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315. Ludwig Reichel und Georg Erdbs: 
aber eine neue Anhydro-glucose l) (Vorliiufig. Mitteil.). 

1-44~~ d. Organ.-chem. Laborat. d. T e c h .  Hochschule Karlsruhe.! 
(Eingegangen am 6. September 1932.) 

Xach H. Pringsheim und Mitarbeitern2) entsteht aus dem Glucose- 
anhydrid-(1.5) (1.6) (Laevoglucosan) unter dem EinfluS konz., kalter 
Salzsaure, neben normaler Glucose (Glucopyranose) , ein nicht garfahiger 
Korper, welchem auf Grund der Analyse und der Molekulargewichts-Bestim- 
mung die Bruttoformel C6HI2O6 zukommt. Diese Substanz, die nach Ent- 
fernung der Glucose durch Garung verbleibt, wird als y-Glucose-(1.6) 
angesprochen. Den Vorgang der Abwandlung des Laevoglucosans unter 
dem EinfluS der konz. Salzsaure erlautern die Autoren durch die Formeln: 

I 
H-C-OH 2 

HOAH 3 + 

OH 

H-C-OH 

HO-C-H 

H L - J  
I 

H ~ C .  OH 
Clucose-(1.5) 

(Glucopyranose) 

Den Konstitutions-Beweis fur diese y-Glucose fiihren sie folgendermaBen : 
Die y-Glucose wird beim Kochen mit verd. Salzsaure leicht in Glucose 
umgewandelt. Sonach ist dieser Verbindung die der normalen Glucose eigen- 
tiimliche Kohlenstoffkette und Konfiguration zuzuschreiben. Bei der Ace- 
tylierung bildet sich ein Pentaacetat, welches von der Pentaacetyl-glucose 
verschieden ist. Damit ist der Beweis von der Anwesenheit der 5 Hydroxyl- 
gruppen geliefert. Die Methylierung fiihrt zu einer Trimethyl-y-glucose, 
die beini Erhitzen mit verd. Salzsaure in die bekannte z.3.4-Trimethyl- 
glucose-( I 3) mit entsprechendem Drehwert iibergeht. Durch die Verschiebung 
der Sauerstoff-Briicke bei der Umwandlung der Trimethyl-y-glucose in die 
z.~.~-Trimethyl-glucose-(~.~) von 6 nach 5 ist bewiesen, daS die fiinfte Stellung 
durch ein nicht methyliertes Hydroxyl besetzt war. Aus diesen Untersuchun- 
gen ist zu folgern, daL3 die 5 freien Hydroxylgruppen der y-Glucose auf die 
Kohlenstoffatome I -5  verteilt sind und demnach die Sauerstoff-Briicke 
von I nach 6 gespannt sein mul3. 

Als wir die y-Glucose nach der Pringsheimschen Vorschrift darzustellen 
versuchten, erhielten wir s thdig nur Produkte, die einen Aschen-Gehalt 
von 6-12% aufwiesen, herriihrend von der Hefe durch die Garung. Wir 
haben deshalb die Methode verbessert und kamen schliel3lich zu Produkten, 
die nur noch o.5-1y0 Asche enthielten. Vollstbdig asche-freie Produkte 
konnten wir zunachst nicht erzielen. Analysen und Molekulargewichts- 

1) .4uszug aus der Diplomarbeit G .  Erdos,  Karlsruhe 1932. 
a) B. 59, 1136, 2241 [1g26J. 
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Bestimmungen unserer Produkte lieferten auf die Formel C,H,oO, stimmende 
Zdhlen . 

Aus diesem Ergebnis geht  eindeutig hervor ,  da13 das a u s  
Laevoglucosan und konz. Salzsaure erhal tene Produkt  keine 
*(-Glucose sein kann ,  sondern da13 vielmehr ein monomerer An- 
hydro-zucker vorliegen mu13. Die Pringsheimschen Werte fiir C,H120, 
sind durch die beigemengten Verunreinigungen zustandegekommen. Die 
Acetyl-Bestimmungen, die fiir die Anwesenheit von 5 freien Hydroxyl- 
puppen in der sog. y-Glucose sprachen, lie13 Pringsheim mit Natronlauge 
ausfiihren, wobei man aber urn 10% zu hohe Werte erhalta). 

Der Anhydro-zucker stellt ein weifies, amorphes, schwach hygrosko- 
pisches Pulver dar. Sein spezif. Drehungsvermogen betragt [a]: (Wasser) 
= 1-960-970. ET zeigt keine Mutarotation. Der Anhydro-zucker reduziert 
F e  hlingsche Losung, ammoniakalische Silbernitrat-Iijsung, Quecksilber(1)- 
Salz-Ikisungen. Mit Phenyl-hydrazin und substituierten Phenyl-hydrazinen 
liefert er kein Osazon. Besthdig ist der Anhydro-zucker gegen Essigsiiure 
und Eisessig, warend er von z-n. Salzsaure quantitativ zu Glucose hydro- 
lysiert wird. Die bei der Aufspaltung gebildete Glucose haben wir quantitativ 
als Glucosazon bestimmt und den Verlauf der Hydrolyse durch das spez. 
Drehungsvermogen verfolgt. Bei der Hydrolyse mit 2-n. Salzsaure wurde 
als Endwert der Drehung erreicht : nach 2 Stdn. in der Warme mit a = $0.23~~ 
entspr. [a]:" = +52.60, nach 20 Stdn. in der Kalte mit a = +0.35O, entspr. 
[z]': = +5z.z0 (s. Versuchs-Teil). Diese Endwerte entsprechen der Drehung 
der Glucose in waSriger Lasung nach Einstellung des Gleichgewichts-Zu- 
standes (f52.5O). Damit  i s t  der  Beweis e rbracht ,  da13 eine Anhydro- 
glucose vorliegt. Da  dieselbe mi t  keiner der  bekannten An- 
hydro-glucosen identisch i s t ,  handel t  es  sich um eine neue An-  
hydro-glucose. 

Zur Ermittlung der optimalen Bildungs-Bedingungen dieser neuen An- 
hydro-glucose haben wir zunachst systematisch untersucht , welchen Einflul3 
die Zeitdauer der Salzsiiure-Wirkung und die Konzentration der Saure auf 
gleiche und verschiedene Laevoglucosan-Mengen bei einer Temperatur von 
16-18O ausubt. Dabei ergab sich, da13 die optimale Bedingung fur  
die Bildung der Anhydro-glucose bei dieser Temperatur die Einwirkung 
von 10 ccm konz. Salzsaure (d = 1.19) auf 20 g Laevoglucosan warend 
120 Stdn. ist. Beim Acetylieren der  Anhydro-glucose mit Essigsaure- 
anhydrid in absol. Pyridin haben wir ein weiBes, amorphes, bei 1180 schmel- 
zendes Triacet  a t  erhalten. Sein spezif. Drehungsvermogen betragt [a]% 
(Benzol) = t-90.80. Das Triacetat zeugt fiir ein Vorhandensein von 3 freien 
Hydroxylgruppen in der Anhydro-glucose. 

Durch Einyirkung von Bromwasserstoff-Eisessig bei Zimmer- 
Temperatur a d  die Triacetyl-anhydro-glucose entsteht eine Aceto-brom- 
anhydro-glucose als wei&s, amorphes, zersetzliches Pulver vom Schmp. 
IOOO und dem spezif. Drehungsvermogen [a]: (Benzol) = +135O. Da in der 
Aceto-brom-anhydro-glucose das Bromatom 1-standig ist, folgt, daI3 in der 
Anhydro-glucose selbst die Hydroxylgntppe am ersten Kohlenstoffatom frei 
sein m a .  Dieser Befund ist von besonderer Bedeutung fiir die Lage der 
Anhydro-Sauerstoff-Briicke, die demnach nicht vom Kohlenstoffatom I aus- 

s, I(. Maurer, B. 60, 1316 [1g27]. 
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gehen kann. Die Anwesenheit eines freien I-standigen Hydroxyls geht 
ubrigens auch aus der Methylierung der  Anhydro-glucose hervor. 
Nach Untersuchimgen von Haw o r t h 4, findet bei der Methylierung von 
Zuckern mit Dimethylsulfat und Katronlauge bei einer Temperatur von 
60-700 keine Glucosid-Bildung statt. In der Tat ging bei der Methylierung 
unter diesen Bedingungen auch nur eine Dimethyl-anhydro-glucose 
hervor, der, wie der Anhydro-glucose selbst, Reduktionsvermogen zukommt. 
Damit ist festgelegt,  daJ3 neben der freien glucosidischen Hydroxyl- 
gruppe sich noch 2 weitere freie Hydroxylgruppen in der An- 
hydro-glucose vorfinden. Das Dimethylprodukt stellt ein weiSes, amorphes 
Pulver vom Schmp. goo und dem spez. Drehungsvermogen [a]: (Wasser) 
= +82.80 dar. 

Aus dem hier vorliegenden Versuchsmaterial ergibt sich zunachst folgendes 
Bild uber die Konstitution der Anhydro-glucose : In der Anhydro-glucose 
ist das I-standige Hydroxyl frei, wie aus dem Reduktionsvermogen, aus der 
Bildung eines Aceto-brom-produktes und aus der Methylierung hervorgeht . 
Die Anhydro-glucose liefert kein Osazon, es muB demnach das 2-standige 
Hydroxyl besetzt sein. Das besagt aber nichts anderes als, daJ3 die Anhydro- 

Sauerstoff-Briicke vom zweiten Kohlenstoffatom aus- 
geht. Da bei den Zuckern im allgemeinen ein Ring- 
schluB nur d a m  moglich ist, wenn die Hydroxyl- 
gmppen sich in cia-Stellung befinden, so ergibt sich 
fiir die neue Anhydro-glucose, deren Anhydro-Sauer- 
stoff-Briicke vom zweiten Kohlenstoffatom aus ge- 
spannt ist, rnit grol3er Wahrscheinlichkeit, da13 eine 

6cH2*OH Anhydro-glucose-(z.4) (1.5), in der Haworthschen 
Schreibweise von nebenstehender Formel, vorliegt. 

Es sind bereits weitere Versuche im Gange, um die Konstitution der VOT- 
liegenden Anhydro-glucose festzulegen. 

m e r  den Bildungs-Mechanismus der Anhydro-glucose la& sich aussagen , 
daI3 sich die (1.6)-Anhydro-Briicke des Laevoglucosans unter dem Einfld 
der konz. Salzsaure offnet, wobei Glucose entsteht. Diese wird dann 
durch die Einwirkung der Saure anhydrisierts). 

Hm. Prof. St. Goldschmidt sei fur das Interesse, das ex dieser Arbeit 
entgegenbrachte, aufrichtigst gedankt, ebenso der K ax lsr  uhe r Ho c h s ch u 1 - 
Vereinigung fiir  gewahrte Mittel zur Durchfiihrung der Arbeit. 

OH 
I *$Hb701& 

:/' OH I 4  

Beschrefbung der Verruche. 
Anhydro-glucose. 

15 g Laevoglucosan, aus Starke (Naizena) durch Vakuum-Destillatioti 
nach der Methode von H. Pringsheim und S. Kolodnys) hergestellt, 
werden in einer Krystallisierschale mit 7.5 ccm reiner konz. Salzsaure 
(d = 1.19) gut vermischt und das Gemenge uber Kalihydrat im Vakuum 
(12 mm Hg) 120-140 Stdn. stehen gelassen. Hierauf wird der dunkelbraune 

3 Journ. chem. Soc. London 107, 8 [1915]. 118, 188 [ISIS!. 
s, Von L. Reichel  wurde in der Zwischenzeit dieselbe Anhydro-glucose direkt 

ails Glucose dargestellt. 
Houben-Wepl,  Arbeitsmethoden d. organ. Chemie -(III. Aufl.) 8, 294. 



(1932)] Reiche l ,  Erdo8: ober eine new Anhydro-glum8e. 1621 

Sirup in 100-150 ccm destilliertem Wasser gelost und mit 12 g Bleicarbonat 
neutralisiert. Zur volligen Entfernung der Salzsaure behandelt man noch 
rnit z g Silbercarbonat. Blei und Silber werden dann mit Schwefelwasserstoff 
entfernt und die Losung im Vakuum eingeengt. Der Sirup wird nun portions- 
weise unter kraftigem Riihren in absol. Alkohol eingetragen, wobei die An- 
hydro-glucose in Form eines weiQen Pulvers ausfdt. Dieses wird mit 
absol. Alkohol dekantiert. filtriert und iiber Phosphorpentoxyd im Vakuum- 
Exsiccator getrocknet. Ausbeute 12-14 g. 

Geringe Mengen Glucose (I-z%), die diesem Produkt noch beigemengt sind, 
werden durch Vergaren  entfernt. Dabei werden I j  g Zucker mit 1-3 g untergiiriger 
Reinzucht-Brauereihefe versetzt und die Garung (gewohnliche Temp.) nach 4-5 Tagen 
abgebrochen. Hierauf wird zur Entfernung von EiweiD das Giihrungsgut iiber ein 2 cm 
dickes Kieselgur-Filter filtricrt und aus dem Filtrat nach dem Einengen mit absol. 
Alkohol portionsweise die Anhydro-glucose gefallt. Ausbeute g-11 g. Die auf diese 
Weise gewonnene Anhydro-glucose enthalt noch Asche. Zur Entfernung derselben 
kocht man I g des Zuckers kurz rnit 2-30 ccm Eisessig auf, wobei dieser bis auf einen 
kleinen Rest in Losmg geht und filtriert dann heil3. Nach dem Erkalten fallt man die 
Anhydro-glucose rnit absol. Alkohol aus, wobei man zu Produkten kommt, die nur noch 
einen Gehalt von 0.5-1 yo Asche aufweisen. Ausbeute 0 .2 -0 .3  g. 

Die Anhydro-glucose stellt ein amorphes, weiQes, wenig hygroskopisches 
Pulver vom Zers.-Pkt. bei 135 - 140O dar ; sehr leicht loslich in Wasser, loslich 
in Methanol und Eisessig, sehr schwer loslich in absol. Alkohol, unloslich in 
den ubrigen 1,osungsmitteln. Die Anhydro-glucose reduziert in der Hitze 
Fehlingsche Losung, ammoniakal. Silbernitrat-I,tkung, Quecksilber (I)-salz- 
Losungen. Sie liefert mit Phenyl-hydrazinen kein Osazon und ist nicht gar- 
fahig. 

Zur Analyse  wurde bei 60° und I mm Hg 24 Stdn. iiber P,O, getrocknet. 
3.917 mg Sbst.: 6.33 mg CO,. 2.56 mg Ha07) (Produkt mit I - - P ~ ~  Glucose ohne 

Asche). - 3.924 mg Sbst.: 6.22 mg CO,, 2.32 mg H,O (Prod. rnit 0.5% Asche). - 0.0323 g 
Sbst. in 9.70 g H,O; A = 0.0370. - 0.0388 g Sbst. in 9.30 g H,O; A = 0.0410. 

C,H,oO,. Ber. C 44.42. H 6.22. Molgew. 162. 
Gef. ,, 44.18, 43.50, ,, 7.33, 6.65, ,, 167.2, 165.2. 

[a]g = ( + o . ~ ~ 0 ~ 4 ) : ( 0 . 0 8 7 ~ o . ~ z )  = +96.90° (in Wasser). 

Hydrolyse der  Anhydro-glucose durch 2-n. Salzsaure zu  Glucose. 
A. In der Warme: 62.5 mg Anhydro-glucose werden in 2.5 ccm Wasser 

und I ccm 2-n. Salzsaure gelost, filtriert und 2 Stdn. unter RiickfluQ auf den1 
Wasserbade erwarmt. 

Nach dem Erkalten wurden die Drehwinkel bis zur Konstanz festgestellt. a = 
+0.23O, +o.zzo, +0.230. +0.230, +0.240, +0.23O. Diese Ablesungen erfolgten in 
12 Stdn., der Endwinkel war also schon nach 2-stdg. Verseifen erreicht. 

[a]: = (+0.23O x 3.5) : (0.0694 x0.22) = +52.6O (in Wasser). 

B. In der Kalte: 60.4 mg des Anhydro-Zuckers werden in 10 ccm 2-n. 
Salzsaure gelost, filtriert und die Drehwinkel bis zur Konstanz beobachtet. 

Der Endwert der Drehung war nach 20 Stdn. erreicht. 
[a]a = (+0.350 x 10) : (0.0670 x I)  = +52.20 (in Wasser). 

7) Die Mikro-analysen nurden dankenswerterweise von Hrn. Dr. W. v. Fi iner .  
Karlsruhe, ausgefiihrt. 

Uerichte d. D. Chem Gesellschaft. Jahrg. LXV. 106 
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C. Quant i ta t ive  Bestimmung der  ents tehenden Glucose a l s  
Glucosazon : 500 mg Anhydro-glucose werden mit 10 ccrn 2-71. Salzsiinre 
2 Stdn. auf dem Wasserbade erwarmt, darauf mit 2 g Natiumacetat und 
1.5 g Phenyl-hydrazin weitere 2 Stdn. envarmt und uber Nacht langsam 
abkiihlen lassen. Das ausgefallene Glucosazon wird filtriert und aus Alkohol 
umkrystallisiert. Schmp. 205-2100. Ausbeute an Glucosazon: 800, 780 mg, 
entspr. etwa 400 mg Glucose. 

Triacetyl-anh ydro-glucose. 
1.5 g Anhydro-glucose werden mit 10 ccm absol. Pyridin and 

7 ccm Essigsaure-anhydrid versetzt und 3 Tage in Eis bei 00 unter 
Wasser-AusschluI3 stehen gelassen. Sodann wird die Losung in 250ccm 
Eiswasser gegossen, der ausgefallene Niederschlag nach 2 Stdn. abgesaugt 
und mit Wasser gewaschen. Ausbeute: 2.5 g. Zur Reinigung wird das Roh- 
produkt 2-ma1 aus Renzol mit Petrolather umgefallt. Das Acetylprodukt 
stellt ein schneeweiBes, amorphes Pulver vom Schmp. 1180 dar. 

Ba (OH),-Losg., entspr. 4.07 mg Acetyl. 
4.925 mg Sbst.: 9.05 mg CO,, 2.50  mg H,O. - 9.13 mg Sbst. verbr. 4.74 ccrn 

C,,H,O,(CO.CH,),. Ber. C 50.00, H 5 . h ,  CO.CH, 44.78. 
Gef. ,, 50.11. ., 5.68, ,, 44.599. 

[a:$ = (+I .08°x5): (0.0550x~.08)  =: +90.8O (in Benzol). 

Aceto-brom-anhydro-glucose. 
700 mg Acetylpodukt wurden mit 4 ccm einer gesattigten Eisessig- 

Bromwasserstoff-Lasung versetzt und 3 Stdn. bei Zimmer-Temperatur stehen 
gelassen. Die Losung wurde darauf in 200 ccm Eiswasser gegossen, der aus- 
gefallene Niederschlag abgesaugt. Ausbeute 600 mg. Die Reinigung erfolgte 
durch a-maliges Umfallen aus Benzol rnit Petrolather. Das Produkt wurde 
dann uber Natronkalk im Vakuum-Exsiccator getrocknet. Das Aceto-brom- 
produkt ist ein weiaes, amorphes, zersetzliches Pulver, das nach vorheriger 
Sinterimg bei IOOO schmilzt. 

5.712 mg Sbst.: 2.98 mg AgBr. 

[a::: = ( + I . I ~ ~ X ~ ) : ( O . O ~ I ~ X I . ~ ~ )  = +135O (in Beneol). 
C6H,0,(C0.CH,),Br. Ber. Br 24.20. Gef. Br 22.20. 

Dimethyl-anhydro-glucose. 
7 g Anhydro-glucose werden in einem Becherglas von 250 ccm Inhalt 

mit 2-3 ccrn Wasser versetzt und auf dem Wasserbade auf 60-700 erwarmt. 
Unter haftigem RiihrenUiiOt man aus einem Tropftrichter 40 ccm Dimethyl- 
sulfat  und aus einem zweiten Tropftrichter 40 ccm 35-prOZ. Natronlauge 
so zutropfen, dal3 &e Losung immer schwach alkalische Reaktion zeigt. 
Nachdem man das Dimethylsulfat innerhalb I Stdn. zugegeben hat, er- 
warmt man die Losung noch 2-3Stdn. auf dem Wasserbade bei 80-go0, 
wobei man darauf achten m a ,  da13 dieselbe schwach alkalisch bleibt. Die 
abgekiihlte Losung wurde 3-mal mit Chloroform ausgeschiittelt. Der Chloro- 
form-Auszug wurde mit Wasser gewaschen, nach dem Trocknen mit wasser- 

*) Die Acetyl-Bestimmungen sind ausgefiihrt nach der Methode von I,. Reichc l  
und G .  Erdiis,  noch unveroffentlicht. 



freiem Natriumsulfat im Vakuum eingeengt und mit Petrolather gefat .  
Ausbeute 4g.  Das Rohprodukt wurde durch mehrmaliges Umfdlen aus 
Benzol bzw. Chloroform mit Petroliither gereinigt. Das Methylprodukt stellt 
ein weifles, amorphes Pulver vom Schmp. 900 dar. Es kommt ihm dasselbe 
Reduktionsvermogen wie der Anhydro-glucose selbst zu. 

4.523 mg Sbst.: 8.33 mg CO,, 3.09 mg H,O. - 3.910 mg Sbst.: 10.75 mg AgJ. 
C,H,O,(OCH&. Ber. C 50.48, H 7.42. OCHS 32.63. Gef. C 50.23, H 7.65. OCH, 35.62. 

[a]$ = (+1.40~~5):(0.0766~1.08) = +82.S0 (in Wasser). 

316. I1 i e M a t e i : 
7.7 - Bis - [dialkylamino - phenyl] -acenaphthenonen: 

Reduktions- und Autoxydationsprodukte von 
Verbindungen 

mit Radikal-Natur, Farbstoff e. 
(Eingegangen am 10. August 1932.) 

Bei Versuchen, das von Zsuffa’) dargestellte 7.7-Bis-[dimethyl- 
a mi n o - 4’-p he n y 11 - acen a p  h t h e n on mit Zinkstaub in Eisessig zu re  du  - 
zieren, wurde ich vom Auftreten einer griinblauen Farbung uberrascht, 
deren Intensitat in dem MaBe wuchs, wie die Reduktion sich verlangsamte. 
Bei volligem Aufhiiren der Reduktion farbte sich die Losung in wenigen 
Minuten stark blau. Bei weiterem Zusatz von Zinkstaub und Erhitzen zwecks 
lebhafter Wasserstoff-Entwickg trat wieder Entfarbung ein. Die Farbung 
erschien auch sofort wieder beim Dekantieren und Durchschiitteln. Beim 
Verdiinnen mit Wasser und Zusatz von Ammoniak oder Alkalilauge fie1 ein 
weil3er Niederschlag aus, der in alkal. I.6sung unverihdert blieb, beim Ab- 
saugen von der Losung jedoch vergriinte. Ich habe dann die Reduktion auch 
unter Durchleiten eines lebhaften Kohlensaure-Stromes ausgefiihrt, wobei 
die Flussigkeit wahrend der Reduktion und auch nach tagelangem Auf- 
bewahren hellgelb blieb. Drang jedoch Luft in den Kolben ein, so wurde 
die I.6sung in kurzer Zeit blau. 

Ursache der  Farbung ist mithin der Sauerstoff ,  wie auch durch 
Messungen der 0-Absorption im Verlauf der Arbeit gezeigt werden wird; 
man hat es hier also mit einem interessanten Fall von Autoxydation zu tun, 
die zu farbigen und farbenden Produkten fiihrt. 

Durch Ausf allen der hellgelben Reduktionslosung mit einem ifiberschuB 
von 10-proz. Ammoniak, Extrahieren des Niederschlages mit Ather, Ein- 
dampfen der Losung, Auflosen in Alkohol, Ausfallen mit Wasser, Absaugen 
und Trocknen im Vakuum erhalt man ein amorphes, rotlichgelbes Pro- 
d u k t ,  das sein Aussehen behat, falls die Atmosphare frei von Sauren und 
Feuchtigkeit ist 2). 

Obwohl das Produkt bei der Analyse dieselben Zahlen ergibt wie der 
Ausgangskorper, sind seine Eigenschaften doch vollkommen andere : es lost 
sich z. B. sofort in Ather und Ligroin, ferner in kalter Essigsaure. ktztere 
Losung ist zuniichst hellgelb und wird dann durch Autoxydation blau. 

Bei der Reduktion von 7.7-Bis-[diathylamino-4’-phenyl]-ace- 
n aphthenon erhalt man ein ganz tihnliches Produkt mit fast gleichen Eigen- 

’) B. 43, 2315 [IgIO]. 
Auch diese Operationen miissen in einem lebhaften Kohlensaure-Strom ausgefiihrt 

werden. 
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