2255

888. Max Bergmann, Arthur Miekeley und Fritz Stather:
Uber das Anhydrid elnes Disaccharids aus 4-Oxy-4-aceto-butylalikohol.
(VIL Mittellung tber die ungesittigten Reduktionsprodukte
der Zuckerairten und ihre Umwandlungen?).)

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut far Lederforschung. Dresden.]
(Eingegangen am 21. Juli 1923.)

In der neveren Kohlehydratchemie spielen Anhydride von Disaccha-
riden als — wvorerst noch hypothetische — DBausteine der komplexen
Polysaccharide eine grofle Rolle. Gut charakterisierte Stoffe dieser Art
sind bisher synthetisch nicht gewonnen worden. Es ist uns nun gegliickt,
eine einfache Ketose, den 4-Oxv-4-aceto-butvialkohol. in ein nicht-
reduzierendes Disaccharid-anhydrid iiberzufithren.

Wie wir in der letzten Mitteilung gezeigt haben, 1dBt sich der An-
hydro-[4-(enol)-aceto-butylalkohol] (I) von Lipp mit Benzo-
persiiure in den 4-0Oxy-4-aceto-butylalkohol (IlI) iberfithren, der
manche Ahnlichkeit mit Fructose, und besonders mit Rohrzucker-Fructose,
aufweist. Bei seiner Bildung ist das bicyclische Anhydrid I als Zwischen-
produkt anzunehmen. Der 4-Oxy-4-aceto-butylalkohol geht nun schon, wenn
man ihn in der Mutterlauge seiner Darstellung auf 60° erhitzt, in das
innere Anhydrid seines Disaccharids iiber, dem aller Wahrscheinlichkeit

nach die Formel IV zukommt. Wir geben sie aber vorerst noch unter Vor-
behalt.
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5 Anbydro- [4-(enol-)-aceto-butylalkohol] (I) wurden in 150 cecm
einer itherischen Benzopersiure-L&sung, die 7.1g wirksame Per-
sdure neben etwas Benzoesiure enthielt, in mehreren Portionen eingetragen.
Durch entsprechende, miBige Kiihlung wurde dafiir gesorgt, daB bei der
energischen Reaktion die Temperatur den Siedepunkt des Athers nicht er-
reichte. Das Oxydationsimittel war schr schnell verbraucht, und nach 2—3Min.

1y V. Milteilung: B. 56, 1052 {1923} VI. Mitteilung aber 4-Oxy-4-aceto-butylalkohol:
A, 432, 319 {1923]. Den dort beschriebenen 3-Oxy-3-acelo-butylalkohol nennen wir jetzt
auf Vorschlag der Redaktion der Berichte 4-Oxy-4-aceto-hutylalknhol,
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konnte schon mit 100 ccm Wasser ausgeschiittell werden. Die itherische
Losung, welche dann noch etwas [Oxy-aceto-butylalkohol]-an-
hydrid (II) enthielt, blieb vorerst unbeachtet. Der wifirige Teil dagegen,
dessen Reduktionsvermogen etwa 375 ccm Fehlingscher Losung entsprach,
gab .bei villigem Verdampfen unter 12mm aus einem Bad von héchstens
300 in reichlicher Menge farblose Krystalle des 4-Oxy-4-aceto-butyl-
alkohols (III) vom Schmp. 69—70°, die naturgemiB auch stark redazierten.

Es geniigte nun, dieses Rohprodukt erneut mit Wasser oder noch besser
mit der abdestillierten wifirigen Flissigkeit zu versetzen, und jetzt aus
einem Bad von 60° unter vermindertem Druck zu verdampfen, um das
Reduktionsvermdgen weitgehend oder fast ginzlich zum Verschwinden zu
bringen und das zuvor erwdhnte Disaccharid in sehr schénen, schnee-
weilen Krystallen zu erhalten. Ausbeute iber 2g. Offenbar ist dem rohen
Oxy-aceto-butylalkohol ein Stoff beigemengt, der mit Wasserdimpfen etwas
fliichtig ist, und die Umwandlung des Zuckers in das Anhydrid des Disac-
charids bewirkt. Denn der reine Zucker bleibt, auf dieselbe Weise mit
Wasser abgedampft, ganz unverindert. Das Studium dieser Umwandlung
wird uns noch weiter beschiiftigen.

Zur Analyse wurde zweimal aus Essigester krystallisiert.

0.1217 g SbsL.: 0.2822 g COs, 0.0956 g H,0. — 0.1153 g Sbst. (and. Prip.): 0.2674 g
CO;, 0.0904 g 11,0.
C;s Hyq O (228.16). Ber. C 63.11, H 8.83, Mol.-Gew, 228.2,
Gef. » 63.26, 63.27, » 8,79, 8.77, » 227.8, 225.5.

Das Anhydrid des Disaccharids (IV) krystallisiert ohne Wasser
und ist darin auch #uBerst schwer loslich. Dagegen lost es sich mehr oder
weniger beiriichtlich in der Hitze in Essigester, Benzol, Eisessig und Pyridin,
schr schwer aber in Alkohol und in Ather. Er schmilzt bei 195¢ (unkorr.).
Das Anhydrid ist sehr bestindig. Es kann unter gewdhnlichem Druck bet
etwa 268° destilliert werden, ohne sich zu zersetzen, und erstarrt augen-
blicklich wieder krystallinisch und farblos. Es reduziert ebenso wenig
Fehlingsche Loésung wie ammoniakalische Silberlésung. Mit Phenyl-
hydrazin reagiert es unter den tiblichen Bedingungen nicht, wilhrend das
Anhydrid des Monosaccharids ein Hydrazon-anhydrid liefert.

Wenn man sich an die leichte Spaltbarkeit der Cyclomethylacetale vom
Aceto-butylalkohol3) und 4-Oxy-4-aceto-butylalkohol4) erinnert, sowie an
die noch recht erhebliche Zersetzlichkeit des Rohrzuckers und des Inulins,
so {iberrascht die Resistenz unseres Disaccharid-anhydrids.

Wir haben Spaltungsversuche mit Salz- und Schwefelsdure bisher nur
in wibriger L&sung ausgefiihrt. Dabei macht sich allerdings die geringe
Loshchkelt des Anhydrids selbst bei Siedetemperatur storend bemerkbar
Dementsprechend ist #/,5-Salzsdure bei 50’ ganz ohne Wirkung und
n..-Sdure nar von sehr geringer. Selbst »-Siure spaltet bei 50° in 30 Min.
nur zu etwa 159, Zur Erreichung der hochsten Reduktionszahlen war
2-stiindiges Erhitzen mit 2-n.Sdure auf 100° notwendig. Stirkere Siuren
hatten wieder ein Abfallen der Reduktionswerte zur Folge. Im Gegensatz
hierzu wird das Methyl-cycloacetal des Aceto-butylalkohols
noch von /,40-Siure bei Eistemperatur in kuvzer Zeit vallig gespalien,

2) M. Bergmann und A. Mickeley, a. a. O.
3) vergl. unsere III. Mitteilung. 4y vergl. die VI Mitteilung.
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und Inulin wird durch "/4-Salzsiure unter dhnlichen Bedingungen bei
100° in 15 Min. schon zu mehr als 609/, gespalten.

Wir haben als MabBstab far diec Ilydrolyse des Disaccharid-anhydrids das
Reduktionsvermégen gegen Fehlingsche Ldésung gewihit, ohne uns dabei im Un-
klaren zu sein, daB so nur ein ungefihres Bild zu erhalten ist. Erstens haben ‘wir
bisher nicht festgestellt, ob bei der Spaltung in primirer Phase etwa ein nicht-
reduzierendes Disaccharid entsteht. Zweitens verlauft die Siurespaltung in ihrem
Endergebnis nicht einheitlich, Neben 4-Oxy-4-aceto-butylalkohol entsteht sein mono-
molekulares Anhydrid (II), das schwicher reduziert3), Infolgedessen stieg bei unseren
Versuchen das Reduktionsvermdgen nicht dber 73 ccm Fehlingscher Ldsung auf 1g
urspringliches Disaccharid-anhydrid.

Zur Untersuchung der Spaltprodukte wurden 5g Disaccharid-
anhydrid mit 250 ccm  2.5-n.Schwefelsdure 2Stdn. im lebhaft siedenden
Wasserbad erhitzt. Dann neutralisierten wir mit Alkalibicarbonat und zogen
im Extraktionsapparat erschépfend mit Ather aus. Nach dem Trocknen mit
Natriumsulfat und Verdampfen gingen bei 14mm und 54—55° 15¢g
[4-Oxy-4-aceto-butylalkohol]-anhydrid iiber (gef. C 63.43, und
I 8.66 statt 63.11 und 8.83). Fur Form I des Anhydrids haben wir in der
letzten Milteilung den Sdp. 15 mm zu 55—56° gefunden.

Der Riickstand von der Destillalion erstarrte bei mehrstiindigem Stehen
vollig. litwa 2g. Nach zweimaliger Krystallisation aus Essigester schmol-
zen die Krystalle bei 69—70° und ebenso das Gemisch mit 4-Oxy-4-aceto-
butylalkohol. Die Auffindung des Oxy-acelo-butylalkohols und seines An-
hydrids zeigt natiirlich noch nicht, dafl beide Stoffe primire Spalt-
produktie sind; das Anhydrid kénnte auch sekundir unter dem EinfluB der
sauren Reaktionsfliissigkeit entstanden sein.

Bei der Spaltung des Disaccharid-anhydrids mit methylalkoho-
lischer Salzsiure entsteht das Methyl-cycloacetal des 4-Methoxy-
4-aceto-butylalkohols (V). In bezug auf den Mechanismus der
Methylierung des Kohlenstoifatoms 4 miissen wir der Raumersparnis wegen
auf die ausfithrlichen Darlegungen bei der Methylierung des [4-Oxy-4-
aceto-butylalkohol ]-anhydrid in unserer vorigen Mitteilung hinweisen.

Als 5g Disaccharid-anhydrid mit 50 cem "/yp-methylalkoholischer Salz-
siiure gekocht waren, ging nach Entchloren mit Silbercarbonat und Ver-
dampfen der Dimethylkorper (4.7¢) unter 14 mm zwischen 70 und 72°
und nach noch zweimaliger Destillation unter 15mm bei 73° iiber. Er
war aber irotz richtigen Siedepunkis, stimmenden Methoxylgehalts (38.559/,
statt 38.75¢/,) und richtiger Refraktion offenbar nicht véllig rein; denn die
Kohlenstoffbestimmung fiel etwas zu niedrig aus.

Die Bildungstendenz des Disaccharid-anhydrids ist so groB, da man ihm hiufig
bei Arbeiten mit Oxydationsprodukten des Aceto-buiylalkohols begegnet. Wir fanden
es z. B. wiederholt bei der Behandlung des Methyl-cycloacetals von 4-Oxy-{-aceto-
butylalkohol mit Natriumhypobromit und bei der Einwirkung von Alkalibicarbonat auf
das enisprechende Acetal vom 4-Brom-4-aceto-butylalkohol. Im letzten Fall beob-
achicten wir ein Zwischenprodukt (Sdp. 109 bei 3mm; gef. C 60.40, H 9.31),
das bei mehrtigigem Stehen in das krystallisierte Disaccharid-anhydrid dberging.

%) In der VI Mitteilung sind mehrere Formen diescs monomolekularen Anhydrids

beschrichen, die sich aber recht ahnlich sind. 1g von FormI reduziert ctwa 58 ccm
Fehlingsche Losung, 1g Oxy-acclo-butylalkohol etwa 168 ccm,
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