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von 60.09 ccm Brom-Losung. Gesamtumsetzung : 52.12 "i;. Die Destillation 
des oligen Riickstandes im Vakuum lieferte, neben unverandertem Brom- 
cycloheptan, 2.33 g oder 25.71 "1; Piper id ino-cyc loheptan .  Farblose 
Fliissigkeit vom Sdp.,, r24-125O. 

774 mm). 
0.1341 g Sbst.: 0.3926 g CO,, 0.1552 g H,O. - 0.0992 g Shst.: 6.65 ccrn N (200, 

C,,H,,S. Brr. C 79.47, EI 12.79, S 7.73. Gef. C 79.67, H 12.92, X 7.95. 

491. E u g e n  P a c s u  und A n t o n  Lob: Ober die Aceton-Ver- 
bindungen der Mercaptale einiger Monosaccharide, 111. l) : Neue 

Derivate der d-Galaktose. 
[ l u s  d. 11. Chem. Iristitut d. Uniyersitat Budapest.: 

(Eingegangen am I j. Noreinber 1929.) 

In den friiheren Mitteilungen ist dargetan worden, daB sich das d-Glu- 
cose - bzw. d -  Man no se - be n z ylmer c a p t  a1 mit Ace t on leicht konden- 
sieren laBt, und daW man durch Methyl ie rung  und darauffolgende Hydro -  
lyse der entstandenen Aceton-Mercaptale  nach dem Entfernen der 
Mercaptan-Reste zu dem betreffenden p a r t  i e l l  me t  h yli e r  t e n Zuc ke r 
gelangen kann. Mit Hilfe dieses Verfahrens sind bisher die 4-Methyl-  
und 4.5.6 -Trim e t h y 1 - d - glu  c o s e 2), sowie die 4 -&I e t h 57 1 - d - m a n  n o s el) 
erhalten worden. In  vorliegerider Abhandlung berichten wir von unseren 
Versuchen, welche die Darstellung von ahnlichen Derivaten der d-Galaktose 
bezweckten und zur Gewinnung eines neuen Methylo-Zuckers, der krystalli- 
nischen 4 -Met h y 1 - cc - d - g a 1 a k t  o s e , gefiihrt haben. 

Als Ausgangsmaterial zu den Versuchen diente das d-Galaktose-  
benzylmercapta l ,  welches zunachst mit Aceton kondensiert wurde. 
Bei Anwendung von wasser-freiem Kupf ersulf a t  als wasser-entziehendes 
Mittel wurde dabei ein Gemisch von Mono- und Diace ton-d-ga lak tose-  
benzylmercapta l  erhalten, aus welchem das erstere in krystallinischer 
Form isoliert werden konnte. Wurde dagegen die Acetonylierung in Gegen- 
wart von konz. Schwefelsaure ausgefiihrt, so entstand nur das Diace ton-  
Der iva t ,  welches sich aber nicht in festen Zustand iiberfiihren lie& Die 
letztere Verbindung wurde -auch erhalten, als wir das krystallinische Mono- 
aceton-Derivat weiter acetonylierten. Hier war es einerlei, ob zur Wasser- 
Abspaltung wasser-freies Kupfersulfat oder konz. Schwefelsaure verwendet 
wurde. Das erhaltene Diaceton-Mercaptal, welches eine freie OH-Gruppe 
enthalt, wurde dann mit Hilfe von Diniethylsulfat methyl ie r t .  Beim 
Erwarmen des dabei entstandenen Produktes in verd. Alkohol rnit 
Chlorwassers toffsaure spalteten sich die beiden Aceton-Reste ab, und 
es entstand ein krystallinisches Mono me thy l  - d-  gala  k t  o se-  benz ylmer - 
c a p t  al. Die Entfernung der Mercaptan-Reste in dieser Verbindung wurde 
nach der bei friiheren Arbeiten gut bewahrten Methode des einen von ms3) 
mit Quecksi lberchlor id  bewerkstelligt. Durch die Verseifung des bei 
diesem Abbau resultierenden Glykosids  wurde ein krystallinischer Mono- 
me thy la the r  de r  d-Galaktose erhalten, dessen Konstitution wie folgt 

I )  Mitteil. 11: E. P a c s u  u. Ch. v. K a r y ,  R.  62, 2811 [19~91. 
2, E. Pacsu ,  B. 58, 145.j C19251. 3, E. Pacsu,  B. 58, 509 [1g25]. 
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aufgeuart werden konnte: Mit Pheny l -hydraz in  erhitzt, lieferte er ein 
schon krystallisierendes Osazon. Daraus ergibt sich, daR in dtm Diaceton- 
d-galaktose-benzylmercaptal die am 2 .  Kohlenstoff befindliche OH-Gruppe 
nicht unbesetzt sein kann, da13 also in dieser Verbindung ein Aceton-Rest 
sich in 2.3-Stellung befinden muR. Fur die Kondensation des zweiten Aceton- 
Molekiils sind dann nur zwei Moglichkeiten vorhanden: sie kann entweder 
an den am4.  und 5. oder am 5. und 6. Kohlenstoff-Atom befindlichen Alkohol- 
Gruppen erfolgen. Im ersten E'alle ware dann die am 6., im zweiten Falle 
die am 4. Kohlenstoff-Atom haftende OH-Gruppe frei und methylierbar. 
Folglich ist unser Methylo-Zucker entweder die 6- cder die 4-Methyl- 
d-galaktose. 

In  der Literatur ist nur ein Monomethylather der d-Galaktose bekannt, 
und zwar die 6-Methyl-a-d-galaktose,  die K. F reudenberg  und 
K. Smeyka14) aus der Diaceton-galaktose dargestellt haben. Vergleicht 
man die unten angefilhrten Konstanten der 6-Methyl-galaktose mit denen 
der von uns gewonnenen Substanz, so sieht man, daR zwischen den ent- 
sprechenden Werten betrachtliche Differenzen bestehen, die anzeigen, daR 
die beiden Substanzen miteinander n i c h t  i den t i sch  sein konnen. huch 
in der Drehung und dem Schrnelzpunkt der beiden Oaazone besteht ein be- 
achtenswerter Up-terschied. 

6-Methyl-cc-d-galaktose: Schmp. 128"; [a]:& = + I I ~ O  + +77O (nach 3 Stdn. i n  
Wasser) . 

4-Methyl-cc-d-galaktose: Schmp. 1180: [XI; = + 1 1 7 0  + +67.S0 (nach 3 Stdn. in 
Wasser) . 

6-Methyl-d-galaktosazon: Schmp. zo4-zojO; [a];:, = + 13 jo (in Pyridin). 
4-Methyl-d-galaktosazon: Schmp. 1g4-1g50; [a]'," = +130.7~ (in Pyridinj. 

F reudenberg  und Smeyka l  haben weiter gefunden, daO ihre 6-Methyl- 
galaktose durch Si lber  ox y d glatt zu Met ho xy - essi gs a u r  e oxydiert 
wird, deren Silbersalz genannte Autoren in recht guter Ausbeute isolieren 
konnten. Bei der Behandlung unserer Verbindung mit Silberoxyd konnten 
wir dagegen in der Reaktionsfliissigkeit keine Spur von methoxy-essigsaurem 
Silber finden. 

Auf Grund dieser Tatsachen kann also geschlossen werden, da13 uncer 
Praparat, der oben erwahnten zweiten Moglichkeit entsprechend, die 4-Me- 
thy l -a -d-ga lak tose  ist. Diese Folgerung steht auch mit den bisherigen 
Erfahrungen in bestem Einklang, wonach aus dem Diaceton-Mercaptal der 
bisher gepriiften Zucker durch die angewandte Methcde ausschlieRlich die 
in 4-Stel lung methylierte .Aldo-hexose entsteht. Daraus ergibt sich m-eiter, 
daR unserem Diaceton-Mercaptal die Konstitution eines 2.3,5.6-Diaceton- 
d - g a la  k t  o se- be nz y lm er c a p  t a1 s zukommt. Die aus dieser Substanz 
gewonnene krystallinische Verbindung kann dann nur das 4-Methyl-d-  
g a1 a k t 0s e - benz y lnie r c a p  t a1 sein. Aus Analogie-Griinden konnen wir 
weiter annehmen, da13 die Kondensa t ion  des  e r s t en  Aceton-Mole- 
kiils mit dem Galaktose-benzylmercaptal an den am .z .  und  3. Kohlen-  
st of f  haftenden OH-Gruppen erfolgt, und da13 unsertm krystallinixhen 
Monoaceton-Derivat daher die Konstitution eines 2.3-Monoacet on-d- 
g a1 a k t  o s e - b e nz  yl,me r c ap t a l s  zukommt . 

Fur die materielle Forderung dieser Arteit sei dem Ungar i schen  
Na t ur  wissensc haf t li c hen  L a n  de s f  onds  testens gedankt. 

4, B. 59, 100 [1926]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXII. 199 
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Beschreibung der Versuche. 
2.3-Monoaceton-d-galaktose-benzylmercaptal. 

10 g d-Galaktose-benzylmercapta l  vom Schmp. 14405). werden 
in Gegenwart von 10 g wasser-freiem Kupfersu l fa t  mit 100 ccrn trocknem 
Aceton  16Stdn. a d  der Maschine geschiittelt. Wahrend dieser Zeit lost 
sich das Mercaptal allmahlich auf. Die Losung wird von dem Kupfersulfat 
abfiltriert und unter vermindertem Druck zu einem dicken Sirup eingedampft. 
.Zur Abscheidung einer geriiigen Menge von unverandertern Mercaptal wird 
der Sirup in Chloroform gelost und dieLosung iiber Nacht bei - 5 0  adbewahrt. 
Der ausgeschiedene, gallert-artige Niederschlag wird abfiltriert und das 
Filtrat nach Zugabe des 3-fachen Volumens Petrolather 24 Stdn. im Eis- 
schrank stehen gelassen. Wahrend dieser Zeit scheidet sich das 2.3 -Mono- 
ace t  on-  d - gal  a k t  ose- benz  ylmer c a p  t a1 in Form von kleinen, zusammen- 
stehenden Nadelchen aus. Um sie von dem noch in geringer Menge bei- 
gemischten unveranderten Mercaptal zu befreien, lost man das Produkt 
in wenig eiskaltem chloroform, filtriert die 1,osung von dem ausgeschiedenen 
flockigen Niederschlag ab und fallt die nunmehr reine Strbstanz aus dem 
Filtrat mit Petrolather. Zur Analyse wird noch einmal auf dieselbe Weise 
umgelost. Ausbeute 4-5 g. Die Substanz schrnilzt bei 102-1030; sie lost 
sich leicht in Chloroform, Alkohol, Aceton und Acetylen-tetrachlorid, fast 
nicht in Ather und Petrolather. 

0.1038 g Sbst.: 0.1080 g BaSO,. 

[XI? = (+0.28~~~9.846)/(1 ~1.581 x0.6030) = +8.76O (in Acetylen-tetrachlorid). 

Die von der Monoaceton-Verbindung abfiltrierte Petrolather-Chloro- 

C,,H3,0,S, (450.38). Ber. S 14.24. Gef. S 14.42. 

form-Losung hinterlafit nach dem Eindampfen im Vakuum das 
2.3, ~.6-Diaceton-d-galaktose-benzylmercaptal 

als  einen schwach gefarbten, zahen Sirup. Es gelingt nicht, dies halbfeste 
Produkt in krystallinischen Zustand iiberzufiihren oder durch Destillation 
im Hochvakuum zu reinigen. Derselbe Sirup wird erhalten, wenn man das 
krystallinische Monoace ton-Der iva t  in Gegenwart von Kupfe r su l f a t  
nit Aceton 2-3 Stdn. auf der Maschine schiittelt und die filtrierte Fliissig- 
keit wie oben aufarbeitet. Zur Darstellung von grofieren Mengen dieser 
Substanz empfiehlt es sich, die Kondensation des Galaktose-benzyl -  
mercap ta l s  in Gegenwart von konz .  Sschwef elsaiure auszufiihren, ahn- 
lich, wie es bei der Gewinnung des Diaceton-d-mannose-benzylmer- 
s a p t a l s  bereits ausfiihrlich beschrieben wurde. Sie kann endlich aus der 
Mono aceton-Verbindung auch in Gegenwart von konz. Schwefelsaure 
gewonnen werden. Die auf verschiedenen Wegen hergestellten Praparate 
besitzen jedoch dieselbe Struktur, da beim weiteren Aufarbeiten alle das- 
selbe krystallinische 

4-Methyl-d-galaktose-benzylmercaptal 
liefern. Znr Darstellung dieser Substanz wird das sirupose Diaceton-Mer-  
c a p t a l  mit Dimethylsu l fa t  auf die unlangst beim analog konstruierten 
Derivat der d-Mannose beschriebene Weise methyliert. In dem entstande- 
nen siruposen 2.3,5.6 -Di ace  t on -4  -me thy l -  d -gal  a k t ose - ben z ylmer - 

5 )  E. Pacsu  u. X. T i c h a r i c h ,  B. 62, 3008 [I9291 
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c a p  t a1 werden die Aceton-Reste durch Hydrolyse abgespalten. Zu diesem 
Zweck lost man 10 g Substanz in der 10-fachen Menge 80-proz. Alkohol 
auf und erhitzt die Losung nach Zugabe von 3 ccm konz. Chlorwasserstoff- 
saure 10 Min. auf den1 Wasserbade. Beim Verdiinnen rnit Wasser entsteht 
zuerst eine olige Ausscheidung, welche jedoch nach 12-stdg. Stehen auf Eis 
in krystallinische Form iibergeht. Die Krystalle werden abfiltriert und 
zuerst rnit eiskaltem Alkohol, dann rnit Ather gewaschen. Die Substanz 
lost sich leicht in Chloroform und kann durch Zugabe von Petrolather wieder 
abgeschieden werden. Das auf diese Weise gereinigte Produkt wird schliefi- 
lich noch am warmem Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute 3-4 g weil3er 
Nadeln, die bei 130- I ~ I O  schmelzen. Leicht loslich in Chloroform, Pyridin 
und warmem Alkohol, schwer in hei.fiem Wasser, fast unloslich in Ather 
und Petrolather. 

0.20oo g Sbst.: 0.2150 g BaSO,. 

[a]g = ( - 0 . 7 6 ~ ~  15.257)/(1 NI .OOI  ~ 0 . 4 2 0 6 )  = -27.55O (in Pyridin). 
C,1H2,0,S, (424.36). Ber. S Ij.11. Gef. S 15.04. 

4 - Met h y 1 - u - d-g a1 a k t o s e. 
Die Entfernung der Mercaptal-Reste aus dem 4-Methyl-d-galak-  

t o  se  - ben z y lmer  c a p t a1 wird in alkohol. Losung rnit Que c ks i l  b e r  - 
~ c h l o  r i d bewerkstelligt. Beziiglich der Einzelheiten .der Arbeitsweise ver- 
weisen wir auf Mitteil. 11, wo diese bej dem Abbau des 4-Methyl-d-man- 
nose-benzylmercapta l s  ausfiihrlich beschrieben worden sind. Die ent- 
standene sirupose 4-Methyl-d-galaktose krystallisierte in Alkohol-Losung 
nach einigen Tagen. Aus 6 g 4-Monomethyl-mercaptal wurden 1.8 g oder 
c65y0 d. Th. an krystallinischer Verbindung erhalten. Diese bildet weilje, 
in Gruppen zusammenstehende Prismen, welche unscharf gegen I I ~ O  schmelzen. 
Sie ist loslich in kaltem Wasser und heiljem Alkohol, schwer in heil3em Aceton. 
Fehlingsche Losung wird stark reduziert. 

0.2492 g Sbst.: 0.2976 g AgJ. 

[a]: = (+0 .76~~8 .065) / (0 .5  ~1 .006ico .10~1)  = +117.oj0 (in Wasser, 5 Min. nach 

Die Drehung wird nach 3 Stdn. bei [a]:: = +67.77O konstant. 
Das Osazon wird auf die iibliche Weise daigestellt. Es bildet gelbe Nadelchen. 

welche aus wal3rigem Pyridin oder aus Alkohol umkrystallisiert werden. Beim Erhitzen 
im Capillarrohr (je IO in 6Sek.) fangt das 4-Methyl -d-ga lak tosazon bei 1go0 an, 
,sich dunkel zu farben und zersetzt sich bei 154-195~. 

0.2087 g Sbst.: 27.6 ccm N (zz0, 764 mm). 

[a]: = (+3.41~x12.9j2)/(1x1.oooxo.~38o) = +130.j0 (in Pyridin). 

C,H,,O, (194.11). Ber. CH,O 15.98. Gef. CH,O 15.77. 

d e r  Auflosung) . 

C19H,,0,N, (372.22). Ber. N 15.05. Gef. N 15.0 .  

Zur Oxydat ion  wird I g 4-Methyl-d-galaktose rnit 12 g Si lber -  
o x y d  in 26 ccm Wasser auf dem Wasserbade 4 Stdn. erhitzt. Beim A d -  
arbeiten der Losung wird kein fafibares Salz gewonnen. Nach Freuden-  
berg  und Smeykal  liefert die 6-Methyl-d-galaktose unter diesen Bedingungen 
a 4  g = 43% methoxy-essigsaures Silber, welches aus der eingeengten Re- 
aktionsfliissigkeit in glanzenden Nadeln krystallisiert . 




