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O x y p h e n p l - V e r b i n d u n g  (V; R = p-HO.C,H,-). Farblose prismatische Xadelchen, 
leicht loslich in Chloroform, praktisch unloslich in Methanol. Lieberrnannsche Phenolreak- 
tion kritftig rotbraun. 

C,,H200, (352.4) Ber. C 85.20 H 5.72 Gef. <: 84.84 H 5.79 
Methyl ie rung  der O x y p h o n y l - V e r b i n d u n g  V (R = p-HO.C,H,-) und o x y d a t i -  

ve r A b b a u : 0.8 g der vorstehenden 0 x y p h e n y 1 -Verb  i nd u n g  wurden in 10 ccm Pyridin 
gelost, 10 ccm 35-prOz. Kalilauge und dann 60 ccm Waaser zugegeben. I n  die so erhaltene 
homogene Losung tropfte man unter mechanischem Ruhren innerhalb von 45 Min. 5 ccm 
D i m e t h y l s u l f a t ,  wobei die Temperatur nicht uber 320 stieg. Der als flockiger Nieder- 
schlag ausfallende M e t h y l a t h e r  (V; R = p-CH,O-C,H,-) wurde durch zweimaliges Cm- 
losen aus Alkohol gereinigt. Farblose Xadeln, die bei etwa 14G145O schmolzen. 

0.2 g des Produktes wurden in 10 ccm Aceton gelost. Unter hiiufigem Schiitteln trug 
man so vie1 gepulvertes Kaliumpermanganat in kleinen Anteilen ein, daI3 der voriiber- 
gehend auftretende Benzaldehyd-Geruch verschwunden war und einc schwach violette 
Fiirbung fur  mehrere Stunden bestehen blieb. Die Aufarbeitung ergab als einzigen benzol- 
loslichen Seutralstoff unmittelbar reines p -  Me t h ox  y - h e n  zop  hen  on ; Schmp. und 
Misch-Schmp. mit authent. Material 61-62O. 

H y d r  ie r  u n g  des 3.5 - D i  ben  z a1 - c y cl o p e n  t e n - ( 1 ) . o n s  - ( 4 ) (11) : Ein Gemisch von 
0.55 g (nach der Hydrierung gcwogenem) methanol-feuchtem, frisch dargestelltem Raney- 
Nickel, 0.5 g chromatographisch gereinigtem T r i e n o n  I1 und 20 ccm reinem Cyclo- 
hexen wurde unter RUcMuD gekocht. Sach etwa 3 S t h .  war die gelbe Farbe des Tri- 
enons verschwunden. Man kochte noch 30 Min., filtrierte vom Katalysator, entferntc das 
Cyclohexen i.Vak. und brachte das zuriickbleibende farblose 01 durch kunes Stehenlaasen 
im Eisschrank zur vollstitndigen Kristallisation. Der Erstarrungspunkt des so erhaltenen 
schon praktisch reinen 1.3-Dibenzyl-cyclopentanons-(2) lag bei 3 0 0 ;  Schmp. der 
reinen Verbindung*) 37O. 

Im Parallelversuch wurde auf die gleiche Weise 1.3-Dibenzal-cyclopentanon-(2) 
(I) hydriert und ebenfalls D i  be  nz  y 1 - c y c lo  pen  t a n o n  von gleichem Reinheitsgrad er- 
halten. Beide Produkte wurdcn (getrennt) in das von H. C o r n u b e r t  beschriebene T e -  
t r a h y d r  o p  y r  o n - D e r  i v a  t9) mit dem den Literaturangaben entsprechenden Schmp. und 
Misch-Schmp. 202-203O uborgefuhrt. 

9. Hellmut Bredereck und Gunther Hos chele:  Hoehvskuum- 
Destillation acetylierter Zucker 

[Aus dem Imtitut fiir Organische Cheinie und Organisch-Chemische Technologic 
cler Technischen Hochschule Stuttgart] 

(Eingegangen am 17. Juni 1952) 

Es wird das Verhalten von voll- und partiell-acetylierten Zuckern 
sowie von acetylierten Zucker-Derivaten bei der Ilestillaticn im Hoch- 
vakuum beschrieben. Hierauf baaiert eine priiparative Trennung von 
Mono- und Disaccharidendurch fraktionierte Destillation ihrer Acetate. 

Wahrend Methylather von Zuckern schon lange als destillierbare Produkte 
bekannt sind, liegen nur wenige Angaben uber Hochvakuum-Destillationen 
von Zuckeracetaten vor. Der Grund ist wohl in der Tatsache zu suchen, daB 
Acetylzucker sich gegeniiber Methylathern meist durch gute Kristallisations- 
fahigkeit auszeichnen. Die Angaben einzelner Autorenl.2) hieriiber erstrecken 

s, R. C o r n u b e r t ,  C. R. hebd. SBances Acad. Sci. 190, 44-2 [1930]. 
1 )  Z.B. F. Micheel u. F. S u c k f u l l ,  Liebigs Ann. Chein. ii02, 85 [1933]; A. Nowa-  

a) C'. D. H u r d ,  R.W. Liggrt  11. I(. M. G o r d o n ,  J.Anicr. chrni. SOC. 63, 3656 (19411. 

- ~ ~~ 

kowski  u. Z. Mroczkowski ,  (I. R. hebd. S6ances Acad. Sci. 218, 357, 461 [1944]. 
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sich nur auf wenige Verbindungen, deren lteindarstellurig auf dem Wege ciner 
Hochvaknum-Destillation erfolgte. Hurt12) fand, daB auBer Zuckeracctaten 
auch Zuckerpropionate im Hochvakuuin sich vorteilhaft destillieren lassen, 
und arbeitete auf dieser Basis ein Verfahren zur analytischen Trennung von 
Ziickergemischen durch fraktionierte Destillation aus. 

Wir hatten uns die Aufgabe gestellt, auf moglichst brcitcr Grundlagc Aus- 
sagen iiher das \'erhalten von Acetylzuckcrn bei der Destillation im Hoch- 
vakuum bei 10-3 bis 10-4 Torr. zu machen. Wir untersuchtcn a) vollacetylierte 
Zucker, 1)) partiell acetylierte Zucker untl c )  acetpliertc Zucker-Derivatc. 

. . . .  ~ _ . _ _ _ _ _  - ~. . - ~ _ _  ~- -. __ 

a)  Vol lace ty l ic r tc  Zucke r  
Die Tafel 1 bringt eine Zusammenstellung der von uns dcstilliert.en Zucker- 

acetate mit' Angahe dcr uiigefa.hren Siedepunkte. 

Tafcl 1. Z 11 c k era c e  t,at e 
~~~~ 

ungofahrer 'I'orr Sdp. 

:~.4.S-Triacetyl-l.2-anhydro-d-glucose 

2.:3.4-Triacetyl-1.6-anliydro-~-d-glucose 
(Brig1 sches ilnh ydrid) .......................... , 85O 

(TriHc.ct~l-laevogluconan) ....................... j 80-850 
Tetraac'etS.l-P-d-ribofiiranose . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 10.50 
Tetraiwetyl-m-met hylglu 1100 

Tetra.acetyl-~-inet.li~lfru 1100 
a-P(:ntaac.et~l-#lucose . 1150 
(3 ~ Pen taacet y1 -glu rose . ...................... 115--1200 
p-Pentnacet3.l-fructop~r . . . . . . . . . .  115O 
l'entaacetvl-ketofructosc . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . .  125O 
Olitaacctvl-saccharose , . . . . . . . . . . .  180-1850 
P-Oktaacotyl-maltose ... . . . . . . . .  i 200 -2050 
.x-Okt,aacrt?l-celiobiose . . . . . . .  , . . . .  1 sublimiert b. 

p-Oktaiirct.l-lactose . . I ZOO0 
Raffinose-hendekaaceta~ ' 215 -2200 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2350 a-P~rlt~bcrlzo~l-glucose I ' 

Badtemp. 
l 240° 

1 0 - 3  

5.10-4 
lO-:' 

5.10 4 

3 . 1 0 - 4  
5.10-4 
.5.10-4 

1 0 - 4  
10 - 4  

6 .  lo-' 

1 0 - 4  
5.10-4 
3.10-4 

10-4 

Alle in der Tafel 1 aufgefuhrten Zuckeracetate lieBen sich ohne Zersetzung 
destilliercn, so daB ganz allgemein angenommen werden kann, daB allc voll- 
acetylicrteii Zucker - einschlieBlich der Trisaccharid-hendekaacetate - sich 
bei Torr destillieren lassen. Auf Grund ihres Siedepunktes ist es moglich, 
eine Entscheidung zu treffen, ob ein Anhydrozucker-, ein Mono-, Di- oder Tri- 
saccharid-acetat vorliegt. Dabei gilt folgcnde Faustregel : 

Anliydrozucker-triacetate ............ sieden < lOOo/W3 Torr 
Monose-pentaacctate ................ ., boi - 120°/10-3 Torr 
nisaccharid-oktaacetate . . . . . . . . . . . . .  97 bei - 180-200°/10-3 Torr 
Trisaccharid-hendekaacetate . . . . . . . . .  39 > 215°/10-3 Torr 

Die betrachtlichen Siedepunktsunterschiede zwischen Mono- und Di- 
saccharid-acetaten ermoglichen eine priiparative Trennung durch fraktionierte 
Destillation. 
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Anomere Zucker zeigen keine Unterschiede in ihrer Dest,illierbarkeit, ebenso 
nicht isomere Monosaccharid-acetat'e. Im Gegensatz zu den Uefunden von 
H urd3) bei der Dest.illation von Zuckerpropionaten konnten wir bei den 
&icetaten der Glucose und Fructose kcinen Unterschied im I'erhaltcn hei der 
Dcstillation beobachten. Der Siedepunkt der Fructose-acet,ate ist praktisch 
uiiabhangig davon, ob Kcto- oder Pyranose-Struktur vorliegt. Lediglich bei 
Disaccharid-oktaacetaten treten deutliche .C:nterschiede der Destillierbarkeit 
HII f ,  dic auf die verschiedene Konstitution zurrickzufiihren sind. 

Auch Benzoyl-Derivate von Monosacchariden konnen eincr Vakuum-De- 
stillatioii unterworfen werden. ct-Pentabcnzoyl-glucose ging bei cler Destilla- 
t ion zwar stark gebriiunt' bei 2350 iiber, konnte aber ohne Schwierigkeiten nach 
Hehandeln mit Aktivkohle in reiner Form isoliert werden. 

b) Part.iel1 acc ty l i e r t e  Zucke r  
111 der Tafel 2 sind die von uns untersuchten partiell acetylierten Zucker 

z osammengestellt. Hier war ron vornhcrein mit chemischen Veriinderungen 
tlurch die thermische 13ehandlung zu rechnen. 

Tafel 2. P a r t i e l l  a c e t y l i e r t e  Z u c k c r  

Drehung ') 

d r r  Destillntion 
Verbindung Sdp. Torr vor nacli 

1.3.4.6-Trtr~scetyl-p-d-glncose . . . . . 130" 5 .10  A 16.1" + 76.0:' 

3.3.S.G-Trt~raatret~yl-B-d-galaktose . . . 130° 7 .  lob4 + 22.4u i- 65.5" 
1 . 3 . 4 . R - T e t r a s c e t y l - ~ - f r u c t ~ ~ ~ ~ r ~ n ~ ~ s e  125-1300 5 .  I(.-" .- - 83.4" ~~ 85.7" 
1.3.4.6-T~~t~raacetyl-fructof~iranose . . 1 1.5" , X3.3" - 37.5' 

~.3.4.6-Tetrarnetliyl-a-d-plncose ~ M W  1 0 - 4  ! + 83.50 + 86.10 

3.3.4.G-T~tr;lncet~l-a-d-glucose . . . . . 125O lo-:' -1- 136.00 , + 82.1" 

1.3.4.5-Tetraacetyl-~-Z-sorbop~ranose. 1 20" 10V - 17.7' .-- X.3" 

I .2.:l..l--Tstrancetyl-~-~-gl~icose 1200 1 0 - 4  + 7.10 + 1 0 . 1 ~ ~  
5.10-4 .~ 28.8" .~ 32.79 I .'J.::.A-Trtr,2ncetyl-P-d-glucose . . . . . 128" 

3.:~.4-~rinc~etyl-a-d-methylglucositl . 110" 5.10-4 : I- 14H.0° + 144.5" 

In kt?inem Fall wurde durch die t hermische Uehandlung eine intermoleku- 
lare \\7asserabspaltung herrorgerufen. 

Hri sterisch einhcitJichen Tetraacetaten mit freier Oxy-Gruppe am redu- 
zicrendcn (:-Atom erfolgt in der Regcl bei tler Destillation eine Anomerisation. 
Diese Erscheinung wurde an der 2.3.4.6-Tetra.acetyl-~-d-glucose niiher unter- 
s11cht : 

Die iwgegebene Drchung LEI, : + i6.0" (bei der or-\:erbiiidung + %lo) 
iii~cli dor Destillation ist, als (:leicligewichts-Drchwert aiizuseheri, der sich 
auch nnch nochmaliger Destillation nicht verandert. Diese Anomerisation 
sc-heint ohne katalytischen EirifluD von Spuren Alkali stattzufinden 5 ,  ; es ge- 
iiiigt schon einfaches Erhitzen auf 150° in einem QuarzgefIB, um in wenigen 

3, Ch. D. Hurd 11. R. LV. L i g c t t ,  J. Amer. chein. S O ~ .  63, 2658 [1941]. 
4 )  Allc Sngrtben uber opt. Drehung in dieser Arbeit beziehen sich aiif Liisringen in 

~ . .~ ~~ .- 

('Iiloroforrn. 5, A. Georg, Helv. trhim. Act.n 15, 924 119321. 
l'heiiiisehe Rwiehw Jahrg. 86 -I 
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Minuten eine Umlagerung bis zum Gleichgewicht hervorzurufen. Im Gegen- 
satz zu dem Acetyl-Derivat laat sich 2.3.4.6-Tetramcthyl-a-d-glucose ohne 
sterische Umlagerung am Laktol-hydroxyl destillieren. 

Das einzige sterisch einheitliche Tetraacetat mit freier reduzierender 
Hydroxylgruppe, das sich unverandert destillieren laat, ist die 1.3.4.5-Tetra- 
acetyl-P-d-fructopyranose. Diese Verbindung zeigt auch keine Mutarotation 
in wahiger oder alkoholischer Losung6), was durch eine ganz nach dcr p- 
Konfiguration verschobene Gleichgewichtslage erklart wird. 

Auch 1.3.4.6-Tetraacctyl-fructofuranose, die als ein siruposes Gemisch von 
a- und P-Form bekannt ist, kann vorteilhaft durch Destillation rein isoliert 
werden. 

Acctylzuckcr mit freier 0- bzw. 4-Stellung konnen in Jcnaer Glaa destilliert wcrden, 
ohne daO Acetylwanderung auftritt. Auch bei Verwendung von Kolbchen mit einge- 
schmolzenem Platinnetz ') konnte keinerlei Neigung zur Umlagerung bcobachtet wer- 
den, obwohl nach Hclfer ichs)  auch Platin die Acctylwandcrung katalysiert. 

~~ ~~ _ _ _ _ _  _ _ _ _ _ _ _  _ _ ~  __ 

c) Ace ty l i e r  t e Z ucker -  Der  i v a t e  
Die Tafel3 gibt die Siedepunkte ejniger acetylierter Zucker-Derivate wicder. 

Tafol 3. A c e t y l i e r t e  Z u c k e r - D c r i v a t c  
. ~~ . . . . .  ~~~~ ~~~~ 

I Drehung 
Sdp. Torr vor 1 nach . - I  

-. - . -. . - 

i Verbindung 

~ _ _  ~ ~ _ _  ~ 

p . Acetof luorglucose ............ 1 1100 j 8.10-4 
a-Acetochlarglucose ............ 105-llOoi lo-' 

cx-Acetojodglucose . . . . . . . . . . . . .  1 Zers. 
1-Chlor-2.3.4-triacetyl-a-d-glucose Zers. 
a-Acetodibromglucosc . . . . . . . . . .  sublimiert 

I bci 1 

' 100-180°1 

P-Acetochlorglucose ............ 115' ' 5*10-' 
a-Acetobromglucosc . . . . . . . . . . . .  1 12-5-130'~ 5. 

3-Acetochlorfructopyranose ..... 100' 10-4 
Acetochlorfru~tofuratnose~~ . . . . .  ' 115-120°' 8.lO-' 

der Destillation 

+ 22.0O 1 + 25.4O 
~ ____ 

.I-  106.0' + 165.3' 

6-Trityl-tetraacetyl-~-d-glucose . . 1 180' ' 8.10-4 
6-Trityl-2.3.4-triactyl-a-mcthyl- 1 I 

Monotrityl-tetraacetyl-fructose . . ~ 175' 
Ditrityl-triacetyl-fructoselo) . . . . .  1 240' l7Oo 1 

glucosid .................... + 134.0' + 136.2O 
5.10-' j + 40.2O ' + 39.6O I + 113.1O i + 102" 

Von den in der Tafel 3 aufgefiihrten Zucker-Derivaten uberraschen vor 
allem die Halogenosen durch ihre thermische Stabilitat. Alle aufgefiihrten 
Halogenosen lieBen sich mit Ausnahme der a-Acetojodglucose ohne jegliche 
Zersetzungserscheinungen destillieren. Die dcstillierten Produkte erwiesen 
sich nach der Kristallisation auffallend stabil und konnten monatelang im 

~~ 

8 )  E. St. Stoele ,  J. chem. SOC. [London] 1918, 257. 
7) Siehe Abbild. unter ,,Bcschreibung der Versuchc". 
8) B. Hel fcr ich  u. W. K l e i n ,  Liebigs Ann. Chcm. 466, 173 [1927]. 
9) \'orsuch von Dip1.-Chem. K. R u c k .  lo) H. %inner ,  Dissertat. Jena, 1945. 

- 21.8' 
+ 196.8' 

+ 187.3O 
+ 20.3' 
+ 42.9O 
- 156.5' 

- 2.10 
+ 197.5' 

+ 189.00 
- 154.00 
+ 23.h0 
+ 42.7' 
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Exsiccator unverkndert aufbewahrt werden. P-Acetochlorglucose, von der be- 
kannt ist, dal3 sie sich sehr leicht in die u-Form umlagertl'), anomerisiert sich bei 
der Destillation analog den Tetraacetaten mit freiem, glykosidischem Hydroxyl. 

Halogenosen mit frcier 6-Stellung wie die 1 -Chlor-2.3.4-triacetyl-u-d-glucose 
sind thermisch instabil und konnen nicht destilliert werden. Dagegen lassen 
sich 1.6-Dihalogenosen ohne Schwierigkeiten im Hochvakuum sublimieren. 

Besonders auffallend ist die Stabilitit einer destilliertcn p-Acetochlorfructopyranose, 
die monatelang im Exsiccator haltbar ist, wiihrcnd sie von D. H. Braunslz)  a19 instabil 
und auch im Exsiccator als nur kurze Zeit haltbar beschrieben wird. Die.selbe Erfahrung 
machten wir auch mit der instabilen Acetochlorfructofuranose. Wahrscheinlich werden 
die Halogenosen durch Destillation von jeglichen Siiurespuren befreit, die dcr eigcntliche 
Grund ihrer Instabilitat sind. 

Ebenfalls zur Destillation eignen sich acetylierte Tritylather. Durch die 
Trityl-Gruppe verschiebt sich der Siedepunkt des Monosaccharids in den Be- 
reich der Disaccharid-oktaacetate. Dies kann unter Tlmstanden fur Trennun- 
gen durch fraktionierte Destillation von Bedeutung sein. 

Wahrend die Monotrityl-totraacetyl-fructose ohno Schwierigkeiten destilliert werden 
kann, findet narh Einfiihrung einer zweiten Trityl-Gruppe in das Fructose-MolekW eine 
geringfugige Zersctzung bei dcr Destilbtion statt. Jedoch envies sich das Destillat nach 
deru Umkristallisiercn als ein sehr reines F'rodukt. 

Versuche, durch Pyrolyse von acetylicrten Polysacchariden wie z. B. Triacetyl-cellulose 
definierte Bruchstiicke zu erhalten, verlicfen ncgativ. 

Die Destillierbarkeit acetylierter Zucker-Derivate beschriinkt sich keines- 
wegs auf die in der Tafel3 zusammengestellten Verbindungen. Vertreter eini- 
ger weiterer Verbindungsklassen, die sich zur Destillation eignen, sind in der 
Tafel 4 aufgefuhrt. 

Tafel 4. W e i  t e r  e a c e  t y 1 i e r  t e Zu  c k e r  - D e r  i v a  t e 
~~~~ ~ - ~ __ 

Verbindung 1 Sdp. i Torr. 
-1 ~- Entaacetyl-glucose-mercaptal ..................... i 125-1300 , 10-3 

Hexaacctyl-ketofru~tose-oxim1~) ................... 1 135' 10-3 
. . . . . . . . . . . . .  168' 6-10-3 2.3.4-triacetyl-6-tosyl-a-methylglucosid 

1.2.3.4-tetraacetyl-6-tosyl-~-d-glucose ............... I Zers. I 

~ ~- 

I 

Trennung von Mono- und  Disacchariden du rch  Des t i l l a t ion  
ih re r  Aceta te  

Auf Grund der betrachtlichen Siedepunkts-Unterschiede von acetylierten 
Mono- und Disacchariden untersuchten wir die Moglichkeiten einer Trennung 
im Hochvakuum. Dieses Problem interessierte uns in erster Linie irn Hinblick 
auf seine Wichtigkeit fur Synthesen nichtreduzierender Disaccharide. 

Die bishcr gebrauchlichen Verfahren zur Abtrennung des nichtkondensicrten Aus- 
gangsproduktes von dem Disaccharid- Anteil basieren meist auf der Waaserloslichkeit der 
Tctraacetyl-Zucker 14). Jedoch konnte nicht immer cine einwandfreie Trennung erreicht 
werden ; insbesondere verblieb im Verlauf der Kondensation entstandenes Monosc-penta- 
acetat stets bei der Disaccharid-FraktionI6). 

11) H. H. S c h l u b a c h  u. R. G i l b e r t ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 2292 [1930]. 
12) J. Anier. chem. Soc. 43, 1846 [1920]. 

Is) R. G i l b e r t ,  Dissertat. Hamburg, 1931. 

~~~ 

13) Unveroffentlichte Arbeiten.. 
I. C. I r v i n e ,  1.W. O l d h a m  u.A.  F. Skinner ,  J. Amer. chem. Soc.61,1279 [1929]. 
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\aci.liarid-~raktioll 

I n  vielen Fallen wurde daa Reaktionsgemisch methyliert, um eine Trennung durch frak- 
tionierte Destillation vornehmen zu konnenI6). Jedoch sind die Oktamethylather meist 
wenig definiem Stoffe und es ist nicht moglich, daraus daa freie Disaccharid darzustellen. 

F. K l a g e s  und R. hTiemannl7) haben ein Verfahren ausgearbeitet, bei dem die Eli- 
minierung des Monosaccharid-Anteils uber daa Osazon erfolgt. Die Anwendung diesel 
Methode ist neturgemiif3 auf trehaloseartige Disaccharide beschrilnkt. 

Neuere Trennungsmethoden beruhen auf chromatographischer Adsorption18). h x -  
unsere eigenen Versuche hieruber berichten wir spiiter. 

H u  r d hat zwei Verfahren zur analytischen Trennung von Zucker-Gemischen ausge- 
arbeitet, die auf fraktionierter Vakuum-Destillation beruhen. 

Bei der alteren Methodels) wurde das Zucker-Gemisch einem mehrstufigem Methylie- 
rungsprozeU unterworfen, um zu einheitlichen MethylLthern zu gelangen. Trotzdem haf- 
teten diesem Verfahren verschiedene Mange1 an, die dann durch die Verwendung voti 
Zuckerpropionatenz) als destillierbaren Verbindungen beseitigt werden konnten. H u rd 
gab den Propionaten gegenuber den Zuckeracetaten den Vonug wegen ihrer geringeren 
Zahigkeit und den damit verbundenen gunstigeren Fraktionier-Moglichkeiten. Aber bei 
der Bedeutung der acetylierten Zucker fur die Kohlenhydrat-Chemie und insbesondere 
fur die Disaccharid-Synthese wird eine praparative Trennung auf der Basis der Zucker- 
acetate den Vonug genielen. Wir trugen dieser Eigenschaft der Zuckeracetate durch 
eine spezielle Destillations-Apparatur Rechnung. 

Tafel 5. T r e n  n u n g v o n @ - P e n t  a a c e  t y 1 - g 1 u c o se ,  0 k t a a c e t y 1 - s a c  c h a r o s e u n d 
H e n d e k a a c e t y l - r a f f i n o s e  

1 

Mo~iu-  
sacrharid 

Ihaceharid 'l'risaccharid 

Eii 

PPentaace- 
tylglucose 

[a];. + 40 

Schmp. 134' 

2.0 : 

1.0 : 

2.0 g 

1.0 g 

2.0 g 

3.n g 

- 

'1.0 p 

- 

. ._ 

1 P  

l g  

esetzte Mengen 

2.0 : 

1.0 : 

2.0 g 

1.0 g 

- 

. ._ 

1 P  

l g  

opt. Drehung I Ausbeute an krist. Produkt 

2 : - 1000, 

2.95g = 980, 

Sehmp. 133' 

Schmp. 
133-134" 

Schmp. 133' 

1.6 g = SO "( 

Schmp. 840 

0.7 g = TO",  
Schmp. 84" 

l . > ~ = i 5 " ~  
Schmp. 85O 

).75 g 3 750, 
Schmp. 84O 

-. 

- 

0.8g - 80",, 
Schmp. 100" 

0.8g - SO?,, 
Sehmp. 990 

Wir wiihlten als Modellsubstanz (Jktaacetyl-saccharose, als Monose (!,-]'en- 
taacetyl-glucose, die sich durch Drehung und Schmelzpunkt deutlich vom 
Rohrzucker-acetat unterscheidet. Die Identifizierung der einzelnen Praktionen 
erfolgte durch die opt. Drehung der Destillate ohne vorherige Kristallisation ; 
die angegebenen Ausbeuten beziehen sich auf die in kristalliner Form isolierten 
Mengen (Tafel 5 ) .  

Is) Z.B. H. H. S c h l u b a c h  u. K. Maurer ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 58, I179 [1925]; 
G. Zemp1i.n u. Z. Bruckner ,  Rer. dtsch. chem. Ces. 64, 1854 [1931]. 

1 7 )  Liebigs Ann. Chem. 629, 185 [1937]. 
!8) McNeely,  W. \V. B i n k l e y  u. M. L. Wolf rom,  J. Amer. cliem. SOC. 68, 2169 

[1946]; V. E. G i l b e r t ,  P. S m i t h  u. M. Stacey. ,  J. chem. SOC. [London] 1946, 623; 
W. Georges,  R. S. Bower  u. M. L. Wolf rom,  J. Amer. chem. SOC. 68, 2169 [1946]; 
V. E. S h a r p  u. M. S t a c e y ,  J. chem. SOC. [London] 1961,285. 

C. D. Hurt1 11. S. M. Cantor ,  J. Amer. chem. SOC. 68, 2677 119331. 
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In  tier Tafel 5 sind die Versuchsergebnisse zusammengestellt,. Es kann in 
einem Dest.illationsgang eine genaue Trcnnung erzielt werden ; Oktaacetyl- 
saccharose la& sich ohne Schwierigkeiten mit 70- 80 :/; Ausbeute in kristalli- 
ner Form isolieren. Etwas schwieriger gestalten sich die Trennungen in Ge- 
genwart von Raffinose-hendekaacetat 20), da die Sieclepunkte von Di- und 
Trisaccharid-acctaten naher beisammenliegen. Der Vorteil dieser Trennungs- 
methode liegt darin, daB das Reaktionsgemisch, so wie es bei der Synthese 
anfallt., eincr fraktionierten Destillation unterworfen werden kann und daR 
tlas Verfahren unabhangig ist von den besonderen Eigenschaften der jeweiligeri 
Zucker. Gegenuber den ehromatographischen Trennungsmethotlen, rnit Hilfe 
derer mit derselben Genauigkeit Trennungen von Mono- und Disacchariden 
durchgefuhrt werden konnen, hat das Destillationsverfahren verschiedene Vor- 
zuge, wie einfachere Arbeitsweise und Identifizierung der einzelnen Fraktionen 
sowie die Moglichkeit der Trennung in wesentlich groDcrem MaRst'ab. 

Fur geschickte Mithilfe dnnkcn wir Hrn. stud. chem. Morlock. Weiterhin danken 
wir der D e u t s c h e n  F o r s c h u n g s g e m e i n s c h a f t  sowie der Vere in igung v a n  F r c u n -  
d e n  dcr Tocl inischen Hochschi t le  S t u t t g a r t  fur die finanzielle Unterstiitzung der 
Arbeit. 

Beschreibung dcr Fersuche 

Unsere A p p a r a t u r  untcrschicd sich van der sonst ublichen Bnwdnung durch cineri 
Hochvalcuumhahn mit groter Bohrung, mit Rilfe dessen es mijglich war, tiie Apparatur 
nach der Pumpenticite abzuschliePen und irn KClbchen das Vakuurn aufzuhebcn. 

. Die Verbindung zwischen Apparatur und Destillationskiilbchcn wurde durch ein Stuck 
elastischen Tombackschlauchs bewerkstelligt. 

Wegcn der groBen Ziihigkeit der Zuckeracetate konnte die Destillation nicht in den 
ublichen Kiilbchen mit Wechselvorlage vorgenommen warden. Wir bcnutzten daher 
Sabelkolbchen, die einc sehr gunstige Form 
fur Destillationen i.Hochvak. aufweiscn (Ab- 
bild.). Der seitliche Ansatz hat eincn Durch- 
inesser von 20 mm und kann 3-4 g Destillat 
aufnehnien. Fiir I)est,illationen in griiBerem 
Mal3stabe vernendeten wir ebenfalls Sabel- 
kolbchen, die an der tiefsten Stelle des Destil- 
lierrohres eiaen XS 14.5 Schliffkern zur Auf- 
nahme cines Vorla.geltijlbchens hatten. 

Zwecks Isolierung der einzelnen Fraktio- 
lien wird iiber den Zwischenhahn das Vakuum 
in dem Kolbchen aufgclioben. Das Destillat 
kann nun ohne Schwieriekeiten durch mc- " T chanisches Entferncn mit einem Spatel, durch 
Herausschmolzen oder Herausloeen isoliert 
werden. Getrun Siedeverzue wurde am Boden 

-4bbdd. nestillierk61bchc,l. NS ,4, uncl 
NS 24 = Normbezeichnung dcr Schliffe 

des Destilla<ionskolbchens"ein Stuck Platin- 
draht eingeschmolzen. Sehr gut bewahrte sich gcgen Spritzen und StoBcn wlhrend der 
Destillation ein l'latinnetz, dem auBerdem eine fraktionierende Wirkung zukommtzl). 

Da die boiden Einschmelzdrahte des Netzes in die Heizbadflussigkcit tauchen, wird das 
Netz dirckt vonaiiBen erhitzt und an seiner Oberfliiche findet eine zwrite Destillation statt. 

zo) Nach A. Georg,  Helv. chim. Aota 16, 130 [1933], entstehcn untcr don Bedingungen 

z l )  Die Verwendung eines Platinnetzes geht auf pine Anregung von Hrn. Dr. G.  H a -  
der Pictetschen Versuche zur Synthese d w  Rohrzucltew auch Trisarcharid-acetate. 

gel loch zuruck. 
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Die Beheizung des Destillationskolbchens erfolgte uber ein Metallbad (Wismutlot), 
das ein einmandfrcies Arbeiten im Tempemturbereich von 80-350O ermoglichte. 

Sehr wiclitig fur eine ordnungsgem&Be DestUation ist das vorherige sorflaltige Ent-  
gasen dcs zu destillierenden Yrodukta. Dies wird toilweise emicht  durch Erhitzen auf 
dem Waeaerbad i.Vak. der Waaserstrahlpumpo. Sodann wird die Entgasung i. Hochvak. 
fortgesetzt und zuletzt daa Kolbchen vorsichtig in daa geschmolzene Metallbad (SOo) ge- 
taucht, so daB die Einschmelzstellen des Platinnetzes sich unter der Metallbadoberflache 
befinden. Nachdem das unregelmilDige Stol3en nachgelassen hat, wird die Temperatur 
langsam bis zum Destillationsbeginn gesteigert. 

. . ~ _ _ _ _ _  ~ _ _ _ . . I _ _ . ~ - - ~ . ~  ..___- 

T r e n n u n g  v o n  Mono- u n d  D i s a c c h a r i d e n  i n  G e g e n w a r t  
v o n  T r i s a c c h a r i d e n  d u r c h  D e s t i l l a t i o n  d e r  A c e t a t e  

Beispiol: 2 g P-Pentaacetyl-glucose, 1 g Oktaacetyl-saccharos, 1 g Raffinosehende- 
kaacetat. 

Das Zuckergemisch wurde in einern Destillationskolbchen rnit eingeschniolzenem Pla- 
tinnetz bei 5.10-4 Torr destilliert. 

Die Badtemperatur wurde innerhalb '/z Stde. auf 170-175O gesteigert. Es mu13 darauf ge- 
achtet werden, daB die im oberen Teil des Kiilbchens kondensierten Zuckeracetate laufend 
mit faclielnder Flarnme heruntergeschmolzen werden. Nachdem die Temperatur 30 Min. auf 
175O gehalten wurde und der obere Toil des Kolbchens vollig frei von kondensierten Anteilen 
war, wurde die Destillation unterbrochen und die M o n o s a c c h a r i d - F r a k t i o n  isoliert. 
[a13 : +3.9O; Ausb. an krist. a-Pentaacetyl-glucose (Schmp. 133O): 1.9 g (95% d.Th.). 

Pentaacetate kristallisieren meist sofort nach der Kondensation aus dcr Gasphase und 
konnten quantitativ durch mechanisches Entfernen rnit einem Spate1 iosliert nerden. 

Der Kolbenriickstand wurde erneut destilliert. Dabei wurde 'die Temperatur diesmal 
auf 220-225O gesteigert und gleichfalls 30 Min. konstant gehalten ; die iibrige Aufarbeitung 
erfolgte, wie oben bereita ausgefiihrt wurde. 

Die erhaltene D i s a c c h a r i d - F r a k t i o n  zeigte die opt. Drehung [ a ] s :  $61.7O. 
Ausb. an krist. O k t a e c e t y l - s a c c h a r o s e  nach dem Umkristallisieron ails .hano1 
(Schmp. 84O): 0.75 g (75% d.Th.). 
C,,H,,O,, (678.6) Ber. C49.63 H 5.65 CH,CO 50.8 Gef. C49.47 H 5.8 CH,CO 50.7 

Zuletzt destillicrte bei einer Badtemperatur von 260° die T r i s a c c h a r i d - F r a k t i o n  
iiber. [ a ] s :  +101.20; Ausb. an R a f f i n o s e - h e n d e k a a c e t a t  nach dem Umkristallisieren 
au8 verd. hithanol (Schmp. 99O): 0.8 g (80% d.Th.). 

. ~ . _ _  

10. R n d o l f  Tschesche und Kurt  Sellhorn: ftber pflanzliehe Herz- 
gifte, XXI. Mitteil.*) : Die herzwirksamen Verbindungen von tlowiea 

v h b i l i s  Harvey und Bowiea kilimandscliarica Mildbread 
(Aus der Biochemischen Abteilung des Chem. Staatsinstituts der Universitat Hamburg] 

(Eingegangen am 21. Juni 1952) 
Aus Bowiea volubilis Harvey (groOe, griine Sorte) wurde ein neues 

Glykosid, das Bovosid D, C,,H,,O,o, isoliert, das Thevetose als Zucker- 
komponcnte enthalt. Ferner wurden 2 nicht bekannte Aglykone, das 
Bovogcnin E mit der 'moglichen Formel C,H,O, (+2CH,CO ?) und 
das Kiliniondscharogenin A, C2&0,, erhalten. Das letztgenannte 
Aglykon konnte auch a m  Bwiea kilimandsciucrica Mildbread gcwonnen 
werden, neben einer weitercn vermutlich zuckerfreien Verbindung, die 
ah Kilirnandscharogeniu I3 (C,,H,,O,+ 2CH,CO P) bezeichnet wurcle. 

B o w i e a  v o l u b i l i s  Harvey 
Im Jshre 1950 hat A.Katz*) uber die herzwirksamen Glykoside von Ilowieu. 

volubilis Harvey berichtet, von denen er 3 isolieren konnte, die er mit Bovo- 
*) XX.Mittei1.: R. Tschesche ,  G.Grimmer u. F .Neumald ,  Chem. Ber. 85, 1103 

[1952]. 

~ ~~~ 

l) Helv. chim. Acta 38, 1420 [1950]. 


