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316

Uber die isomeren Acetohalogen-Derivate des
Traubenzuckers.

Von Emir Fisener und E. FRANKLAND ARMSTRONG.

l)ic- von Correy' vor 31 Jahren entdeckte Acetoehlorglucose hat tiir
die Synthese anderer Zuckerderivate cine stetig wachsende Bedeutung
erlangt.  Miemarn® henutzte sie hekanntlieh zum kinstlichen Aufhau
der Phenolelucoside, und Einer® von uns hat gezeigt, dass sie auch
zur Bereitung  der Alkoholglucoside verwandt werden kamn.  Ferner
eieht Marcnepwskt an. dass er durel Combination dieses Chlorkorpers
mit Fructosenatrium Rohrzueker erhalten habe. und wir haben kitvzlich !
dieselbe Verbindung. sowice die dihnlich constituirte Acetochlorgalactose.
fiir die Synthese neuer Disaccharide vom Typus der Maltose henutzt.
Leider mussten alle diese Versuche mit einem amorphen und stark
verunreinigten Pritparat ausgefithet werden: denn wenn auch CorLLry
im Laufe sciner Arbeiten zweimal dureh Zufall das Chlovid krystallisivt
erhiclt, so ist doeh keiner seiner Nachtolger mehr so ghitcklich gewesen.
E~ war deshalh mit Freuden zu begriissen. dass es vor ungefiihe cinem
Jahre den THH. W, Koses und B Ksorr® gelang.  dic entsprechende
Bromverbindung, die Acctobromglucose . dureh Einwirkung von Acetyl-
Dromid aut” Trauhenzucker kryvstallisirt zu gewinnen und cinige ihrer
Umsetzimeen za studiven. Wir verdanken ihnen die hemerkenswerthe
Beohaehtung. dass dic Bromverbindung cinerseits in das g-Methylglueo-
<id und andererseits in die bei 134° sehmelzende Pentacetylglucose ver-
wandelt werden kann.  Sie ziehen daraus den berechtigten Schluss.
dass sowohl die Brom- wic dic betreffende Pentacetylverbindung in
dieselhe stereochemisehe Reihie wie das g-Methyvlglueosid - gehdren.

Auf die Analogie zwischen den beiden Methylglucosiden und den
Pentacetylglucosen hat der Eine® von uns frither ausfithrlich hinge-

! Annales de Chimie et de Physique (IV) 21, 363 (1870).

* American Chemical Journal 1, 305 (1879), 6, 336 (1884).

E. Iisener, Ber. d. D. chem. Ges. 26, 2407 (1393).
¥ Diese Berichte 1901, 123.
IX. Bayer. Akad. d. Wiss. 30. 103 (1900).
¢ B, Fisener. Ber. d. D, chem. Ges. 26, 2404 (1893).



Fiscuer und E. F. Arnsrrone: Acetohalogenglucosen. 317

wiesen., und es lag aut der Hand. dass auch eine zweite isomere. der
a-Reihe angehodrige Acetohalogenglucose existiren miisse, deren Besitz
der Synthese neue Wege erdftnen konnte.

Es ist uns gelungen. diese Verbindungen aus der hei 112° sehmel-
zenden Pentacetylglucose durch Einwirkung von trockenem fliissigem
Chlorwasserstoft oder Bromwasserstoft im krystallisirten Zustand zu ge-
winnen.  Bei gewéhnlicher Temperatur beschrinkt sich die Wirkung
des Halogenwasserstoffs auf die Ablosung von einem Acetyl, und wenn
man filr die Pentacetylverbindung die zuerst von Erwic und Konmes'
in Betracht gezogene Structurformel annimmt. so vollzieht sich der
Vorgang fiir den Chlorkdrper nach folgendem Schema:

_/CH(OC,H,0) CHCI

& CH(OC,H,0) o GH(OC.H,0)
H(OC,H,0)+ HCl = C,H,0,-+ CH(OC, H,0)

“CH CH
CH(OC, H,0) CH(00, H,0)
éH,(OC,HSO) CH,(OC, H,0)
Pentacetylglucose Acetochlorglucose

Ganz dic gleiche Reaction erfolgt bei der isomeren Pentacetyl-
glucose vom Schmelzpunkt 134° und liefert die isomere Acetochlor-
glucose, cebenfalls sofort im krystallisivten Zustand.  Dieses Product
ist aller Wahrseheinlichkeit nach identiseh mit den Krystallen, welche
CoLeey unter den Hinden gchabt hat.  Die Anwendung von Brom-
wasserstoff’ gab hier, wie zu erwarten war. diesclbe Acetobromglucose,
welehe Kosies und Kxorr aus Traubenzucker und Acetylbromid er-
hiclten.

Wir stellen die vier Produete mit den Schmelzpunkten zusammen
und unterscheiden sie als @- und B-Verbindungen:

a-Acetochlorglucose 63-64°,
a-Acetobromglucose 79-—80°,
B-Acetochlorglucose 73—74°,
B-Acetobromglucose 88—8¢° (Konics und Kxoxr).

Die Bezichungen der B-Acetobromglucose zum 3-Methylglucosid
sind von Kéxies und Kxorr festgestellt.  Sie erhielten aus dem Brom-
korper in methylalkoholischer Losung durch Schiitteln mit Silbercarbo-
uat zuniichst cin Tetracetylmethylglucosid, welehes dureh Verseifung
in B-Methylelueosid verwandelt werden konnte.  Auf dieselbe Art ge-
wannen wir aus der a-Acctochlorglucose ein isomeres Tetracetylme-
thylglucosid. welches bei der Verseifung mit Baryt a-Methylglucosid
licterte.

i Ber. d. D. chem. Ges. 22, 1463 (1880).

Sitzungsberichte 1901. 24
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Wie spiiter ausfithrlich mitgetheilt wird, geht die Wirkung des
iissigen Halozenwasserstoffs aut die Acetyvikorper veeht glatt von Statten.
Aber man ist gendthiet, die Gase zu condensiven und im versehlossenen
Rohr zu arbeiten. Bei Anwendung von tlissiger Luft als Kiihlungsmittel
gelingt diese Operation ausserordentlich leicht. Tm aber auch ohne
dieses nicht allen Fachgenossen zugiingliche Haltsmittel zum Ziel zu ge-
langen. haben wir noch cine andere Methode, zuniichst allerdings nur
fir die @-Acetochlorglucose. auseebildet, hei welcher die Pentacetyl-
vleose in Acetylehlorid gelost. dann die Fliissigkeit bei —20° mit trocke-

ner gasformiger Salzsiture gesiittigt und hintevher in gesehlossenem Rohr
auf 45° erhitzt wird.

Von anderen Zuckern haben wir nur die Galaetose in Form ilirer
Pentacetylverbindung gepriift und aueh hier mit flissigem Chlorwasser-
stoft’ ein schén krystallisirtes Chlorderivat erhalten.

Wir beabsichtigen. die neuen Halogenverbindungen in verscehie-
dener Richtung fiir dic Synthese zu verwerthen.

B-Acetochlorglucose.

Fiir die Versuche mit dem thissigen Chlorwasserstoft sind uns cinige
klcine Kunsterifle von Nutzen gewesen. die auch wohl in anderen dhn-
lichen Fillen Verwendung finden konnen und die wir deshalb in die
Beschreibung aufnehmen wollen.

3 reine Pentacetylglueose vom Sehmelzpunkt 134° werden in cin
Einschmelzrohr von  widerstandsfiihigem  Glase  cingefiillt und  dann
der obere Theil des Rolhies vor der Gebliselampe stark verengt. um das
spiitere Absehmelzen zu erleichtern. Zu beachten ist, dass der Wasser-
dampt” der Geblisetlimme nicht in das Rohr eintreten darf. Nachdem
das Rolr in flitssige Luft cingestellt ist. leitet man dureh den engen
Hals mit Hilfe cines langen wnd nicht zu engen Capillarrohrs cinen
ziemlich starken Strom von Chlorwasserstofl’. weleher mit concentrirter
Schwefelsiure getrocknet ist. Wenn die Capillare zu eng ist oder zu
tief herabgeht. <o verstopft sie sich leicht dureh Gefricren des Gases.
Dic Salzsiiure wird bei der niedrigen Temperatur sofort fest und lagert
~sich an den kalten Wiinden des Rohes an. Wenn man aber dafiir soret,
dass zundichst e der witere Theil des Rohrs von flitssiger Luft um-
weben ist, so Fisst sich die Menge der Salzsiure ziemlich genau seliitzen.
Wenn dieselhe wngefiihr 710" betviiet, entfernt man die Capillare und
~chmilzt das Rohr an der verengten Stelle mit der Stichflamme ab.

Is wird jetzt bei gewdhnlicher Temperatur 15-20 Stunden aal=
echoben, wobei cine klare farblose Losunge entsteht. dann wieder in
fhitssiger Luft abeekiihlt und nach dem Offnen der Spitze an einem
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rubigen Orte frei hingestellt.  Es erwiirmt sich dabei durch die fiussere
Luft so allmihlich, dass die Verdunstung des Chlorwasserstoffs unter
ruhigem Kochen stattfindet.  Jede stiirkere Erwirmung dureh Wasser
oder Anfassen ist zu vermeiden. weil sie starkes Scehiiumen zur Folge
hat.  Als Riickstand bleibt ein farbloser diinntliissiger Syrup.  Er wird
in etwa 25" reinem Aecther geldost, mit etwa 10°™ Eiswasser ge-
schiittelt und so lange Natriumbicarbonat zugegehen. als noch starkes
Autschiiumen stattfindet.  Diese Operation. welehe zuwr Entfernung der
Essigsiiure und anhaftenden Salzsiiure dient, soll miglichst besehleunigt
werden. Zum Sehluss wird der Aether abgehoben. dureh Seliiitteln mit
wenig Chlorealeium getrocknet und im Vacuum-Exsiceator verdunstet.
Zuniichst bleibt dabei ein syruposer Ritchstand. der nach kwrzer Zeit
vollig erstarrt.  Er wird in kochendem Ligroin (60-70°) gelost.  Beim
Erkalten fillt zunéichst cin Syrup. der aber hald. besonders heim Impten.
zu kleinen farblosen, meist stern- oder kuweelformie vercinigten Nadeln
vom Schmelzpunkt 73-74° erstarrt. 107 Pentacetylverbindung gaben
o krystallisirte Acetoehlorglucose. so dass die Ausheute nahezu guanti-
tativ ist.

0%2005 Subst. gaben o¥3370 CO, und o0%0948 H,0.

053864 » » 01480 AgClL
Berechuet fiir CpyH 0,Cl Gefunden
€ 15.83 Procent C 45.83 Procent
H 5.18 » H j5.25 »
Cl 9.68 » Cl 9.47 »

Die Krystalle sind in Alkohol, Aether, Chloroform und Benzol
sehr leielht 1oslich und zeigen die Verwandlungen. welche fir die
rohe Acetochlorglucose bez. die krystallisivte Acetohromglucose he-
kannt sind. Insbesondere haben wir festgestellt, dass sie cbenso
wie die letztere in methylalkoholischer Lisung hei Gegenwart von
Silberearhonat das Tetracetyl-B-methylelueosid, welehes Kinies und
Kxorr beschrieben haben, liefert. Nur gelit der Austausch des Chlors
wegen Methoxyl viel langsamer von Statten als derjenige des Broms.
Denn bei einer Liosung von 4% 3-Acetochlorglucose in 50" Methyl-
alkohol hei Gegenwart von 2% fein vertheiltem Silbercarbonat war
2 g-stiindiges Schiitteln hei gewdhnlicher Temperatur nothig, um die
Reaction zu Ende zu fithven.  Die Ausbeute an Tetracetyl- B-methiyl-
glucosid vom Schmelzpunkt 104—105° war fast quantitativ.

Um die 3-Acctochlorglucose ohne tliissige Salzsiiure darzustellen.
16st man 3*"6-1’011t;lcotylulu('0% in 10% frischem Acetylehlorid, kihlt
die Flissigkeit in ecinem am obern Theil verengten Einschmelzrohr
auf’ —20°. wobhei zuerst eine krystallinisehe Abscheidung stattfindet.

21
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leitet dann  trockene Salzsiiure bis zur Sicttigung cin,  sehmilzt das
Rolr an der verengten Stelle ab und erhitzt 25-30 Stunden aut’ 45°.
Nach dem Abkiihlen auf —20° wird das Robr gedfinet und die Salz-
siinre sowic das Aecetylelilorid wnter stark vermindertem Druek ab-
destillivt.  Der Riiekstand wird ebenso behandelt wie zuvor hesehriehen.
Die Ausbeute ist auch hier recht befriedigend.

B-Acetobromglucose.

Diese von Kisws und Kxore' in veinem Zustand  gewonnene Ver-
bindung entsteht aus der Pentacetylghicose und fliissigem Bromwasser-
stoff unter den gleichen Bedingungen wie der Chlorkérper. Die Aus-
heute ist ehenfalls fast quantitativ. Unser Priiparat zeigte den Schmelz-
punkt 89° und entsprach auch sonst genaw der Beschreilung von
Konigs und Knorr.

0%2021 Subst. gaben 0%3032 CO, und 0%0838 H.0,

0¥2104  » » 0%0957 AgBr.
Berechnet fiir C,,H,,0,Br Gefunden
C  40.88 Procent C 40.91 Procent
H 4.62 » H 34.61 »
Br 19.46 » Br 19.36 »

a-Acetochlorglucose.

Die Darstellung hei Anwendung von tliissiger Salzsiiure war genau
dieselbe wic hei der B-Verbindung. Wesentlich ist die vollige Reinheit
der verwandten a-Pentacetylelucose.  Aus der warmen Lisune in Li-
groin fillt der Chlorkorper heim Abkiihlen zuerst als dickes Oel, welehes
nach eciniger Zeit namentlich beim hitwdigen Reiben erstaert. Ist man
cinmal im Besitz der Keystalle. so kann man neue Krystallisationen sehr
raseh durel Impfen einleiten. Die reine Verbindung schmilzt hei 63°
und krystallisirt aus Ligroin in farblosen feinen. manchmal centimeter-
Jangen Nadeln. welehe fiie die Analyse im Vacuum getrocknet wurden.

0¥2018 Subst. gaben 053380 CO, und o¥ogs1 11,0,

0%2632 » » ofroro AgCL
Berechnet fiir C;,H,,0,Cl Gefunden
C 45.83 Procent C 45.67 Procent
1 5.8 » I 5.23 »
Cl 9.68 » Cl 9.49 »
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In Loslichkeit und Verwandlungen ist sie der 8-Verbindung ausser-
ordentlich dhnlich. Die Zugehorigkeit zur a-Reihe wurde durelh Um-
wandlung in das a-Methylglucosid hestitigt.  Als Zwischenproduet ent-
steht dabei gerade so wie in dem Versueh von Kozes und Kyorr das

Tetracetyl-a-methylglucosid.

34 a-Acctoehlorglucose wurden in 40 Methylalkohol gelost und
mit 2% Silbercarbonat bei gewdhnlicher Temperatur 2.4 Stunden ge-
schiittelt.  Die filtrirte Fliissigkeit, welchie kein Chlor mehr centhielt,
hinterdiess beim Verdampfen das Tetracetyl-a-methylglucosid als farb-
lose Masse, welehe dureh einmaliges Umkrystallisiven aus ungefiibr 30
Theilen kochendem Wasser ganz rein wurde,  TFiir diec Analyse war das
Priiparat im Vacuum iiber Schwefelsiure getrocknet.

0%2033 Subst. gaben 0%3694 CO, und o*1102 H.O.

Berechnet fiir C; H,,0,, Gefunden
C 49.72 Procent C  49.56 Procent
I 6.08 » I 6.03 »

Die Verbindung ist in kaltem Wasser sehr schwer, in Alkohol da-
gegen leicht 1oslich.  Sie krystallisirt in glinzenden kleinen Prismen
und schmilzt bei 100—101°, mithin nur 4° niedriger als die isomecre
Verbindung.

Zur Umwandlung in das Methylglucosid wurde die Substanz mit
der doppelten Menge krystallisivtem Bavythydrat in heissem Wasser ge
list. 4 Stunde gekocht, dann der Giberschiissige Baryt mit Kohlensiiure
eefillt, das Filtrat zur Trockene verdampft und der Rickstand mit
heissem Alkolhol ausgelaugt.  Aus der alkoholischen Losung schied sich
beim Abkiihlen das a-Methylglueosid in den chavakteristischen Prismen
vom Schmelzpunkt 165-166° ab. deren Reinheit noch dureh die Ana-
Iyse controlirt wurde.

ar

0%2027 Subst. gaben 0%'3200 CO, und o%'1317 ILO.

Berechnet fiiv C,H,, Og Gefunden
C 43.30 Procent C 43.05 Procent
I 7.22 » H 7.23 »

a-Acetobromglucose.

Beziiglich der Darstellung aus «-Pentacetylglucose und thissigem
Bromwasserstofl’ gilt das frither Gesagte. Es ist vortheilbaft. den Brom-
wasserstofls dureh Uherleiten iiber amorphen Phosphor vollig von Brom
zu befreien.  Die Verbindung wurde auel aus Ligroin umkrystallisivt.
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Die Kleinen farblosen Prismen sehmolzen bei 79-50° und waren fiie die
Analyse im Vacuum getrocknet.

0%¥2100 Subst. gaben 053145 CO, und 0¥0888 CO,,

off2221  » »  0%1009 AgBr.
Berechnet fiir C, H,;;0, Br Gefunden
G 40.88 Procent U 40.84 Procent
II  4.62 » H 3.69 »
Br 19.46 » Br 19.32 »

Die Bromverbindung ist hier ehenso wie in der 3-Reihe etwas un-
hestiindiger als die Chlorverbindung. denn beim Aufhewahren in ge-
wiohnlichen Flasehon heobachtet man schon nach etwa S Tagen cine
beginnende Zersetzung.

Acetochlorgalactose.

Al Ausgangsmaterial diente die einzige bisher hekannte Pentacetyl-
galactose’ vom Schmelzpunkt 142°0 Die Behandlung mit flitssiger Salz-
siiure war dieselbe wie zuvor.  Die Verhindung keystallisirt aus Ligroin
fimgsamer als das Derivat der Glucose. Die Gewinnung der ersten Kry-
stalle hat sogar 4 Tage in Anspruch genommen.  Kann man impfen. so
ist kanm ein Tag nothig, um den aus dem Ligroin abgeschiedenen Sy-
rup in kleine, aber schin ausgebildete. vielfach zu kugelformigen Agare-
gaten vercinigte Prismen zu verwandeln. Schmelzpunkt 74-75°.

0%2366 Subst. gaben o¥0go8 AgCl,

2017 » »  0%3378 CO, und o%og66 H,0.
Berechinet fiir C;yH,,0,Cl Gefunden
Cl  9.68 Procent Cl 9.5 Procent.
C 4583 > € 2567 >
H S 8 » H 5.32 »

Die Verbindung ist, wic zu erwarten war, den Derivaten der Glu-
cose el dihinlich. Naceh der Darstellung der als Ausgangsmaterial
dienenden Pentacetylaalactose gehirt sie wahesceheinlich zur B-Reihe
und ist wolilh anel das auptproduct  der rohen Acctochlorgalactose.
welehe Ryax und wir® aus Galactose und Acetylehlorid darvstellten.

Erwic n. Kownies, Ber. d. D. chem. Ges. 22, 2207 (1889).

2 Diese Berichte 1901, 123.
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