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[Aus d, gais~r-Wilhelm-Instilut~ far Lederforschung und 

Der Vergleich der beiden raumisomeren M e t h y I - g 1 u c o s i d - 
2 - b r o m h y d r i  n e der Formel I. unter einander, sowie der Ver- 
gIeich von a- und B - M e t h y l - g l u c o d e s o s i d  (11.) mit a- und 13- 
Met h y 1 - g 1 u c o s i d (111.) hat uns kiirzlichl) gezeigt, daB Verbin- 

I. CHs (OH). CH(0H) .CH.CH(OH). CHRr.CH(OCE8) 
I- 0 I 

I -- 0-1 

l 0 I 

Methyl-glucosid-2-bromhydrin I und 11. 

11. CHs (OH). CH (OH).  CH. CH (OH). CHn. CH(OCH8) 

a- und p-Methyl-glucodesoeid. 

111. CHr (OH). CB(0H). CH . CH (OH). CH (OH) 1 CH(OCH3) 

a- u n d  /3-Methyl-gIucosid. 

dungen ahnlicher Struktur recht verschiedene Bestidigkeit auf- 
weisen k6nnen. Die Verbindungen 11. und 111. unterscheiden sich 
nur durch den Mehrgehalt eines Hydroxyls. Ihr verschiedenes 
Verhalten beleuchtet besbnders grell die Unsicherheit all jener 
Schliisse, welche den Stabilitatsvergleich zweier Verbindungen ver- 
wandter Natur zur Grundlage fur die Beurteilung feinerer Struktur- 
fragen benutzen wollen. Insbesondere kann der Vergleich kom- 
plizierter Verbindungen mit ahnlichen Stoffen einfacheren Baues 
hierbei oft AnlaD zu empfindlichen Tauschungen geben. So ein- 
leuchtend oder selbstverstandlich diese Folgerung manchem auch 
scheinen mag, so lag uns doch daran, sie durch neue Experimente 
zu belegen; denn vide strukturelle Anschauungen der Zucker- 
Chemie beruhen auf solchen unsicheren Vergleichen. Die folgende 
und einige spater erscheinende Mitteilungen sind bestimmt, diesen 
Gedanken weiter zu verfolgen. 

1) M. Bergmann, H. S c h o t t e  und W. L e s c h i n s k y ,  B.85, 158 
[1922]; vergl. dort S. 164-165 auch iiber die Bezeichnung nGlucodesosecc. 



Zu diesem Zweck haben wir zuniichst unsere Studien zur 
Hohrzucker-Fragel) auf einen einfachen Keton-alkohol ausgedehnt, 
den b -A  c e t o -n - b u t  y 1 a 1 k o h o 1 von L i p  pz) : 

IV. CH, .CO.C€Ia .CHs. C€Ia .CHa.  OH 
b M W .  V. CH, . C (OH). CHa . CHB . CHa . CH,. 

I-- 0 I 
Wir konnen nicht bestiinmt sagen, welche von beidcn Formehi 

die Eigenschaften des Oxy-ketons besser wiedergibt, weil wir 
dieser Frage lieine eingehcndere Untersuchung gewidmet haben. 
Zwar geht das Oxy-keton beim Destillieren unter Atmospharen- 
drnck nach L i p p s  Beobachtung in ein c y c l i s c h e s  A n h y d r i d  

TI. CH3 . C = CEI. CRa . CITa. CIlz. 
I-- 0 

I 

iiber, dem wahrscheinlich die Formel VI. zukommt, nber anclwer- 
seits sind eine ganze Reihe von Derivaten bekannt, die sich voia 
Pormel IV. ableiten. Wahrscheinlich ist der Aceto-butylalkohol 
dberhaupt ein Gemisch beider Formen. 

Mehr hat uns das V e r h a l t e n  d e s  O x y - k e t o n s  g e g e n  
einfache Alkohole, besonders Met  h y 1 a 1 k o h  o 1, interessiert. 
Aceto-butylalkohol wird niimlich von Methylalkohol, der pur ganz 
geringe Mengen Salzsaure gelost enth5lt, schon mit der groDten 
Leichtigkeit in einen glucosid-artigen Stoff, das Cycloacetal VII., 

VII. CH3. C (OCB,) . CIIa , CI-13 . CH, . CH?. 
l ~ - ~ o - - ~ '  

verwandelt, und zwar genugt schon eine Konzentration dcr Siiure 
von 1/zooo-Normalit5t, urn bei Zimrnertcmperatur in kurzer Zeit 
quantitative Acetalisierung zu bewirken. Das sind Bedingungen, 
die sich schon stark biologisch moglichen Verhaltnissen nahern. 
Der Accto-butylalkohol ubertriflt also alle bisher untersuchten ' Al- 
dehyd- und Iceton-alkohole in der Leichtigkeit dcr Glucosid-Bil- 
dung und laat sogar die kiirzlich beschriebenc Cilucodesose (3- 
Desoxy-glucose) weit hinter sich. 

Den Bildungsbedingungen des Halbawtals entspricht seine 
Pberaus leichte Spaltung durch verdunnte w5Srige Sluren. Hier 
geniigt auch schon Schutteln mit n/aoo~-Salzs~inre, um in der Kalte 

1) M. Bergmani l  u. A. M i e k e l e y ,  B. 54> 2150 [192l]. 
1 )  B. 18, 3280 [1885]; A. 289, 181 [1896]. - Vergl. auch Colnian 

u. P e r k i n ,  SOC. 66,  352 [1889]. 
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rollige Zei.legung z u  bewirlten. lihnlich wie der Aceto-butylalkohol 
verhalt sich cler einfachere y - A  c e t o - p r o p  y 1 a 1 k o h o 1. 

Man wird damit zu  rechnen haben, da13 dernrtig empfindliche 
glucosidische Stoffe auch in der Natur vorkommen. Ihre AuE- 
iindung und Rbscheidung diirfte aber lreine leichte Aufgabe seiri, 
da sie allzuleicht zersetzt werden. 

Die Ansicht von H a w  o r t h  ~ ~ n d  L awl), da13 der R o l i r -  
z u c k e r  im Fructose-Rest eine SauerstoCf-Rrucke zwischen zwei 
benachbarteii Kohlenstoffatomen enthklt, hat in den letzten Jahren 
viele Anhiinger gefunden. Sie mixrde neben anderen Griinden vor 
allein aufgestellt, nicht nur urn die leichte Hydrolyse des Rohr- 
znckers z u  erklaren, sondern such urn der Tatsache Rechnung ZLL 

trageii, da,13 bei der Hydrolyse des Octamethyl-rohrzuckers eine 
Tetramethyl-fructose entsteht, die Permanganat ahnlich leicht ent- 
farbt wie Kthylenoxyd. Ihr wird deshalb 1.2-osydische Struktnr 
(dort noch, wrgen dcr Bcziehung zum sogen. y-Methyl-glucosid, 
y-oxydische Strulitur genannt) zngeschriel~en. Die Grundlagen die- 
ser tlnschakmg brruhleri also an€ eincm Vergleich des Rohrzuckers 
iind seiner Spaltprodukte mit :it h y 1 e n  o x y d  und ahiilichen u n -  
bestandigwen Ringsystemen. M3er cl i e E i g e n  s c ha f t e n d e s 
ii e u e n n u  11 - 
m e h r ,  daPJ d i e  a m  R o h r z u c k e r  f c s t g e s t e l l t e  I e i c h t e  
S p a1 t h a r k  e i  t k e i 11 e s w e g s a 11 s s c h 1 i e 13 l i  c h m i  t e i n  e 111 

ii t h y 1 e n  o x  y d  - a r t  i g e n Ri l l  g s y s t e m z u s a m m  e n  z u h a n g  e n  
l j r a u c h t ,  s o n d e r n  a u c h  b e i  K e t o s i d e n  a n d e r e r  S t r u k -  
l u  r a u  f t r i 1 t. Dazu Bommt noch, da8 sowohl der Aceto-butylalko- 
hol wie sein Halbacetal Perrnanganat leicht entfarben, auch in 
neutralcr Losung 2 ) .  Fur den Rohrzucker ergibt sich hieraus, daIS 
seine Formel in bezug auf die Struldur des Fructose-Restes el- 
neut unsiclier geworden ist und auE anderer Grundlage, als es  
bisher versucht wurde, neu beslinimt werden mu5 3 ) .  Wir fiihreii 
selbst dahingchende Versuche am.  Fur die Cheinie der Gluco- 

A c e t o b u t  y 1 a 1 k o h  o 1 - h a  l b  a c e  t a 1 s z e i g e n 

1)  Sac. 109, 1314 [1916]; C.  1917, I 1076. - Vergl. auch I r v i i i e  11. 

Robertsmbn, Soc. 109, 1305 [1916]; C. 1917, I 1075. 
a )  In Erginzung uiiserer friiheren Ailgaben (B. 54, 2150ff. [1921]) ist 

hier zu erwihneii, daB das eiilfachste l.ZGlucosid, das At h y I-dl y k o 1 o s id,  
Perinanganat iiur bei alkalisclier Reaktion reduziert. Die Eigmschaften des 
Athyl-glykalosids lconnen iiach Obigem aber iiatiirlich auch nicht mehr als 
Stiitze fur cinc 1.2-Sauerstoff-BriicIte in1 Fructose-Rest des Rohrzuckers 
diencn. 

Dassclbe gilt €iir manche andcre Fructose-Derivate, die man 5thyleii- 
oxyd-artig auffaBl-e, uiid besonders fur R a f f i n o  s e , I 11 u 1 i n  mid L a  v u - 
l o s a n .  
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sitle aber uiid rerwnncltcr Stoffe erweist sich aufs neue, daR Bil- 
dung und IIydrolyse in der Leichtigkeit ihres Ablaufs keineswegs 
cine einfache Funktioii der Spannweite des glucosidischen Ring- 
systems vorstellen, sondern in vie1 starkerem MaBe, als man iioch 
I OF kurzein missen lionnte, voii andereii struktnrellen Fmgcn 
abhangen. 

Die quantitative Verfolguiig der Glucosidbildung und Spal- 
tung am Aceto-bntylalkoho1 war dadurch etwas erschwert, dalj 
tlas Oxy-keton den ublichen Restinimungsmethoden fur echte 
Zucker nicht zuganglich ist; z. B. reduziert es F e h l i n g s c h e  
Lijsung nicht. Wir haben ims deshalb anderer Verfahren bedient, 
(lie auch in ahnlichen Fallen brauchbar sein durften. 

Die Eildung des Methylhalbacetal aus dem Rceto-butylallrohol 
haben wir z. R. auf die Art verfolgt, daR wir den unverbrauchten 
A c e t o - b 11 t y 1 a. I Ir o 11 o 1 rnit einer Losung von Essigsaure-anhy- 
drid in Pyridin von belianntem Gehalt a c e  t y 1 i e r t e n ,  ganz ahn- 
lich wie es von V e r l e y  und B o l s i n g l )  fur die quantitative 
Ihmittlung ron  illkoholen angegeben hvurde. Dabei wird nach der 
Acetylierung mit Wnsser zersetzt uiid die nun vorhandene heie 
Ilssigsaure austitriert. 1 Mol. verbrauchte Essigsaure entspricht 
dann einem Hydroxyl oder 1 Mol. Aceto-butylalkohol, der im Glu- 
cosidierungsgemisch iioch frei vorhanden ist. 

Anders muI3te bei den S p a l t u n g s v e r s u c h e n  a m  Me- 
t h y  1 a c e t a 1 verfahren werden, weil hier rnit w&Briger Saure 
gearbeitet wurde und beim nachfolgenden Verdampfen des Wassers 
IIalbacetal und freier Aceto-butylallrohol mit den Wasserdanipfen 
verloren gegangen waren. Wir haben darum zunachst erschopfend 
rnit Athcr extrahiert und das AtherlGsliche niit Pyridin und Essig- 
saure-anhydrid acetyliert. Um grol3ere Genauigkeit zu erreichcn 
uiid um Storungen durch das Wasser aus der feuchten Ather- 
lijsung zu vermeiden, haben wir hier nach der Acetylierung und 
Zersetzung rnit Wasser nicht die entstandene Essigsaure, sondern 
das gebundene Acetyl bestimmt, ahnlich wie das bei den iiblichen 
Methoden zur Feststellung der sogen. Verseifungszahlen geschieht. 

Das cyclische Acetal des Aceto-butylalkohols entsteht auch 
aus den1 A n h y d r  i d  (VI.) des Oxy-ketons rnit Methylalkohol, 
und auch hier ist eine Saure als Katalysator notwendig. Es be- 
darf einer etwas groBeren Slure-Konzentration als beim Aceto. 

1) B 34, 3354 f f .  [1901]; vergl. auch G a r f i e l d ,  P. C. H. 38, 631 
[1897] U. P e r l i i n ,  SOC. 93, 1191 Anni. [1908]. 

go* 
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butylalkohol selbst, so da13 eine Auefassung, welche das An- 
hydrid als Zwischenprodukt der Acetalisierung des Oxp-ketons 
einschieben mochte, wenig Wahrscheinlichkeit fur sich hahen 
wiirde. Die Cycloacetal- Bildung beim freien Aceto - butylalkohol 
diirfte kaum den Weg iiber das Anhydrid nehmenl). Wir habcn 
auch diesen ProzeB quantitativ verfolgt. Als MalSstab fur seineii 
Verlauf, der in einer direkten Anlagerung von Oxymethyl und 
Wassersloff an die Doppelbindung des Anhydrids bestehen diirfte, 
wurde dabei die Menge des unverbrauchten Anhydrids gewahlt, 
die durch O x y d a t i o n  m i t  E e n z o p e r s a u r e  ermittelt murde. 
Die Oxydation des Anhydrids mit Persiiure vollzog sich so glatt 
und einheitlich nach der Gleichung : 

CH3.C = CH.CHa.CEI2.CITS j H0.O.CO.CsHj 
I-- 0-- I 

--0 1 

I 
VIII. = CH3 .6- C R .  CHs. CH, CH1 + CsH5. COOH, 

_ _  

dalS wir die PcrsZure auch fur Bhnliche analytische Zwecke 
empfehlen mochten. Wir hsben uns selbst schon uberzeugt, da8 
sie auch zur quantitativen Ermittlung von G l u c a l  und lhnlichcn 
Stoffen zu verwenden ist. Damit findet die fruherz) aufgefundeiie 
Oxydation der Glucalc zu Zuckern eine weitere niitzliche An- 
wendung. 

Beschreibung dor Versuche. 
6 -A c e t o - i z  - b u t  y 1 a 1 k o h o 1. 

Der Alkohol wurd4 im wesentlichen nach L i p  p3) hcrgestellt. 
Uiiter Anwendung von 2 Mol. Acetessigester, was iibrigens schon 
Ton Z e l i n s k y  und Moser4) empfohlen worden ist, konnten aus 
2GOg A c e t e s s i g e s t e r ,  200g T r i m e t h y l e n b r o m i d  und d w  

1) Immerhiii kann die Tatsacha, daD das hypothetische Zwischen- 
gradukt einer Reaktion in isoliertem Zustand diese Reaktion weniger leb- 
haft zeigt, als der Ausgangskcrper, nicht als u n b e d i  n g t e r Beweis ggeil 
dic intermediiire Entstehung dieses ZwischenlrBrpers oder einer instabilereii 
Vorform desselben im normalan kReaktionsablauf betrachtet werden. Da5 
mogliche primBre Auftreten des Zwischmproduktcs in einer Form, die 
aktiver ist als die isolierte nnd stabilisierte Normalform desselben Stoffes, 
scheint durchaus im Berdch der MBgLchkeiten zu liegen; vergl. z. B. B e r g -  
m n n n ,  D r e y e r  u. R a d t ,  B. 54, 2139 [1921]. 

2 )  M. Bergmann u. H.  S c h o t t e ,  B. 54, 440 [I9211 
A 289, 187 [I8961 4 )  B 35, 2681 [1902] 
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entsprechenden Menge Bthylalkohol und Natrium 95-100 g Aceto- 
butylalkohol gewonnen werden. 

Neben den schon von L i p p  beschriebenen Eigenschaften sind 
noch foigende anzufuhren : Der Accto-butylalkohol wird von neu- 
traler oder alkalischer Permanganat-LBsung sehr rasch oxydiert. 
Fast augenblicklich verschwindet die violette Farbe, und kurz 
darauf fallt Braunstein aus. Der Aceto-butylalkohol reagiert ferner 
rasch mit Brom, wobei vie1 Bromwasserstoff gebildet wird. 

Die refraklometrische Uiitersuchuzlg ergab: 

n$ = 1.4438 bei dil = 1.0072. 
C ~ H l ~ O ’ ’ 0 ’  (offene Form): Ber. MD 31.443. 

C,jH120‘0’ (eyclische Form): MD 80.876. 

Weitere Bestimmungen yon nit ergaben 1.4439 und 1.4438. 
Wenn also auch die refraklometrische Bestimmung eindeutig fiir die 

offene Oxy-keton-Formel des Aceto-butylalkobols zu sprechen sclieint I), so 
ist es doch recht fraglich, lob bier dem Befund allzugroBe Bedeutung beizu- 
messen ist; denn das weiter unten beschriebene Methyl-halbacetal, dem zwd- 
fellos cyclische glucosid-artige Struktur zukommt, x i @  Werte ftir die 
Molekularrefraktion, die durchweg um 0.3 Einheiten tiefer licgen, als die 
4bIichen Konstanten fur seinc Struktur erwarten lassen, und diese Ab- 
weichung iiberschreitct die methodischen Versuchsfehler. 

G e t  MD 31.387. 

Anh y d r  o - b - a c e  t o -n - b u 1 y la1 k o h o I (VI.). 
Das Anhydrid des Aceto-butylalkohols 1LBt sich leicht nach 

der L i p p  schen Methode durch Destillation des Alkohols unter 
gewohnlichem Druck, wobei Wasserabspaltung erfolgt, gewinnen. 
L i p  p gibt dem Korper die Strukturformel VI. Unsere bisherigen 
Beobachtungen stehen niit dieser Formulierung im Einklang. Das 
Anhydrid addiert sehr leicht B r om. 

Unsere Hoffnung, diesen Umstand zur analytischexi Bestim- 
mung des Anhydrids auswerten zu lconnen, blieb vergeblich. Denn 
einerseits geht die Aufnahme des Halogens leicht uber 2 Atome 
Brom hinaus, weil untcr Bfomwasserstof€-Bildung Substitution er- 
foIgt, andrerseits zeigen Aceto-butylalkohol selbst, wie auch sein 
Methyl-cycloacetal genau die gleiche Erscheinung. 

0.3404 g Sbst. verbrauchtcn bei l/,-stiindigem Aufbewahren mit fiber- 
schassiger Broin-Chloroform-L6sung, die in 1 ccm 0.02886 g Halogen ent- 
Bielt, 40.92 ccni davoii oder 1.118 g Br, wiihreiid sich f u r  4 Aiome Br 
1.109 g berechncn. Dagegen lieB sich die analytische Beslimmung des An- 
hydrids auf den Umsland grilnden, daB cs voii Benzopersaure momentan 
oxydiert wird zu den1 2.3, 2 . 6 - D i o x i d o - h e x a n z )  (VIII.). 

I )  Bei den y- und b-Oxy-aldehyden liegen die Verhjltnisse nach den 
ausgezeichnelcn Unlersuchungen I1 e l  f e r i c h s gerade umgekehrt; vergl. 
z, B. B. 5 5 ,  702 [1022]. 2,  B. 54, 2157 [1921]. 
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C y c l  o - a c e  to  - b u t y lal lr  o h o 1 - ni e t 11 y 1% t h e  r 
(2 -Met  h o x y  - 2.6 - o x  i d o - h e x  a n )  (HI . ) .  

Bei der praparativen Darstellung des Acetals wirkt seine 
groBe Fluchtigkeit init Wasser-, Alkohol- und Ather-Dampfen st6- 
rend. Fur seine B e r e i t u n g  a u s  b - A c e t o - n - b u t y l a l k o h o l  
wurden 12  g desselbeii init der 10-fachen Menge masserfreicr 
inethylalkoholischer Salzsaure, die cinen Chlorwasserstoffgehalt 
voii 0.002 o / ~  (entspr. elwa ~/,ooo-Normditat) enthielt, 1 Stde. bci 
Zinimertemperalur aufbewahrt. Dann entfernten wir den I-Ialogen- 
wasserstoff mit Silbercarbonat, verjagten den .Blethylallrohol und 
tlcstillierten, wobei wir schlieGlich die Teinperatur des Bades 
bis looo trieben. Dnbei ging das Acetal rnit dein BIethylalkohol 
iiber, alier zugleich wurde auch ein Teil rnit den Blethylalkohol- 
Danipfen verloren. Aus dem methylalkoholischen Dcstillat schieden 
wir die Hauptmenge des Acetals durch Wasser und Kalinm- 
cnrhonat ab, troclmeten durch erneute Zugabe von Poltasche uncl 
rlestillierten unter elvm 3 00 nim. Das Cycloacetal ging unter 99 mni 
bei 7G0 fiber. 

Die husbeute belrug infolge der groBen Verluste bei der 
Aufarbeitung nur 6.1 g, entsprach also nur 45°/0 der Theorie. 

0.1189s Sbst.: 0.2818g COz, 01155g H,O. 
C;HI4O2 (133.15). Iier. C 64,56, II 1084. 

Gef. )) 64.65, )) 1087 

R: = 1.4273 und 1.4272. Nach dreimaliger Destillation uber Natriurn 
war n g  = 1.4272 und 1.4272 bei d iO = 0.94642; sF5 = 1.4275 bei di9.> 
= 0.94702; a?.' = 1.4264, bei di'.5 = 0.94445. 

Daraus ergeben sicb fur die Molekularrefraktion die Werte M,, = 35.32, 
35.34, 35.32; ber. fur C,Hi4Op< 35.61. 

\Vie iiiaii sieht, liegeii die gefuiideiien Zahlen darchweg urn 0.3 Ein- 
heiten zu tier, wihreiid bei dieel- Methode rnit eiiiem Versuchsfchler VOII 

0.2 Eiiiheiten zu rcchimi ware. 
Das Methyl-cycloacetal ist eine leicht bewegliche, etwas bren- 

iieiicl schineckende Fliissigkeit, die stark nach Canipher riecht 
iind sehr fluchtig ist. Deshalb clarf bei seiner praktischen Her- 
stellung aus Aceto-butylallrohol die Menge des Methylalkohols nicht 
711 hoch genonimen werden (was an und fur sich die Menge 
t les gebildeten Acetals steigern wurde), weil sonst zu vie1 mit 
tlern Alkohol sich verfliichtigt. Bcsonders charnkteristisch ist die 
fiberaus leichte S p a  l t b a r k e i t  des Acetals. Schon wgl3rige n/pooo- 
Salz siiure zerlegt hei 20 innerhslb weniger Minuten vollstandig. 
1 nfolgedessen gibt das Acetal auch die rote Fichtenholz-Reaktion 
d i ~ s  Rceto-butylalkohols, die weiter unten besprochen wird. 



B r o  ni wird leicht auflgenornmen, iln gnnzen 4 Atorne, und d;t 
hierbei viel Uromwasserstoff entsteht, wird wahrscheinlich die 
glucosidische Bindung aucli hier gesprengt : 

0.2882 g Cyclo-acelal wurden iiiit iiberschiissiger Broin-Lijsuiig in Chlono- 
form (1 ccm = 0.02886 g I-Ialogen) Bci 209 aufhe!wahrt. Nach 20 Min. 
w r e n  24.5ccin velbrancht, enlspr. 0.7157g Broni, wiilirend sich fur 4 Atonie 
0.7073 g bereclintii. - 0.1931 g Awtal verbmr~chten 0..1791 g Halogen, statt 
0.4742 g. 

Ganz das gleiche RcetaI kann inan aus dcin A n l i y d r i d  cies 
3 - Ace t o  -12 - b u t  y 1 a1 k o h o 1 s in i 1 m e t h y 1 a 1 lr o h o 1 i s c h e r 
S a l z s  a.ure erhalten. Auch hier geniigen au8erst geriuge Mengen 
Chlorwasserstoff zur Einloitung der Reaktion, wenn sie zuch um 
ein Weniges groDer ssin niiisseii nls beini Aceto-butylalkohol selbst. 
niese Darstellurig aus derii Anhydrid I ~ O X U K ~ L  auf eine Anlagerung 
des  Methylalkohols hinaus, ohne d;t8 dahei, .,vie sonst bei Gluco- 
sidierungen, Wasser entsteht. Darum Boinint inan init weniger 
3iethylalkohol aus, und die Yerluste durch Verfluchtigung des 
Acetals sind geringer. So hahen wir ~ L I S  l o g  Anhydrid beiwi 
1 -stundigen Aufbewahren mit der 5-fachen Meiige pjlelhylalkohol, 
der 0.0040/,, Chlorwasserstoff enthalt, 7.6 g reines Cycloacetal vom 
Sdp. 79-8O0 unter 1O'iiiim oder 73-74O unter 92nini Druck er- 
hallen. Ausbeute also 5So,fo tXer Theorie. 

0.1352g Sbsl.: 0.321Og GO,, 0.1321g H,O. - 0.1235:: Sbsl.: 0.2873g 
CO,, 0.1173g IlpO. 

C7HI4O2 (130.15). Ber. C 64.56, 1% 10.84 
Gef. 8 6/77, 64.51, 8 10.93, 10.80. 

96; = 1.2271 und 1.4272. Dies Priiparat, iiber Natrium destilliert, er- 
gab n; = 1.4212. Mithin MD = 35.32, also genau iibereinstimmend mit 
,dem Praparat &us Aceto-butylnlkohol und aucli hier wieder 0.3 niederar 
21s ber. for GH1102' = 35.610. 

w 

T' e r 1 a u f d e r A c e  t a l i  s i c  r u n  g d e s b - A  c e 1 o - n - h u t y 1 - 
a l k o  h o l  s. 

Wegen der Fluchtigkeit des Cycloacetals hnlte als MaBstab 
fiir den Ablauf des Prozesses die Menge des unverbrauchteu 
Aceto-butylalkohols zu dienen, und zwar mul3te seine Bestim- 
mung darauf gegdiindet werden, da8 das freie Oxy-keton im 
Gegensatz zum Acetal noch veresterungsfahiges Hydroxyl enthdt. 
Wir haben also init einer gemessenen Menge E s s i g s iiu r e - an - 
h y d r i d  in Gegenwart von viel P y r i d i n  acetyliert unter Be- 
dingungen, die das Acetsl nach unseren Feststellungen unver- 
sehrt  lieBen: 
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Cs HI1 (GO) (OH) f D (CH, . CO), 0 
= CjII11(CO)(O.CO.CH~) + (n-l)(CB;.CO)~O + CH,.COOB. 
Die Summs aus (n-1) Molekiilen Essigsliure-anhydrid uii8 

1 Mol. Essigsaure wurde dann nach der Zersetzung mit Wasser 
als freie l~ssigsaure bestimmt. Dic nach obiger Gleichung v e r - 
11 pa u c h t e Essigsaure war dann leicht auf die aquimolekulare 
Meiige Aceto-butylallrohol umzurechnen. Ein 13ild des Verfahrens 
geben folgende Versuche, die zuerst an f r e i e m  b - A c e t o - n -  
b n t y l a  l k o h o l  ausgcfuhrt wurden. 

0.25SO g Aoeto-Bulylallcohol wurdcn mit 20 ccm ciner LBsung YOII 

40-45 g Essigsaui.e-auhydrid in 300 g timcknem I'yridin, die in unserem Fall 
48.80 ccin n-Nalioiilauge enlsprach (l'lienol-phthaleiu !) 3-4 Sldn. nufbe- 
wahrt. Nach dein EiugieOm in Wasser waren zur Roluug des Ind'calors iiur 
m c h  46.50 ccin n-Natronlauge ndlig. A u s  der Diff 'renz yon 2.30 cCm er- 
rechnen sich 0.2671 g Acelo-butylalkohol (Fehler 3.8 oi0 nach oben). 

Eiue zweile Rcstiiiimung ergab slatt der angcwandten 0.3033 g Accslo: 
bntylalkohol 0.2950 g (Fehler 2.8 o/o iiacli unten). 

Fur dic Vcrfolgung der A c e t a 1 i s'i e r u n g wurden durchweg 
0.25-0.3 g Aceto-butylalkohol mit 5 ccm einer sehr verdiinnteii 
inethylalkoholisclieii Salzsaure versetzt, Stde. bei O o  aufbewahrt. 
dann niit Silbercarbonat die S5ure entfernt, filtriert, nachge- 
waschen, drus Losungmittel unler verminderleiii Druclr moglichst 
entfernt (Bad his SOo bei 100mni) und dann wie zuvor 'be- 
schrieben der noch vorhandene Aceto-butylalkohol mit 20 ccm der 
Pyridin-Essigsaure-anhydrid-Mischung acetyliert und aus dem Ace- 
tyl-Verhrauch bestimmt. Es wurden dabei nocli vorgefundeii ail 
Bceto-butylalkohol 

bri *~/zooo-Slure .5.50/0, 
>) )) 1 1 . O O f 0 ,  
)) 11/3000- )) 29.3 010, 

)) zl/.fooo- )) 7S.10/0, 
)) reiuein blrthylalkoliol 97.5 

Die Zahlen sind durchweg Mittelwerte aus je 3-4 Bestim- 
mungen, dercn Ergebnis nirgenils mehr als 3-40/0 voin BIitial- 
werte nach oben odcr n:ic:h nntcn ahwich. 

Die uerli8ltiiisnil0ig gw:ngc Genauigkcit ruhrt hauptslchlich her VOIS 

deni .Fehler, der durch die Titration niit is-Lauge gcgebm ist mid durcb 
den erforderliclien grol3en UbcrscliuO 311 Essigsaure-anhydrid noch ver- 
mnelirt wirct. \'ermutlir:h llOt sich das Verfahren scharfer gestalten, went) 
man nicht die iiiii  Schlul3 vorhandenc freic Essigslure, sondern die vom 
Aceto-bulylalltoliol ziii- Estcrbilduug verbrauchlc bertininit, wie das we:ter 
rinte:i hei der  Spn1:ung tles Cycloacctals bcschriebcn ist. Eine wt+(cr.r 
Fehlerquclle unscrcr Versuclie liegt daran, daD wir die nlltoholisc$ien 
SSuilen voii der angegebcnen gi.oPden Virdiinnaug jedesnial friscli dtlrcii 
\Jerr? 6 I I I I C ~  ci n.rr s Iliric c r a i  S A ure 11 :lltt.n, ulid daD J)ei SD ger i i igc~~ 
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AciditBleii aucli dic Katui- der Gef&Dwiiiidc eineii erheblicheii uiid 
wechselnden EinfluD haben konnte. Dcnnoch reicht unsere Arbeitsweise 
fur die eiiideutige Klarlegung der h'er b2handelten Frage aus, und wir 
daubten darum, vorcrst auf eiiie tt'icderholung und AbHiideruiig d e r  
Versuche rerziehten en kcnilen. 

Ver l au f  d e r  C y c l o a c e t a l - B i l d u n g  a u s  dein A n h y d r i d .  

Hier versagt die Pyridin-Essigsiiure-aiihydrid-Methode ganz, 
weil das Acetobutylalkohol-anhydrid untor Versuchsbedingungen, 
wie sie durch die Empfindlichkeit unserer Verbindungen vorge- 
schrieben waren, init Essigsiiure-anhydrid nicht reagiert. Dagegen 
lie13 sich das Anhydrid als ungesattigter Stoff durch Oxydation 
init B e n  z o p e r s Bur e auslitrieren, wobei 1 Mol. Persaure einem 
Wl. Anhydro-acetobutylalkohol entspricht. DaLei war aber zu be- 
riicksichtigen, da13 schon die der Persaure beigemengte oder aus 
ihr bei der Oxydation gebildete B e n  z o e s a u r  e acetalbildend auf 
die alkoholische Anhydridlosung gewirkt und so das Versuchs- 
resultat gefiilscht hatte. Deshalb muf3ten wir uns den Umstand 
zunutze machen, daS Alkalibicarbonat wohl Benzoesaure abstumpft, 
nicht aber Benzopersaure. Wir haben dementsprechend in bicar- 
bonat-alkalischer Losung mit Persaure den Acetalisierungsgrad des 
Anhydro-acetobutylallrohols ziemlich scharf feststellen konnen. 

Die Bestimrnungeii wurdeii wie folgt iausgefuhrt: 0.25-0.3 g An- 
l~~dro-acetobutylalkoli~l wurdeii iiiit 5 ccm ti-ockner niethylalkoholischer 
Salzsiure versetzt uiid in Eis bei 00 Stde. aufb-wahrt. Dann wurde 
init bicarbonat-alkalischern Wasser verdunnt und uberneutralisiert. Jetzt 
iieBeii wir uiiler wirksamer Kuhlung mit Kallemischung und dauwndem 
Unischiiltcln aus einer Biirette athwische Benzopei-saure-I.dsung von b e  
Itannteni Gehalt zieiiilich rasch zuflieBen, $is ein Tropfen drr  LBsung Jod- 
kaIium-Slarke sofort kriftig bliute. Daiin war die Oxydalion schon beeiide:, 
Wir verselztcii niit n/le-Jiodlialium-L6suiig, lieBen 10 Min. unter haufigem 
Umschiiltela strhen und titrierten das yon der iibcrschassigen PersHure in 
Freiheit gesetzte Jod niit n/lo-Thiosulfat zuriick, urn aus der verbrauchten 
Pershre auf den Aiihydim-a~~:lobutylalltol~ol zuriickzurechnen. Hierbei zeigte 
sich, da5 Acctalbildurig aus dem Auhydrid ausbleibt, wenn gar keine SBure 
vorhandcii ist. Alirr schoii z~, '~ooo-Siu~e geiidgl, uiii das Cycloacetat bei O o  
rasch und quanlitativ ciitslehen zu lasseii. Dagcgcn verliuft der P1mzeO 
init .n/,,oo-Siiiure iiiir noch zu 20 oi0 bei 0" ill 30 IIiii., iiiithin elwas schwciw 
als heini Accto-butylalkohol selbst. 

Verstxhe ohne Chlorwasscrstoff: 0.2662 g Aiihydrid init 5 ccm wasser- 
ffeiem Melhylalkuliol 30 hfin. bei 00 aufbewahrk. Verbraucht 26.59 CCRS 

PersHwelBsung (1 cciii = 0.01374 g Persicire); yef. 0.2622 g Anhydrid (Fehler 

Zwei weitere Versuche ergahen: statt 0.2850 g -4iihydrid gcf. 0.2873 
(Fdiler 0.8 n/o), uiid s:alt 0.3873 g Auhydrid gef. 0,3778 (Fehler 3.2%'. 

1.4 o,'~).. 



Versuclic iiiil Siurc: 
Bei ~~/2500-Siure bliqben unverindrrt 81 .I O/" Anhydrid 

)) 17/2000- )) >> )> 22.9 01, >) 

>) nflsm- )> >> >> 3.8 yo > 
))  loop- D )> )) 0.330/, ?)) 

hucli dieseii Versuclieii haflet eiiie grwissc Ungeiiauigkeit ill Rezug 
anl' die. Verduniiuly der SPurz und den EinfluB des GefPBmaterials an. 

Voraussetzung fur die analytische Anwendbarkeit der Persaure- 
Osydation zur Bestimmung des Anhydro-alliohols war, daO Aceto- 
hutylalkohol selbst bei Oo von der Persaure nicht angegriffen wird. 
Spezielle Versuche iiberzeugten uns von der Berechtignng dieser 
Aimahme. 

S p a 1 t u n g d e s C y c 1 o a c e t a 1 s. 

Das Acetal ist, wie schon erw5hnt, gegen verdunnte Sauren 
icuoerst empfindlich. Schon n/,ooo-SLure geniigt, um innerhalb meni- 
ger Minuten das Acetal quantitativ zu spalten. Der Verlauf der 
llydrolyse wurde durch Bestiiimiung des entstandenen A ceto-bntyl- 
nlkohols verfolgt, mobei wieder die Acetylierung in Pyridin als 
Hilfsmittel diente. Hier haben wir aber von vornherein nicht die 
freie Essigsaure bcstiinml, sondern das vom Aceto-butylalkohol 
aufgenommene Acetyl. Dahei ergab sich folgende Arbeitsweisel) : 

Nach der Hydrolyse des Acetals init der wal3rigen Slure wird 
die Flussigkeit mit etwas lialiuincarbonat alkalisiert und init Ather 
in einer geeigneten kleirien Rpparatur erschopfend extrahiert, was 
zieiiilich rasch vonstatten geht. Der Ather wird verdarnpft und 
der Ruckstand mit eiiiein Pyridiii-Essigsaure-anhydrid-Gemisch acy- 
licrt. Man verwendct das 10-fache der berechneten Menge Essig- 
sgure-anhydrid. Nacli 12--16-stundigem Steheii m i d  Wasser zur 
Zerstiirung des Essigsaure-anhydrids zugefugl. init Matronlaugc 
ricutralisiert bis zur Rotung von Phenol-phthalein und eine be- 
stinimte Menge Natronlauge zur Verseifung des gebildeteii Esters 
zugegeben. Erwarmt man das Geniisch a d  50° irn Wasserbad, so 
ist die Verseifung in 1-11/2 Stdn. beendet. Man findet dann die 
zur Esterbildung verbrauclile Essigsaure, indeui man die noch 
vorhandene Lauge init n-Siiure zurucktitriert und von der ur- 
spriinglieh zugegebenen Menge Lauge abzicht, oder noch besser, 
indem man eiue der zuletzt zugefugten Natronlauge entsprechende 

1)  Das Verfahrcn Phne l l :  ini Priiizip der Methode von W o l f f  
(C .  1922, 11, 493) ziir Bestimniuiig yon Alkobolen. Uiisere .Versuclie wur- 
deli ohne I<enntuis dieser Methode ausgefkhrt. Die von W o l f f  gewiihlla 
Form war bri der Empfindlichkdl uiiswes Glucosids fur uiis unbrauchbar. 



J 401 

Micnge n-Salzsiiiure xugibt und die in Frcilieit gesetzte Essigsaure 
w i d e r  mit Alkali nnd Phenol-phthalein titriert. 

Zuiii Bciiipiel: 0.4560 g A c e t o - b u t y l a l k o h o l  i n  5 ccin Wasser 
wurden ll/, Sldn. mil Alher cstrahierl, vei-dampft a n d  init 5 g EssigGwe- 
mhydr id  und 20crni Pyridiri acylimerl. Nach 15 Stdn. wurde init Wasser 
wrsetzl, iieulralisicrl und mil  20 ccin n-Nalronlaugc 1 Stde. bei 50-604 
wrseift.  Nach Abktlilung dcs Geinisches Wurdeii 20 ccin n-SalzsPure zu- 
,?esctzt und dic iiberschiissigc Siurc niit n-Lauge zurticktritiert. Verbrauch 
3.9 ccm n-Nalro~ilauge. Daraus bcrechneii sich 0.4529 g Acelo-butylalkohol 
iF,elilcr 0.7 O i 0 ) .  

Ebcnso wurde gcfundcn: 0.4330 g .4ceto-l~utylalkoliol, tilriert 3.7 Wili 

n-l,auge; gcP. 0.1296 g (Fclilcr 1 O/o). - 0.4172 g Accto-bulylalkohol, titriert 
.:1.6 ccm Laugc; get'. 0.4180 (Fehler 0.20/,). 

0.3830g C y c l o a c c l n l  mit  5ccm W a s  s e r  versctzt und sofort unler 
Zusntz voii Iia!iumcarhonal iiiit ritlier cslrahierl. Tilriert 2.3 ccin n/lo-Na- 
aronlaugc; gcl. 0.0267 g. Sclieinbar sind also sclion eiiiigc Prozent (7 O/,,) 

des Acctals win W a w r  gespaltcn. , 

0.3371 g Acctal, crsl mit 5 ccm &Vasser 30 Miii. bei 00 aufbewahrt, d a m  
.:enau wie oben beliandelt; titrierl 3.2 ccm 'l/lo-Laugc. Das wiirde einer 
.Spnllung voii 130/0 cntsprechcn. 

C y c l o a c e l a l  i n i t  w l I d r i g c r  S a l z s i i u r e :  Dabei wnrde das 
AcPlal St ( i l i  mil clwa der 10-facheii Sdureiiiaigc bei 00 Stde. inteiisiy 
gediii t tel t .  Lesuiig war j c  iiach ldcr Siurekoiizelitratioii sofort (n/looo-Stiure) 
otlcr in mrnigai Miiiutcii (n/3000-Siurc) cingelretcn. 

n/,,~o-Sdurc (0"): gespalten , . . 97.580/, 
n/,nflo- )) >) . . . 58.1 O j o ,  58,101, 
ll/JooJ- )) )) . . . 49.2 

Uci 1000 wurdc g:.fundeii: 
Reines Wasscr 30 Min. bei 1000: .gespallcii 99.0 O/o 

~/iOO,-Slure . . . . , . . . . . . . . 96.00/, 
SchlkDlich is1 iiach ciii Vcrsucli mil ll/loao-Slure anzufiihren, der  schon 

aach  5 hlin. uiiterbrorheii wurde. Die Spaltung eiitsprach hier 84.30/,. 

1' be r e i n  e Far  b r  c a k  1 i o n  d e s 3 - A  c e t o - rz - b u t  y la1 k o  h o 1- 
a n h y d r i d s. 

Da wir uns iiir das Anhydrid des Aceto-butylaikohols wegen 
ciner gewissen Beziehung zur Chemie des Glucals i'nteressierten, 
habcn wir auch sein Verhalten gegen F i  c h t e n h o lz untersucht. 
Dns Anhydrid gibt damit eine intensive Rotfarbung. Doch ist 
hierfiir wie bei iihnlichen Farbreaktionen die Gegenwart starker 
SLuren notwendig. Genau dieselbe Reaktion zeigt der Aceto- 
butylalkohol selbst oder sein cyclisches Methylacetal, was bei den 
engen genetischen Beziehungen all dieser Stoffe zueinander weiter 
nicht zu verwundern ist. Man kann die Reaktion am schonsten 
heobachten, wenn man einen Fichtenholzstab mit einer verdiinnten 
w:iBrigen Lijsung ron etwas Acoto-butylalkohol oder seinem An- 
hydrid trankt uncl ihn darauf in die Dampfe von erhitzter starker 
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Salzsaure bringt. Dann tritt unmittelbar eine schllne, tiefrote b’iii - 
bung ein. 

Der rote Stoff isl ein schwer lijsliches O s o n i u m s a l z .  E l .  

EaDt sich durch Waschen in flieBendem Wasser oder durch Ein- 
bringen des Holzstabes in Ammoniakdampfe vollstandig entfarben, 
um durch Salzsauredampfe in kaum verminderter Rijte wieder 
zu erscheinen. Der ProzeD laat sich an derselben Probe haufk 
wiederholen. Die Erscheinung erinnert an die aus den Arbciteii 
von W i 11 s t I t t e r  wohlbekannte Entfarbung der Anthocyane in 
neutraler oder alkalischer Losung, die durch Sauren wieder rtick- 
gangig gemacht wird und auf Isomerisierung zuruckzufuhren ist’). 
Das weitere Studium solcher Farbreaktionen scheint uns wertvolle 
Aufschlusse uber manche biochemische Frage zu verspreclien . 
Wir werden es baldmoglichst aufnehmen. 

In der Farbreaktion gleichen der Ace to-butylalkohol und milA 
Anhydrid weitgehend dem A n h y d r i d  d e s  y - A c e t o - n - p r o p y l -  
a 1 k o  h o 1 s (IX.) 2). Das verdient bei der verschiedenen Gliederzahl 
der sauerstoff-haltigen Ringe der Anhydride VI. und IX. Beach- 
tnng und hat fur die Chemie des Glucals und ahnlicher Stoffe- 
Bedeutung. 

CHs . C = CH. CHs . CHs 
IX. I-(j--l ’ 

Schon E. F i s c h e r3) svurde durch die intensive griine Ficlitw- 
span-Reaktion des Glu c a1 s und seine Empfindlichkeit gegen Siiurc 
suf die Vermutung gefuhrt, dal3 es ein Derivat eines Dihydro-furam 
sei. Wir haben spater4) diesen Punkt in unsere Beweisfuhrung 
dbernommen und deshalb der oxydischen Sauerstoff-Briicke, die 
Im Glucal vom Kohlenstoff 1 ausgeht, die 1.4-Struktur zuge- 
schrieben. Nach den zuvor mitgeteilten Tatsachen reichen die 
fruheren Griinde nicht mehr zur Stutze der furoiden Struktur aus, 
and das Ringsystem des Glucals und aller damit in Verbindung 
gebrachten Glucoside und Polysaccharide bediirfen einer neuen 
Priifung. Hierbei ist nach Obigem speziell zwischen 1.4- oder 
1.5-Struktur zu entscheiden. Versuch;? in dieser Richtung sind 
iPn Gange. Sie werden voraussichtlich auch die Frage nach dpr 
Struktur der Me thyl-glucoside eindeutig festlegen. 

1) vergl. z. B. R. W i l l s t f i l t e r ,  B. 47, 2867 [1914]. 
a) L i p p ,  B. 22, 1200 [1889]; das gleiche Verhalten wie das AnhJdrid 

3) E. F i s c h e r  u. K. Zach, Silz.-Ber. Kgl. Dr. Akad. d. Wiss. IS, 

3 E. F i s c h e r  t, M. B e r g m a n n  u. IT. S c h o t t e ,  B. 63, Sci? 

zeigt iibrigens auch d w  y- Ace ti0 - R -  p 1-0 p y l  a1 k o  h o l  selbcr. 

312 119131; ferner E. F i s c h e r ,  B. 47, 198 [1914]. 

[l920]; B e r g m a n n  u. S c h o t t e ,  B. 54, 440f f .  [1921]. 
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Die gebrauchliche Formel der Met  h y 1 - g 1 uc  o s i d e wurde 
bekanntlich aufgestellt in der Meinung, daD solche Oxy-aldehyde 
cder Oxy-ketone nicht Glucoside bilden konnen, welche Hydrpxl;l 
iltir in Stellung 2 oder 3 zuin Carbonyl (1) enthalten; weiter ii: 
filer Meinung, daD die Tendenz zur Ausbildung 5-gliedriger Ring" 
hesonders groD sei. Seit beide Punkte durch die Beobachtungein 
der letzten Jahrc ain y-Methyl-glucosid, an den Pllethyl-rhaninosideii 
irnd am Athyl-glykolosid ubcrbolt sind, seit ferner am LBvoglucosan 
ttnd am 2.3, 2 6-Dioxido-hexanl) die Moglichkeit bestandiger hoch- 
gliedriger Ringsysteme feslgestelll war, blieb als einzige Stiitzc 
fiii' die Strulrturformeln von a- und p-Methyl-glucosid ihre Uni- 
wandlung in das Tetramethyl-glueonskure-lactong). Aus der fiber- 
tmstimmenden Stabi'itat dieses Lactons mit gewohnlichen y-Lac.- 
tonen glaubte man, die 1.4-Sauersloff-Eriicke fiir das Lacton und 
$lainit auch fur a- und p-Methyl-glucosid w'ahrscheinlich machen 
711 konnen. Wir habeii sclion vor einigen Monaten darauf hin- 
Fewiesen, d:i0 dieser Vergleich heute keiiie Reweisliraft nielir 
bsanspruchen kann3). Trotzdem haben wir in der Einleitung zu  
dieser Arbeit Methyl-glucoside und Dcsoside wie bisher nocb 
rnit 1.4-Struklur formuliert und werden dies der Bcquemiichlreit 
wc~gen auch weiterhin tun, solange nicht fur die Berechtigung 
f'irier andcrcn Formulierung eindeutige Versuche vorliegen. Solche 
haben wir sclion vor einiger Zeit unternoniinen, und wir glauben, 
irber die Natur des Sauerstoff -Ringes in Methyl-glucosiden 4) und 
Methyl-glucodesosiden Klarheit auf Grund ihrer Beziehungen zum 
Glueal zu  gewinncn. 

B. 54, 2157 [1921]. 
2, 1'. P u r d i e  u. J. C. I r v i i i e ,  Pi-oc. 19, 192 [1903] ii. SOC. 53, 1021 

119031; vergl. a. J. C. I r v i i i e  u. J. W. 11. O l d h a i n ,  C. 1922, I, 678. 
3 B e r g m a i i n ,  S c l i o t l e  u. L c s c h i n s k y ,  B. 55,  161 [1922]. ,-- 

-4ttf die Mbglichkeit der 1.5-SLruktur fill- Zucktcr, G1ucos:de und Polysac- 
rharide haben im AnschluB an gaiiz aiidere Vcrsache im letzten IIeft der 
Berichte H e l f c r i c h  und M a  l k o m e s  hiiigewieseii (B. 5 5 ,  703 [1922]). 

4, Nachdem man erst vcrschicdeii gebaule Glucoside aus ein und dem- 
selbeii Zucker init dem gleichen Alkoholrest Beiiiieii geleriit hat, mag man 
aweifelhaft geworden sein, ob man den beltannlen Glucosiden, Acetaten und 
.tceto-haIogenver~~iiidung~n desselbeii Zucliers immer die gleiche Struktur 
wird zuschreiben dfirfen. Meine Ansicht, daB man bei f r e i e n  Zuckern in 
Lbsung Gleichgewichte eiiier grBBeren Anzahl von Zustandsformen wird an- 
nebmen diirfcn, habe ich in den lrtzteii Jahren des Bfteren ausgesprochen, 


