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Eine neue Methode zur Gewinnung von Anhydrozuckern

von
P. Karrer und Alex. P. Smirnoff.
(31. VIIL 21.)

Von den wenigen bisher synthetisch erhaltenen Anhydrozuckern
sind mehrere durch thermische Einwirkung auf Zucker gewonnen
worden; es trifft dies zu fiir das Lévoglucosan?t), fir das Glucosan?),
das Livulosan?). Livoglucosan bildet sich ferner aus manchen Glu-
cosiden durch zwolistiindiges Erhitzen mit Barytwasser?®). Etwas
milderen Reaktionsbedingungen verdanken die Anhydroglucose?®), das
a-Glucosyl-glucosan®), Diglucan und Isodiglucan?) ihre Entstehung;
ferner die aus Glucal und #hnlichen Verbindungen mit Benzoper-
sdure primir auftretenden Produkte, die M. Bergmann als a-oxydische
Anhydrozucker anspricht#), die aber bisher nicht rein isoliert worden sind.

Wir beschreiben im folgenden eine Methode, welche unter sehr
milden #usseren Bedingungen die glatte Verwandlung der Glucose
in L#avoglucosan gestattet und die sich wahrscheinlich auch zur
Gewinnung verschiedener anderer Anhydrozucker als geeignet er-
weisen wird.

Behandelt man Acetobromglucose mit einer alkoholischen Losung
von Trimethylamin, so bildet sich ausserordentlich leicht neben wenig
bromwasserstoffsaurem Trimethylamin das Additionsprodukt aus
Trimethylamin und Acetobromglucose, das Tetracetyl-glucosido-tri-
methylamin-bromid I
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Diese Verbindung krystallisiert aus Alkohol sehr schén, in re-
gelmiissig ausgebildeten Polyédern. Sie ist in Wasser leicht und
mit neutraler Reaktion loslich?).

Wird ihre wisserige Losung mit einer Alkali- oder Erdalkali-
lauge alkalisch gemacht, so tritt schon in der Kélte momentan
Trimethylamingeruch auf; zur Vervollstindigung der Reaktion und
zur gleichzeitigen Verseifung der Acetylgruppen haben wir kurz auf
dem Wasserbad erwirmt. Die Losung reduziert jetzt Fehling’sche
Lésung nicht und enth#lt den quantitativ gebildeten Anhydrozucker:
er ist Livoglucosan, das sich:nach der unten beschriebenen Methode
leicht isolieren ldsst.

Die Reaktion ist eine besondere Art des Hofmanwn’schen Abbau’s
eines quaterndren Ammoniumsalzes; bemerkenswert ist aber zundchst
der ausserordentlich leichte Zerfall dieses Salzes, der schon bei ge-
wohnlicher Temperatur vor sich geht und der auf die besondere
Eigenart dieses Salzes zuriickgefithrt werden muss. Recht auffallend
ist aber vor allem der Verlauf der Anhydrisierung. Diese findet
nicht durch Abspaltung von Hydroxyl und Wasserstoff an benach-
barten Kohlenstoffatomen statt. Bei Annahme der A. Pictet’schen
Lavoglucosan-Formel '
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wiirden in unserer Reaktion Hydroxyl und Wasserstoff der Kohlen-
stoffatome 1 und 6 als Wasser austreten. Die Beobachtung mahnt
zur Vorsicht bei der Aufstellung von Konstitutionsformeln, die sich
auf den Hofmann’schen Abbau komplizierterer quaternirer Ammonium-
salze stitzen.

Die Reaktion scheint uns iiberaus eigenartig und iiberraschend.
Da ihr Verlauf glatt ist, kommt sie fiir die Darstellung grosserer
Lavoglucosanmengen in Frage. Sie diirfte sich vielleicht auch auf Aceto-
brommaltose, Acetobromcellose und andere #hnliche Verbindungen
anwenden lassen und so zur Gewinnung neuer Zucker verwertbar sein.
Diese Versuche gedenken wir in néchster Zeit auszufithren.

1) Theoretisch konnten sich zwei Isomere bilden, die in Anlehnung an die «-
und g-Glucoside als - und g-Form zu bezeichnen wiren. Wir sahen aber bisher nur
eine Form.
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Die neue Bildungsweise des Léavoglucosans zeigt, wie gross die
Tendenz der Glucose ist, in diesen Anhydrozucker iiberzugehen; dies
erklirt auch die hdufig beobachtete Bildung von Liévoglucosan bei
pyrogenen Zersetzungen von Traubenzuckerderivaten (Stirke, Cellulose,
Glucosiden ete.).

Bei den Vorversuchen zu dieser Arbeit hat Herr Dr. Fr. Widmer teilgenommen,
dem wir fiir seine Mithilfe hestens danken.

Experimentelles.
Tetracetyl-glucosido-trimethylamin-bromid (1).

120 gr Acetobromglucose werden mit 200 gr 33-prozentiger
alkoholischer Trimethylaminlésung tbergossenl), die Masse zwei
Stunden auf der Maschine geschiittelt und hierauf iiber Nacht stehen
gelassen. Der Krystallbrei, bestehend aus dem Tetracetyl-glucosido-
trimethylamin - bromid (I) und wenig Trimethylamin-hydrobromid
wird abgenutscht, und durch Krystallisation aus 90-proz. Alkohol
die Trennung der beiden Verbindungen durchgefithrt. Das Trimethyl-
amin-hydrobromid ist in 90-proz. Alkohol leicht loslich und bleibt
darin geldst.

Das Tetracetyl - glucosido - trimethylamin-bromid schmilzt nach
dem Trocknen bei 95— 100° ziemlich scharf bei 192° Es ist leicht
l16slich in Wasser und warmem Alkohol, schwerer in kaltem Alkohol,
unloslich in Ather. Ausbeute 62 gr.

0,00573 gr Subst. gaben 0,00909 gr CO, und 0,00316 gr H,0
0,01154 gr Subst. gaben 0,333 cm?® N, (189, 727 mm)
0,07531 gr Subst. gaben 0,02997 gr AgBr

CyH,0NBr Ber. C 43,41 H 6,00 N 2,98 Br 17,00
Gef. ,, 43,28 ,, 6,15 , 324 , 1693

Polarisation: 0,3467 gr Subst., Gesamtgewicht ders wisserigen Losung
10,8498 gr, Rohrlinge 1 dm.

18 18
a =+ 0261° [a}D = + 10,20

1) Man diirfte wahrscheinlich auch mit bedeutend weniger Trimethylaminlosung
(ca. 100 gr) auskommen, und die Ausbeute diirfte sich hierdurch voraussichtlich noch
verbessern.
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Liivoglucosan.

6 gr Tetracetyl-glucosido-trimethylamin-bromid wurden in 30 cm3
Wasser gelost und dazu 20 gr krystallisiertes Bariumhydroxyd gefiigt.
Sogleich trat Geruch nach Trimethylamm auf. Die Fliissigkeit wurde
hierauf eine halbe Stunde auf dem Wasserbad erwiérmt und schliesslich
dag Trimethylamin im Vakuum bei 70° entfernt. Jetzt fallten wir
die Hauptmenge des Bariumions mit Kohlendioxyd, filtrierten vom
Bariumcarborat ab, schiittelten zur Entfernung von etwas entstan-
denem Bariumbromid die klare Lésung kurz mit Silbercarbonat und
filtrierten wieder. Etwas in Losung gegangenes Silberacetat musste
hierauf mit Schwefelwasserstoff zerlegt werden. Die nochmals filtrierte
Lisung wird dann im Vakuum zur Trockene gebracht und das
entstandene Lévoglucosan dem Trockenriickstand durch Extraktion
mit absolutem Alkohol entzogen. Beim Konzentrieren des Alkohols
krystallisierte das Lé&voglucosan in den bekannten Krystallformen.

Schmelzpunkt 1789  Mischschmelzpunkt mit einem anderen
Lavoglucosanpraparat 1780 Polarisation unseres Priparates:

0,1256 gr Subst., Gesamtgewicht der wisserigen Losung 10,222 gr, Rohrlinge 10 cm.

18 18
a =~ 0815° la] =~ 66,33

In der Literatur findet man als spezif. Drehung des Lavoglu-
cosans [a], = — 66,24° bis [a], = — 66,7°.

Ziirich, Chemisches Laboratorium der Universitiit.



