt es eine intensive Gelb-
farbung.

4-320 mg Substanz gaben 10-340 mg CO,, 2:395 mg H,O.

Ber. fiir C,,H,,0,,: C 65-70, H 6-059.

Gef.: C 65-28, I 6-204.

¢) Verseifung des Athers.

0-16 ¢ Substanz und in einem zweiten Versuche 0:029 g Sub-
stanz wurden in 500 bzw. 100 cm® Chloroform geldst (bei 50°) und
hierauf mit je b cm® bei Zimmertemperatur mit Chlorwasserstoff
gesittigtem Chloroform versetzt. Binnen weniger Sekunden fiel
ein flockiger Niederschlag aus. Um einen weiteren Abbau zu Glu-
kose hintanzuhalten, wurde moglichst rasch filtriert. Nach je zwei-
maligem Auswaschen mit Chloroform und Alkohol wurde der
Niederschlag mit heifflem Wasser vom Filter gelost. Das Glykogen
wurde durch zweimaliges Umfillen der wisserigen Losung mit
Alkohol gereinigt und getrocknet, bis ein reinweill gefirbtes
Pulver iibrighlieb. Nach der Wigung wurde die optische Drehung
bestimmt.

0-0264 ¢ Glykogen gaben im 1-dm-Rohr a = 045% [a]} =
170-45°. Das Filtrat, das die Tritylkomponente enthielt, wurde am
Wasserbad eingeengt, mit Alkohol aufgenommen und zur Trockene
gebracht. Nach der Auswaage wurde der kristallinische Riick-
stand zweimal aus siedendem Alkohol umkristallisiert. Der
Schmelzpunkt lag bei 161°, der Mischschmelzpunkt mit reinem
Triphenylkarbinol lag bei 160-5°.

a) 0-1634 g Substanz gaben 0-0927 ¢ Glykogen.

Ber.: 0-09385 ¢ Glykogen.

0-1634 g Substanz gaben 0°0739 g Triphenylkarbinol.

Ber.: 0-0751 g Triphenylkarbinol.

22%
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b) 0-0290 ¢ Substanz gaben 0-0144 g Glykogen.
Ber.: 0-0166 g Glykogen.
0-0290 g Substanz gaben 0-0137 g Triphenylkarbinol.
Ber.: 0:0133 ¢ Triphenylkarbinol.

d) Verdtherungsversuche an Inulin.

1 ¢ im Hochvakuum auf Gewichtskonstanz (bei 50°) getrock-
netes Inulin wurde mit 6 ¢ Triphenylchlormethan und 20 cm®
Pyridin 13 Stunden lang im EinschluBrohr auf 100° erhitzt. Nach
dem Offnen der Bombe wurde in derselben Weise wie beim Gly-
kogen verfahren. Es wurde der Bombeninhalt in Wasser von 80°
gespiilt, worauf ein volumindser Niederschlag ausfiel. Dieser
Niederschlag loste sich aber vollkommen in Alkohol bzw. Methyl-
alkohol, ohne an dieser Stelle wie beim Glykogen einen unlos-
lichen Riickstand zu hinterlassen. Die alkoholischen Losungen des
Niederschlages gaben in verschiedenen Fraktionen beim Einengen
des Losungsmittels stets ein 'mit Triphenylkarbinol identisches
Produkt, was auch bei den folgenden Versuchen festzustellen war.
Zunichst wurde unter milderen Reaktionshedingungen verfahren.
indem das Reaktionsgemisch nur 6 Stunden auf 100° erhitzt wurde.
In einem weiteren Versuche wurde 3 Stunden auf 100° erhitzt und
sodann 36 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Als
dies nicht zum Ziele fiihrte, wurde das Reaktionsgemisch schlie-
lich in einem vierten Versuche 34 Stunden lang auf 100° erhitzt.
Jedoch bei keinem dieser Versuche konnte ein Inulin#ther er-
halten werden. Es fiel jedesmal nach dem EingieBen des Bomben-
inhaltes in Wasser ein gelbbrauner Niederschlag aus, der sich
aber spielend in Alkohol loste und als Triphenylkarbinol erwies.
Im wisserigen Filtrat konnte nach vorangegangener saurer Hy-
drolyse und Reduktion von FrHLINGSCEER Lisung das vorhandene
Inulin fast quantitativ nachgewiesen werden.



