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mer dae Anhydrid eiaea Disaocharide aus 4-0xy-4-aceto-butylsrlkohol. 

(VII. Mitteilung uber die ungeegttigten Reduktioneprodukte 
der Zuckerarten und ihre Urnwandlungen l).) 

[hus d.  Kaiser-\~iIhelm-lnstitut fdr Lederforschung. Dresden.] 
(Eingegangen am 21. Juli 1923.) 

In der newren Kohlehydratchemie spieleti Anhydride von Disaccha- 
riden als - vorerst noch hypothetische - Bausteine der komplexen 
Polysaccharide eine groBe Rolle. Gut charakkrisierte Stoffe dieser Art 
sind bisher synthetisch nicht gewonnen worden. Es ist. urn nun gegliickt, 
eine einfache Ketose, den 4 - O x p - 4 - a c e t o - b u t ~ l a l k o l i o l .  in eiri nicht- 
reduzierendes D i s aceharid -an h y drid ubem uf ii hren . 

Wie wir in der letzten Mitteilung gezcigt haben, laBt sich der An - 
h y d r o -  [4-(eno2)-aceto-butylalkohol] ( I )  von L i p p  mit Henzo- 
peraure in den 4 - O x y - 4 - a c e t o - b u t y l alkohol (111) uberfuhren, der 
manche Ahnlichkeit mit Fructose, und besonders mit Rohrzucker-Fructose, 
aufweist. Bei seiner Rildung ist das bicyclische Rnhydrid I1 als Zwisehen- 
produkt anzunehmen. Der 4-Oxy-4-aceto-butylalkohol geht nun schon, wenn 
man ihn in der Mutterlauge seiner Darstellung auf 600 erhitbt, in das 
innere Anhydrid seines Disaccharids iilwr, dem nller Wahrscheinlichkeit 
nach die Formel IV zukommt. Wir geben sip aher vorerst noch linter Vor- 
behalt. 

I. CH,-CHr-CHa-CH=C -CHI A n  hydro-[4-(cnnl J-aceto-butylal ko hol] 
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11. CH?-CH2-CH2-CII-C-CH3 Anhydrid des 4-Oxy-4-aceto-butylalkobols 
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111. bH2 . CH1 . CHa . CH. CO . CH, 4-0xy-4-aceto-butylalkohol (acycl. Form) 

IV. CH~--CH~-C&-CEI-&CHa Anhydrid des Disaccharids ails 4-0xy-4-  
I 1  aceto-butylalkohol 0 0  
I t  

CH, .C-  - CH-CHI-CH~-CH, 
I 0 I 

V.  CH2 -CH~-CB~-CH(OC€IZ,)-C(OCH~)-CH~ Methyl-cycloacetal des4-Me- 
!- 0 I t.hoxy-4-aceto- butylalkohols 

5 x An h y d r o  - [4 - (enot-)-aceto-butylalkoliol] (1)  wurden in 150 ccm 
einer Ytherischen B e n z o p e r s a u r e  - L a s u n g ,  die 7.1g wirksame Per- 
&ure neben etwas Benzoesaure enthielt, in inehreren Portionen eingetragen. 
Durch entsptechcnde, maBige Iiiihlung wurde dafur  gesorgt, daB bei der 
energischen Reaktion die Temperatur den Siedepunkt des Athers nicht. er- 
reichte. I)as Oxpclationsrnittel war schr schndl verhraiicht, unrl nach 2-3 illin. 

1) \. Mitleilung: R. 56, 1052 [1923). \'I. Mittcilung itber l-O~y-4-aceto-l1utylaIkohoI: 
A. 432, 319 [1923]. Den dorl heschriebenen 3-Oxy-3-acelo-butylalkohol iiennen wir jetzt 
auf Vorschlag der Redaktiou der Rerichte I-Oxp-4-aceto-h~1l~l~lkr~~iol.  
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konnte schon mit 100 ccm Wasser ausgeschiittelt werden. Die atherische 
Msung, welche d a m  noch etwas [Oxy-aceto-butylalkohol]-an- 
h y d r i d  (11) enthielt, blieb vorerst unbeachtet. Der wa8rige Teil dagegen, 
dessen Reduktionsvermogen etwa 355 ccm 1: e h 1in.g scher Losung entsprach, 
gab .bei viilligem Verdampfen untw 12mm aus  einem Bad von liochstens 
309 in reichlicher Menge farblose Krystalle des 4 - 0 x y - 4 - a c e  t o - b u t y 1 - 
a l k o  h o l  s (111) vom Schmp. 69-700, die naturgemiiI3 auch stark reduzierten. 

Es geniigte nun, dieses Rohprodukt erneut mit Wasser oder noch bessler 
rnit der abdestillierten wal3rigen Flussigkeit zu versetzen, und jetzt aus 
einem Bad von 600 u n k r  vermindertein Druck zu verdampfen, urn das 
Reduktionsvermogen weitgehend oder fast ganzlich zum Verschwinden zu 
bringen und das zuvor erwahnk Disaccharid in sehr schanen, schnee- 
weil3en Krystallen zu erhalten. Ausbeute uber 2 g .  Offenbar ist dern rohen 
Oxy-aceto-butylalkohol ein Stoff beigernengt, der rnit Wasserdarnpfen etwas 
Iliichtig ist, und die Umwandlung des Zucksrs in das Anhydrid dcs Disac- 
charids bcwirkt. Denn der r e  i n  e Zncker blribt, auf dieselbe Weise init 
Wasser abgedampft, ganz unverbdert .  Das Strtdium dieser Urnwandlung 
wird uns noch weiter beschaftigen. 

Ziir Analyse wiirde zweimal aus Essigester krystallisiert. 
0.1317 g Sbsl.: 0.2822 g COP,  0.0956 g H?O. - 0.1153 g Sbst. (and. Prip.): 0.2674 g 

LO2, 0.0904 g II?O. 
C,,HsoO, (228.16). Ber. C 63.11, H 8.83, Mo1.-Gew. 228.2. 

Das A n h y d r i d  des  D i s a c c h a r i d s  (IV) krystallisiert ohne Wasser 
und ist. darin auch iiul3ent schwer loslich. Dagegen lost es sich mehr oder 
wenigcr betriichtlich in der Hitze in Essigester, Benzol, Eisessig und Pyridin, 
sehr schwer aber in Alkohol und in bther. Er schmil'zt bei 1950 (unk0rr.j. 
Das dnhydrid ist sehr besfindig. Es kann unter gewohnlichem Druck bei 
etwa 2680 destilliert werden, ohne sich zu zersetzen, und erstarrt augen- 
blicklich wieder krystaninisch und farblos. Es reduziert ebenso wenig 
F e h 1 i n g sche Losung wie arnmoniakalische Silberlosung. ,Mit Phenyl- 
hydrazia reagiert es unter den iiblichen Badingungen nicht, wahrend das 
Anhydrid des Monosaccharids ein Hydrazon-anhydrid liefert. 

Wenn man sich an die leichte Spaltbarkeit der Cyclomethylacetale \-om 
Aceto-butylalkohol3) und 4-0xy-4-aceto-butylalkohol4) erinnert, sowie 81% 

die noch recht erhebliche Zerstzlichkeit des Rohrzuckers und des Inulins, 
so uberrascht die Resistenz unseres Dkaccharid-anhydrids. 

Wir hahen Spaltungsversuche rnit Salz- und Schwefelsiiure bisher nu r  
in wal3riger Losung ausgefiihrt. Dabei rnacht sich allerdings die geringe 
Loslichkeit des Anhydrids selbst bei Siedetemperatur storend bemerkhar. 
Dementsprechend ist rl/,,,-Salzsaure bei 50" ganz ohne Wirkung uwl 
R/,o-SBure niir yon sehr geringer. Selbst n-Siiure spaltet bei 50' in 30Min. 
nur zu e t tm 150/,. Zur Erreichung der hochsten Retiuktionszahlen war 
2-stiindiges Erhitzen rnit 2-n. Stiure auf lo00 notwendig. Starkere Sauren 
hatten wieder ein Xbfallen der Reduktionswcrte znr Folge. Lm Gegensatz 
hierzu wird daa M e t h y t - c y c l o a c e t a l  des  A c e t o  - b u t y l a l k o h o l s  
noch von "/looo-Saure bei Eistemperatur in kurzcr Zcit vdlig gespalteli. 

Gef. >) 63.26, 63.27, )) 8.i9. 8.i7. )) 227.8, 225.5. 

2) M. B e r g m a n n  und A. M i c k e l e y ,  a. a. 0. 
3 )  vergl. unsere 111. Mitteilung. 4) vergl. die VI. Mitteilung. 
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und I n I I  1 i n  wird durch "j,oo-Salisaure unter ahnlichen Bedingungen bei 
1000 in 15Min. schm zu mehr als 600/ ,  gespalten. 

Wir haben als XdaWstab Ciir dic llydrolyse des Disaccharid-anhydrids das 
Hedulitionsrermogen gegen W h 1 i n  gsche Lbsung gewihlt, ohne uns dabei im Un- 
klarrn zu sein, daO SO nur ein ungefihres Rild zu erhalten ist. Erstens haben Mr 
bisher nicht festgestellt, ob bei der Spaltung in primarer Phase etwa ein nicht- 
reduzierendes Disaccharid entsteht. Zweitens verl5uft die SPurespaltung in ihrem 
Endcrgcbnis nicht einheitlich. Ncben l-Ory-4-aceto-butylalliohol entsteht sein mono- 
molekularrs Anhydrid (11), &as schwiicher reduziert s). infolgedessen stieg bei unseren 
Versuchen das Reduktionsvtrmbgen nicht iiber 73 ccm F e h 1 i n g scher Lbsung auf 1 g 
urspr~iii~liches Disaccharid-anhydrid. 

Zur IJntersuchung der S p a 1 t p r o d  u k t e wurden 5 g Disaccharida 
nnhydrid rnit 250 ccm, 25-92. Schwefielsaure 2 Stdn. im lebhaft siedenden 
Wasserbad erhitzt. Dann neutralisierten wir mit Alkalibicarbonat und zogen 
im Extraktionsapparat erschopfend rnit Ather aus. Nach dem Trocknen mit 
Natriumsulfat und VerdampPen gingen bei 14mm und 54-550 1.5 g 
[4 - 0 x y  - 4 - a c e  t o  - b u  t y  1 a1 k o  h o l ]  - a n  h y d r  i d  uber (gef. C 63.43, und 
I1 S.Gti statt 63.11 und S.83). Fur Form I des Anhydrids haben wir i n  der 
letzten Mittleilung den Sdp. 15mm zu 55-560 gefunden. 

Der Ruckstand w n  dcr Destillation erstarrte bei niehrstundigeni Stehen 
viillig. Ltwa 2 g. Nach zweimaliger I(rystal1isation aus Essigester schmol- 
zen die Krystalle bei 69-700 und ebenso das Gemisch rnit 4-Oxy-4-aceto- 
butylalkohol. Die Auffindung des Oxy-aceb-butylalkohols und seines An- 
hydrids zeigt naturlich noch nicht, da13 beide Stoffe p r i m S r e  Spalt- 
produkte sind; das Anhydrid konnte auch sekundar linter dem EinfluI.3 der 
sauren Reaktionsfliissigkeit entstanden sein. 

Hei der Spaltung des Disaccharirl-;1iihvdrids rnit m e t h y l a l k o h o  - 
l i s c h e r  Salzsiiure entskht das M e t h y l  - c y c l o a c e t a l  d e s  4 - M e t h o x y -  
4 - a c e t o - b u t y l a l k o h o l s  ( V ) .  In bezug auf den Mechanismus der 
Methylierung des Kohlenstoffatoms 4 mussen wir der Raumerspamis: wegen 
auf die ausfuhrlichen Darlegungen bei kier Methylierung des [4-Oxy-4- 
aceto-butylalkohol 1-anhydrid in unserer vorigen illitkilung hinweken. 

.Als 5 g Disaccharid-anhydrid mit 50 ccm '~/,,-methylalkoholischer Salz- 
saure gekocht waren, ging nach Entchloren rnit Silbercarbonat und Ver- 
dampfen der Dimethylkorper (4.7 g) unter 14mm zwischen 70 und 720 
und nach noch zweinialiger Destilhtion unter 15mm bci 730 iiber. E r  
war aber trotz richtigen Siedepunkts, stimmenden Methoxylgehalts (38.55 
statt 38.75 o / o )  und richtiger Hefraktion offenbar nicht vollig rein; denn die 
Kohlenstoffbcstiinriiung fie1 etwas zu niedrig aus. 

Die Bildungsteadenz des Disaccharid-anhydrids ist so p B ,  daO man ihm hiufig 
bci Arbeiten rnit Orydationsprodukten dcs Aceto-butylalkohols hegegnet. Wir fanden 
c s  z. 8. wiedcrholt bei der Behandlung des Methyl-cycloacetals von 4-Ory-4-aceto- 
butylalkohol mit Satriumhypobromit und bei der Einwirkung von Alkalibicarbonat auf 
tlas entsprechentle Acctal vom 4-Brom-4-aceto-butylalkohol. Im letzten Fall beob- 
achleten wir ein Z w i s c h e n p r o d u k t  (Sdp. 1090 bei 3mm; gef. C 60.40, H 9.34). 
tlas hei mrhrtigigem Stehen in das krystallisiertc Disaccharid-anhydritl iiberging. 

j) In der VI. Yitteilung sind mehrere Forinen diescs monomolekularen Anhydrids 
beschrichen, die sich abcr recht ihnlich sind. l g  von Form1 reduziert ctwa 58ccm 
F c h 1 i n g sche Ldsung, 1 g Osy-acelo-butylalkohol etwa 168 ccrn. 
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