
(193011 0 h. 1 e , L i c h t e n s t e in. 290 5 

D:ese schon  lange  zuri ickl iegenden exper imente l len  E r -  
gebnisse  iiber die  Kons t i t u t ion  der  hemi-kol loiden Kohlen-  
w a s ~ e r s t o f f e ~ ~ )  werden i n  neueren  Arbe i t en ,  d ie  s ich mi t  der  Kon-  
s t i t u t i o n be  s c h a f t  i ge n , 
n i c h t gen iig e n d be  a c  h t  e t , deshalb sind viele Angaben iiber deren Mole kiil- 
g rooe  - u n d  diese i s t  die  wesent l ichs te  F rage  bei i h re r  Kon-  
s t i t u t ions -Aufk la rung  - unzutreffend. Die MolekiilgroBe des Kaut- 
schuks wie der Cellulose wird in den meisten Arbeiten zu gering angegeben, 
es wird eine MolekiilgroQe angenommen, wie sie den Hemi-kolloiden zukommt . 

Wir mochten nicht versaumen, auch an dieser Stelle der Direktion der 
I.-G. Fa rben indus t r i e ,  Leverkusen fur die entgegenkommende Unter- 
stiitzung, die sie unseren Arbeiten uber die Konstitution des Kautschuks 
zuteil werden lie13, unseren verbindlichsten Dank aussprechen. 

de  r h oc h p o 1 y me r e n N a t  u r p r  o d u  k t e 

447. H e i n z  O h l e  und R u d o l f  L i c h t e n s t e i n :  
Uber die Aceton -Verbindungen der Zucker und ihre Derivate, 
XVII. : Umwandlung der Monoaceton-glucose in eine neue Amino- 
und Anhydro - hexose. Mit einem Beitrag zur Acylwanderung l). 

[Aus d.  Chem. Institut d.  Universitat Berlin.] 
(Eingegnngen am I j. Oktober 1930.) 

Von Aminoderivaten der d-Glucose sind bisher die vier bekannt: Das 
Glucosyl-I-amin2)  oder Iso-glucosamin von Lobry  d e  Bruyn3), das 
Glucosamin oder Chi tosamin  mit 2-standiger Aminogruppe, das Glu- 
cosyl-3-amin von F r e u d e n b e r g 3  und das Glucosyl-6-amin von 
Fischer  und Zach5). 

Im Hinblick auf das Tautomerie-Problem der Zucker war der Versuch 
von besonderem Interesse, das Glucosyl-5-amin darzustellen. Als ein 
geeignetes Ausgangsmaterial fur die Gewinnung dieser Base erschien die 
5 - p-T o l u  o 1 s ul f o - 6- benz o y 1 - mono ace t o n - g lu c of u r  a n  0 s  e deren 
konstitution in der vorhergehenden Mitteilung dieser Reihel) sichergestellt 
worden war. Nachdem bisher alle Versuche, durch partielle Hydrolyse dieser 
Verbindung ZUT 5 - p -T o l u  o 1 s u l  f o - m o n o ace t o n- g luc  o f u r a n  o s e zu ge- 
langen, fehlgeschlagen waren, weil gleicl~eitig rnit der Benzoylgruppe auch 
die Toluolsulfogruppe abgespalten wird, haben wir I direkt der E inwi rkung  
v o n me thy l  a1 ko h ol is c h e m Am m on i a k ausgesetzt . 

Der Reaktionsverlauf kann dabei mehrere Wege beschreiten. In allen 
Fallen ist im Einklang mit den alkalischen Hydrolysen anzunehmen, daf3 

(I), 

3y) H.  S t a u d i n g c r ,  B.  GQ, 3031 [1926]. 
l )  XVI. Mitteil.: B. 62, 2885 [1929]. . 
2) Statt der Bezeichnung , ,Amino-glucose".  die nach der bcstehenden Somen- 

klatur der organischen Chemie ein falsches Bild von dcr Konstitution dieser Verbindungen 
geben wiirde, und des richtigen. aber schleppenden Namens Desosy-amino-glucose diirfte 
es sich vielleicht empfehlen, die obige Bezeichnungsweise einzafiihren. 

3, vergl. S c h m u c k ,  B. S6, 1817 [1923]. 
4, B.  59, 714 [r926]. s, B.  44, 1 3 2  [ I ~ I I ] .  
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- 

H-(2-0, 
I /1p H-C-0 

HO-&H I 

zuerst die Abstoflung der Benzoylguppe erfolgt . Die intermediar gebildete 
~-pToluols~dfo-monoaceton-glucose (11) kann dann I.) durch ainfachen 
Austausch von 0.SO2.C7H7 gegen NH, in das Monoaceton-glucosyl- 
5 -amin (111) iibergehen, 2.) Toluol-sulfonsaure abspalten unter Bildung von 
~.6-Anhydro-monoaceton-glucose (IV) und NH, addieren zum Mono- 
aceton-glucosyl-6-amin (V) von Ohle und v. Varghas). Weitere 
Moglichkeiten ergeben sich aus dem Umstand, daB sowohl bei dem Aus- 
tausch nach I, wie bei der Spaltungsreaktion z eine Waldensche Umkebrung 
am Kohlenstoffatom 5 stattfinden kann, welche 3.) die Entstehung von 
Mono ace t o n- i dos y 1- 5 - a mi n (VI) bzw. 4.) von Mono ace t o n- i d o s y 1- 
6-amin (VIII) iiber das Athylenoxyd (VII) gestatten wiirde. Das folgende 
Schema gibt eine iibersichtlicbe Darstellung dieser Reaktionswege : 

~- - I-- - I - 

I >IP 1 H-&-O 
H-C-0 I H-C-0 I H-C--0 

>Ip I H-C-0 1 >IP H-C-0 
HO-LH 0 0 
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I I 

I I 
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c, B.  61, 1203 [rgzS]. 
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In Wirklichkeit verlauft aber diese Umsetzung wesentlich komplizierter. 
Ihre vollige Aufklarung ist uns no& nicht gelungen. Eine Veroffentlichung 
von Josephson'), in welcher er Versuche zur Darstellung von Monoaceton- 
glucose-5-phosphorsaure ankiindigt, ein Ziel, welches auch wir an- 
streben, und zu dessen Gelingen uns die in dieser und den vorhergehenden 
Mitteilungen beschriebenen Vorarbeiten zweckmaBig erschienen, veranlal3t 
uns, unsere bisherigen Befunde schon jetzt mitzuteilen. 

LaBt man die Einwirkung des methylalkoholischen Ammoniaks auf I 
bei Zimmer-Temperatur vor sich gehen, so scbreitet sie nur langsam fort. 
Selbst nach 3 Wochen ist die Drehung der Reaktionsfliissigkeit noch nicht 
konstant geworden. Bricht man den Versuch nach 14Tagen ab, so kann 
man zwei Stoffe isolieren: Das p-toluol-sulfonsaure Salz eines Mono- 
ace t on- hexos amins und eine sirupose, stickstoff-freie, neu t r ale Subs t anz. 

Das Salz ist verschieden von dem p-toluol-sulfonsauren Salz des Mono- 
aceton-glucosyl-6-amins (V), und auch die Acylderivate der beiden Basen 
weichen in ihren Eigenschaften erheblich voneinander ab. Damit wird die 
Reaktion 2 ausgeschlossen. 

Um die Frage zu entscheiden, ob unser neues Amin iiberhaupt noch 
ein Glucose-Derivat ist, lieBen wir salpetrige Saure darauf einwirken. 
Warend V dabei glatt in Monoaceton-glucose iibergeht, resultiert in unserem 
palle eine Monoaceton-anhydro-hexose, welche weder mit der 3.6-, 
noch mit der ~.6-Anhydro-monoaceton-glucose identisch ist und auch auf 
Grund ihres einfachen Molekulargewichts und ihres niedrigen Siedepunktes 
nicht als ein Dimeres dieser Substanzen betracbtet werden kann. Sie addiert 
Ammoniak selbst bei IOOO nicht. Das Vorliegen einer 5.6-Anhydro-mono- 
aceton-idose, die aus VI hatte hervorgehen konnen, kommt daher nicht 
in Frage. Auch von Sauren, selbst von n-Schwefelsaure bei IOOO, wird der 
Oxydring nicht gesprengt, man erhalt lediglich den freien Anhydro-zucker, 
der ebenso wie die g.6-fhhydro-glucose SUB schmeckt und keine Mutarotation 
zeigt. Die Bestiindigkeit gegen heil3e verdiinnte Mineralsauren macht es 
nun auch sehr unwahrscheinlich, daB die Sauerstoff-Briicke vom C-Atom 5 
zum C-Atom, 3 gespannt ist, wie z. B. in IX. Eine solche Konstitution konnte 
dern Anhydro-zucker zukomrnen, wenn das Amin nach I11 oder VI gebaut 
ware. Bei der ausgepragten Neigung der Glucose, in den pyroiden Modifi- 
kationen aufzutreten, sollte man erwarten, daB ein am C-Atom 5 angreifender, 
stark gespannter Propylenoxyd-Ring unter jenen immerhin recht energischen 
Bedingungen glatt gesprengt wird. Wir nehmen daher an, d d  in unserem 
neuen Anhydro-zucker die 3.6-Anhydro-idose vorliegt und mithin unser 
neues Amin als Monoaceton-idosyl-6-amin (VI) anzusprechen ist. Der 
eindeutige Beweis fur unsere Auffassung l d t  sich natiirlich nu1 durch die 
Synthese dieser Verbindungen von der Idose aus erbringen, mit welcher 
wir beschiiftigt sind. 

Von den vier eingangs erorterten Reaktions-Moglichkeiten bei der Um- 
setzung von I mit methylalkoholischem Ammoniak ist also offenbar nur die 
letzte verifiziert. Daneben finden aber no& andere Vorgiinge statt, wovon 
das 2. N-freie Reakt ionsprodukt  Zeugnis ablegt. Durch Acetylierung 
laBt sich dieser Sirup, in eine Mon o ac e t y 1 - di  - p -  t oluo lsulf o-mon o - 
aceton-hexose iiberfiihren, welche nicht identisch ist mit der 3-Acetyl- 
~.6-di-p-toluolsulfo-monoaceton-glucose und sich durch eine iiberraschend 

:) -4. 481, 91 [1g30]. 
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gro13e Resistenz gegen verd. Mineralsauren auszeichnet. Gleichgiiltig welche 
Konstitution und lionfiguration diese Verbindung besitzen mag, ihre Ent- 
stehung ist ein volliges Novum in der Zucker-Chemie. Da im Molekiil des 
Ausgangsmaterials nur eine Toluolsulfogruppe enthalten ist , mu13 unter dem 
EinfluB des alkohol. Ammoniaks eine Toluol-sulfonierung eines Teiles des 
Ausgangsrnaterials auf Kosten des anderen, also eine in te r ino lekulare  
I; mesterun.g stattgefuiiden haben. Diese Eischeinung, die zwar bei den 
T3stern Ton Carbonsauren schon lange bckannt ist, aber unseres Wissens 
bei Sulfonsaure-estern noch niemals beobachtet wurde, g1aub.n wir mi t 
der  j -S te l lung  de r  Toluolsu l fogruppe  i n  e inen  kausa len  Zu- 
sa inmenhang br ingen  und  den1 Ubergang  von I lexose-mono- 
phosphorsaure  in  I I e sose -d iphosphorsau re  a n  d ie  Se i t e  s te l len  
zii sollen.  Mit der Aufklbung des Reaktions-Mechanismus, der hochst- 
wahrscheinlich ein anderer sein wird als bei der Wanderung von Carbonsaure- 
Gruppen, und niit der fibxtragung dieser Reaktion auf die Monoaceton- 
glucose-5-schwefelsaure und -phxphorsaure sind .wir zur Zeit beschaftigt. 

D x  Notgemeinscha f t  der  Deutscl ien Wissenschaf t  danken wir 
vcrbindlichst fiir die Untersturzung dieser Arbeit. 

Bcschreibung der Versuche. 
1- in se t z u ng v o n 5 - 1)-  T o  1 u 01 sul  f o - 6 -be  nz o y l- mono ace t on - gl uc 0 s  e 

44 g dcs Glucose-Dxivates wurden in 220 ccm absol., bei oo mit NH, 
gesattigtem Methylalkohol gelost und bei Ziinmer-Temperatur aufbewahrt. 
Die Losung zeigte im I-dm-Rohr eine Anfangs-Drehung von 1 ~ x 3 ~  = +4.170, 
iiach 4 Tagen -0.43, nach 7 Tageii -1.09 nach 9 'Cagen --r.3z0, nach 
14 Tagen -1.79, nach IS Tagen -1.97'. Nach 14 Tagen wurde die Haupt- 
niengc ini Vakuum eingedampft. D x  Ruckstand hinterlie13 bei der Extraktion 
niit Essigester das 1,- t 01 uol-  su I f  o n s au r e S alz d e s  Mono ac  e t on - i d o s y 1 - 
6 -  aini n s , verunreinigt init wenig toluol-sulfoiisaurem -9inmoniuni. Dieses 
lie13 sich durch IJmkTystallisieren aus Propylalkohol abtrennen. Die Aus- 
beute an reinem Salz betrilg I j  g.. Es schmolz bei 173-174' unt. Zers., 
lostc sich sehr leicht in Wasser, Methanol und Alkohol, wenig in  Aceton 
iind war in Essigester fast unloslich. Seine alkoholische Losung gelatinierte 
beim Versetzen niit Ather, wiihrecd das toluol-sulfonsatire Salz des isonieren 
Moiioaceto1i-glucosyl-6-arnins dabei in feinen Nadelchen ausfallt. [.I: = 
= -23.49O (Wasser; c == 3.150). Das Isomere besitzt zwar einen sehr nahe- 
liegenden %ers.-Pkt., 176--177O, dagegen eine vie1 geringere Drehung, [.I2: 
= - 7 . 0 2 ~  (Wasser; c = 5.01). 

nii t ni e t h y ! a1 k oh ol i sc  11 e m Ammo n i a k. 

o.ooj.1 g Sbst.: 0.1754 :: CO,. o.oj7o F: H,O. - o . 1 4 j r  fi  Sbst.: 0.08~0 g B X S O ~ .  
C,,H2,0,XS (.$91.2). I3er. C i ( ) .o8,  I3 6 .44 ,  S 9 . 1 8 .  ( k f .  C 4 9 . 1 2 .  H 6.5j. S 7.90. 

Ikr  Essigester-Extrakt wurde in1 Vakuum eingedampft und der Rest 
des gebildeten Benzoesaure-methylesters schlie13lich im Hochvakuum ent- 
fernt. Beim erneuten Aufnehmen niit wenig Essigester fielen 3 g Benzamid 
aus, iiach deren Entfernung wiederuni im Vakuum eingedampft wurde. 
D-.n siruposen Riickstand- nzhmen wir niit Ather auf und schiittelten mit 
Wasser aus. Die waDrige Schicht reduzierte IJehli ngsche Losung nach 
Kochen niit Salzsanre nur sehr wenig und w d e  daher verworfen. Die ge- 
trocknete atherische Lo~iiiig hinterlie13 beim Eindampfen wiederum nur 
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siruplises Material. Da alle Krystallisationsversuche fruchtlos verlaufen 
waren, mirde es in Pyridin gelost und rnit 3 Mol. Acetanhydr id  (ber. 
unter der Annahme, daB die Gesamtmenge des Sirups als Monoaceton-glucose 
vorlag) 3 Tage bei 37O acetyliert. Bei der iiblichen Aufarbeitung erhielten 
wh die 

neue Acetyl-di-p-toluolsulfo-monoaceton-hexose, 
welche nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Methylalkohol in Nadeln 
vom Schmp. IIZO gewonnen wurde. Sie ist leicht loslich in Essigester und 
Chloroform, schwer loslich auch in heiBem Alkohol, sehr wenig in Benzin 
und unloslich in Wasser. Sie reduzieTt Fehlingsche Losung nicht und wird 
von siedender verd. Salzsaure, wohl wegen ihrer Unloslichkeit, nicht an- 
gegriffen. Aber auch alkohol. Salzsaure greift die Substanz nach kurzeni 
Rochen nicht an, trotzd.em sie in Losung geht. Eine deutliche Reduktion 
F e  hli ngscher Losung tritt erst nach Behadlung mit konz. Schwefelsaure 
ein. Nach Erhit5en mit methylalkohol. Ammoniak bei 1000 wird sie in leicht 
losliche Produkte umgewandelt, welche nunmehr schon nach kurzeni Kochen 
mit verd. Salzsaure Fehlingsche Losung reduzieren. [ N ] E  = +2.87O (Chloro- 
form; c = 2.436). Die isomere ~-.4cetyl-~.6-di-ptoluolsulfo-monoaceton- 
glucose schmilzt bei 92O und zeigt [u]: = -28.760 (Chloroform; c = 4.347). 

0.1122 g SbSt.: 0 . 2 1 j . 3  6 C 0 2 ,  0.0.jj9 fi EI,O. - 0.1067 R Sbst.: 0.1~61 g BaSO,. 
C\n5H30011SL ( j 7 0 . 4 ) .  Bcr. C 52.60, H j . , 3 0 ,  S I X . Z . + .  Gef. C 5 2 . S ~ .  H j . 5 8 .  S 11.22. 

Die Ber.zo yl ierung der neuen, siruposen Di-ptoluolsulfo-monoaceton- 
hesose hat bisher zu keinem krystallisie~ten Produkt gefuhrt. Ebenso wie 
die ~-p-Toluolsulfo-6-Lenzoyl- verbalt sich die 5-pToluolsulfo-6-acetyl- 
monoaceton-glucose gegen methylalkohol. Ammoniak. 

Hydrolyse  des  Monoaceton-idosyl-6-amins.  
Um den Vergleich dieser Base rnit dem Glucosyl-6-amin weiter durch- 

fuhren zu konnen, versuchten wir zunachst, den freien Amino-zucker dar- 
zustellen. ?L/2,-Schwefelsaure spaltet das Aceton bei 37O erst in 8 Tagen 
vollstandig ab, wobei die Drehung im I-dm-Rohr von [N]D = -1.0~ auf 
- 0 . 2 5 ~  fiel (c = 10). Daraus wiirde sich fur die Gleichgewichts-Drehung 
der Amino-hesose in saurer Losung [ale = -5.4O berechnen. Die Abscheidung 
von Salzen derselben in krystallisierter Form gliickte nicht. Bei der direkten 
Bchandlung der Hydrolysen- Fliissigkeit (nach Abdestillieren des entstandenen 
Acetons und Abstumpfen der Schwefelsaure mit Kaliumacetat) mit Phenyl- 
hydrazin bei Zirumer-Temperatur fiel sofort ein hellgelbes, krystallisiertes 
Prcdukt aus, welches nach Waschen mit Wasser den Schmp. 130O zeigte. 
Aus heiBem Wasser lie13 es sich nicht umkrystallisieren. In  heiBem Essigester 
loste sich das Produkt anfangs leicht, fiel aber bei weiterem Kochen in schnee- 
weil3en Nadeln vom Schmp. 183-1840 (unt. Zers.) wieder aus und war 
nunmehr in he ikm Essigester scliwer loslich. Es zeigte sich indessen, dal3 
kein Derivat des Hexosamins vorlag, sondern einfach das p- to luol -su l fon-  
sau re  Salz  des  Pheny l -hydraz ins ,  welches auffalliger Weise nicht in 
der Literatur beschrieben ist. Es krystallisiert rnit I Mol. Wasser, selbst 
ails siedendem Essigester, und hat daher den gleichen N-Gehalt wie das 
toluol-sulfonsaure Salz des Phenyl-hydrazons eines Hexosamins. 

Cl3HI8O3SN2, H,O (~98 .2 ) .  
0.1850 g Sbst.: o.orrg g H,O. - 0.1600 g Shst.: o . r ? r S  g BaSO,. 

Ber. H,O 6.04. S 10.76. N 9.40. Gef. H,O G.43, S 10.46. 
C,,H,,O,N,S (441.3). Ber. S 7.27, N 9.52 .  
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Diese Beohachtungen veranlaaten uns, die von Ohle und Y. Vargha als p - t o l u o l -  
su 1 f on  s aures S a lz  d e s  P h e n y 1 - h y dr azon  s d e s  G 1 u c o s  y 1 - 6 -  a mins  beschriebene 
Substanz erneut zu untersuchen. Sie zeigte beim Urnkrystallisieren aus Essigester das 
gleiche Verhalten, war also nichts anderes als toluol-sulfonsaures Phenyl-hydrazin, 
welches mit einer Phenyl-hydrazin-Verbindung des Zuckers verunreinigt war. 

Auch das Phenylosazon des Idosyl-6-amins konnte nicht krystallisiert 
gewonnen werden. Dagegen wurde bei der Umsetzung mit p-Ni t rophenyl -  
h ydr  azin bei 1000 ein dunkelrotbraunes, krystallinisches Pulver erhalten. 
welches in Benzol, Alkohol und Wasser sehr schwer loslich ist. Das griindlich 
mit Alkohol ausgekochte Produkt schmolz unscharf bei 227O und hatte den 
fiir das p-Ni t rophenyl -osazon des  Idosyl -6-amins  berechneten N-Ge- 
halt. 

0.1537 g Sbst.: 28.9 ccm N (18~.  755 mm). 

Das Glucosy l -6 -amin  liefert untcr den gleichen Bedingungen kein krystallinisches 

CIsHZlOiNi (447.2) .  Ber. 2- 21.93. Gef. S 21.92. 

Produkt . 
Tribenzoyl-monoaceton-idosyl-6-amin. 

Diese Substanz wurde durch Umsetzung des p- to luol -su l fonsauren  
S alz es  des  Mon o ace t on - i d 0 s  yl- 6- ami  ns  in Pyridin mit Be nzo ylc  h lor  i d 
bei 370 gewonnen. Nach 2-tagiger Reaktion goB man die Fliissigkeit in 
Eiswasser, wobei das Tribenzoat als bald krystallisierendes 01 ausfiel. Durch 
Umlosen aus verd. Alkohol la& sich die Substanz nicht reinigen, weil dabei 
bereits eine partielle Alkoholyse stattfindet. Die eine Benzoylgruppe sitzt 
offenbar auBerordentlich lose. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus 
wenig Essigester, in detn sie auch in der Kalte ziemlich leicht loslich ist, 
zeigt sie den Schmp. 192~. Sie lost sich auch leicht in Aceton und Benzol, 
ist aber unloslich in Ligroin. [a]: = -19.30' (Chloroform; c = 2.280). 

4.596 mg Shst.: I 1.360 mg CO,, 2.2 j mg H,O. 
C,,,HH,BO,N ( ~ , { I . Z ) .  Bcr. C 67.77, H 5-50.  Gef. C 67.41. H 5.48. 

Ein entsprcchend3:s Acetyl- und p-Toluolsulfo-Derivat konnte bisher nicht kry- 

Zum Vergleich wurden noch einige 

stallisiert erhalten werdcn. 

D e r i v a t e  d e s G1 u c o s y 1 - 6 - a mi 11 s 
dargestellt. 

Triacetyl-monoaceton-glucosyl-6-amin: I g Monoaceton-  
glucosyl-6-amin-p-Toluol-sulfonat blieb mit 5 ccm Pyridin und 
I g Ace tanhydr id  (4 Mol.) 3 Tage b-i 37O stehen. Die Flussigkeit wurde 
niit Chloroform verdiinnt und in iiblicher Weise aufgearbeitet. Nach dem 
Verdampfen des Chloroforms hinterblieb ein farbloser Sirup, der nach einigen 
Tagen spmtan krystallisierte. AUS Essigester schied sich die Verbindung 
nach vorsichtigem Zusatz von Benzin, worin sie unloslich ist, in feinen Nadeln 
vom Schmp. 86O ab. [a]:" = f18.35~ (Chloroform; c = 2.452). 

3.045 rng Sbst.: 0.109 ccm N ( 2 1 ~ .  758 mrn). 

Tr  i benzo  yl- mono ace t on-  glucos yl-  6- amin  : 

C,,H,,O,N ( 3 4 j . Z ) .  Ber. N 4.05. Gef. N 4.14. 

Die Dirstellung er- 
folgte in derselben Weise wie bei dem Isomeren, doch laat: sie si& ohne me&- 
liche Hydrolyse aus Alkohol, in dem sie vie1 schwerer loslich ist, umkrystal- 
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lisieren. Die Verbindung schmilzt bei 198-199~. [a]: = -76.430 (Chloro- 
form; c = 2.682). 

5.013 mg Sbst.: 12.415 mg CO,, 2.50 mg H,O. 

D i - p -  t olu 01 sul f o- mono ace t on- gluc osyl-6- a mi n : 
C,,H,,O,N (531.2). Ber. C 67.77, H 5.50. Gef. C 67.54, H 5.58. 

Warend  die 
Acetylierung und Benzoylierung des Monoaceton-glucosyl-6-amins glatt zu 
den !lriacyl-Derivaten fiihrte, reagierte es mit pToluo1-sulfochlorid unter 
densel ben Bedingungen W i c h  wie die Monoaceton-glucose nur unter Bildung 
eines Di-p-toluolsulfo-D-rivates. Dieses krystallisiert aus wenig Methyl- 
alkohol in Nadeln, welche bei 172O unt. Zers. schmelzen. [a]! = -2.540 
(Chloroform; c = 3.145). 

4.758 mg Sbst.: 9.100 mg CO,, 2.34 mg H,O. - 14.479 mg Sbst.: 12.63 mg BaSO,. 
C,,H,oOBNS, (527.4). Gef. C 52.16, H 5.50. S 11.98. 

Die Stellung der beiden Toluolsulfon-Gruppen ist wahrscheinlich die 
gleiche wie in der ~.6-Di-ptoluolsulfo-monoaceton-glucose. Auch die 
Drehungen der Triacyl-Derivate zeigen dieselben charakteristischen Unter- 
schiede wie die entsprechenden Abkommlinge der Monoaceton-glucose. 

Hex  a b  enz o yl- g1u.c o syl-  6 - ami n : Schliel3lich haben wir noch versucht , 
das Glucosyl-6-amin selbst durch Acyl-Derivate besser zu Jlarakterisieren. 
Zu diesem Zwecke wurden 10 g des ptoluol-sulfonsauren Sakes des Mono- 
aceton-glucosyl-6-amins mit der 10-fachen Menge nllO-Schwefelsaure bei 
Zimmer-Temperatur bis zum Eintritt der Drehungs-Konstanz verseift. Die 
mit BaCO, neutralisierte @sung hinterliea beim Eindampfen im Vakuum 
einen sehr hygroskopischen Sirup, welcher im Hochvakuum moglichst weit- 
gehend getrocknet und dann in Pyridin gelost wurde. Die Fliissigkeit teilten 
wir in zwei gleiche Portionen, von denen die eine acetyliert  und die andere 
benzoyliert  wurde. Aus dern Acetylierungs-Ansatz lie13 sich kein definiertes 
Produkt erhalten, dagegen lieferte die Benzoylierung bei der iiblichen Auf- 
arbeitung ein krystallisiertes Produkt. Zur Reinigung wurde es wiederholt 
in heiaem Toluol gelost und nach dem Abkiihlen mit Methylalkohol versetzt. 
Dabei schied sich die Substanz in Nadeln vom Schmp. 188~ ab. Ihre Zu- 
sammensetzung entspricht einem Hex a benz o yl- g lu c o syl- 6 - ami n , welches 
I Mol. Krystall-Toluol enthdt. Sie ist leicht loslich in Essigester und Benzol, 
schwa loslich in Propylalkohol, unloslich in Methylalkohol, Wasser und 
Benzin und reduziert Fehlingsche Lijsung ohne vorheriges Kochen mit 
verd. Sauren. [a]: = +zz.8go (Chloroform; c = 0.830). 

Ber. C 52.33, H 5.54, S 12.16. 

4.940 mg Sbst.: 13.395 mg CO,. 3.22 mg H,O. 
C,,H,,O,,N (895.4). Ber. C 73.71, H 5.07. Gef. C 73.93, H 5.03. 

Monoaceton-3.6-anhydro-idose. 
5 g des p-Toluol-sulfonats der  6-Amino-monoaceton-hexose 

und 1.32 g (1.5 Mol) Na-Nitri t  wurden in 50 ccm Wasser gelost und bis 
zur Beendigueg der Stickstoff-Entwicklung auf dem Wasserbade erhitzt . 
Diuer ca. 5 Stdn. Nach dem Eindampfen im Vakuum extrahierten wir den 
zuriickgebliebenen Krystallbrei mit heil3em Essigester, aus dem sich die 
Verbindung beim Eindunsten krystallisiert abschied. Nach mehrmaligem 
Umlosen aus Benzol erhalt man Nadeln vom Schmp. 105~. Ausbeute 2.1 g 
= 80% d. Th. Mitunter ist es schwierig, die Substanz a d  diesem Wege 
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ganz rein zu erhalten, offenbar iiifolge einer Vesunreinigung mit toluol- 
sulfonsaurem Natrium. In diesem Falle fuhrt die Destillation ini Hoch- 
vakuum leicht zum Ziel. Bei 0.8 mm Druck und 147--148~ Badtemperatur 
geht die Verbindung unzersetzt uber und erstarrt in der Vorlage. [XI'," = 
+z4.94O (Wasser; c = 2.566). 

4.736 m g  Shst.: 9.280 mg C02.  2.58 mg H,O. 

~~~lelrulnrgewichts-Bestimmung ixi Wasser: c = 1 . 0 2 2 ;  A = o.oYS'J. - M . 4 .  I3t.r. 
20z.1, gef. 216. 

]lie charakteristischen Konstanten fur die beiden Isomeren sind : ;.G-.hhydro- 
monoaceton-glucose : Sclimp. 56-5 7"; = +2g..i.io (IVasser) . 5.6-Anhydro-mono- 
nreton-glucose, Schmp. 13.i.j"; [a:: = - 2 6 . j 0  (Wasser). 

C,H,,O, (o-02.1). Ber. C 53.44, H 6.99. Cef. C 53.41, H 6.80. 

3 .6-Anhydro-idose.  
I g des Ace ton-Der iva t e s  wurde mit 10 ccm 12-Schwefelsaure bei 

Zimmer-Temperatur hydrolysiert, wobei die Drehung im I-dm-Rohr von 
f 2 . 3 ~ ~  in 13 Stdn. auf den konstan.ten Endwert 1.97~ fallt, woraus sich fiir 
die Gleichgewichts-Drehung [a]: = +24.G0 Lerechnet. Die niit BaCO, 
neutralisierte Fliissigkeit hinterlafit beim Eindampfen im Vakuuni einen 
farblosen Sirup. der nach einigeni Stehen von selhst durchkrystallisiert. Die 
Reinigung erfolgt am besten durch Losen in wenig Propylalkohol und Zu- 
tropfen von Benzol bis zur beginnenden Triibung. Die abgeschiedenen Nadel- 
chen sind meist etwas schmierig, koniien aber durch Waschen niit Aceton 
von diesen Verunreinigungen restlos befreit werden. Die Substanz schmilzt 
bei 105- 10bO, ist nierklich hygroskopsch, schmeckt nicht stark, aber rein 
siiW und reduziert warme Fehlingsche Losung Icriftig. [a]: = +25.36" 
(Wasser; c = 3.510). Die isomere 3.6-Anhydro-glucose vom Schrnp. X I S O  
zeigt [a]: = +55.39O (Wasser; c = 2,888). 

4.120 mg Shst. :  6.66 mg CO, ,  2 . 2 3  mg H20.  
C,H,,O, (162.1). Ber. C 44.42, H 6 . 2 2 .  Gef. C 44.09, H 6.09. 

448. Heinz  Ohle  und Georg  C o u t s i c o s :  
Modellversuche zur Theorie der alkoholischen Garung, 111. : Der 

Abbau der a-Diaceton-fructose-schwefelsiiure l) . 
[Aus d.  Chexn. Iiistitut d. Uiiiversitiit Berlin.] 

(Eingegpngen am 17.  Oktober 19.30.) 

In der erstea Mitteilung dieser Reihe konnte gezeigt werden, dafi die 
(3 - D i ace  t on -f r u c t  ose -I - schwef e l saur  e (I) bei der O s y  d a t i o n init 
Kaliumpernianganat in wiiBriger neutraler I,6sung intermediar das Tri- 
kaliunisalz eines S c hwe f e ls  a ur  e - h a l  b e s t er  s der I1 y d r  a t -Fo r m d e r 
M o n o  ace  t on -  [di o x  y-ace t o n  yl] - ma1 o n s  au r  e (11) liefert. Um diese etwas 
laiigatinige Bezeichnung zu vermeiden, schlagen wir vor, die Muttersubstanz 
(Ha) 31s F u r t o n d i s a u r e  zii bezeichnen. Da unsere Saure der Z-Reihe an- 
gehort, wie ein Vergleich niit dein Z-Glycerin-aldehyd zeigt, ware also I1 
aIs 2.  - M o n o  ace t o n - - I - f u r t o ii d i s a u r e -I - s c h w e f e 1 s a u r e zu bezeich- 
nen. Das Prafis p bezieht sich dabei auf den Zusammenhang mit der P-Di- 
aceton-fructose. Inzwischen haben wir die Darstellung dieser Verbindung 
erheblich vertessext und vereinfacht, so dafl sie relativ leiclit zuganglich 

I )  I .  Mittcil.: B. 62, 1651 iIg.191; 11. Mitteil.: I3. 62, 2 j j S  j1929:. 




