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Einleitung.

Die experimentelle Bearbeitung der Koblenhydrate, spezell der
Disaccharide, hat gerade in den letzten Jahren eine Reihe unerwarteter
* Erfolge auf dem Gebiete der Synthese jener Korper gezeitigt. Der
Grund hierfiir lag in einer Erkenntnis, deren Tatsache zwar schon .alt
war, deren Anwendung zur Synthese der in der Natur vorkommenden
Disaccharide aber jiingsten Datums ist.

Der Zusammentritt zweier Monosaccharide zu einem Disaccharid
erfolgt unter Wasserabspaltung zwischen zwei Hydroxylgruppen. Die
Disaccharide und ebenso die Trisaccharide entsprechen also einer Brutto-
formel (C,H,,0;), — (H;0),—;. Es lag also nahe, zu Disacchariden zu
gelangen durch einfache Kondensation zweier Monosaccharide unter Ab-
spaltung eines Molekiils Wasser. Die theoretisch mogliche groBe Anzahl
von Isomeriefillen, die aus einer derartigen empirischen Synthese resultieren
konnen, machten aber die Wahrscheinlichkeit, eines der natiirlich vor-
kommenden Disaccharide zu erhalten, sehr gering, wenn nicht gar unmoglich.

Hier setzten nun die Arbeiten, die im folgenden besprochen werden
sollen, ein. Die Tatsache, dafl die reduzierenden Zucker unter Wasser-
abspaltung innermolekulare Anhydride zu bilden vermdgen, wurde zum
Ausgangspunkt nicht nur einer stattlichen Reihe solcher Anhydrozucker,
sondern auch zur Darstellung gerade jener Disaccharide, deren Synthese
bislang fiir ein Monopol der Natur angesehen wurde. Daneben gelang
auch die Darstellung einiger nicht natiirlich vorkommender Zucker.

Die Anwendungsmoglichkeiten der Methode sind fast unbegrenzt
und lassen noch manehe interessante Arbeit erhoffen. Dies gilt besonders
fiir das weite Gebiet der Polysaccharidchemie. Die hierher gehorenden
Stoffe, Stirke, Cellulose, Inulin, Glykogen und Lichenin, sind, simtlich
von aulerordentlicher wirtschaftlicher Bedeutung, nichts anderes als
polymere Anhydrozucker. Zwar bleibt fiir ihre Konstitution noch manche
Frage offen, im groflen und ganzen aber scheint ihre Natur aufgeklirt,
und die niichsten Jahre diirften auch hier, wie bei den Disacchariden,
das Gebiet mit der Synthese abschliefien.

Im ersten Kapitel sollen, nach einigen einleitenden Bemerkungen iiber
die Natur der Monosaccharide, zuerst einmal die alteren Versuche zur Dar-
stellung von Anhydrozuckern erwihnt werden. Bis zum Jahre 1918 lagen nur
wenig Angaben iiber solclfe Korper vor. Erst das erwihnte Jahr brachte
neue Erfolge und eine dauernd fortgesetzte, zielbewulite und erfolgreiche
Bearbeitung dieser zu eminenter Wichtigkeit herangewachsenen Gruppe.

Fortschritte der Chemie, XX, 4: Pictet und Vogel 1
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1. Altere Arheiten iiber Anhydrozucker.

Unter dem Namen Monosaccharide oder einfache Kohlenhydrate
versteht man die Keto- oder Aldehydalkohole mit drei bis sechs Kohlen-
stoffatomen. Es sind zwar Monosaccharide bis zu zehn Kohlenstoffatomen
bekannt, jedoch haben diese nur wenig praktisches Interesse. Auch jene
mit drei bis vier Kohlenstoffatomen sind nur synthetisch erhalten worden.
In den Rahmen dieser Betrachtung fallen also nur die einfachen Zucker
mit fiinf und sechs Kohlenstoffatomen, bzw. deren gegenseitige Ather,
die Disaccharide.

Unter der groBen Zahl solcher Monosaccharide (es sind ungefdhr
70 bekannt) finden sich die in der Natur frei oder in gebundener Form
vorkommenden Pentosen: Ribose, Arabinose, Lyxose, Xylose, die Methylpen-
tosen: Rhamnose, Isorhamnose, Fucose, die Hexosen: Mannose, Glucose,
Galaktose, Fructose, Sorbose. Atherartige Verbindungen zweier Mono-
saccharide sind die natiirlich vorkommenden Zucker: Maltose, Lactose,
Melibiose, Gentiobiose, Dextrinose, Cellobiose und Saccharose.

Jede dieser Monosen trigt eine freie Carbonylgruppe. Diese ist
entweder endstindig. oder mittelstindig. Im"ersteren Falle spricht man
von Aldosen, im letzteren von Ketosen. Die Ketogruppe ist stets einer
der beiden priméren Alkoholgruppen benachbart.

Als allgemeine Formel kann man also schreiben:

Aldosen:  CHy0H.(CHOH),.CH = 0,
Ketosen: CHyOH.(CHOH),.C = 0.CH,0H.

Fiir die beiden wichtigsten Hexosen, Glucose und Fructose, sehen

dann die entsprechenden Formeln so aus:

célé H;COH
H(IJOH (IJ=0
I-IO(!?H HO(I)H
HCOH H(I)OH
H(|10H H(lJOH
H,(l)OH H,(|JOH

Glucose (Aldohexose) Fructose (Ketohexose)

Die auffillige Tatsache, daB die Zucker, trotzdem sie doch eine
freie Carbonylgruppe tragen, in wisseriger Losung nicht alle fiir Alde-
hyde oder Ketone charakteristischen Reaktionen geben, gab Anlafi zu
einer abgednderten Formulierung der Zucker, die sich in der Folge als
sehr geschickt und wahr erwiesen hat.
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Tollens') und spiter Fischer und Zach?) nahmen an, dal in
wisseriger Losung ein Wasserstoffatom einer sekundédren Hydroxylgruppe
mit dem Carbonylsauerstoff unter Bildung eines Hydroxyls zusammen-
tritt, wobei dann der Sauerstoff der urspriinglichen Hydroxylgruppe als
Briicke zwischen dem Kohlenstoff derselben und dem Carbonylkohlen-
stoff fungiert.

H OH H,COH
N |
(D= HOC——
| |
HCOH HO(l)H

|

HOCH O HCOH O
| |
HCOE HCOH
[ |
HC— HyC——
|

H,COH

Glucose Fructose

Dadurch entsteht eine bewegliche Hydroxylgruppe am sogenannten
Carbonyllkohlenstoff, die Anlall zu stereochemischen Unterschieden gibt. -
Tatsdchlich kann ‘das Verhalten vieler Zucker und ihrer Derivate auf
Grund dieser Formeln restlos erklirt werden. In der Folge wurden
dann diese Briickenformeln auch auf die kristallinen Zucker iibertragen.

Die Spannweite der Sauerstoffbriicken, iiber welche anfangs groSe
Unklarkeit herrschte, wurde in neuerer Zeit durch die schonen Arbeiten
englischer Forscher?) fiir die wichtigsten Monosaccharide ermittelt und
als (1—»5)-Briicke erkannt.

Die Disaccharide entstehen durch Zusammentritt zweier Monosen
unter Wasserabspaltungs Der Vorgang sei an dem Beispiel der Maltose

erldutert:

H OH H OH H OH
N N N
R4 = o ]
|

H(|JOH H(|)0H H(IJOH H(lzon

HOCH O -+ HOCH 0 — HO(IIH 0 0 HO?H 0
| |

H(IJOH H(IIOII H(|)OH ?H
Hie HG—— H(I)-—- H(I)——
| | :

H,COH H,COH H,COH H,COH
2 Mol.-Glucose Maltose

1) Tollens, Ber. 16, 921, 1883.
2) Fischer, Zach, Ber. 45, 461, 1912.
3) Siehe Haworth, Hirst u. a. in Journ. chem. Soc. London ab 1924.

3 [
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Der Zusammentritt kann zwischen zwei ,,Carbonylhydroxylen“ oder
zwischen einem Hydroxyl eines Carbonylkohlenstoffs und einem beliebigen
alkoholischen Hydroxyl erfolgen.

Unter den Hydroxylen eines Zuckers ist jenmes, welches an dem
Aldehyd - (Keto-) Kohlenstoffatom sitzt, durch eine besondere Reaktions-
fahigkeit ausgezeichnet. Es kann neben vielen anderen Reaktionen, bei
gewissen Umstidnden unter RingschluB und Wasserabspaltung mit einem
anderen Hydroxyl reagieren. Die dabei entstehenden Korper sind die
Anhydrozucker. Nachstehende Formel soll den Vorgang schematisch
veranschaulichen:

e
COH C

| I | >0+H,0
H?OH = H(f

HCOH : HCOH

Im folgenden sollen nun die dlterén Arbeiten zur Darstellung von
Anhydrozuckern und weiter die umfassenden Arbeiten der letzten zehn
Jahre besprochen werden.

Gélis?) erhielt beim Erhitzen von Glucose an der Luft und unter
gewohnlichem Druck auf 170° einen amorphen, gefdrbten Korper der
Formel C;H,,0,. Gélis beschreibt den Korper als nicht siif, rechts-
drehend und nicht giarungfahig. Beim Kochen mit verdiinnten Sduren
wird er wieder in'Glucose zuriickverwandelt. Die Substanz ist sehr
hygroskopisch. Gélis erklirte die Entstehung dieses Korpers durch
intramolekulare Wasserabspaltung aus einem Molekiil Glucose.

Will and Lenze?), welche das Glucosan von Gélis zu nitrieren
versuchtén, ‘erhieltén ein in Gruppen perlenartiger Kiigelchen kristalli-
sierendes Trinitrat yom Schmelzpunkt 60° Dasselbe Produkt entsteht
auch beim Nitrieren der Glucose selbst, wenn das Reaktionsgemisch
lingere Zeit stehen bleibt.

Fin anderes Derivat des Glucosans, ein Monochloral-Glucosan,
erhielt Meunier®) aus Glucose, Chloralhydrat und Schwefelsiure neben
Chloralose und Dichloralglucose. Es bildet weilie Blittchen vom Schmelz-
punkt 225°

Ein anderes Anhydrid der Glucose, das -Glucosan oder Lavo-
glucosan, erhielt Tanret*) durch vierstiindiges Erhitzen von Glucosiden

1) Compt. rend. b1, 831, 1860; Jahresber. Fortschr. d. Chemie 1860, S. 510.

%) Ber. 31, 68, 1898.

3) Compt. rend. 122, 142, 1896,
4) Compt. rend. 119, 158, 1894; Bl (3) 11, 950, 1894.
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(Picein, Salicin, Coniferin) mit Barytwasser unter Druck. Dieser Korper
von der Formel C H,,0, bildet schone rhombische Kristalle, ist sublimier-
bar und schmeckt schwach siff. Tr zeigt in wisseriger Losung [«]p =
— 66,5 Er wirkt nicht reduzierend, ist nicht girungsfahig und wird
erst durch lingeres Kochen mit verdiinnten Sduren in Glucose zuriick-
verwandelt.

Tanret stellte das Triacetat dieses Glucosans dar, ebenso das
Tribenzoat, beides schon kristallisierende Korper. Will und Lenze?),
welche auch dieses Anhydrid nitrierten, erhielten ein Trinitrat vom
Schmelzpunkt 101°, welches verschieden von dem Glucosan-Trinitrat,
erhalten aus dem Glucosan von Gélis, ist.

Vongerichten und Miiller?) studierten dieses Glucosan niher.
Sie stellten es aus dem Petersilienglucosid Apiin durch Natronlauge her.
Den Schmelzpunkt fanden sie, iibereinstimmend mit Tanret, bei 177 bis
178° ebenso das Drehungsvermaogen, fiir welches sie (in Wasser) — 67,13°
angeben. Sie bestimmten das Molekulargewicht nach der Raoultschen
Gefriermethode und fanden den fiir die Zusammensetzung C,H,,0, stim-
menden Wert von 162. Fiir seine Konstitution gaben sie folgende Formel an:

0 m
HO.H(I3/\(|}—(IJH.»OH
HO. HC——g\/CHg
0

Neben diesen beiden Anhydriden der Glucose waren noch Anhydride
des Fruchtzuckers oder der Fructose bekannt geworden. Gélis?®) er-
hitzte Rohrzucker rasch auf 160° wobei er nach der Gleichung C,,H,,0,,
— C,H,,0, + C;H,,04 in ein Gemenge gleicher Teile Glucose und
Livulosan<zerfiel. Das nach der Vergirung der Glucose restierende
Liivulosan ‘ist eine amorphe, nicht siille, rechtsdrehende ([«]p = + 15°)
Masse.« Beim Kochen mit Wasser unter Druck oder mit verdiinnten
Séuren wird es leicht und schnell in Fructose zuriickverwandelt.

Will und Lenze (a. a. 0.) erhielten daraus zwei isomere Trinitrate
von verschiedenem Verhalten.

Honig und Schubert*) erhielten aus kristallisierter Fructose durch
Erhitzen im Vakuum bei 140 bis 160° ein von ihnen ebenfalls als
Liavulosan bezeichnetes Anhydrid der Zusammensetzung C;H,,0,.
Es ist eine amorphe, sehr schwach reduzierende, optisch inaktive

1) Ber. 81, 87, 1898.
2) Ber. 39, 242, 1906.
3) Compt. rend. 48, 1062, 1858; Jahresber. Fortschr. d. Chemie 1859, 8. 547.

4) Monatsh. 8, 545, 1887.
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Substanz, in Wasser und Alkohol leicht loslich. Ahnliche Korper be-
schrieben noch Gunning und van Eckenstein?), die sie aus Fructose
durch Erhitzen auf 95° erhalten hatten.

Von diesen Anhydrozuckern war nur das Livoglucosan genau
studiert. Einen Umschwung in der Kenntnis dieser Korper brachten die
Arbeiten von A. Pictet und seiner Schule, die im Jahre 1918 begannen.

II. Die Vakuum -Anhydrisierungsmethode.

Bei der Vakuumdestillation von Stidrke oder Cellulose bildet sich
Lavoglucosan?). Fiir die Darstellung dieses Anhydrids der Glucose
eignet sich am besten folgende, von Pictet und Sarasin (a. a.0.) an-
gegebene Methode: Trockene Baumwolle oder Handelsstdrke werden in
einer Retorte aus schwer schmelzbarem Glase' im Sandbade -erhitzt.
Mit der Retorte verbunden ist eine durch kaltes Wasser gekiihlte Vorlage.
Eine Anzahl weiterer Vorlagen werden duxch eine Eis-Kochsalzmischung
gekiihlt. Bei einem Vakuum vyon 12 bis 15mm wird rasch auf 210°
erhitzt. Bei dieser Temperatur beginnt die Destillation, die, bei lang-
samer TemperaturerhGhung, innerhalb einer Stunde beendet ist. In der
ersten Vorlage hat sich eine gelbe, viskose Masse abgeschieden, weitere,
leichter fliichtige Anteile befinden sich in den nichsten Vorlagen. In der
Retorte bleibt eine geringe Menge Kohle zuriick. Das gesuchte Ldvo-
glucosan befindet sich dn der ersten Vorlage. Der Anteil betrdgt fast
immer 459% der Ausgangssubstanz. Eine prozentuelle Verteilung der
Destillationsprodukte findet sich in Tabelle 1.

Tabelle 1.

Stirkedestillation % Cellulosedestillation %
Viskoser Anteil. . . . . . . . 45 Viskoser Anteil. . . . . . . 1| 45
Flussiger Anteil . . . . . . . 39 Flassiger Anteil . . . . . . . 82
Base W .Y . . . . . T 6 (T e T E N 13
. ALER  AFCORRN TR 10 RKohlesvraesiodoton. b 10

Zur Reinigung wird der Inhalt der ersten Vorlage in Wasser geldst
und mit Tierkohle aufgekocht, filtriert, zum Sirup eingeengt und ab-
gekiihlt. Das Livoglucosan scheidet sich dann in kleinen, fast farblosen
Kristallen aus. Sie werden abgesaugt und aus absolutem Alkohol um-
Lkristallisiert. Die Ausbeute an reinem Li#voglucosan betrigt ungefihr
30% des Ausgangsproduktes.

1) La Sucrerie Belge 23, 108.
2) Pictet und Sarasin, Helv, 1, 87, 1918.
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Die Ausbeutemoglichkeiten aus Cellulose hat Venn?®) in einer sehr
eingehenden Arbeit studiert. Er fand, daB rohe, anorganische Ver-
unreinigungen en thaltende Baumwolle wenig Livoglucosan liefert. Nach
seiner Arbeitsweise (355° Maximaltemperatur und 40 Minuten Destillations-
dauer) erhielt er bis 88 % Lavoglucosan, in den giinstigsten Fillen sogar
bis 50 %.

Livoglucosan entsteht ferner bei der Vakuumdestillation der ver-
schiedensten pB-Glucoside?®). Karrer?®) stellte dieses Anhydrid -amch
merst aus B-Glucose direkt dar, indem er f-Glucose unter analogen
Bedingungen im Vakuum destillierte.

Auch bei der Vakuumdestillation von «-Tetramylose!), Rohr-
zucker®), «-Diamylose, «-Hexamylose®) entsteht Livoglucosan in
guter Ausbeute. Karrer und Rosenberg?) fanden.in einem Sublimat
beim Erbitzen von Stirke oder «-Tetramylose auf 220° unter gewohn-
lichem Druck eine geringe Menge Livoglucosan. ‘

Lichenin®) gibt bei der Vakuumdestillation ebenfalls Lavoglucosan.

Das Livoglucosan kristallisiert in schonen; wohlausgebildeten Tafeln
oder breiten Nadeln. Nach Wyroubow °) gehort es dem orthorhombischen
System an. Seine Achsenverhéltnisse sind 1,0164:1:0,5674 oder 1:1 :Vg
Die Kuristalle sind farblos, recht stabil an trockemer Luft, fast nicht
hygroskopisch. Ihr Schmelzpunkt betrigt 179,5 bis 180°% Beim weiteren
Erhitzen zersetzen sie sich gegen270°. Livoglucosan ist auBerordentlich
leicht loslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht loslich in absolutem
Alkohol, besonders in der Wirme. Gut lost es sich auch in Methyl-
alkohol, in Aceton, in Bisessig und Pyridin. Es ist unloslich in Ather,
Chloroform und den iibrigen organischen Losungsmitteln. Seine wiisserige
Losung reagiert gegen Lackmus neutral. Es besitzt eine negative Losungs-
wirme. Der Geschmack ist leicht siil mit einem anhaltenden bitteren
Nachgeschmack. Es wirkt, auf die Zunge gebracht, kiihlend.

Gegen Fehlingsche Losung verhilt es sich, selbst beim lingeren
Kochen, vollkommen indifferent. Sein Reduktionsvermdgen ist also gleich
Null. Ebensowenig reagiert es mit kalter, neutraler Permanganatlosung.

1)) Cellulosechemie b, 95, 1924.

%) Pictet und Goudet, Hely. 2, 698, 1919.

3) Helv. 8, 258, 1920.

4) Karrer, Naturwiss. 9, 399. 1921

5) Reilly, Journ. Soc. Chem. Ind. 40, 249, 1921.

%) Karrer, Nigeli, Hiirwitz, Wilti, Helv. 4, 678, 1921.
7y Hely. 5, 575, 1922.

8) Karrer, Staub, Helv. 7, 928, 1924.

9) Bull. (3) 11, 952, 1894.
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Das spezifische Drehungsvermggen in wisseriger Losung (¢ = 4,136 %)
betriigt — 66,24°.

Die Eigenschaften des Livoglucosans nach Pictet und Sarasin
stimmen hinreichend iiberein mit jenen der Produkte von Tanret und
von Vongerichten-Miiller. In der folgenden Tabelle sind die Kon-
stanten vergleichsweise zusammengestellt.

Tabelle 2.
T : :
Konstante tl Tanret von%fg{feli.ten' SP;:::itx;
|
Schmelzpunkt. . . . . . ll 178° 177—178° 179,56—180°
[«]p in Wasser . . . . . l — 66 — 67,13 — 66,24
Das Lavoglucosan wird von Bierhefe nicht yergoren.. Auch die

Enzyme Emulsin, Amylase und Maltase haben, selbst mach tagelanger
Einwirkung, keinerlei Wirkung.

Die Molekulargewichtshestimmung nach der Gefrierpunktserniedri-
gung gibt die Formel und Molekulargrofie C,H,,O, richtig wieder.
Es entspricht also einer um ein Molekiil Wasser drmeren Glucose. Tat-
siachlich wird es durch verdiinnte Séuren zu' Glucose hydrolysiert. Die
Hydrolyse verlduft quantitativ und kann durch das spezifische Drehungs-

vermogen verfolgt werden:

Tabelle 3.

Dauer der Hydrolyse [«]p
Anfangsdrehung . . . . . . — 66,240
Nach 2 Stunden . . . . . . -4 28,56

S B AR R e + 48,2
D + 51,3
A S S AR S AR + 52,4

Der Endwert (4 52,4°) entspricht der Drehung der Glucose in
wisseriger Losung nach Einstellung des Gleichgewichtszustandes (4 52,5°).

Bereits Vongerichten und Miiller (a. a. 0.) haben darauf hin-
gewiesen, daB Livoglucosan nur aus B-Glucose, bzw. aus den B-Gluco-
siden entsteht. Karrer (a.a.0.) hat dann bewiesen, dafl dieses Anhydrid
direkt durch Destillation von pB-Glucose gebildet wird, wihrend Pictet
und Sarasin es nicht erhalten konntén durch Destillation von «-Glucose
unter denselben Bedingungen. Pictet und Cramer?) konnten bei lingerer
Einwirkung von Acetylchlorid im Uberschuf auf Livoglucosan nach
Eigenschaften und Schmelzpunkt die B-Acetochlorglucose isolieren.

1) Helv. 8, 640, 1920.
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Dieselben Autoren versuchten, die Konstitution des Ldvoglucosans
auf experimentellem Wege zu bestimmen und verfuhren dabei folgender-
malen: Da, wie oben bemerkt, das Lavoglucosan in der Kilte von neu-
traler Permanganatlosung nicht oxydiert wird, haben die Autoren eine
sehr schwach alkalische wisserige Losung des Anhydrids mit Permanganat
im Wasserbade erwirmt, filtriert, genau neutralisiert und im Vakuum
zur Trockne verdampft. Den Riickstand haben sie mit kochendem
Alkohol aufgenommen und die Lésung eingedampft. Sie erhielten: so
einen nicht kristallisierenden Sirup, welcher Fehlingsche Losung nich
reduzierte. Das Oxydationsprodukt konnte also kein Aldehyd sein, die
Anhydrobriicke mufite demnach unveréindert geblieben sein. Js reagierte
neutral und gab mit Ammoniak kein Salz. Demnach war es auch keine
Sdure. Da es aber mit Phenylhydrazin ein Dihydrazon gab und mit
Ortho-phenylen-diamin eine Verbindung und mit Essigsdureanhydrid ein
gut kristallisierendes Acetat, kamen die Autoren zu dem  berechtigten
Schlufl, daB in ihrem  Oxydationsprodukt zwei Ketogruppen und eine
Alkoholgruppe vorhanden sein miisse (Formel II).« Fiir das Livoglucosan
aber stellten sie die Formel I auf:

HOHC———CHOH 0cC

co
| | | |
HC—O0—CH +20:H(I}—0——(l)H + 2H,0
|
0—CH,—CHOH 0—CH,—CHOH
L 1L

Auf Grund seiner weiteren Untersuchungen iiber die Konfiguration
der o- und p-Glucose (siehe weiter unten) formulierte Pictet das
Livoglucosan als Anhydrid der B-Glucose folgendermaflen:

H

C

HéOH
(0] HOéH 0
HéOH
HC

|
CH,

Karrer und Smirnoff?) erhielten spiter durch Einwirkung von
fliissigem, trockenem Bromwasserstoff aus Triacetyllivoglucosan die be-

1) Hely. b, 124, 1922,
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kannte Acetodibromglucose. Dasselbe erreichten sie mit Phosphorpenta-

bromid. H H
C IBri=——=—
‘HéOAc H(|30Ac
0 AcOCH O -+ 2 HBr — AcO(I:H 0 + H,0
HCOAc H(|30Ac
H(l3 H(I}
(|:H, ‘ Br(lm,

Irvine und Oldham?) haben L#voglucosan mit Methyljodid und
Silbéroxyd in der Hitze methyliert und ein Trimethyl-ldvoglucosan er-
halten, welches bei der Hydrolyse eine Trimethylglucose ergab, die
durch Oxydation mit Salpetersdure in Trimethyl-Zuekersdurelacton iiber-
gefithrt werden konnte. Fiir die Trimethylglucose kam also eine Me-
thylierung in 2, 3, 5-Stellung in Betracht.

Einen einwandfreien Beweis fiir die Konstitution des Livoglucosans er-
brachte Josephson?). Er stellte Monoacetyl-tribenzoyl-g-methyl-glucosid
sowohl aus Livoglucosan als auch iiber das 6-Triphenyl-methyl-g-methyl-
glucosid aus Glucose dar und erwies die Identitdt der in verschiedener
Weise erhaltenen Verbindungen. Da bei der Herstellung dieser Verbin-
dungen ein Platzwechsel von Gruppen nicht wahrscheinlich ist, kann die Kon-
stitution des Lavoglucosans als eines (1, 5)-(1, 6)-Glucosans erwiesen gelten.

Die Konstitution wurde schon frither von Karrer und Smirnoff?)
durch Synthese bewiésen. Die Autoren haben Acetobromglucose mit einer
alkoholischen Lgsung von Trimethylamin behandelt und das Tetracetyl-
glucosido-trimethylamin-bromid erhalten (Formel I). Bei der Verseifung
desselben mit Bariumhydroxyd in der Wérme werden die Acetylgruppen
und der Trimethylamin-bromidrest abgespaltenund es resultiert quantitativ
Lavoglucosan. (II).

Br=(CHg)s N—C—— IcI
H(I)OAc Ht!)OH
G e e R U P
HCOAc II(I}OH
e He
AcO(l)H, ('311,
L IL

1) Journ. chem. Soc. London 119, 1744, 1920.
2) Ber. 62, 813, 1929.
3) Hely. 4, 817, 1921.
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Ausgehend vom Livoglucosan wurde eine grofie Anzahl von Deri-
vaten desselben dargestellt. Da dieselben grofitenteils fiir die Ver-
wendung des Anhydrozuckers zu Disaccharidsynthesen wenig Interesse
besitzen, sei ihrer Erwihnung mit Aufzihlung ihrer wichtigsten Kon-
stanten in folgender Tabelle Geniige getan.

Tabelle 4.
| Spezifisches
Name Schur;lliltz- Drehvermogen Literatur
P in Alkohol
Triacetyl-livoglucosan . . | 110° — 45,50 Pictet-Sarasin
e .. { T t, Mall
Tribenzoyl-livoglucosan . | 199,5—200 — { Vzﬂgeexzig{:;{a:r’
Iirinitrabes s o S ST (] — 614 Will, Lenze
Tetracetyl - glucosido - tri - ‘[
methylamin-bromid ! . | 192 - Karrer, Smirnoff
Trimethyl-livoglucosan. . | 66 — 63,6 Iryine, Oldham

Das Anhydrid der «-Glucose stellten Pictet und Castan?) dar.
Sie erhitzten zu diesem Zwecke reine «-Glucose im Vakuum von 12 bis
15mm wihrend zwei Stunden auf 145°% Das mach dem Abkiihlen im
Vakuum restierende Produkt, in heilem Methylalkohol geldst, scheidet
sich beim Abkiihlen und Verdunsten des Methylalkobols im Vakuum
iiber CaCl, in reiner Form aus.

Das «-Glucosan schmilzt bei 108 bis 109°. Analyse und Mole-
kulargewichtsbestimmung nach der Gefriermethode geben die Formel
C,H,,0; - richtig wieder.  Es 16st sich auBerordentlich leicht in kaltem
Wasser, ohne sich in' Glucose zuriickzuverwandeln. Ziemlich loslich ist
es in Methylalkohol und in Eisessig, weniger in absolutem Athylalkohol
und in Aceton. In den iibrigen Losungsmitteln ist es unloslich. An
der Luft zieht es sehr schnell Wasser an und zerflieSt zu einer viskosen
Masse.© Der’ Geschmack ist leicht bitter.

o-Glucosan ist, im Gegensatz zum Lavoglucosan, nicht destillierbar.

Das spezifische Drehungsvermogen betriigt im Wasser (¢ = 3,84 %)
+ 69,795

Bs rotet nicht entfirbte fuchsinschweflige Saure. In der Kalte
reduziert es nicht Fehlingsche Losung, wohl aber beim Erwidrmen
auf 50°

Beim Kochen mit reinem Wasser wird es in Glucose zuriickver-
wandelt, Durch verdiinnte Sduren wird diese Hydrolyse schon in der
Kilte ziemlich rasch bewirkt. Auch beim Kochen der wisserigen

1) Helv. 8, 645, 1920.
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Losung mit essigsaurem Phenylhydrazin erfolgt Aufsprengung des «-
Glucosans und es bildet sich Glucosephenylosazon in guter Ausbeute.

Das Anhydrid der o-Glucose ist identisch mit dem von Gélis
(a. a. 0.) durch Erhitzen von Glucose auf 170° dargestellten Korper.
Die Darstellung nach der Methode von Pictet erlaubt die Gewinnung
dieses Korpers in reinerem Zustande auf leichte Axt.

Die aullerordentliche Labilitit des e.-Glucosans gestattet eine Reihe
von chemischen Umlagerungen, die alle auf die leichte Aufsprengbar-
keit des Anhydroringes zuriickzufithren sind. Die methylalkoholische
Losung, mit wenig: gasformiger Salzsiure versetzt, gibt nach dem Neutra-
lisieren mit Natriumecarbonat und Eindampfen reines «.-Methylglucosid.
In methylalkoholischem Ammoniak entsteht ein basisches = Produkd,
welches wahrscheinlich dem Glucosimin entspricht. Beim Vermengen
von in Methylalkohol gelostem «-Glucosan mit alkoholisehem Kali scheidet
_ sich ein Niederschlag aus. Lavoglucosan gibt diese Reaktion nicht.

Zur Aufklirung der Konstitution verfuhren Pictet und Castan
(a. a. 0.) folgendermafien: Beim Versetzen einer methylalkoholischen
Losung des Anhydrids mit Natriummethylat im molekularen Verhaltnis
scheidet sich ein fester Korper aus. Dieser gibt nach der Abspaltung
des Natriums durch verdiinnte Sture kein Osazon mit Phenylhydrazin,
reduziert aber Fehlingsche Losung. Diese Monomethylglucose (II)
mul also die Methylgruppe in' 2-Stellung tragen. Dadurch kommt man
zu Formel I fiir das e-Glucosan.

oH
7
iy - — HC
>0 |
HIC H(IJO.CH3
HOCH O HO(I)H 0
|
HCOH HCOH
|
HC——— H(—————
| |
H,COH H,COH
i 1L

Der endgiiltige Beweis fiir die Konstitution des «-Glucosans konnte
von Cramer und Cox?') erbracht werden. Durch Methylierung des
o-Glucosans mit Dimethylsulfat erhielten die "Autoren ein Trimethyl-
o~-Glucosan, welches durch einfaches Kochen mit Wasser zu einer Tri-
methylglucose hydrolysiert wird. Diese gibt, mit Phenylhydrazin, ein

1) Helv. 5, 884, 1922,
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gut kristallisierendes Osazon. Dies ist aber nur moglich, wenn die
Hydroxyle in 1- und 2-Stellung frei gebliehen sind.

H OH
HC \C/
| >0 [ >0 a
HC HC HCOH
| Methylierung | Hydrolyse |
HO(llH 0 —— > CH;0CH 0 +—> CH;OCH (0)
| H,0
HCOH HCOCH;,4 2 H?OCHS
| [
HC HC HC
| | |
H,COH H,COCHj H,COCHjz
« Glucosan 3,4, 6-Tri- 3,4, 6-Tri-
methylglucosan methylglucose

Bin zweiter, ebenso iiberzeugender Beweis wurde von denselben
Autoren erbracht (a. a. 0.). Durch Erhitzen dquimolekularer Mengen
von «-Glucosan und Jodmethyl in Methylalkohol als Losungsmittel, im
Einschlulirohr wiahrend mehrerer Stunden ‘auf 125 bis 130° und Ver-
dampfen des Alkohols erhielten sie ein als Methyl-glucosid-2-jod-
hydrin (II) charakterisiertes Derivat. Dieses geht bei der Behandlung
mit Natriumamalgam in 2-Desoxy-methylglucosid (II) iiber, das
mit einem von Fischer, Bergmann und Schotte!) auf anderem
Wege erhaltenen Produkt identisch war.

H 0CH, H OCH,
. /8 A
HC ; o
[ >0 I I
I-I(l} HCJ OH,
] .
HOCH o OB-CHN HOCE O +2H HOCH 0
| £ > | T |
HGOH H(IJOH H(l)OH
|
H(I}— e H(IJ-—
|
HyCOH H,COH H,COH
@ e I

Das o-Glucosan gibt, mit konzentrierter Salzsiure in der Kilte be-
handelt, unter Sprengung des Anhydridringes ein Chlorderivat,
welches Pictet und Castan als Glucosylchlorid bezeichneten. Es
gestattet die Einfiilhrung des Glucoserestes in andere Gruppen und ist
fiir die Disaccharidsynthese von Bedeutung.

1) Ber. 53, 509, 1920.
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Mit Benzoylehlorid gibt das «-Glucosan ein Tribenzoat!) vom
Schmelzpunkt 78°C.

Auf Grund der Bildungsweisen und Eigenschaften der Anhydro-
glucose hat Pictet?) die Formeln der «- und p-Glucose aufgestellt.
Nach seiner Beweisfithrung kann «-Glucose das aktive aldehydische-
Hydroxyl nur in Cis-Stellung zum 2-Hydroxyl tragen. Es reagiert mit
dem benachbarten 2-Hydroxyl und Wasserabspaltung und Ringschlufl
zu ¢-Glucosan. In der B-Glucose mufl das aldehydische Hydroxyl sich
in Trans-Stellung befinden. Sie besitzt also nicht die Fahigkeit; ein dem
o-Glucosan analoges, labiles Anhydrid zu bilden, sondern ‘sie gibt bei
der Destillation das Léavoglucosan.

HEN O H HIORSF
N7 NI
el v
H(I)OH HCOH
|
HO(I)H (0] HOCH 0
|
HCOH HCOH
|
H? HC
|
H,COH H,COH
«-Glucose B-Glucose

Auf dieselbe Weise wie «-Glucosan stellten Pictet und Reilly®)
ein Anhydrid der Fruetose, das Livulosan, dar.

Sie erhitzten’ reine, trockene Fructose im Vakuum von 12 bis
15 mm Hg wihrend zwei bis drei Stunden auf 115 bis 120°% Nach dem
Abkiihlen wurde pulverisiert und zwecks Entfernung unverinderter Frue-
tose mehrere Male mit kaltem absoluten Alkohol verrieben. Schlieflich
wurde in Methylalkohol gelost und mit trockenem Ather das Livu-
losan gefillt,

Das Anhydrid stellt ein undeutlich kristallines, weiles Pulver dar.
Analyse und Molekulargewichtsbestimmung geben auf die Formel C,H,,0,
sfimmende Zahlen. Die Substanz schmilzt nach dem Trocknen bei
150% AuBerst hygroskopisch, 1ost es sich leicht in kaltem Wasser.
Ziemlich loslich ist es auch in Methylalkohol, jedoch fast unlgslich in
Athylalkohol. Von kaltem Eisessig sowie von Pyridin wird es nur
wenig aufgenommen. In Ather, Benzol, Aceton und Petrolither ist es
unléslich. g

1) Cramer und Cox, Helv. 5, 884, 1922.
2) Helv. 8, 649, 1920.
3) Ebenda 4, 613, 1921.
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Das spezifische Drehungsvermogen betrigt in Wasser (¢ = 1,29 %)
+ 18,6° in Methylalkohol (¢ — 1,64 %) + 19,5°

Der Geschmack ist schwach bitter, mit einem siuerlichen Nach-
geschmack. Bierhefe vergirt es micht. Es rotet nicht fuchsinschweflige
Saure, reduziert aber bei gelinder Wirme Fehlingsche Losung. Das
Reduktionsyermogen betrigt genau ein Drittel von jenem der Fructose.
Permanganatlosung wird in der Kilte fast momentan reduziert.

Bereits beim Kochen der rein wisserigen Losung wird das Livulosan
quantitativ in Fructose zuriickverwandelt. Verdiinnte Siuren bewirken
diese Hydrolyse sehr schnell. Beim Erwirmen der wiisserigen Losung
mit essigsaurem Phenylhydrazin wird Glucose - phenylosazon gebildet.

Gleich dem «-Glucosan gibt das Lévulosan mit konzentrierter Salz-
siure ein festes, kristallines Produkt, das Livulosylehlorid.

Fiir das Vorhandensein dreier freier Hydroxyle sprechen einige Deri-
vate des Livulosans. :

Nitriert nach der Methode Will und Lenze?), gibt dieses Anhydrid
-ein kristallinisches Trinitrat vom Schmelzpunkt 139.bis 140°. Es ist
identisch mit dem von Will und Lenze durch Nitrieren der Fructose
erhaltenen ¢-Trinitrat.

Beim Acetylieren mit Pyridin und Acetylchlorid erhdlt man ein
Triacetat vom Schmelzpunkt 83°

Das Tribenzoat ist ebenfalls kristallisiert und schmllzt bei 125
bis 126°.

Die obigen Eigenschaften des Liavulosans ergeben eine augenfillige
Ubereinstimmung mit" jenen des «-Glucosans. Eine Annahme eines
Athylenoxydringesfiir das ‘Anhydrid der Fructose wird demnach der
Konstitution dieses Korpers entsprechen.

H,COH /(l;H, Hsc]:on
|
5 R : HO(I}——
oL |
\C HOCH Hydrolyse HOCH
| oder | ————
HCOH 0 HCOH 0 +H,0 HCOH 0
| |
HCOH H(I}OH H(!JOH
|
HyG—— H,C——‘ HyC——
Liivulosan Fructose

Das Liivulosan ist identisch mit dem Korper, welchen Gélis?)
seinerzeit aus Saccharose durch Erwdrmen auf 170° erhalten hat.. Da-

1) Ber. 81, 68, 1898.
?) Compt. rend 48, 1062, 1859,
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gegen scheint es, im Falle Honig und Schubert?) einen reinen Korper
besessen haben, nicht identisch mit deren Fructoseanhydride zu sein, da
diese Autoren fiir ihren Korper optische Inaktivitit angaben.

Die Anwendung der Vakuum-Anhydrisierungsmethode gestattet auch
die Darstellung gewisser Anhydride der «- und B-Galaktose.

Bei der Verwendung von «-Galaktose erschwerte die aullerordentliche
Polymerisationsfihigkeit der entstandenen Anhydrogalaktose deren Iso-
lierung in reinem Zustande.

Pictet und Vernet?) haben reine, wasserfreie a-Galaktose im Vakuum
von 12 bis 15mm Hg wihrend dreiviertel Stunden auf 180° erhitzt.
Die Masse hatte genau 109 ihres Gewichtes an Wasser verloren. +Pulve-
risiert, gab sie ein amorphes, gelbbraunes Pulver, wenig hygroskopisch.
Die Analyse dieses Korpers gab auf die Formel C;H, O, stimmende
Zahlen. Die Bestimmung der Molekulargrofie ‘ergab. jedoch Werte fiir
ein Trimeres (C,H,,0,), Das Galaktosan erleidet also bei der an-
gewandten hohen Temperatur eine Polymerisation. Um die storende
Polymerisation fernzuhalten, haben die’Autoren e-Galaktose in demselben’
Vakuum auf 145° erwdrmt. Die ndtige 10% betragende Wasserabgabe
erforderte jedoch in diesem Falle neun Stunden. Das ziemlich hygroskopische,
amorphe Produkt ergab nun Molekulargewichte fiir ein Digalaktosan,
(CsH,004),-

In einer dritten Versuchsreihe haben die Autoren bei einem Vakuum
von 2mm Hg wihrend 36 Stunden auf 135° erhitat. Sie erhielten ein
Gemisch von Mono- und Digalaktosan. Zur Trennung der beiden
Korper nahmen sie die Beobachtung zu Hilfe, daB die Anhydrozucker
und ihre Polymerisationsprodukte um so leichter in absolutem Alkohol
loslich sind, je niedriger ihre Molekulargewichte sind. Durch fortgesetztes
Bebandeln des Gemisches mit warmem absoluten Alkohol konnten sie
endlich ein duflerst hygroskopisches a-Galaktosan von Formel und Mole-
kmlargrofie (O H,,0, isolieren. Die enorme Hygroskopizitit des Korpers
machte ein genaues Studium unmoglich.

Es ist ganz aufierordentlich 1oslich in Wasser, leicht 16slich in Methyl-
allkohol und ziemlich in absolutem Athylalkohol. In heiflem Kisessig
168t es sich etwas und scheidet sich beim Abkiihlen in kristalliner Form
wieder ab. Beim Trennen von Niederschlag und Losungsmittel zerfliefien
die Kristalle.

Das o-Galaktosan verhilt sich wie ¢-Glucosan und Livulosan gegen
kochendes Wasser, Phenylhydrazin und Fehlingsche Losung. Schon beim

1) Monatsh. 8, 529, 1887,
2) Hely. b, 444, 1922,
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Erwirmen mit Wasser erfolgt Hydrolyse zu Galaktose. Phenylhydrazin
liefert mit o-Galaktosan das Galaktosephenylosazon. Fehlingsche Losung
wird beim Erwirmen, Permanganatlosung bereits in der Kilte kriiftig
reduziert. -

Mit konzentrierter Salzsiure gibt o-Galaktosan ebenfalls einen festen
Korper, das «-Galaktosylchlorid.

Seine Konstitution ist auf Grund seiner Eigenschaften analog dem
a-Glucosan zu betrachten.

H OH
\C/ HC
I |:>o
HCOH H(|)
HOCH O HOCH O
| |
HO(lJH HO(I}H
HC— H(i';___
|
H,COH HyCOH
«-Galaktose - Galaktosan

Ein Anhydrid der g-Galaktose haben Pictet und Vogel?) dar-
gestellt. Sie erhitzten reine, trockene p-Galaktose im Vakuum von
14 mm Hg wihrend drei Stunden auf 150°% Die Galaktose schmilzt
nicht, verliert aber 10% ihresGewichtes an Wasser. In Methylalkohol
gelost und in trockenem Ather gefillf, stellt das p-Galaktosan ein
undeutlich kristallines, schwach siif schmeckendes Pulver dar. Sein
Schmelzpunkt ist 154 bis 1556% . Es ist sehr hygroskopisch. In Wasser

_ist es duBlerst .leicht 16slich. - In Methylalkohol und in Pyridin ist es
ziemlich loslich.. Aus der Ldsung in heiflem Eisessig scheidet es sich in
Kristallen ab, < In absolutem Athylalkohol ist es fast unldslich.

~ Analyse und Molekulargewichtsbestimmung geben Zahlen fiir die
Formel .C,H,,0;. ;

Sein Drehungsvermogen in Wasser (¢ = 2,033 %) betrigt -+ 30,49°
Bei lingerem Verweilen in wiisseriger Losung steigt das Drehungsvermogen
bis -+ 80,66°. Es ist dies keine Mutarotation, sondern die Anderung
des Drehungswertes riithrt von der langsamen Hydrolyse des f-Galaktosans
bereits in kaltem Wasser her. Diese Hydrolyse wird durch verdiinnte
Siuren fast momentan bewirkt.

Die sonderbare Instabilitit seiner Anhydrobriicke geht auch daraus
hervor, daB es beim Acetylieren immer Pentacetylgalaktose liefert.

1) Helv. 11, 210, 1927.
Fortschritte der Chemie, XX, 4: Pictet und Vogel.

o
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Fehlingsche Losung wird bereits bei 35 bis 40° reduziert. Mit
essigsaurem Phenylhydrazin wird Galaktosephenylosazon gebildet. Per-
manganatlosung wird in der Kilte momentan reduziert.

Diese Eigenschaften unterscheiden das f-Galaktosan sehr von dem
Anhydrid der «-Galaktose. Ausgehend, von der Formel der g-Galaktose (I)
kommen fiir deren Anhydrid die Formeln II bis IV in Betracht. Nachdem
das p-Galaktosan (IV) bekannt ist (siehe weiter unten), bleiben nur die
Formeln II und III zur Diskussion. Die meiste Wahrscheinlichkeit hat
Formel III, da diese Konstitution am besten das Verhalten des B-Galak-
tosans zu erkliren imstande ist. Nach dieser Formel entspriiche das
B-Galaktosan einem (1-5)-Anhydrid der p-Galaktose, und nach den bis-
herigen Erfahrungen mit den duflerst instabilen y-Oxydringen kann das
Verhalten des f3-Galaktosans gegen verdiinnte Siuren, Acetylierung und
Permanganat durch Annahme einer labilen (1—4)-Sauerstoffbriicke restlos
erklart werden.

HO H
N H H H
C— C C C
| | | |
HCOH 0 H(l)OH HCOH I-I(IJOH
0 |
HOCH O ‘_CH 0 H0(|3H 0 HOCH O
| 0
HO(I}H HO(IJH CH HOCH
: | |
H(IJ——- e | I—I(I)——— H(IJ—
|
H,COH H,COH H,COH CH,
1L 1I. : IIT. 1V.

Die Anwendung ‘der beschriebenen Anhydridisierungsmethode exr-
streckte sich bisher nur auf die Hexosen. :

Vogel') zeigte, daBl auch die Methylpentose Rhamnose auf
analoge ‘Weise ein inneres Anhydrid zu bilden vermag. Rhamnose, dar-
gestellt in ihrer kristallwasserfreien Form nach Fischer?), wird im
Vakuum von 15 bis 16 mm Hg wihrend vier Stunden auf 150 bis 155° C
erhitzt. Der Wasserverlust betriigh genau 9,5%, entspricht also dem -
theoretischen Wert. Durch Losen in Alkohol und Fillen mit trockenem
Ather gereinigt, bildet das Rhamnosan ein weilles, mikrokristallines
Pulver von bitterem-Geschmack. Es ist nur wenig hygroskopisch. Sein
Schmelzpunkt liegt bei 90°. Analyse und Molekulargewichtsbhestimmungen
stimmen auf die Formel C,H,,0,. Sein spezifisches Drehungsvermogen
in wisseriger Losung (c = 8,01%) betrigt -+ 2,50°.

1) Hely. 11, 442, 1928.

2) Ber. 28, 1162, 1895.
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Das Rhamnosan ist auflerordentlich leicht ldslich in kaltem Wasser,
leicht loslich in Athyl- und Methylalkohol, ziemlich ldslich in Aceton
und in Pyridin; in allen anderen Ldsungsmitteln ist es unloslich.

Beim Acetylieren mit Essigsdureanhydrid in Pyridin bei Zimmer-
temperatur liefert das Rhamnosan ein amorphes Diacetat vom Schmelz-
punkt 102 bis 105°% Sein spezifisches Drehungsvermogen betrigt in
Chloroform (¢ = 1,05%) -+ 30,47°.

Zweistiindiges Kochen mit Wasser spaltet den Anhydroring aufyund
das Rhamnosan wird in Rhamnose zuriickverwandelt. Verdiinnte Siuren
bewirken diese Hydrolyse in kiirzester Zeit.

Das Verhalten des Rhamnosans ihnelt stark dem der Anhydrozucker
vom Typus des «-Glucosans. Seine Anhydrosauerstoffbriicke wird deshalb
gleich jenen ein Athylenoxydring sein.

H i

COH C
x | >0
HCOH HC
[ |
0 }I?OH 0 HCOH
|
HOCH HOCH
| |
——CH CH
| |
CHyg CHjy
1- Rhamnose Rhamnosan

Analog zusammengesetzt ist das Arabinosan, dargestellt von
Vogel?!) durch Erhitzen yon 1-Arabinose im Vakuum von 15mm Hg
wihrend vier Stunden bei 158°. Der Wasserverlust betrigt 11%.

Interessant ist die Feststellung, daB die abwirts mutarotierende
I-Arabinose sich wihrend der ersten zwei Stunden des Anhydridisierungs-
vorganges in die aufwarts mutarotierende Form' umlagert, ohne Wasser
zu verlieren. Erst beim weiteren Erhitzen tritt Wasserabspaltung und
Anhydridisierung ein. :

Das nach Losen in absolutem Alkohol und Fillen mit viel trockenem
Ather erhaltene Arabinosan stellt ein amorphes, farbloses Pulver vom
Schmelzpunkt 80 bis 81° dar. Es ist sehr hygroskopisch. Sein Geschmack
ist schwach sii, mit einem leicht bitteren Nachgeschmack. Es 16st sich
leicht in Wasser, Methylalkohol, Essigsiiure, Pyridin und Aceton. Gut
lést es sich in Athylalkohol, jedoch nicht in Ather und den iibrigen
organischen Solvenzien. Sein Reduktionsyermogen gegeniiber Fehling-
scher Losung und Permanganat entspricht dem des o:-Glucosans.

1) Helv. 11, 1210, 1928.
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Es zeigt Formel C,H;O,. Das spezifische Drehungsvermogen in
Wasser betrigt + 60,5° (¢ = 1,148 %).

Einfaches Kochen mit Wasser verwandelt es in l-Arabinose zuriick.
Auch bei diesem Anhydrozucker ist die Ubereinstimmung mit der Reihe
der dem o-Glucosan angehorenden Anhydrozucker augenfillig. Gleichzeitig
aber 1aBt der erwihnte Umstand, dafi die urspriinglich abwirts rotierende
1-Arabinose in die aufwiirts rotierende Form vor der Anhydridisierung
umgelagert wird, einen zwingenden Schlufl auf die Stellung der alde-
hydischen Hydroxyle im Molekiil zu. Formel I entspricht einem Arabinosan
vom Verhalten des «-Glucosans. Zur Bildung eines solchen Anhydrids
mit Athylenoxydbriicke miissen aber die zwei ersten alkoholischen Hydr-
oxyle benachbart sein. Dies kann bei der abwirts rotierenden 1=Arabinose
nicht der Fall sein, weil erst das entsprechende. Isomere gebildet wird.
Den beiden Formen der 1-Arabinose kommen demnach Formel II fiir die
abwirts mutarotierende und Formel III fiir die anfwérts rotierende Form zu.

HO H
H A e T
—(IZ\O el O
| |
H?/ HCOH HCOH
| |
0 HO?H 0 HOCH 0 HOCH
| |
HOCH H0(|)H HOCH
e CH, CH,
L I TIL.

Als Abschlufi der Beschreibung der Anhydromonosen, dargestellt
nach der Vakuum-Anhydridisierungsmethode, sei noch das yon Windaus
und Schwarte?) durch Erhitzen von Digitoxin oder Gitoxin im Hoch-
vakuum bei 270° erhaltene Digitoxosan erwdhnt. s bildet schone
Nadeln (aus Ather) und schmilzt bei 114° Es ist gut 1oslich in Essig-
ester, Alkohol, Ather und Chloroform. Diese Loslichkeitsverhiltnisse
unterscheiden diese Anhydrodigitoxose stark von den bisherigen Anhydro-
zuckern. Die Autoren geben ihm folgende Konstitutionsformel:

CHj
1) Nachr. Ges. Wiss. Gottingen 1926, 8. 1.
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Die Eigenschaft des sogenannten reduzierenden Hydroxyls eines
Zuckers, mit einem zweiten Hydroxyl unter Wasserabspaltung durch
Einwirkung der Wiarme einen Anhydroring zu bilden, bleibt nicht auf
die Monosaccharide beschrinkt. Auch die durch Vereinigung zweier
Monosaccharidreste entstandenen Disaccharide sind, sofern sie unter
die reduzierenden Disaccharide gehoren, also eine freie aldehydische
(reduzierende) Hydroxylgruppe tragen, zur Bildung von Anhydrozuckern
befiihigt. In Betracht. kommen hierbei die Disaccharide vom Typus der
Maltose. Dargestellt wurden die Anhydride der Maltose, Lactose und
Dextrinose. :

Uber das Maltosan haben Pictet und Marfort') gearbeitet. Sie
verwandten eine durch Erhitzen unter normalem Druck bei 140 bis 145°
entwisserte Maltose. Diese kristallwasserfreie Maltose erhitzten sie weiter
im Vakuum von 15 mm Hg bei 160° wiahrend 36 Stunden.

Das amorphe, nicht kristallisierbare Maltosan bildet ‘ein bei 120°
sinterndes, langsam gegen 145 bis 150° zu einer viskosen Masse sich
verfliissigendes, hygroskopisches, bitteres Pulver von gelblicher Farbe.
Es ist sehr leicht loslich in kaltem Wasser, ziemlich 16slich in Methyl-
alkohol und in Pyridin, ebenso in kochendem Eisessig. In den anderen
organischen Losungsmitteln ist es unloslich.

Analyse und Kryoskopie geben auf die Formel C,,H,,0,, stimmende
Zahlen. Das spezifische Drehungsvermogen betrigt in wisseriger Losung
(c = 38,231 %) + 75,6%

Durch kochendesWasser, selbst nach vier Stunden langer Ein-
wirkung, wird es nicht veréindert. Das Drehungsvermogen ist dasselbe,
und es lafBt sich aus der geniigend konzentrierten Losung durch ab-
soluten Alkohol unverdndert wieder ausfillen. Das Reduktionsvermogen
gegen heille’Fehlingsehe Losung ist das gleiche wie jenes der Maltose.
Kalte, neutrale Permanganatlosung wird sofort entfarbt. In wasseriger
Losung: mit essigsaurem Phenylhydrazin erwirmt, liefert das Maltosan
langsam und schwierig das Maltosephenylosazon in schlechter Ausbeute.
Mit Bierhefe vergirt das Maltosan restlos.

Erhizt man Maltosan mit Essigsiureanhydrid und Natriumacetat,
so bildet sich ein amorphes, bei 95° schmelzendes Hexacetat.

Mit konzentrierter Salzsiure bildet es ein amorphes Produkt, welches
jenen aus den Anhydriden der e-Glucosanreihe durch gleiche Behandlung
erhaltenen analog ist. Dieses Maltosylchlorid gibt in Methylalkohol
mit Natriummethylat das bekannte S-Methylmaltosid.

1) Helv. 6, 129, 1922.
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Nach den vorstehenden Eigenschaften steht das Maltosan zwischen
dem ¢-Glucosan und dem Livoglucosan. Mit ersterem hat es die Eigen-
schaft, Fehlingsche Losung zu reduzieren und das Osazon des Aus-
gangskorpers zu geben, gemeinsam. Die Resistenz gegen kochendes
Wasser laft es dagegen dem Livoglucosan dhnlich gebaut erscheinen.

Pictet und Marfort haben seinerzeit auf Grund der alten Formel
fiir Maltose dem Maltosan eine Formel gegeben. Da aber die Maltose
seither eindeutig als eine (1-4)-Glucosido-glucose erkannt worden ist (I),
wird die Konstitution des Maltosans nach Formel II geschrieben werden
konnen.

HO H
N H
Hi—— (¢ HC C
| | | |
H(|JOH HCOH HCOH 0" HCOH
& | |
HOGH =0 0" .HOCH " O HOCH 0 0 CH O
I | |
HCOH CH HCOH [———cn
| | | |
II(|) HcI H(l: HC
1
Hy,COH H,COH H,COH H._,(IJOH
L IL.

Nach dieser Formel erfolgte also die Anhydridisierung zwischen
dem reduzierenden Hydroxyl und dem Hydroxyl 8 desselben Glucose-
restes. Ein solcher (1-3)-Ring wird stabiler als ein (1-2)-Ring, jedoch
labiler als ein (1=6)-Ring (Lavoglucosan) sein. Man kann demnach unter
Zuhilfenahme ‘der neunen Nomenklatur Maltosan als ein (1-3)-Glucosan-
glucosid bezeichnen.

Das Anhydiid der Lactose, das Lactosan, haben Pictet und
Egan®) studiert. Beim Erhitzen von Lactose im Vakuum von 4 bis
6 mm Hg verliert dieselbe bei 120 bis 130° ibr Kristallwasser. Beim
weiteren Erhitzen in demselben Vakuum, jedoch bei 185° erfolgt nach
zehn Stunden die Anhydridisierung. Das erhaltene Lactosan stellt ein
amorphes, weilles, wenig hygroskopisches Pulver vyom Schmelzpunkt 200
bis 202° dar. Es ist leicht 1oslich in Wasser, jedoch unlgslich in allen
anderen Losungsmitteln, auller in siedendem Eisessig.

Analyse und Molekulargewichtsbestimmung geben Zahlen, welche
auf die Formel C,,H,,0,, stimmen. Das spezifische Drehungsvermogen in
Wasser (¢ = 1,998 %) betrdgt -+ 66,0% Das Lactosan reduziert
Fehlingsche Losung wie Lactose, gibt Lactosephenylosazon, girt nicht

1) Hely. 7, 295, 1924.
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mit Hefe und reduziert kalte, neutrale Permanganatlgsung. Durch ein-
faches Kochen mit Wasser wird es in Lactose zuriickverwandelt. Bei
der Acetylierung erhilt man Octacetyl-Lactose; der Anhydroring
wird also dabei aufgesprengt.

Behandlung mit konzentrierter Salzsiure ergibt in geringer Ausbeute
Lactosylchlorid. Jedoch wird infolge der Einwirkung der Salzsiure
gleichzeitig ein Teil des Lactosans polymerisiert.

" Die Eigenschaften des Lactosans gestatten dessen Kinbeziehung in
die Reihe der Anhydrozucker vom Typus des e-Glucosans.

H H H H
——COH —C— C. C——
1 | >0
HCOH HCOH HC HCOH
| 0 | | |
0O HOCH HOCH O 0 HOCH HOCH O
| y
HC———' HOCH HC HOCH
| | | |
——CH HC——— —C HC——
| | | |
H,COH H,COH H,COH H,COH
Lactose Lactosan

Das Lactosan ist also ein (1=2)-Glucosan-galaktosid.

Das dritte Disaccharid-Anhydrid wurde von Pictet und Vogel?)
aus der von ihnen aus Stéirke und Stirkeabbauprodukten dargestellten
Dextrinose bereitet. Sie erhitzten den Zucker im Vakuum von 12 mm Hg
bei einer Temperatur von 175° wihrend einer halben Stunde.

Das Dextrinosan bildet ein auBerordentlich-hygroskopisches, amorphes
Pulver von fadem Geschmack. Sein Schmelzpunkt ist unscharf. Es zer-
flieft zwischen 130 und 140° zu einer viskosen Masse. Es ist leicht
loslich in' Wasser, gut léslich in Methylalkohol; in Athylalkohol ist es
schwer  loslich, sonst unloslich. Kochende Fehlingsche Losung und
kalte, neutrale Permanganatldsung werden reduziert. Einfaches Kochen
mit Wasser verwandelt es in Dextrinose zuriick.

Auch in diesem Anhydrid ist die Existenz eines Athylenoxydringes
sehr wahrscheinlich. Da jedoch die Konstitutionsermittlung der Dextrinose
noch aussteht, konnen sichere Angaben iiber den Bau dieses Anhydrids
nicht gemacht werden.

Viel komplizierter liegen die Verhiltnisse bei den Anhydridisierungs-
versuchen des Rohrzuckers. Dieses Disaccharid gehort zu der Reihe

1) Hely. 12, 700, 1929. Lae!
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der nicht reduzierenden Zucker. Die Verkettung des Glucose- und Fructose-
restes erfolgt durch das reduzierende, aldehydische bzw. Keto-Hydroxyl.

H,COH

HC 0 Cl

H(‘JOH HO(l)H
HOCH O H(IJOII ?
HCOH II(|J——
HC- I’IgéOH
Hg(I)OI{

Glucose Fructose

Saccharose (Rohrzucker)

Eine intramolekulare Wasserabspaltung dst bei‘diesem Zucker wegen
des Fehlens eines aktiven (reduzierenden) Hydroxyls nicht moglich.
Dennoch aber erfolgt eine tiefgreifende Umlagerung im Rohrzuckermolekiil
durch den Einflu von Wirme.

Péligot?) und spiter Volckel?) haben die Einwirkung ldngeren
Erhitzens auf Rohrzucker studiert und gefunden, daB sich derselbe unter
Abspaltung eines Molekiils' Wasser in eine, Caramel genannte, bittere,
braun gefirbte Substanz umlagert. Uber die Natur und Konstitution
desselben war man im unklaren. Gélis®), welcher die Erscheinung
weiter verfolgte, erkannte das Reaktionsprodukt als ein Gemenge ver-
schiedener Stoffe, welche alle aus Rohrzucker unter Wasserabspaltung
entstanden waren. Die Menge des ausgetretenen Wassers héingt von der
Dauer und Art des Erhitzens ab.

In nachfolgender Tabelle sind die A.nhydndlsxerungsplodukta nach
Gélis zusammengestellt:

Tabelle 5.
Wasser- Loslichkeit = . . [| Temper.
Name verlust TFormel des
- in % in Wasser | in Alkohol | Erhitzens
Caramelan . . . . 10 CyoHyg0p |leicht 16slich| fastunlosl. 190°
Caramelen . . . . || 14—156 | CgeH 5045 16slich unloslich 190°
Caramelin . . . . 26 CggHjz 05, || kolloidal unléslich 190°

1) Ann. Chim. [2] 67, 172, 1836.
%) Annal. 85, b9, 1852,
%) Ann. Chim. 8, 52, 1858.
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Die Formeln der Korper wurden von Stolle?) bestitigt. Das Cara-
melan wurde weiter; von Cunningham und Dorée?) durch vier-
stiindiges Erhitzen von Saccharose auf 170 bis 180° dargestellt. Das
Produkt hatte 129 seines Gewichtes an Wasser verloren. Sie stellten
von ihrem Produkt einige, Derivate her (Tetranitrat, Tetrabenzoat usw.).

Weiter aber gab Gélis (a. a. 0.) an, aus Rohrzucker durch Erhitzen
auf 170° ein Gemenge von Glucose und Léavulosan erhalten zu haben.
Der Rohrzucker scheint also beim Erhitzen zuerst in Glucose und. Li-
vulosan zu zerfallen, worauf unter weiterer Wasserabspaltung Konden-
sation und Polymerisation der Spaltprodukte erfolgt.

Tatsichlich gelang es Kerb und Kerb-Etzdorf ?), dies nachzuweisen.
Sie erhitzten Rohrzucker wihrend mehrerer Stunden auf 150° im Vakuum.
Das erhaltene Produkt war nicht mehr gérungsfihig. Sein optisches
Verhalten lieB den Schlufl zu, daBl ein Gemenge von «-Glucosan und
Livulosan vorlag. Das optische spezifische Drehungsvermégen betrug
4+ 41,219 also fast genau das Mittel zwischen dem des «-Glucosans
(+ 69,79°) und dem des Livulosans (4 19,0%). Der Vorgang kann durch
folgende Formelbilder erldutert werden:

H,COH H,COH H OH
HC (0] "‘ (l}——— \C/ HC
v U SR J—
| | o{ | | | >0
HCOH HOCH (l}H H(|30H HC
| | 0 |
HOCH O HCOH | —> H(i‘OHO > HO({H 0 — HOCH O
A ! -
HCOH HC=/— HCIIOH HCOH H?OH
| | |
H— H;COH H, H(f——- H(I,—
|
H,COIL H,COH H,COH
Rohrzucker Livulosan Glucose a-Glucosan

Die' ganzen Verhaltnisse wurden von Pictet und Andrianoff*)
sowie'von Pictet und Stricker®) eindeutig geklirt.

Beim Erhitzen von reinem Rohrzucker bei 185 bis 190° unter einem
Vakuum yon 10 bis 15 mm Hg verliert der Zucker 5% seines Gewichtes
an Wasser. Die Dauer des Versuches betrigt etwa 20 Minuten. Das
erhaltene Produkt stellt nach der Reinigung ein weilles, amorphes, duflerst
hygroskopisches Pulver dar. Es schmilzt bei 94 bis 94,5°% Sein Geschmack

1) Centralbl. 1899, II, S. 1021.

%) Soc. 111, 589, 1917.

8) Bioch. Zeitschr. 144, 60, 1924.
4) Hely. 7, 708, 1924.

%) Hely. 7, 708, 1924,
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ist bitter. Leicht loslich in Wasser, ist es noch gut loslich in Methyl-
alkohol und Pyridin, sehr schwer 16slich in kaltem, leichter in heiflem
Athylalkohol und in Eisessig. In den iibrigen Losungsmitteln ist es
unloslich.

Sein spezifisches Drehungsvermogen in Wasser (¢ = 38,75 %) be-
trigt + 64,0°.

Gegen chemische Eingriffe ist es sehr wenig widerstandsfihig. Schon
lingeres Stehen in kaltem Wasser bewirkt vollkommene Hydrolyse zu
Invertzucker. Mit Phenylhydrazin gibt es Glucosazon.

Beim Acetylieren in Pyridin erhélt man ein bei 79 bis 80° schmel-
zendes, kristallines Hexacetat.

Formel und Molekulargrofle wurden zu C,,H,,0,, ermittelt.

Pictet und Stricker (a. a. 0.) haben gezeigt, dall diesem Korper
die Konstitution eines Polymerisationsproduktes zwisechen ¢-Glucosan und
Léavulosan zukommt. Tatsdchlich konnten sie dieses, von ihnen Iso-

saccharosan genannte Anhydrid aus Lavulosan und o«-Glucosan syn-
thetisieren.

HC\— CHy HG—0——CH,
N0) o< | | |
HC” . C HC 0 C
| | | |
HOCH O it HOCH & g HOCH HOCH
| = | |
HCOH HCOH 0 H(|3OH HCOH 0
| |
H(I}—-- HCOH HC HCOH
| |
H,COH H,C——! H,COH Hy (=l

Duxch' diese Synthese war also der Beweis erbracht fiir das Ent-
stehen' eines Anhydrids der Zusammensetzung C,,H,,0;, aus Rohrzucker.
Das Schema dieses Vorganges ist kurz folgendes:

Rohrzucker — Glucose, Liyulosan — eo-Glucosan, Livulosan — Iso-
saceharosan. :

Beim weiteren Erhitzen erleidet das Isosaccharosan eine nene Wasser-
abspaltung, deren Menge 10 % der angewandten Rohrzuckermenge ent-
spricht. Dieses zweite Anhydrid entspricht dem Caramelan von Gélis,
Stolle und Cunningham und Dorée. Wiahrend jedoch jene fiir ihren
Korper ein Molekulargewicht von ungefahr 300 angeben, stimmend auf
einen Korper der Zusammensetzung C,,H,0,, finden Pictet und Andria-
noff Analyse 'und Kryoskopie stimmend auf ein Produkt der Zusammen-
setzung und Molekulargroie C,, H;;0,5. Das Drehungsvermogen betrigt
[e]B (¢ = 1,83 %) = + 80,0° in Wasser.
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Das Caramelan schmilzt bei 144 bis 145°. Bs schmecks stark bitter.’
Es bildet ein amorphes, gelbes Pulver, weniger hygroskopisch als Iso-
saccharosan. s -ist leicht 16slich in Wasser, gut l6slich in kaltem
Methylalkohol, in der Wirme ziemlich Ioslich in Pyridin und Eisessig.
In absolutem Athylalkohol und in den. iibrigen Losungsmitteln ist es
unloslich. §

Noch lingeres Erhitzen im Vakuum, immer bei derselben Temperatur
von 185 bis 190° verwandelt die Saccharose in Caramelen, identisch
mit dem von Gélis beschriebenen Priparat. Der Wasserverlust betrigt
20 % vom Gewicht der Saccharose.

v Analyse und Molekulargewichtshestimmungen bestétigten die von
Gélis angegebene Formel CgoH,,04.

Seine Eigenschaften decken sich ebenso mit dem Produkt von Gélis.
Es ist nicht hygroskopisch, auflerordentlich bitter, amorph, braun, leicht
Ioslich in Wasser, aber sonst ganz unloslich. Sein Schmelzpunkt betrigt
204 bis 205° Das spezifische Drehungsvermogen in Wasser (¢ = 0,208 %)
liegt bei + 65,4°

Die Entstehung dieser Anhydride aus Robrzucker kann schematisch
wie folgt wiedergegeben werden:

1. Saccharose: C;qHyqO;;.

2. Isosaccharosan: Cys Heg 09 = Cjp Hag 05; — H,y O.
8. Caramelan: Ogy Hig038 = 2 CjaHya 05, — 4 Hy O.
4, Caramelen: CggHyo0s5 = 3 C1o Hpp 0;; — 8 Hy 0.

Uber die Konstitution des Caramelans und des Caramelens kann
man mit Sicherheit michts aussagen. Wahrscheinlich ist, da8 neben einer
Polymerisierung des Grundkérpers die Wasserabspaltung zwischen beiden
Monoseresten - eintritt. ‘Die beiden Korper finden kein Analogon unter
den Anhydriden der C,,-Reihe.

III. Andere Darstellungsmethoden.

Aufler den im vorigen Abschnitt beschriebenen Methoden erwiesen
sich moch eine Reihe anderer Methoden als erfolgreich zur Darstellung
neuer Anhydrozucker.

Von besonderem Interesse war die Anwendung der von Karrer
und Smirnoff fiir die Darstellung des synthetischen Livoglucosans an-
gewandten Methode.

Micheel?®) gelang auf diese Weise die Darstellung eines dem Livo-
glucosan analogen (1-6)-f-Galaktosans.

1) Ber. 62, 687, 1929.
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Die «-Acetobromgalaktose setzt sich mit alkoholischem Trimethyl-
amin zu Tetracetyl-galaktosido-trimethylammoniumbromid um.
Beim Behandeln desselben mit Alkali in der Wirme erfolgt Verseifung und
unter Abspaltung von Trimethylamin und Bromwasserstoff Anhydridbildung.

Das (1-6)-B-Galaktosan bildet, aus Essigester umkristallisiert,
schone Prismen vom Schmelzpunkt 221° Es ist leicht 1oslich in Wasser,
Athyl- und Methylalkohol, schwer loslich in Aceton und in Essigester.

Sein spezifisches Drehungsvermogen in Wasser betrigt — 21,9°
Analyse und Molekulargewichtsbestimmung geben auf Formel C,H,,0,
stimmende Zahlen. Das pB-Galaktosan ist, wie Ldvoglucosan, ziemlich
bestdndig gegen chemische Eingriffe. Es wird von Brom nicht angegriffen.
Fehlingsche Losung wird selbst bei langerem Kochen nur in Spuren
reduziert. Permanganatlosung wird erst bei lingerem Stehen entfirbt. Ver-
diinnte Séuren hydrolysieren in der Kalte gar night. In der Wirme erfolgt
quantitative Aufspaltung zu Galaktose. Mit methylalkoholischer Salzsiiure
entsteht beim Kochen ein Gemisch von o= und f-Methylgalaktosid.

. Dasselbe (1—6)-p-Galaktosan entsteht: auch beim Destillieren von
B-Galaktose im Hochvakuum bei 360° s gleicht also auch hierin dem
Lavoglucosan.

Durch Acetylieren mit Essigsdureanhydrid in Pyridin erhielt man
das Triacetyl-g-galaktosan vom Schmelzpunkt 73 bis 74°

Die Konstitution wurde yon Micheel durch die Darstellung eines
Monoaceton-(1—-6)-f -galaktosans bewiesen. Diese Verbindung kann nur
entstehen, wenn sich zwei benachbarte Hydroxyle auf der gleichen Seite
des Kohlenstoffskeletts befinden. ,

Dies istraber nur bei einer Anhydridisierung zwischen Hydroxyl 1
und 6 moglich.

HO H
- V4 H H
| ! 7 j
H(I}OH H('JOH H(‘}OH l
HOCH 0 HOCH 0 0.CH
| 0 | O(CHs)ec\ |
HOCH HO(I3H 0.(|JH
|
H(‘,_._I ! H(I}-—r HI
H,COH L —CH, L CH,
£ -Galaktose (1—6)-8~-Galaktosan Monoaceton - (1—6) - #-galaktosan,

Die Darstellung von Anhydrozuckern erfubr eine Erweiterung durch
eine neue, von Pictet und Chavan?) auf Fructose angewandte Methode.

1) Helv. 9, 809, 1926.
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Sie schiittelten reine, feinst pulverisierte Fructose bei 0° mit kon-
zentrierter Salzsfiure bis zur Losung und setzten die Einwirkung der
Sdure, immer bei 0°% noch 72 Stunden fort. Nach dem teilweisen Ver-
jagen der Sdure im Vakuum haben sie mit Bleicarbonat neutralisiert,
das Blei weggeschafft und die letzten Reste unveriinderter Fructose durch
Vergiren mit Hefe entfernt. Nach dem Eindampfen und Lésen in
heifem absoluten Allkohol erhielten sie zwei Produkte, ein alkohollgsliches
und ein in Alkohol unlgsliches.

Analyse und Molekulargewichtsbestimmungen des alkohollgslichen
Teiles gaben auf die Formel C;H,,0, stimmende Zahlen. Dieses neue,
von den Entdeckern Hetero-Léivulosan genannte Fructoseanhydrid stellt
ein sehr hygroskopisches, amorphes, weilles Pulver dar. Es zersetzt sich
gegen 190° ohne zu schmelzen. AuBerst leicht 1oslich in' Wasser, ist
es ziemlich gut loslich in Pyridin, Methyl- und Athylalkohol. ‘In Chloro-
form, Ather, Benzol, Aceton und Petrolither ist‘es unldslich.

Sein spezifisches Drehungsvermogen in Wasser (c=138,02%) betriigt
— 66,23

Die Hetero-Livulosan reduziert weder Fehlingsche Losung noch
Permanganat. Es gibt kein Osazon, girt nicht mit Hefe und wird von
kochendem Wasser nicht in Fructose zuriickverwandelt. Diese Hydrolyse
wird aber durch 2 9%ige Sauren:bewirkt.

Mit Benzoylchlorid gibt @s ein-bei 118° schmelzendes Hexabenzoat
eines dimerisierten Hetero-Livulosans. Beim Acetylieren erhielt man
ein Hexacetat des dimerisierten Hetero-Livulosans. Das gleiche ge-
schieht beim Nitrieren. Die drei Derivate als solche von polymerisierten
Anhydrozuckern sollen im folgenden Kapitel néiher besprochen werden.

Die vom Liiyulosan (s. d.) vollkommen abweichenden Eigenschaften
der neuen Anhydrofructose beruhen auf einer anders gearteten Ring-
bildung bei der Anhydridisierung. Auf Grund der derzeit als sicher
erwiesenen Formel der Fructose (I) lassen sich folgende Konstitutions-
moglichkeiten folgern, von denen Formel (III) die meiste Wahrschein-
lichkeit fiir sich hat.

H,COH : H,(I)OH Hg(IJOH
HO G T C
HO(!‘,H HO(I);O HO(|)H

H(!}OH 0 H(|3—| 0 II(.l?OHOO

H(|)0H H(IZOH H(I/‘—l

e TR b

v 1L III.
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In neuester Zeit wurde von Schlubach und Elsner?!) bei der
Acetonierung der Fructose ein h-Fructosan dargestellt, dem sie ‘die
Formel Hy O\

| >0

|
HOCH

| 0

HCOH
|
HO—==

H,(IJOH
gaben. Sie betrachteten diesen Korper als den Grundkérper des Inulins 2).
Das h-Fructosan bildet ein weilles, amorphes, sehr hygroskopisches Pulver
von fadem Geschmack. Es schmilzt bei 86 bis 88°% Rsdist leicht loslich
in Wasser, loslich in Methyl- und Athylalkohel, sowie in° Pyridin. Sein
spezifisches Drehungsvermogen betriigt in Wasser (c=1,46 %) — 8,9°.
Es reduziert kochende Fehlingsche Losung, und zwar betrigt das Re-
duktionsvermogen 14 % von dem der Fructose. Das h-Fructosan giirt nicht
mit Hefe. Bei der Methylierung gibt es ein Hexamethylderivat eines
Dimeren. Es dhnelt also durch dieses Verhalten dem Hetero-Livulosan
von Pictet und Chavan.

Zum Schlufl sei noch.ein Anhydrid erwdhnt, das zwar noch nicht
in reinem Zustand daxgestellt. werden konnte, das aber wegen seiner
Bedeutung fiir die Synthese von Disacchariden Beachtung verdient.

Bergmann und Schotte®) haben aus Glucal (I) durch Oxydation
mit Benzoepersiure Mannose (III) erhalten. Diese Reaktion verliuft
iiber eine Zwischenstufe, deren Charakter als Anhydromannose er-
kannt wurde. Die Autoren geben ihr die Formel (II); sie ist also anolog
dem g-Glucosan: gebaut. Soweit der Korper studiert werden konnte,
hat, sich gezeigt, dall er dullerst empfindlich gegen Wasser und hydroxyl-
haltige Flissigkeiten ist.

HO H
H H N
o e SR R S
I} O\I
(IJH CH HOCH

| |
HOCH 0 —> Hoclzn (o) =t HO(|)H 0
HCOH HCOH HCOH
| |
nc_I | H(|J HC
|

H,COH Hy,COH H,COH

8 1L III.

1) Ber. 61, 2858, 1928. — 2) Ber. 62, 1493, 1929. — ) Ber. b4, 1564, 2140, 1921.
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Weitere Einzelheiten, sofern sie die Synthese von Disacchariden
betreffen, sollen in einem der nichsten Kapitel behandelt werden.

Die bisher besprochenen Anhydrozucker gehorten samtlich jener
Gruppe an, die charakterisiert ist durch Abspaltung eines Molekiils
Wasser aus einem Monosenrest unter Beteiligung des sogenannten redu-
zierenden Hydroxyls am Aldehyd- (Keto-) Koblenstoff. Im folgenden wird
noch eine Form von Anhydrozuckern behandelt, in welcher zwei Hydroxyle
unter Wasserabspaltung und Ringschlufl unter Bildung eines Anhydro-
zuckers reagieren, von denen keines der beteiligten Hydroxyle am
Aldehyd- (Keto-) Kohlenstoff sitzt. Es ist dies die Anhydroglucose yon
Fischer und Zach, von Karrer Glucan genannt.

Fischer und Zach?) haben diese Anhydroglucose dargestellt, indem
sie Triacetyl-methylglucosid-6-bromhydrin (I) .mit Baryt ver-
seiften. Bei der Verseifung tritt gleichzeitig Wasserabspaltung und
RingschluB zu einer zweiten Sauerstoffbriicke @in; es entsteht das
Anhydro-Methylglucosid (II), welches sich durch vorsichtige Be-
handlung mit verdiinnten Sduren zur Anhydroglucose (IIT) hydrolysieren
JiBt. Der gleiche Korper entsteht iibrigens aueh-in geringer Menge
bei der Hydrolyse von Acetodibromglucose (IV). .

H  0L0H " H 0.CH, H OH
N N N H
¢ (— (== BrC
| | | |
HCOAc n(l:on HCOH HCOAc
|
AcOCH 0 ——=CH 0 ——CH 0 AcOCH O
| | |
HCOAc HCOH HCOH HCOAc
| - 40 | 0 | |
HG———— HE ! H (I;-_ H?__
| |
H,CBr et CH, : LS TS BrCH,
I 1L 11T 1v.

Die Anhydroglucose, deren Analyse und Molekulargewichtsbestimmung
die+Formel CyH, 0, richtig wiedergibt, bildet schone Kristalle vom
Sehmelzpunkt 117° und einem spezifischen Drehungsvermogen von -+ 53,8°
in Wasser. Der Geschmack ist sii-bitter. Sie 10st sich leicht in Wasser.
schwer in absolutem Alkohol und gar nicht in Essigester. Sie rGtet fuchsin-
schweflige Siure, was die anderen Anhydrozucker nicht tun. Fehlingsche
Losung wird wie von der Glucose reduziert. Starke Siuren hydrolysieren
zu Glucose. Die Anhydroglucose gibt ein Phenylhydrazon yom Schmelz-
punkt 155 bis 156° und ein Osazon vom Schmelzpunkt 180°. Sie mufl
demnach die Hydroxyle 1 und 2 frei haben. Fiir ihre Konstitution

1) Ber. 45, 456, 1912.
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spricht die ziemlich starke Stabilitit des Anhydroringes, so dafl sich
Karrer?') fiir die obige Formel einer 3,6-Anhydroglucose entschied.
Karrer, Widmer und Smirnoff*) haben dann, analog der Synthese der
Isotrehalose, zwei solcher Anhydroglucosemolekiile kondensiert und zwei
neue Korper der Formel C, H, 0, erhalten, welche sie «- und B-Diglucan
nennen. Da beim Zusammentritt zweier Glucosereste drei Stereoisomere
moglich sind, wenn der Zusammentritt am reduzierenden Kohlenstoff
erfolgt («, «; B, B; o, B), so sind damit zwei davon synthetisch dargestellt.

Die Autoren arbeiteten folgendermafen: Sie losten Acetodibrom-
glucose in trockenem Chloroform und schiittelten mit trockenem Silber-
carbonat. Das zur Trockene eingedampfte Reaktionsprodukt wurde mit
heilem Wasser zwecks Entfernung des Triacetyl-glucose-6-bromhydrins
ausgekocht und der Riickstand aus heiflem absoluten Alkohol aus-
kristallisiert. Dieses Kristallgemisch stellt: ein Gemenge der beiden
Stereoisemeren 2, 3,5-2',- 3',- 5'-Hexacetyl-6/, -Dibromil-glucosido-1-glucosen
dar. Durch fraktionierte Kristallisation' ams Alkohol kéonnen die beiden
Verbindungen getrennt werden. Die bei 212° schmelzende «-Form ist
in Alkohol viel schwerer loslich als die bei 152° schmelzende p-Form.

Fir die «-Verbindung konnte ein sichtbarer Betrag fiir das
Drehungsvermogen nicht beobachtet werden; die B-Verbindung zeigt
[e]p = —10,2° in Chloxoform.

Zwecks Darstellung der freien Zucker wurden die Aceto-bromderivate
mit Baryt verseift. .Hierbei erfolgt neben der Verseifung Wasserabspaltung
und RingschluB, genau wie bei der Anhydroglucose. Aus heillem, absolut
trockenem Aceton kristallisiert die «-Form des Diglucans in hexagonalen
Polyedern.. Der Schmelzpunkt liegt bei 170 bis 175°% Das spezifische
Drehungsvermégen in Wasser betragt bis 214,1°. Die wisserige Losung
reduziert nicht Fehlingsche Losung. Durch Kochen mit verdiinnten
Sauren wird das Diglucan zu Glucose hydrolysiert. Das entsprechende
B-Diglucan konnte nicht kristallisiert erhalten werden.

Die Konstitution entspricht folgendem Formelbild:

H
H(IJ_ 0 (=
: |
HCOH HCOH

G () CH O
l HCOE L_}I(I)OH
e e e
R i

1) Helv. 4, 796, 1921.
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In folgender Zusammenstellung finden sich alle bisher besprochenen
monomeren Anhydrozucker:
Digitoxose: Digitoxosan.
Arabinose: Arabinosan.
Rhamnose: Rhamnosan.
Glucose: e-Glucosan, B-Glucosan, 3,6-Anhydroglucose, Diglucan.
Galaktose: «-Galaktosan, p-Galaktosan, B (1—3)-Galaktosan.
Mannose: z-Mannosan.
Fructose: Livulosan, Hetero-Lavulosan, A-Fructosan.
Maltose: Maltosan.
Laktose: Laktosan.
Dextrinose: Dextrinosan.

IV. Polymerisationsversuche.

Bereits im vorangehenden Abschnitt wurde auf die interessante Tat-
sache hingewiesen, daB sich gewisse monomere Anhydrozucker unter
gewissen Bedingungen auflerordentlich leicht in Polymere umwandeln
(Hetero-Lavulosan, h-Fructosan, Glucosan und Livulosan zu Isosaccharosan,
Galaktosan). Diese Fihigkeit der Anhydrozucker mufl also unter gewissen
Bedingungen eine allgemeine Erscheinung sein. Es wurden deshalb
frithzeitig Versuche unternommen, diese Reaktionen kiinstlich herbei-
zufithren und ihre Bedingungen #u studieren. Die Bedeutung dieser
Polymerisationen monomerer Anhydrozucker fiir die Erkenntnis der
polymeren Kohlenhydrate (Stirke, Cellulose, Inulin, Glykogen usw.), aber
auch fiir die Synthese von Disacchariden ist groB. Hat man doch
gelernt, diese Stoffe als polymere Anhydrozucker der einfachen Formel
CgH,,0; aufzufassen.

Uber den Mechanismus der Polymerisationsyorgéinge kann man bis
heute nichts genaues mit Sicherheit sagen. Auf jeden Fall scheint eine
besondere Aktivitit der Sauerstoffringe die Ursache der Polymerisation
Zu sein.

Bei der Polymerisation offnet sich je ein Sauerstoffring in den be-
teiligten Molekiilen der Anhydrozucker und die freie Valenz des einen
Sauerstoffatoms reagiert mit der des anderen unter neuem RingschluB,
der aber nun zwischen zwei Molekiilen als Sauerstoffbriicke erscheint.
Der Vorgang kann folgendermafien schematisiert werden:

C ¢ i
e
e Gl

Fortschritte der Chemie, XX, 4: Pictet und Vogel. 3
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Welcher Sauerstoffring des Anhydrozuckers (es wird natiirlich vor-
ausgesetzt, dal in einem Anhydrozucker sowohl der ,Anhydro“-Ring
als auch der urspriingliche Oxocyclo-Ring chemisch analog sind) sich
an der Reaktion beteiligt, héingt von der Stabilitit desselben ab.

Es ist natiirlich nicht notig, da von zwei Anhydrozuckern die
gleichartigen Ringe allein sich offnen miissen. Dies kann unter Umstinden
auch zwischen Ringen verschiedener Spannweite erfolgen.

Die Polymerisation wird beschleunigt durch Zusatz gewisser, katalytisch
wirkender Stoffe. Uber ihre Wirkungsweise ist nichts bekannt. Die
Mehrzahl der bekannten Polymerisationen von Anhydrozuckern erfolgt
unter Erhitzen, wobei gleichzeitige Druckerhhung den Grad der Poly-
merisation erheblich nach oben verschieben kann.

In der Regel ist der Polymerisationsfaktor eine gerade Zahl. Es
sind jedoch gewisse polymere Anhydrozucker bekannt, deren Faktor drei,
also eine ungerade Zahl ist. Inwieweit es sich hier aber nur um Ge-
mische und nicht um einheitliche chemische Individuen handelt, ist
nicht bekannt.

Die polymeren Anhydrozucker zeigen im allgemeinen die chemischen
Eigenschaften ihrer Grundkorper. Jedoch ist in vielen Féllen eine
groflere Stabilitit der Polymeren im Vergleich mit den entsprechenden
Monomeren augenféllig. - Die physikalischen Eigenschaften (Drehungs-
vermogen, Schmelzpunkt, Loslichkeit usw.) folgen dem Gesetz, daB die
Polymeren in ihren Konstanten hohere Zahlenwerte aufweisen als ihre
Grundkorper.

Die Polymeren lassen sich alle durch Kochen mit verdiinnten Sduren
in den Ausgangszucker zuriickverwandeln. Ebenso sind sie wie ihre
Grundkorper befahigt, ihre freien Hydroxylgruppen mit Sduren oder
Alkoholen zu verestern oder zu verathern.

Eme der wichtigsten chemischen Umwandlungen der Polymeren ist
ihre Fahigkeit, durch konzentrierte Salzsiure eine Anhydrobriicke zu
dffnen, wobei die entsprechenden Disaccharide entstehen :

(CgH1505)g = C1aHyy 050 + HyO = C,3Hy, 0.

Auf diese fuberst wichtige Reaktion soll im nichsten Kapitel bei
der Besprechung der Disaccharidsynthesen niher eingegangen werden.
Im folgenden sind Darstellungsweisen und Eigenschaften der bekannt
gewordenen polymeren Anhydrozucker beschrieben.

Pictet?) hatte beobachtet, daB sich Livoglucosan beim Er-
hitzen auf 240° in einen amorphen, in Wasser loslichen, in Alkohol
aber unldslichen Korper vom Molekulargewicht 651 verwandelt. Dies

1) Hely. 1, 226, 1918.
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entspricht einem vierfach polymerisierten Lévoglucosan (C,H,,0,),.
Diese Substanz ist, im Gegensatz zu ihrem stark linksdrehenden Grund-
korper, stark rechtsdrehend ([¢]p = -+ 106,5°). Die geringe Ausbeute
lief§ es wiinschenswert erscheinen, die Reaktion derart zu beeinflussen, daB
die groBe Menge von Zersetzungsprodukten vermieden wiirde. Dies
gelang Pictet durch Anwendung von Platinschwarz als Katalysator.
Die Operation gelang dann, ohne daB nennenswerte Mengen von Zer-
setzungsprodukten aufgetreten wéren, schon bei 180°.

A. Pictet und J. Pictet!) haben dann spiter das Platinschwarz
durch entwiissertes Zinkchlorid ersetzt und damit einen ausgezeich-
neten Katalysator fiir die Polymerisation der Anhydrozucker: gefunden.

-Pictet und Ross?) haben beobachtet, dafl sich Livoglucosan; bei
140° im Vakuum von 15 mm Hg erhitzt, in sein Dimeres, das Dilivo-
_ glucosan verwandelt.

Es bildet ein amorphes, weilles Pulver, wenig hygroskopisch und
von schwach siilem Geschmack. Es reduziert nicht Fehlingsche
Losung, selbst nicht nach lingerem Kochen: Es'schmilzt bei 135° und
zersetzt sich gegen 150° unter Schiumen.

Das spezifische Drehungsvermogen in Wasser (¢ = 6,26 %) betriigt
+ 88,1° Es ist also rechtsdrehend, wihrend sein Grundkorper links
dreht. Analyse und Molekulargewichtsbestimmung geben die Formel
(CH,00,), richtig wieder. Esdist gut loslich in Wasser, ziemlich 16slich
in heilem Alkohol von 959, sehr wenig 16slich in Aceton. In Eisessig,
Pyridin ist es leicht lgslich, unloslich aber in Methylalkohol, Ather,
Chloroform und Essigester.

Mit Essigsdureanhydrid und Natriumacetat gibt das Dildvoglucosan
ein amorphes, beil 89 bis 92° schmelzendes Hexacetat.

Fiir seine Konstitution kommen drei Formeln in Betracht, je nachdem
ob sich die urspriinglichen (1-5)-Ringe oder die (1—6)-Anhydroringe
offnen, oder ob sich in dem einen Molekiil ein (1-6)-, im anderen
ein (1-5)-Ring 6ffnet.

o H H
o RAMI
CH HCOH HCOH HCOH HCOH ~CH
HO(:)H HO(:)H 0 OHO(:)H HO(::H 0 Ouocl‘.n HO(:)H )
0 HCOH HCOH HCOH HCOH HCOH HCOH
HO(:}II H: H(l;\o HI H(:}\OHO(I)H
C—0—CH, | 0H,  CH, L__CH, \g—

H

1) Helv. 4, 788, 1921, — ?) Hely. 5, 876, 1922.
3



36 [236

Eine Entscheidung zwischen diesen drei Moglichkeiten steht bis zu
einer eindeutigen Konstitutionsermittlung noch aus.

Beim Erhitzen von Livoglucosan unter normalem Atmosphirendruck,
ebenfalls bei einer Temperatur von 140° aber unter Zusatz von wenig
(1 %) Zinkchlorid, bildet sich das schon oben erwidhnte Tetraldvo-
glucosan.

Erhitzt man aber Lévoglucosan bei 140° unter Zusatz von Chlor-
zink und unter einem Druck von 4,6 Atm., so bildet sich Hexaldvo-
glucosan. Es bildet eine amorphe, nur in Wasser gut losliche, nicht
hygroskopische Masse. Es zersetzt sich, ohne zu schmelzen, bei 195°
Sein Geschmack ist fad, nicht siif. Das Drehungsvermogen in Wasser
(c=3,TT7%) betriigt + 94,8°. Analyse und Molekulargewichtsbestimmungen
stimmen auf die Formel (C,H,,0;),

Wird der Druck bei der Priaparierung «des Hexalédvoglucosans auf
13,3 Atm. erhoht, so bildet sich ein aghtfach polymerisiertes Ldvo-
glucosan, das Octoldvoglucosan. < Es bildet ein amorphes, fad
schmeckendes Pulver, welches nur in Wasser loslich ist. Is zersetzt
sich bei einer Temperatur von 210° Sein spezifisches Drehungsvermogen
in Wasser (¢ = 3,16 %) betrigt + 72,8% Analyse und Molekulargrofie
wurden zu (C,H,,0,); bestimmt.

Irvine und Oldham?) haben Livoglucosan mit Zinkstaub im Va-
knum von 15 mm Hg und bei einer Temperatur von 250° polymerisiert
und ein Tri-, einiTetra- und ein Heptalivoglucosan erhalten.
Das Tetralavoglucosan ist mit jenem von Pictet vielleicht identisch.
Die anderen, nur wenig charakterisierten Polymeren diirften Gemische
sein. Die/spezifischen Drehungsvermogen betragen fiir Trildivoglucosan
+ 29,99 fiir Tetraldvoglucosan - 60,7° und fiir das Heptalidvoglucosan
+ 83,9°

Die Verwendung von Chlorzink als Katalysator gestattet auch die
Polymerisation von a-Glucosan.

A Pictet und J. Pictet (a.a.0.) fanden, dal sich ¢-Glucosan, im
Vakuum von 15mm Hg bei 155° mit etwas Chlorzink eine halbe Stunde
erhitzt, zn einem Dimeren, dem Diglucosan, polymerisiert. Es bildet
ein kristallines, micht hygroskopisches Pulver vom Schmelzpunkt 160°.
Sein Geschmack ist siif. Es ist leicht loslich in Wasser, ziemlich 16s-
lich in Pyridin, sehr wenig loslich in Methylalkohol und unloslich in
den anderen Losungsmitteln. Das spezifische Drehungsvermdgen in
Wasser (¢ = 4,6 %) betriigt + 54,8°. Analyse und Kryoskopie geben
auf die Formel (C,;H,,0,), stimmende Zahlen.

1) Soc. 127, 2908, 1925.
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Das Diglucosan reagiert nicht mit Phenylhydrazin und reduziert
nicht Fehlingsche Losung. Durch vierstiindiges Kochen mit Wasser
wird es nicht verdndert. Verdiinnte Sauren hydrolysieren es zu Glucose.
Es ist also bedeutend stabiler als sein Grundkorper. Seine Konstitution
kann durch folgendes Formelbild wiedergegeben werden:

0O
| 7 I
HC—CH.CHOH.CHOH.CH.CH,0H
(e
0 0

: el
HQCOH.(l)H.CH()II.CHOH. CH .(lil;l
0

In diesem Falle wurden also in beiden Molekiilen die sehr labilen
Athylenoxydringe gedftnet.

Wie das Livoglucosan, ist auch das «-Glucosan befahigt, sich zu
einem Tetrameren, dem Tetraglucosan, zu polymerisieren. Man
erhiilt es nach A.Pictet und J. Pictet (a.a.0.) durch Erhitzen von
«-Glucosan mit etwas Zinkchlorid bei 135° in einer offenen Eprou-
vette, also bei normalem atmosphirischen Druck:

Das Tetraglucosan bildet ein amorphes, weifles Pulver von
fadem, nicht siifem Geschmack: Es besitzt dieselben Loslichkeits-
verhiltnisse wie das Diglucosan, st aber weniger hygroskopisch -als
dieses. Es reduziert erst. nach lingerem Kochen mit Fehlingscher
Losung, jedoch ist das Reduktionsvermogen sehr gering. Mit Phenyl-
hydrazin reagiert es nichf. ;

Das optische -Drehungsvermogen in Wasser (¢ = 4,35 %) betriigt
-+ 82,76°. ;

Es hilt sehr hartniickig zwei Molekiile Wasser zuriick, die selbst
nach tagelangem  Stehen iiber konzentrierter Schwefelsiure und selbst
beim Erwdrmen auf 110° nicht entweichen.

Die. Analyse gibt auf die Formel (C;H,,0;), + 2H,0 stimmende
Zahlen.. Die Molekiilgrofe wurde durch Kryoskopie als die eines vier-
fach polymerisierten Glucosans bestitigt.

Von den theoretisch vorhandenen zwolf Hydroxylgruppen sind acht
veresterbar, Beim Erhitzen mit Essigsiureanhydrid und geschmolzenem
Natriumacetat gibt es ein bei 84 bis 85° schmelzendes Octaacetat. Mit
Benzoylchlorid in Pyridin erhilt man ein Octobenzoat vom Schmelz-
punkt 109 bis 110°.

Sehr interessant ist die Beobachtung, daB sich Glucose durch
Erhitzen mit etwas Zinkchlorid bei 180° und unter gewdhnlichem Druck
zum groften Teil in Tetraglucosan verwandelt.
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Gleiche Teile Lavoglucosan und ¢-Glucosan, in offenem Gefil
mit Zinkchlorid auf 155° erhitzt, geben ein gemischtes Tetraglucosan
von einem spezifischen Drehungsvermogen von -+ 73,85° in Wasser
(c = 2,21%). Da das Drehungsvermdgen unter dem Mittel der
beiden Tetrameren aus jedem der Bestandteile liegt, ist anzunehmen,
daB das gemischte Tetramere tatsichlich eine chemische Verbindung
der Bestandteile darstellt.

1. Drehungsvermogen des Tetralivoglucosans . . . . . . - 106,5°
2. e » Tetraglucosans . . . . . . . + 82,7
3. 5 » gemischten Tetrameren . . . 4 738
4. o im Durschnitt von 1. und 2. . . . + 94,6

Bereits bei der Beschreibung von a-Galaktosan?)swurde erwahnt,
daB dessen Bereitung auf Schwierigkeiten stoBt wegen der auBerordent-
lichen Polymerisierungsfahigkeit dieses Anhydrozuckers: Konstatiert
wurde die Bildung eines Digalaktosans, Trigalaktosans und eines
Gemenges von Tetra- und Pentagalaktosan.. Diese Korper sind
jedoch mur wenig untersucht. Ihr Vorhandensein beschrinkt sich auf
den Nachweis durch Molekulargewichtsbestimmungen.

Interessantere Ergebnisse zeitigt die Polymerisation von Anhydriden
der Fructose.

Pictet und Vogel?) haben das von Pictet und Reilly?) dar-
gestellte Lavulosan durch' vierstiindiges Erwédrmen auf 120° im Vakuum
von 14mm Hg in ein ‘Dildvulosan verwandelt. Es bildet ein gelbes
amorphes Pulver, welches bei 138 bis 140° schmilzt. Es ist ziemlich
hygroskopisch, leicht 1oslich in Wasser, gut loslich in der Warme in
Methylalkohol, Pyridin und Eisessig. In Athylalkohol, Ather und Benzol
ist es unloslich. Dumrch ldngeres Kochen mit Wasser wird es in Fruec-
tose zuriickverwandelt. Dementsprechend reduziert es auch heille
Fehlingsche Losung und gibt mit Phenylhydrazin Glucosazon. Perman-
ganatlosung wird schon in der Kédlte schuell entfarbt.

Diese  geringe Stabilitdt des Dildvulosans steht im Kinklang mit
jener des Grundkorpers, des Lavulosans.

Analyseund Molekulargewichtshestimmung geben die Formel (C,H,, 05)s
richtig wieder. Das spezifische Drehungsvermogen in Wasser (¢ = 1,396 %)
betragt -+ 21,5°%

Es gibt ein Hexacetat vom Schmelzpunkt 83 bis 84° und einem spezi-
fischen Drehungsvermdgen von + 6,98° in Benzol (¢ = 1,86 %). Uber die
Konstitution des Dilavulosans kann mit Sicherheit nichts ausgesagt werden.

1) Pictet, Vernet, Helv. b, 444, 1922,
2) Hely. 11, 215, 1928,
3) Helv. 4, 618, 1921,
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Bei der Darstellung des Heteroldavulosans nach Pictet und
Chavan?') wurde erwihnt, dafl sich ein Nebenprodukt der Einwirkung
von konzentrierter Salzsiure auf Fructose in der Kilte bildet. Dieser
Korper wurde als Diheteroldvulosan erkannt. Er 1aft sich durch
seine Unloslichkeit in Methylalkohol leicht vom Heteroldvulosan
_trennen.

Das Diheteroldvulosan bildet grofie Kristalle vom Schmelzpunkt
266 bis 267° Es ist nicht hygroskopisch, 16st sich sehr leicht in Wasser
und ist sonst praktisch unloslich. Es reduziert weder Fehlingsche
Losung noch Permanganat. Mit Phenylhydrazin reagiert es nicht. Bier-
hefe vergdrt es nicht. Das spezifische Drehungsvermogen  in Wasser
(¢ = 4,289%) betragt — 43,22°. Analyse und Kryoskopie geben  die
Formel (C;H,,0,), richtig wieder.

Das Diheteroldavulosan gibt ein Hexabenzoat yom Schmelz-
punkt 118° und ein Hexanitrat, Schmelzpunkt 75% Diese beiden
Koérper bilden sich aber auch beim Benzoylieren bzw. Nitrieren
von Monoheterolivulosan. Dieses wird also durch die Einwirkung
von Alkalien oder Sduren polymerisiert. Um die. Wirkung der Siure
zu studieren, haben Pictet und Chavan kalte konzentrierte Salzsdure
auf Monoheterolivulosan einwirken lassen und tatsdchlich die Dimeri-
sierung derselben zu Diheteroliyulosan beobachtet. Diese Tatsache
erklirt die Entstehung des Dimeren bei der Darstellung des Hetero-
livulosans. Interessanterweise gelingt die Dimerisierung nicht nach der
iiblichen Methode durch’ Erhitzen mit Zinkchlorid.

Die Konstitution kann durch folgende Formel wiedergegeben werden:

H,(’}OH H,C
0——0—0OH

HO(|JH HO(IJH 0
0 H(|30H HGOH

ki e e
‘__(Im, Hg(I)OH

Ahnlich wie fiir das Diheterolivulosan liegen die Verhiltnisse bei
dem Dimeren des h-Fructosans, dem Di-h-Fructosan®). Es bildet
sich als Nebenprodukt bei der Darstellang des h-Fructosans durch
Acetonierung der Fructose und Verarbeiten der Mutterlaugen. Es ist
unlgslich in absolutem Alkohol und kann durch diese Eigenschaft von

1) Helv. 9, 809, 1926.
2) Schlubach, Elsner, Ber. 61, 23568, 1928.
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dem leichter loslichen h-Fructosan getrennt werden. Es bildet ein hygro-
skopisches, weilles, amorphes Pulver vom Schmelzpunkt 198°. Es ist
loslich in Wasser, sonst aber unloslich. Sein spezifisches Drehungs-
vermogen ‘in Wasser (¢ = 1,06 %) betrigt — 25,5°

Analyse und Molekulargewichtsbestimmungen geben Zahlen fiir die
Formel (C,H,;0;),.

Dieser Korper bildet sich auch bei der Methylierung des

h-Fructosans. Auch hier erfolgt also eine Dimerisierung bei der
Emmrkung von Alkalien.

Fiir seine Konstitution geben seine Entdecker die Formel:

O
H, | H- ou| OH
0—0—C—0—@xe
| | OHH H H,
0 0

H, H 03 | !

c—c— = —c—c

Das Di-h-Fructosan ist ein Korper von eminenter Wichtigkeit fiir
die Chemie der komplexen: Polysaccharide. Es ist der erste Anhydro-
zucker, bzw. ein Polymeres derselben, der in der Natur vorkommt.
Schlubach und Florsheim?) haben es als identisch mit dem aus Meer-
zwiebeln dargestellten Sinistrin erkannt. Es ist ebenfalls identisch
mit einem von Pictet und Vogel?) aus Inulin durch Glycerinabbau
erhaltenen Difructosan (C,H,,0;),. Das Di-h-Fructosan ist demnach
als der eigentliche Grundkorper des Inulins aufzufassen. Die weitere
Bearbeitung dieses Gebietes verspricht noch manche bedeutsame Resul-
tate fiiv die Aufklarung der in der Natur eine so grofie Rolle spielenden
polymeren. Kohlenhydrate.

Von den Anhydriden der Monosen gibt noch das Arabinosan ein
Dimeres.

Vogel?®) hat es durch Erhitzen von Arabinose mit wenig Zink-
chlorid wéhrend 1%/, Stunden bei einer Temperatur von 150° und im
Vakuum von 15 mm Hg dargestellt. s bildet ein gelbes, amorphes
Pulver, wenig hygroskopisch, von fadem Geschmack. Sein Schmelzpunlkt
liegt bei 153 bis 155°. Is reduziert nmicht Fehlingsche Losung, auch

1) Ber. 62, 1491, 1929.
2) Hely. 11, 215, 1929.
3) Hely. 11, 1210, 1928.
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nicht beim kurzen Kochen. Permanganat wird nur langsam entfirbt.
Es ist gut 16slich in Wasser, jedoch unlslich in absolutem Alkohol und
in Ather. Analyse und Molekulargewichtsbestimmungen geben die Formel
fiir ein Diarabinosan (C;Hg0,),. Das spezifische Drehungsvermdgen
in Wasser (¢ = 2,77 %) betrigt -+ 18,9°

Von den bekannten Anhydriden der Disaccharide ist nur das
Lactosan einer Polymerisation fihig. Pictet und Egan') haben
Lactosan im Vakuum von 15 mm Hg wihrend einer halben Stunde bei
105° mit einer Spur Zinkchlorid erhitzt und ein bei 245 bis 246°
schmelzendes Tetralactosan erhalten. Is ist auler in Wasser, in dem
es gut 1oslich ist, vollkommen unlgslich.

Y. Disaccharidsynthesen.

Im zweiten Abschnitt wurde die interessante Reaktion der Anhydro-
zucker beschrieben, nach welcher unter der’ Einwirkung konzentrierter
Salzsiiure auf verschiedene Anhydrozucker vom Typus des «-Glucosans
ein Chlorderivat des betreffenden Ausgangszuckers entsteht. Die Bildung
dieses sehr reaktionsfihigen Korpers erfolgt unter Aufsprengung des
Anhydroringes und Ersatz des Hydroxyls am reduzierenden (1-)-Kohlen-
stoffatom durch Chlor.

3 —CCl
D ol e
3 0(I3 O(I)
@rse
o | L
gl i

Die Anlagerung von Chlor erfolgt bei den Anhydriden vom a-Glucosan-
typus in e-Stellung. Beim «-Glucosan also in Cis-Stellung. Die
entstandene «-Chlorglucose wurde von ihren Entdeckern?®) als
o-Glucosylchlorid bezeichnet.

Der Korper bildet einen dicken, farblosen, durchscheinenden Sirup,
welcher nicht Lristallisiert. Die Analyse gibt Zahlen der Zusammen-
setzung C,H,,0,Cl. Mit Natriummethylat in alkoholischer Losung er-

1) Hely. 7, 295, 1924.
2) Pictet und Castan, Helv. 8, 645, 1920.
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" wiirmt, gibt es e-Methylglucosid. Seine Konstitution kann durch folgende
Formel wiedergegeben werden:

H Cl
N4
C

|
HCOH
|
HOCH

|
110011\
|
H
|
H,COH

Das «-Glucosylehlorid ist ohne Zersetzung in kaltem Wasser leicht
loslich. Diese Losung reagiert nicht mit Silbernitrat, wohl aber beim
Erwirmen. Unter milden Bedingungen ist die Verbindung demnach
ziemlich bestindig. Andererseits aber ist sieé unter gewissen Bedingungen
geniigend reaktionsfihig, um als Ausgangsmaterial zur Synthese von
Disacchariden dienen zu kénnen.

Pictet und Castan?) haben, wie frither erwiihnt, beobachtet, daf
a-Glucosan, in Methylalkohol geldst, mit alkoholischem Kali einen
Niederschlag von Kalium-g-glucosan gibt. Dieser Korper besitzt die
Zusammensetzung Cg H; O4K.

Aquimolekulare Teile des c:-Glucosylchlorids und des Kalium-e-gluco-
sans, in Alkohol von 95 % am Wasserbade vier Stunden erw#rmt, gaben eine
reichliche Menge “eines Niederschlages von Kaliumchlorid, wihrend die
Losung sich ziemlich dunkel gefirbt hat. Zur Isolierung des Reaktions-
produktes wurde vom Niederschlag filtriert, die Losung eingedampft und
mit Atheér versetzt. Der ausgefallene olige und stark gefirbte Nieder-
schlag wurde in Wasser gelost und mit Tierkohle gekocht. Die ein-
geengte farblose Losung gab nun, mit Alkoholdther gefillt, einen rein
weilen Niederschlag. Beim Konzentrieren der wisserigen Losung erfolgt
langsame Kristallisation, und der Korper scheidet sich in wasserhaltigen
Kristallen aus.

Analyse und Molekulargewichtshestimmungen des wasserfreien Zuckers
stimmen auf die Formel C,,H,,0,;.

Der kristallwasserhaltige Zucker schmilzt bei 90° -erstarrt dann
wieder unter Wasserabgabe und schmilzt ein zweites Mal bei 187°.

Diese «-Glucosidoglucose ist leicht loslich in Wasser, wenig
16slich in Methyl- und Athylalkohol und unloslich in Ather. Der Ge-

1) Helv. 4, 319, 1921.
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schmack ist bitter. FFehlingsche Losung wird in der Wirme reduziert.
Das Reduktionsvermogen betrigt 59,9 % von dem der Glucose.

Das sperzifische Drehungsvermogen in Wasser (¢ = 2,62 %) betrigt an-
fangs + 12,02° um nach 48 Stunden den stindigen Endwert von + 10,51°
zu erreichen. Diese Mutarotation ist auf das Vorhandensein einer
freien aldehydischen Hydroxylgruppe zuriickzufiihren. Fiir deren Existenz
spricht auch die Fihigkeit, mit Phenylhydrazin ein Osazon zu bilden.
Es schmilzt bei 173 bis 174° und kristallisiert aus Alkohol in hell-
gelben Nadeln.

Durch verdiinnte Siuren wird die e-Glucosylglucose vollstindig
zu Glucose hydrolysiert.

Emulsin wirkt nicht ein.

Die angefiihrten Eigenschaften unterscheiden diesen Zucker sowohl
von Maltose als auch von Gentiobiose. Vergleichende Untersuchungen
zeigten, dafl er mit keinem der beiden Disaccharide identisch ist.

Fiir sein Entstehen und seine Konstitution kann das nachstehende
Schema angefiihrt werden:

Cl
e @
HC K.0.CH, H(l}_O—C|H2
|
HCOH HC HCOH HC

| | . | |
HOCH + HCOH <%0 + HOCH O H(.I‘,OH

|
HCOH HQGEy O\Gag@” >~ HCOH HO(l)H 0
' | |
HI HC HC— HC.

| | >0 | | >0
H,COH HCL H,COH HCL
a~Glucosyl- Kalium - : &
chlorid a-glucosan «-Glucosido - -glucosan

[+4
HC——0—0CH,

|
H,COH —

H OH
a-Glucosidoglucose

Nach derselben Methode, unter Verwendung von Glucosenatrium
und «-Galaktosylchlorid in alkoholischer Losung, haben Pictet und
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Vernet!) eine ¢-Galaktosidoglucose dargestellt, dieselbe jedoch nur
in Form ihres kristallisierten, bei 158° schmelzenden Osazons isoliert.
Die Verbindung ist verschieden von dem von Fischer und Armstrong?)
dargestellten. Osazon der B-Galaktosidoglucose (B = 173 bis 174°).

Die vorstehend beschriebene Methode zur Darstellung von Disaccha-
riden aus Anhydrozuckern beruht auf der Kondensation zweier Mono-
Anhydrozuckerreste iiber Derivate derselben.

Einen nenen Weg zur Synthese wohldefinierter Disaccharide fanden
A. Pictet und J. Pictet®). Er beruht auf der schon erwihnten [ihig-
keit von Dimeren der Anhydrozucker, durch konzentrierte Siuren
(Salzsiiure) eine teilweise Aufsprengung der Polymerisationshindungen
zu erleiden. Im allgemeinen ist wohl die zweite Methode mit der ersten,
welche iiber die Darstellung und Verwendung von Kérpern vom Typus
des «-Glucosylchlorids fithrt, in diesem Punkte. identisch. Wihrend
jedoch im ersten Falle durch die Einwirkung der konzentrierten Salz-
sdure auf das Molekiil des monomeren Anhydrozuckers der urspriing-
liche Zucker entsteht (nach Ersatz des Chlors durch Hydroxyl), entsteht
im zweiten Falle das Chlorid eines Disaccharids, welches nach Abspaltung
und Ersatz des Chlors durch eine Hydroxylgruppe das freie Disaccharid
gibt. Dieser Austausch des Chlors mit Hydroxyl kann z B. durch
Schiitteln der wisserigen Losung des Chlorids mit Silbercarbonat er-

relcht werden. H OH

C——O—C H, HO C H, \C/ HOCH,g
HCOH HC HCOH HC H(|}0H H(IJ
OHCOH HOCH +HCI IICOH IIOC +Ag20030 I-IEOH HO(l}H
HCOH HOGH. HCOH HOCH 0 H(l)OH HO(IJH (0]
H HOCH CH HO(,H (|JH IIO(lJH
HQC—O——H H, lC—O—(.l‘, H? (IJ—O-———H
Anhydrodimeres Chlorid einer Hexobxose Hexobiose

einer Hexose

Fiir die Auswahl des zu 6ffnenden Ringes (es wird stets nur einer
gesprengt) ist dessen Stabilitit maBgebend.

In Ausfihrung dieser Ideen haben A. und J. Pictet (a.a.O.)
o-Diglucosan mit wenig konzentrierter Salzsiure gut vermischt und
das Gemenge iiber Kali im Vakuum bis zum Festwerden stehengelassen.
Das Gemisch der Zuckerchloride wurde hierauf in sehr verdiinntem
Alkohol gelost und mit frischem Silbercarbonat geschiittelt. Nach dem

1) Helv. 5, 447, 1922, — ?) Ber. 35, 8146, 1902. — 3) Helv. 6, 617, 1923.
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Filtrieren und Aufkochen der Losung mit Tierkohle wurde das vollkommen
farblose Filtrat eingeengt und mit Alkohol gefillt.

An der Luft getrocknet, bildet das Disaccharid ein amorphes,
weilles Pulver mit einem Mol Wasser. Kristallwasserfrei zeigt es
nach Analyse und Molekulargewichtsbestimmungen die Formel C,,H,,0,,.
Es schmilzt bei 116 bis 117° Es ist sehr leicht loslich in Wasser sowie
in Pyridin, sehr wenig l6slich, selbst in der Warme, in Methylalkohol,
unléslich in Athylalkohol und in Ather.

Dasspezifische Drehungsvermégen in Wasser (¢ = 3,51 %) betrigt sofort
nach dem Auflosen + 77,1°% Nach 24 Stunden hat die Drehung den Endwert
+ 70,3° erreicht. Diese Mutarotion ist durch das Vorhandensein einer
freien, reduzierenden Gruppe bedingt. Dieselbe wird auch nachgewiesen
durch die Fahigkeit des Zuckers, Fehlingsche Losung in der Warme zu
reduzieren. Das Reduktionsvermogen betriigt 38,47 % von dem der Glucose.

Der Zucker gibt jedoch kein Osazon mit Phenylhydrazin. Dies
deutet auf eine Blockierung des Hydroxyls in 2-Stellung hin. Tatsdchlich
gibt der Zucker mit methylalkoholischer Salzsiure nur ein bei 68 bis
69° schmelzendes Monomethylderivat. Durch. diese Beobachtungen
ist es erwiesen, dafl in dem Disaccharid einer der an der Polymerisierung
beteiligten Athylenoxydringe gedffnet ist.

Fiir das Vorhandensein der fiir ein Disaccharid normalen acht
Hydroxylgruppen zeugt ein bei 85 bis 86° schmelzendes Octacetat,
aus dem Zucker durch Acetylieren mit Pyridin und Essigsiureanhydrid
erhalten. Seine Konstitution als «-1-Glucosido-2-glucose kann
daher durch folgendes Formelbild ausgedriickt werden:

HO H
N
(I)____
| |
II(]‘,OH HO(IJH 0
HOCH O H(IJOH
|
H(i‘.OH H(l)——
HC— H,COH

|
H,COH
Die Anwendung dieser Methode auf das Dilavoglucosan fithrte
zur Synthese eines entsprechenden Disaccharids, der Isomaltose.
Dieser Zucker wurde zuerst von Fischer?) durch Einwirken von
konzentrierter Salzsiure auf Glucose dargestellt. Pictet und Georg?)

1) Ber. 23, 3687, 1890. — ?) Helv. 9, 612, 1926.
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haben diesen Zucker genauer untersucht und ihn vor allem in annihernd
reinem Zustande dargestellt. Dies war fiir den Vergleich mit dem
synthetischen (aus Dildvoglucosan) erhaltenen Zucker nétig. Sie fanden,
dall unter allen unter dem Namen ,Isomaltose® beschriebenen Produkten
nur jenen in Wahrheit die Bezeichnung Isomaltose zukommt, die durch
Einwirkung von Sduren (HCl, H,SO,) auf Glucose oder Dilidvoglucosan
erhalten wurden. Die auf diese Weise erhaltenen Korper sind einheitlich
und untereinander identisch. Die mnoch als Isomaltose bezeichneten,
durch andere Methoden (Wirkung von Maltase auf Glucose'= Rever-
tose; Abbau der Stirke durch Sduren oder Amylasen = Dextrinose)
erhaltenen Disaccharide sind von der eigentlichen Isomaltose verschiedene,
selbstindige Discaccharide.

Pictet und Georg (a. a. 0.) haben, genau wie bei der Darstellung
der «-1-Glucosido-2-glucose angegeben, Dildvoglucosan mit konzen-
trierter Salzséure hydratisiert, das Chlor durch Silbercarbonat entfernt
und nach dem Reinigen mit Tierkohle eingedampft. Zwecks Entfernung
von ein wenig Glucose haben sie mit Bierhefe vergoren. Aus dem
Filtrat kann nach dem Eindampfen und Extrahieren mit Methylalkohol
die Isomaltose in allerdings nicht ganz reinem Zustande gewonnen
werden. Sie wurde durch das Osazon (Schmelzpunkt 158 bis 159°),
das in den charakteristischen kleinen Nidelchen kristallisiert, bestimmt.

Um dem Einwand zu begegnen, daB sich die Isomaltose analog
wie jene nach Fiseher einfach durch Kondensation der durch voll-
stindige Hydrolyse von Dildvoglucosan entstandenen Glucose gebildet
hatte, haben Pictet und Georg folgenden Weg eingeschlagen: Sie
haben ein Gemisch yon Dildvoglucosan und Acetylbromid in Eisessig
einige Zeit stehengelassen und nach dem EingieBen in Eiswasser einen
Niederschlag von Acetobrom-Isomaltose, verunreinigt durch etwas Aceto-
bromglucose, erhalten. Nach der Verseifung erhielten sie beim Kochen
mit Phenylhydrazin neben Glucosazon das in heiffem Wasser losliche
Isomaltosazon.

Fiir die Konstitution der Isomaltose geben Pictet und Georg
folgende Formel an: ——cH,

| H
H(|} 0 C-
|

o HO(IIH H(I)OH

H(IIOH HOCH
(0}

HO(|3H H(|}OH
l

l—C HCOH
N |

HO T Hily
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Die Eigenschaften der von Pictet und Georg zuerst in reinem
Zustande dargestellten Isomaltose einschliefilich ihrer Derivate sind in
nachfolgender Tabelle zusammengestellt:

Tabelle 6.

Konstante Isomaltose Osazon pB-Octacetat
Kristallform ol s o e amorph kleine Nadeln amorph
Schmelzpunkt. . . . .. <. . 145° 158 bis 159° 72 bis 77°
Spezifisches Drehungsvermogen . - 98,40 + 23,00 +-93,7°
O8O ITACKET /v 6o, St v e 1 “siill] — —

Die bisher beschriebene Anwendung der Hydratatiousmethode von
polymeren Anhydrozuckern beschriinkte sich auf einheitliche Poly-
mere, d. h. auf Polymere eines einfachen Anhydrozuckers (Diglucosan,
Dildvoglucosan). :

Wie A.und J. Pictet?) zeigten, konnen: aber auch gemischte
Polymere entstehen. In Verfolg dieser Uberlegung haben Pictet und
Vogel®) ein gemischtes Polymeres aus «-Glucosan und e-Galaktosan
dargestellt und hydratisiert.

Da die Reindarstellung eines monomeren «-Galaktosans auf
erhebliche Schwierigkeiten stoBt, dasselbe aber zur Synthese in geniigenden
Mengen erforderlich ist, andererseits aber die auBerordentlich groliere
Polymerisationsfihiglkeit desselben im Vergleich mit Mono-e-glucosan
eine symmetrische Polymerisation unwahrscheinlich macht, haben Pictet
und Vogel, vom Diglucosan und leicht erhiltlichem Digalaktosan
ausgehend, durch Erhitzen im Vakuum von 15 mm Hg auf 150° wiihrend
einer halben Stunde, unter Zusatz von Chlorzink, ein gemischtes
Tetrameres dieser beiden Anhydrozucker dargestellt. Dieses gemischte
Tetramere wurde in der iiblichen Weise mit konzentrierter Salzsiure
hydratisiert, die restliche Salzsiure und das Chlor durch Schiitteln mit
Silbercarhonat entfernt und die mit Tierkohle gereinigte Losung nach
dem Einengen mit Alkohol versetzt. Nach lingerem Stehen setzten sich
an der Wand des Gefiifes kleine Kristalle ab.

Der kristallisierte Korper, dessen Formel durch Analyse und Molekular-
gewichtsbestimmung zu C,;H,,0,, + 2H,0 erkannt wurde, schmolz bei
85%, wurde wieder fest und schmolz erneut unter Zersetzung bei 180°

Das spezifische Drehungsvermogen in Wasser (¢ = 3,62 %) betrug
sofort nach dem Losen + 110,5° und erreichte nach 24 Stunden den
Endwert - 126,5°

1) Hely. 4, 793, 1921.
%) Helv. 9, 806, 1926; 10, 280, 1927.
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Das Osazon schmolz
Schmelzpunkt 175°

Diese Konstanten sind charakteristisch fiir das Disaccharid Meli-
biose, welches demnach durch Hydratation eines gemischten Polymeren
von «-Glucosan und «-Galaktosan synthetisiert werden konnte.

Die Konstanten der natiirlichen Melibiose und ihrer Derivate seien

zwecks Vergleich mit jemen der synthetischen Produkte in folgender
Tabelle zusammengestellt:

bei 177°. Das Octacetat zeigte den

Tabelle 7.
Melibiose Osazon Octacetat
Konstante {
nat. | synth. nat. | synth. l nat. l synth.
Kristallform krist. krist. krist. krist. krist. krist.
Schmelzpunkt . . . |[84 bis 85° 85° 178° i 1750
[l DA i ‘—{- 126,2° | -+ 126,5° — — n -+ 101,9° | 4-97,3°

Die Synthese der Melibiose nach' diesem. Verfahren gibt iiber die
Konstitution dieses Zuckers keinen Aufschlufi, da die hochpolymeren
Anhydrozucker in ihrem Aufbau unerforscht sind. Die Konstitution der
Melibiose, ein Disaccharid, welches durch teilweise fHydrolyse des Tri-
saccharides Raffinose gewonnen wird, ist von anderer Seite wie folgt
erkannt worden?): :

HO H
N
H(l}:__ (==
I
HCOH HCOH
| |
HOCH O HO(|3H 0
| (0]
I{O?H HCOH
|
H(II—--- H(|)—v
H,COH — otk
a-Galaktose Glucose

Bei den beschriebenen Methoden der Disaccharidsynthesen fiihrte der

Weg iiber mancherlei Zwischenprodukte oder erforderte eine energische
chemische Behandlung der Ausgangsprodukte. Die Moglichkeit, iiber die
Anhydrozucker zu Disacchariden zu gelangen, ist aber viel einfacher.

A.und J. Pictet®) haben durch Salzsiurehydratation des gemischten
Tetrameren aus ¢-Glucosan und Liivoglucosan ein Disaccharid in geringer

1) Haworth, Loach, Long, Soc. 1927, 3146.
2) Helv. 4, 794, 1921,
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Ausbeute erhalten, dessen Osazon und Nitrat die Konstanten der gleichen
Verbindungen der Maltose zeigten.

Pictet und Vogel!) haben die Synthese der Maltose nach
anderen Gesichtspunkten realisiert. Thre Uberlegungen nahmen folgenden
Gang und wurden durch die experimentelle Durchfithrung bewiesen.

Wie bereits frither dargelegt, erleidet B-Glucose unter den Be-
dingungen der e-Glucosandarstellung keine Anhydridisierung. Diese er-
folgt erst bei viel hoheren Temperaturen. In einem Gemisch von a-und
B-Glucose, im Vakuum bei 160° erhitzt, mull also die 8-Glucose unveriindert
bleiben, wihrend die ¢-Glucose sich in das Anhydrid verwandelt.

Pictet und Vogel haben also gleiche Teile «- und B-Glucose bei
160° im Vakuum von 13 bis 14 mm Hg erhitzt. Nach ®/, Stunden hatte
die geschmolzene Masse 5% ihres Gewichtes an Wasser verloren. Im
Reaktionsprodukt liefl sich neben unverinderter Glucose und wenig hoch-
polymeren Produkten durch Kochen mit Phenylhydrazin Maltosazon
nachweisen.

Zur Isolierung der Maltose haben sie das Reaktionsprodukt in
wenig Wasser gelost und mit Alkohol versetzt. Der zuerst ausfallende,
braune Sirup, der hauptsiichlich die Polyhexosane enthielt, wurde ent-
fernt, der Rest mit Tierkohle aufgekocht und das Filtrat zur Trockne
eingedampft. Im Riickstand befand sich ein Gemisech von Maltose und
Glucose. Zwecks Herauslosen der. Glucose wurde mehrere Male mit
Alkohol von 90%, in dem die Glucose ziemlich loslich ist, extrahiert.

Als der gecignetste:Weg zur Reindarstellung der Maltose erwies
sich der iiber das gut wund leicht kristallisierende Octacetat. Zu
diesem Zwecke wurde der Riickstand der Alkoholextraktionen mit Essig-
saureanhydrid und Natriumacetat acetyliert. Das Reaktionsprodukt wurde
. mehrere Male durch Losen in Benzol und Fillen mit Petroldather gereinigt,
zum SchluB, das fast farblose Filtrat im Vakuum zur Trockne verdampft
und aus ‘absolutem Alkohol das Maltose-Octacetat kristallisiert.

Die Verseifung ergab reine Maltose, deren Konstanten und jene
einiger Derivate absolute Ubereinstimmung zeigten mit der natiirlichen
Maltose. Die Zahlen sind in folgender Tabelle zusammengestellt:

Tabelle 8.
Hifants Maltose Osazon Nitrat | Octacetat
G nat. | synth. || nat. lsynth. nat. synth. | nat. | synth.

1940 || 1590 1599 || 158° 1570

Schmelzpunkt 196° '
— ||+ 128,6° | + 126,8||4-76°] + 75,4

Belp - i +129,0°l+128,6° -

1) Hely. 10, 588, 1927. 5
Fortschritte der Chemio, XX, 4: Pictot und Vogel. 4
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Fiir den Mechanismus der Reaktion standen folgende Fragen offen:

1. Wird intermediéir ein Maltosan oder Polymaltosan gebildet, welches
bei der nachfolgenden Behandlung in Maltose hydratisiert wird?

2. Warum ist die Anwesenheit von f-Glucose nétig, da doch Maltose
ein Disaccharid der «-Reihe ist?

3. Wie erfolgt die Kondensation der «-Glucose mit einem mittel-
stindigen Hydroxyl der f-Glucose?

Die Anwesenheit der B-Glucose ist notig, um die Anhydridisierung
der beiden Molekiile Glucose zu verhindern. p-Glucose bleibt bei 160°
vollkommen unverindert.

Punkt 1 wurde widerlegt, indem das direkte Kondensationsprodukt
nach kurzer Extraktion mit Alkohol von 90 % sofort acetyliert wurde.
Nach entsprechender Reinigung konnte kristallisiertes Maltoseacetat er-
halten werden. Die Bildung von Maltose erfolgt alsos nicht iiber die
Bildung der Zwischenstufe eines Mono- oder Polymaltosans.

Dagegen laft der Wasserverlust von 59 der Gesamtmenge «- und
B-Glucose es als gesichert erscheinen, dafl sich die «-Glucose inter-
medidr in das «-Glucosan verwandelt.

HCOH HC

[ |>0+H20
HCOH . HC

Der Athylenoxydring dieses Korpers ist mancherlei Reaktionen fihig.
Er offnet sich leicht und addiert leicht unter Offnung Alkohole:

HC, CHg HCO.CHy

| >0+ =
HC OH  HCOH

Unter den Voraussetzungen der - B-Glucosekondensation wird also
das' entstandene o-Glucosan mit einem Hydroxyl der A-Glucose unter
Disaccharidbildung reagieren:

H(I:>o o (l:.,n,,o,, g H?—o-—cuu,,o,,
HC OH HCOH

Dabei kommt dem Hydroxyl 4 in der B-Glucose eine besondere
Reaktionsfahigkeit zu, deren Natur noch nicht sichergestellt ist. Auf
jeden Fall scheinen hier ,in vitro* iihnliche Bedingungen zu herrschen
wie in der lebenden Pflanzenwelt.

Zur Stitzung ihrer Anschauungen haben Pictet und Vogel
a-Glucosan und B-Glucose im Vakuum bei 150° und ?/, Stunden
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erhitzt. Im Reaktionsprodukt konnte nach der iiblichen Reinigung
Maltose in derselben Ausbeute gefunden werden. Zusatz von ctwas
Chlorzink gestattet, bei erhohter Ausbeute, eine Temperatur von 130°.
In diesem Falle wirkt also das Zinkchlorid ebenfalls als Katalysator.

Die ganze Reaktion lifit sich demnach durch folgendes Schema

wiedergeben:
1. CgHy305 = CgH;005 + Hy O
a-Glucose

9, CgH;00s + CgHy3 05 = CyaHye 05

 a-(Glucosan A-Glucose Maltose
H OH HO H HOGhLL
N N R
(=== HC- (b= H (J:—I e
| | >0 | | ; |
HCOH HG” HCOH HCOH | HCOH-
| | | | 0 |
HOCH O = HOCH O 4+ HOCH O = HOCHZO HOCH O
| | | Al
I’I(]}OII HCOH HCOH HCOH ~—CH
| | |
HC— HC—— HC—— I-I(I‘,— HC—
| | | [
HyCOH H,COH H,COH H,COH H,COH
a-Glucose a-Glucosan £ -Glucose Maltose.

Nach demselben Prinzip. wurde von Pictet und Vogel?) die

Synthese der Lactose durehgefiihrt.

Dieses

Disaccharid

ist eine

pB-Galaktosidoglucose, ‘deren Konstitution von Zemplen?) und von
Hirst®) nach folgender Formel erkannt wurde:

H OH
RS H
| |
HCOH HCOH
| (0] |
0 HOCH HOCH O
|
HC—— HOCH
[
———(IJH H (I)—
HoCOH HyCOH
Glucose Galaktose

Um diese Synthese zu realisieren, multe also g-Galaktose mit
B-Glucose kondensiert werden.
Pictet und Vogel (a.a.0.) haben gleiche Teile der genannten
Monomeren mit ein wenig Chlog‘zink im Vakuum von 15 mm Hg eine halbe

1) Hely 11, 209, 1928.
%) Ber. b9, 2402, 1926.
3) Soe. 120, 350, 1926.
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Stunde lang auf 175° erhitzt. Die Masse hatte 5 % ihres Gewichtes an
Wasser verloren. Das Reaktionsprodukt wurde in genau der gleichen
Weise wie bei der Synthese der Maltose weiterbehandelt, acetyliert und
das kristallinisch abgeschiedene Octacetat der Laktose zu dem freien
Zucker verseift.

Die Konstanten der synthetischen Laktose sind nebst ihren haupt-
sichlichsten Derivaten zum Vergleich mit jenen der natiirlichen Lactose
in der nachstehenden Tabelle zusammengestellt:

Tabelle 9.
| Laktose Osazon Octacetat | Nitrat
Konstante | . -
| nat. | synth. nat. |synth.|| nat. “syntlr.! nat. Lsyntb.
Schmelzpunkt [‘ 2020 2010 || 2010 | 2000 i 86° 4m850 145-—146°i 1440
(lp - - - [ B0-540 | +5180 || — | — 470|480y — | —

Die Synthese liaft sich einfach durch folgende Gleichungen ansdriicken:
1. CgHya0p = CgHyo05 + Ha0
B-Galaktose B-Galaktosan
2. CyHy00; + OgHi30g = OzaHas Ogy-
B-Galaktosan A-Glucose Lactose
Da die B-Glucose béi einer Temperatur von 175° unverindert
bleibt, die B-Galaktose ‘sich aber bei dieser Temperatur anhydridisiert,
mufl eine bedeutend geringere Stabilitit der A-Galaktose gegen hohe
Temperaturen vorliegen. Tatsichlich gelang es Pictet und Vogel, wie
im zweiten Abschnitt dargelegt wurde, die g-Galaktose durch Erwiirmen
im Vakunm ‘auf 150° zo anhydridisieren.

Die Kondensation dieses p-Galaktosans mit f-Glucose im Vakuum
und unter Zusatz von etwas Chlorzink ergab, bei Anwendung einer viel
niedrigeren Temperatur. (150°), ebenfalls Lactose. Dadurch war der
Mechanismus der Reaktion als jenem der Maltosebildung analog erkannt.

Die besondere Reaktionsfahigkeit eines Hydroxyls in einem Glucose-
molekiil mit der labilen Anhydro-Sauerstoffbriicke eines Anhydrozuckers
liefi erwarten, dall sich solche Anhydrozucker auch mit dem bereits
fertig gebildeten Molekiil eines Disaccharides kondensieren liefien.

Um dies an einem nicht reduzierenden Zucker zu versuchen und
um auf diesem Wege womdglich zu einem natiirlichen Trisaccharid
zu gelangen, haben Pictet und Vogel?) versucht, den Molekiilrest der
-Galaktose in das Molekiil des Rohrzuckers- einzufiihren,

1) Helv. 11, 898, 1928,
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Der Gedankengang der Arbeit war der, nach erfolgter Anhydridi-
sierung der «-Galaktose die Kondensation des «-Galaktosans mit einem
freien Hydroxyl des Rohrzuckers zu bewirken.

Die Anhydridisierung und Kondensation erfolgte bei 160 bis 165°
im Vakuum, unter Verwendung vollstindig trockener Galaktose und
Saccharose. Fin Zusatz von Zinkchlorid erwies sich in diesem Ifalle
als nicht angebracht, da bereits ganz geringe Spuren davon auf die
geschmolzene Saccharose zersetzend einwirken. Nach der Reinigung jn'it
Tierkohle wurde die wisserige Losung des Reaktionsproduktes zum dicken
Sirup eingedampft und daraus in zahlreichen Fraktionen das gebildete
Trisaccharid, die Raffinose, mit Methylalkohol extrahierf. Dies wird
" durch die im Verhiltnis mit anderen Zuckern, speziell Saccharose, grofe
Loslichkeit der Raffinose’ in diesem Liosungsmittel erleichtert. Aus der
konzentrierten Losung in verdiinntem Methylalkohol kristallisierte
schlieflich die reine Raffinose aus.

Derselbe Zucker entsteht auch bei der Kondensation von «-Galak-
tosan mit Saccharose bei 130° im Vakuum. Dadureh ist der Mecha-
nismus der Reaktion als gleichartig mit dem der Synthese der Maltose
und Lactose bewiesen. :

Da der Raffinose nach Haworth, Loach und Long!) folgende:
Formel zukommt,

HcC H@=—71 H,COH
| 0 |
H (I) OH HCOH |- C
| |
HOCH O| HOCH O HOCH
| 0 | | 0
HOCH HCOH II(I3011 ’
| |
II(|J HC I (ID
|
IL,COH CH, HoCOH
Galaktose Glucose Fructose
Melibiose Saccharose

mufl der Eintritt des «-Galaktoserestes in das sechste Kohlenstoffatom
der Glucose erfolgt sein. Tatsdchlich scheinen hier, da ja der Galaktose-
Glucoseteil der Raffinose das Molekiil des Disaccharides Melibiose
bildet, gesetzmiiflige Beziehungen vorzuliegen, die bei der Synthese der
Melibiose aus den gemischten Tetrameren von o-Galaktosan und «-Glu-
cosan ebenfalls die Kondensation im 6-Hydroxyl bewirkten.

Zum SchluB sei noch eine Disaccharidsynthese erwihnt, welche
zwar nicht von Anhydrozuckern selbst ausgeht, jedoch einen (micht

1) Soc. 1927, 3146.



54 [254

isolierten) Anhydrozucker zum Zwischenprodukt hat. Es ist dies-die
Synthese einer 4-Glucosidomannose von Bergmann und Schotte?).
Das Disaccharid Cellobiose gibt, reduziert, Cellobial. Dieses
gibt, mit Benzopersiure oxydiert, ein Oxyd von anhydridischem Charakter,
welches unter Wasseraufnahme leicht in ein neues Disaccharid, eben
die 4-Glucosidomannose, iibergeht. Die Synthese beruht auf den im
dritten Abschnitt entwickelten Uberlegungen bei der Umwandlung von
Glucose iiber Glucal in Mannose; in diesem speziellen Falle wird eben
nur der reduzierende Glucoserest im Molekiil der Cellobiose angegriffen.
wéhrend der andere, glucosidische Glucoserest: unverindert bleibt.

Die ganze Synthese und ihr Mechanismus kann. durch folgende
Formelbilder erldutert werden:

HO H
N7 H H
== = "I{ C
il R 1
II(IJOII | II(IJOH HL()II
0 | DY |
0 HOCH HOCH O Reduktion O HOCH l HOCH O Oxydation
I I ey | I _—
I-I(I)——- HCOH HC——! HCOH
|
——(I)H HC— ——CH HC—
| | |
H,COH H,COH HoCOH  H,COH
Cellobiose Cellobial
HO H
H N/ H
/CH C C C
ol ] | | |
(IJH II(l}Ol'I HOCH HCOH
0 ) 1%
0 HOCH HOCH O + Hy 0 0 HOCH IIO(|JH 0
IS |
H(IJ—- H(fOH HC—— II(IJOII
|
4—(?1:’[ H(ll———- CH I'I([)—
|
H,COH H,COI H,COH H,COH
4-Glucosido-1, 2-anhydromannose 4-Glucosidomannose

Das Disaccharid bildet bei 176° schmelzende, kristallwasserhaltige
Kristalle. Sein spezifisches Drehungsvermdgen in Wasser betrigt + 10,7°
(Enddrehung). Der Zucker wird von Emulsin langsam gespalten. Die
glucosidische B-Bindung ist also intakt geblieben.

Das kristallisierte Octacetat schmilzt bhei 196°

Mit Hilfe der Anhydrozucker sind also eine ganze Reihe von
Disacchariden erstmalig synthetisch dargestellt worden. Es befinden sich

1) Ber. b4, 1564, 1921.
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darunter gerade jene, die in der Natur eine Rolle spielen und die, als
natiirliche Zucker, bisher der kiinstlichen Darstellung im Laboratorium
nicht zugénglich waren.

Der wichtigste natiirliche Siifistoff, der Rohrzucker oder die
Saccharose, ist auf anderem Wege, nicht iiber die Anhydrozucker,
synthetisiert worden. Das gleiche gilt anch von der Synthese der eben-
falls natiirlich vorkommenden Gentiobiose. Beide Synthesen gehdren
¢ ther nicht in den Rahmen der vorliegenden Abhandlung.

Die direkten Synthesen aus Anhydrozuckern sind im nachstehenden
Schema zusammenfassend - dargestellt:

a-Glucoseﬂ ;—ﬂ- Glucose— «-Galaktose A-Galaktose

| Maltose | | |

« - Glucosan—; Livoglucosan a-Galaktosan pB-Galaktosan

il | |
Dimeres Dimeres |—Sx:ccharose
| | o

a-Glucosyl- Isomaltose Raffinose
-2-glucose (¥ e Pam ol

v
gem, Tetrameres gem. Tetrameres
| |
Maltose Melibiose '

Lactose

V1. Andere Anhydride aus Naturstoffen.

Die zahlreichen intensiven Untersuchungen iiber die komplexen
Polysaccharide; Stiirke; Cellulose, Inulin, Glykogen usw. haben zu
der wichtigen Erkenntnis gefiihrt, dal diese Naturstoffe Polymere von
einfachen’ Anhydrozuckern sind. Sie sind alle nach der IFormel
(C,H240,, — H,0), zusammengesetzt, wobei 2 den verschieden hohen
Polymerisationsgrad ausdriickt.

Fiir das Inulin wurde diese Tatsache bereits durch die Arbeiten
von Schlubach und seinen Mitarbeitern gesichert.

Zahlreich sind die Korper, die man durch Abbau oder ,Depoly-
merisation von Stirke, Cellulose, Glykogen, Inulin, Lichenin usw. er-
halten hat. Einige davon diixften untereinander identisch sein. Unter
den Abbaumethoden finden sich sowohl solche biologischer als auch
solche rein chemischer Natur. In den meisten [illen geht eine chemische
Veriinderung der Abbauprodukte mit dem Abbau Hand in Hand. Dies
diirfte besonders fiir die Abbauverfahren biologischer Natur zutreffen.
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Mehrere dieser Depolymerisationsprodukte wurden zu reduzierenden
Zuckern hydratisiert. Als geeignetes Hydratationsmittel erwies sich auch
hier die konzentrierte Salzsiiure in der Kilte.

Es wird Aufgabe der kiinftigen Zuckerchemie sein, sowohl die
Abbauprodukte als auch letzten Endes die Naturstoffe selbst anf
synthetischem Wege darzustellen. Ansiitze dazu sind in vielversprechender
Weise vorhanden.

Da diese Stoffe nicht in den Rahmen dieser Arbeit gehoren, sei .

mit ihrer systematischen Aufzihlung ihrer Bedeutung Geniige getan.

1%

o

Abbauprodukte aus Stirke:

Amgyloseoctadextrin, «-Octamylose, «, f-Hexamylose, o-Hexamylosr
p-Hexamylose, Hexahexosan, a-Tetramylose, Tetrahexosan, Isotr-
amylose, B-Triamylose, Trihexosan, Isotrihexosan, Dihexosan,
Dextrinosan, Diamylose, Isodiamylose.

. Abbauprodukte aus Cellulose:

Trihexosan, Biosan, Cellobiosan,” Anhydrocellobiose, Cellosan,
Celloglucosan.

. Abbauprodukte aus Inulin:

Trifructosan, Difructosan, Inulindihexosan.

. Abbauproduktve aus Lichenin:

Lichohexosan, Dihexosan, Lichosan.

. Abbauprodukte aus Glykogen:

B-Hexamylose, Glykogesan.

Mehrere dieser Korper haben die Fihigkeit, sich unter gewissen
Bedingungen in dem Ausgangsprodukte #hnliche Stoffe zuriickzupoly-
merisieren. Alle diese Reaktionen und die Koérper selbst bediirfen noch
eingehenden Studinms.

<Ak
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