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Ueber einige Derivate des Traubenzuckers.

Von Wilhelm Koenigs und Eduard Knorr.

(Singelaufm 18. Mars.)

Bekanntlich hat Colley) durch Behandlung von Trauben-
zucker mit Acetylchlorid eine Verbindung C6H7C1(0C2H30)40
dargestellt, in welcher vier Hydroxyle durch Oxacetylgruppen
und das finfte Hydroxyl durch Chlor vertreten ist. Er nannte
dieselbe Acetochlorhydrose. Der Entdecker gibt an, dass es
ihm nur zwei Mal gelungen sei, diese Verbindung in krystalli-
sirtem Zustande zu erhalten. In der Regel bildet dieselbe
einen farblosen zéhen Syrup. Michael4 und nach ihm Drouin3
sowie Hugh Ryan4) haben die grosse Reaktionsfahigkeit der
Acetochlorhydrose, welche sie ebenfalls in Form eines Syrups
gewannen, zu schénen Synthesen verschiedener Phenol-Glucoside
verwerthet. Der letztgenannte Chemiker hat auch aus der
Galactose durch Behandlung mit Acetylchlorid ein entsprechen-
des Derivat dargestellt, welches Ubrigens auch wieder amorph
war. Hugh Ryan bezeichnet die Acetochlorhydrosen aus
Traubenzucker und aus Galactose als Acetochlorglucose und
Acetochlorgalactose.

Bei Versuchen Uber das Verhalten der Acetochlorglucose
empfanden wir es als einen grossen Uebelstand, dass man bei
der syrupformigen Beschaffenheit dieser Verbindung keine ge-

* Colley, Annales de chimie et de physique [IV] 21, 863.
2 Michael, American Journal :, 305 und s, 336.

8) Drouin, Bulletin de la société chimique flll], 13, 5.

*) Hugh Ryan, Journal of the Chemical Society 75, 1054.
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nigende Garantie fur deren Reinheit besitzt. Indem wir den
Traubenzucker der Einwirkung von Acetylbromid unterwarfen,
gelang es uns das entsprechende Bromderivat des Trauben-
zuckers, die Acetobromglucose C6H7Br(0C2H80)40 zu gewinnen,
welche eine ahnlich leichte Vertretbarkeit des Halogens zeigt,
wie die Acetochlorglucose. Vor dieser hat sie den Vorzug,
dass sie sehr leicht krystallisirt, und dass ihre Reinheit durch
die Bestimmung des Schmelzpunkts, der bei 88—89° liegt,
rasch controlirt werden kann.

Die Acetobromglucose krystallisirt aus absolutem Aether
in glanzenden weissen Nadeln. Auch aus hochsiedendem Ligroin
lasst sie sich umkrystallisiren. Sie 16st sich kaum in Wasser,
von welchem sie bei langerem Stehen — rascher beim Kochen
— zersetzt wird. Sie ist rechtsdrehend und reducirt kochende
Fehling’'sche Losung.

Wir haben zundchst das Verhalten der Acetobromglucose
gegen Methyl- und Aethylalkohol und gegen Silberverbin-
dungen etwas eingehender untersucht und haben dabei Folgendes
beobachtet.

Bei langerem Stehen einer Loésung von Acetobromglucose
in absolutem Methylalkohol bildet sich das ~S-Methylglucosid.
Aus der Acetochlorglucose hat E. Fischer]) durch Einleiten von
gasférmiger Salzsdure in die methylalkoholische Lodsung das
a-Methylglucosid erhalten.

Schittelt man die methylalkoholische Lésung der Aceto-
bromglucose mit trockenem, fein gepulvertem Silbercarbonat,
so bildet sich die bisher noch nicht bekannte, préachtig krystalli-
sirte Tetraacetylverbindung des R-Methylglucosids. Dieselbe
schmilzt bei 104—105°, ist linksdrehend, reducirt nicht die
Fehling’sche Lésung und wird bei langerem Stehen mit Normal-
natronlauge zu /?-Methylglucosid verseift. Durch Umsetzung
mit Silbernitrat hofften wir aus der Acetobromglucose die von
Colley entdeckte Acetonitrose zu erhalten. Als wir die methyl-

* E. Fischer, Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft
26, 2407.
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alkoholische Lésung des Bromderivats mit einer methylalkoholisch-
wasserigen Héllensteinlésung schittelten, fiel zwar sofort quanti-
tativ das Bromsilber aus, aber statt des erwarteten Salpeter-
sauredthers erhielten wir wiederum das Tetraacetyl-/?-Methyl-
glucosid. Dieselbe Verbindung entstand auch bei einem Ver-
such, die in Methylalkohol geloste Acetobromglucose mit
Traubenzucker, der in wenig Wasser gelost war, bei Gegen-
wart von Silbercarbonat zum Derivat einer Diglucose zu
combiniren.

Schittelt man die aethylalkoholische Ldésung der Aceto-
bromglucose mit Silbercarbonat oder mit einer concentrirten
wasserigen Ldsung von salpetersaurem Silber, so entsteht das
gut krystallisirende Tetraacetyl-Aethylglucosid. Dasselbe schmilzt
bei 105—106°, ist linksdrehend und reducirt nicht Fehling'sche
Losung. Durch léangeres Stehen mit Normalnatronlauge wird
es verseift zu einer in Wasser und in Alkohol sehr leicht I6s-
lichen, linksdrehenden Verbindung, welche wahrscheinlich das
bisher noch nicht bekannte /J-Aethylglucosid darstellt. Bisher
wollte dieses Produkt nicht krystallisiren; es reducirt Fehling
erst nach langerem Erwarmen mit Normalsalzsdure, wobei
Aethylalkohol abgespalten wird.

Durch Schitteln der in Eisessig gelésten Acetobrom-
glucose mit Silberacetat erhielten wir die bei 130—131°
schmelzende Pentacetylglucose. Diese letztere Verbindung
gehoért also zusammen mit der Acetobromglucose und dem
/f-Methylglucosid in dieselbe stereochemische (i3-) Reihe.

Mit trockenem Chlorsilber scheint sich die Acetobrom-
glucose bei langerem Schutteln in absolut &therischer Ldsung
umzusetzen zu Acetochlorglucose, welche aus hochsiedendem
Ligroin krystallisirt. Mit Versuchen uUber die Einwirkung von
trockenem Silberoxyd, Silbercarbonat, Cyansilber, Silbernitrat
auf die Losungen der Acetobromglucose in reinem trockenem
Aether, Aceton oder Benzol sind wir zur Zeit noch beschaftigt.



