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262. Ha n s He inr i c h S c h lu  b a c h , Wo If g an g R a u c h e n b erg e r 
und Albrecht  Schultze:  tfber die Einwirkung von Essigsaure- 

anhydrid und Schwefelsaure auf die Monoaceton-glucose. 
[Aus d. Chem. Staats inst i t~t ,  Hamburg, Universitat.] 

(Eingegangen am 2 2 .  Juli 1933.) 
Im Juli-Hefte der ,,Berichte" beschreiben P. Brig1 und W. Zerr-  

weckl) eine Verbindung, welche sie durch Einwirkui ig  von Essigsaure-  
a n h y d r i d  und  Chlorzink auf Aceton-glucose erhalten h a b a  Vor 
langerer Zeit 2, fie1 uns der gleiche Korper in die Hande, als wir Essigsaure- 
anhydrid bei Gegenwart von Schwefelsanre mit Monoaceton-glucose 
urnsetzten ; wir haben jedoch damals unsere Ergebnisse noch nicht veroffent- 
licht, weil nach den erhaltenen analytischen Daten fur die Verbindung eine 
so eigenartige Konstitution anzunehinen war, dal3 uns noch die Herb& 
schaffung von weiterem Beweismaterial wiinschenswert erschien. Die oben- 
erwahnte Veroffentlichung veranlaI3t uns nun, unsere bisherigen Ergebnisse 
rnitzuteilen, die z. T. iiber diejenigen der genannten Forscher hinausgehen 
und daher einen weiteren Beitrag znr Klarung der Frage liefern. 

Die mittels Schwefelsiiure erhaltene Pentace ty l -monoace ton  - 
glucose stirnmte in allen Eigenschaften mit der durch Chlorzink gewonnenen 
iiberein. Wir mochten nur noch die ungewohnliche Bestandigkeit der Ver- 
bindung gegen hohe Teinperaturen hervorheben So lie13 sie sich stundenlang 
in Losung auf IOOO erwarmen, ohne eine merkliche Zersetzung zu zeigen. 
Irn Hochvakuum konnte sie sogar unzersetzt sublimiert werden. Bei der 
Verseifung mit alkalischen Mitteln beobachteten wir die gleiche, fur einen 
Aceton-Zucker aufallend leichte Ablosbarkeit der Acetongruppe. Mit alkohol. 
Ammoniak erhielten wir, wenn auch in sehr bescheidener Ansbente, die 
Monoaceton-glucose zuriick, von der wir ausgegangen waren. Die Anwendung 
der Verseifungsmethode von Zemp len fiihrte zu keinem durchsichtigen 
Ergebnis. Dagegen bildete sich bei Einwirkung von atherischem Ammoniak 
eine geringe Menge einer isoineren Verbindung,  welche den gleichen 
Schmelzpnnkt (140°), aber eine vie1 tiefere Drthung ([cx]:: = + 3 O )  aufwies. 

Einen tieferen Einblick in die Konstitution der Verbindung brachte 
aber ein Versuch, die Acetongruppe niit Sau ren  abzuspalten. Durch Ein- 
wirkung von verdi innter  Sa lzsaure  in  Eisessig gelang es, eine T e t r a -  
acetyl-glucose,  allerdings nur in siruposer Form, zu erhalten. Ihre Kon- 
stitution konnte in einwandfreier Form durch die Methyl ie rung  geklart 
werden. Zunachst erhielten wir mit Jodmethyl und Silberoxyd ein T e t r a -  
acetyl-methylglucosid.  Dieses wurde mit Hilfe von Dimethylsu l fa t  
und Alkali in die zugehorige I 'entamethyl-glucose umgewandelt, aus 
der durch S a ure  -S p a 1 t u n  g die entsprechende Te t r a  met  h y 1-g luco se  
gewonnen wurde. Letztere zeigte alle Eigenschaften der Gleichgewichtsforn~ 
der Te t ramethyl -h-g lucose ,  d. h. de r  2.3.5.6-Tetramethyl-glucose. 
Dementsprechend ist die durch Saure-Spaltung erhaltene Acetylverbindung 
die 2.3.5.6 - T e t r a  ce t y 1 -glucose gewesen. 

Auch rnit wasser-freiem f lussigen Chlorwasserstoff gelang die 
Abspaltung der Aceton- und einer Acetylgruppe. Hierbei bildete sich die 
Aceto-chlor-h-glucose, die allerdings noch nicht in reiner, krystalli- 
sierter Form gewonnen werden konnte. Mit Silbercarbonat und feuchtem 
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Aceton 1ieW sie sich leicht in die gleiche Tetracetyl-h-glucose uber- 
fiihren, die wir niit waWriger Salzsaure in Eisessig direkt erhalten hatten. 

Aus diesen Beobachtungen und Erwagungen ergibt es sich, daW eine 
Deutung der Konstitution der Pentacetyl-monoaceton-glucose davon auszu- 
gehen hat, daW in ihr das Furanose-Ringsystem der Monoaceton-glucose 
erhalten geblieben ist. Denn es ist nach den bisherigen Erfahrungen nicht 
denkbar, daW sich unter den angewandten Bedingungen dieses Ringsystem 
zuriickbildet, wenn es einnial aufgehoben wurde. Die dritte der von P. Brigl  
und W. Zerrweck zur Diskussion gestellten Formeln, welche die Auflosung 
des Furanose-Ringsystems bei der Anlagerung des Essigsaure-anhydrids 
zur Voraussetzung hat, scheidet daher aus. Das Gleiche gilt aber auch hin- 
sichtlich der zweiten von den genannten Forschern diskutierten Moglichkeit, 
die ein Verbleiben der Acetongruppe am zweiten Kohlenstoffatom fordert. 
Denn die Rildung der von uns aufgefundenen z.3.5.6-Tetracetyl-glucose 
aus einer derart konstituierten Verbindung ist nicht nioglich, es sei denn, 
daW man eine Acetyl-Wanderung vom ersten zum zweiten Kohlenstoffatom 
annimmt. Es bleibi demnach nur die erste der von P. Brigl und W. Zer r -  
we c k vorgeschlagenen Formeln ubrig : 

CH, (0. Ac) . CH (0. Ac) . CH-CH (0. Ac) -CH (0. Ac) -CH. 0. C .0 . AC 
l - ~  ~ -0 ~ ~ - - - ;  H,CN\CH, ' 

und mit ihr lassen sich auch alle bisher bekannt gewordenen Reaktionen 
zwanglos deuten. Denn einmal erfolgt die Bildung der Tetraacetyl-h-glucose 
bei der Saure-Einwirkung einfach durch Abspaltung des Acetonrestes und 
der mit diesem verbundenen Acetylgruppe. Weiter wird die oben erwahnte 
geringe Riickbildung der Monoaceton-glucose bei der alkalischer_ i'erseifung 
verstandlich. Denn es d a t e  wohl die am Acetonrest acetal-artig gebundene 
Acetylgruppe die erste sein, welche bei der Alkali-Einwirkung abgelost wird, 
wahrend die glucosidische Bindung der Acetongruppe erhalten bleibt. Wird 
dann weiter auch die am zweiten Kohlenstoffatom sitzende Acetylgruppe 
abgelost, so ist die Moglichkeit einer Ruckbildung der Monoaceton-glucose 
gegeben. GroWtenteils durfte allerdings die alkalische Verseifung in der 
Richtung verlaufen, daB auch das mit der e inen Hydrosylgruppe seiner 
Orthoform am ersten Kohlenstoffatom gebundene Aceton vollstandig abge- 
spalten wird, ein Vorgang, der die fur einen Aceton-Zucker ungewohnlich 
leichte Abspaltbarkeit des Acetons im alkalischen Medium begreiflich macht. 

Die gewahlte Formulierung sieht die B ild u n  g I, w e ie r s t e r eo  is o me r e r  
Formen der  Pentace ty l -monoace ton-g lucose  vor. Wir halten es 
fur moglich, daW die erwahnte isomere, t i e fdrehende  Verbindung d ie  
(3- For  ni darstellt, wahrend das zuerst erhaltene Produkt 31s das cr-Isomere 
anzusehen ist. 

Beschreibung der Versuche. 
B i 1 dung  d e r P e n t  ace t y 1 -mono ace t o n - g 1 tic o s e . 

25 g Tr iace ty l -monoace ton-g lucose  wurden in 50 ccm Essig-  
s au re -anhydr id  gelost, in Eis abgekiihlt, mit einer gleichfalls gekiihlten 
Mischung von 6 g konz. Schwefelsiiure und 50 g Essigsaure-anhydrid 
versetzt und genau 3 Min. bei Zimmer-Teinperatur stehen gelassen. Das 
Reaktionsprodukt wurde darauf mit 75 ccm gekiihltem Chloroform versetzt 
und in li2 1 Eiswasser gegossen. Die waiBrige Schicht wurde noch I-ma1 rnit 
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C'hloroform ausgezogen, mit- Chlorcalcium getrocknet und im Vakuum bei 
40 - 5oo eingeengt . Etwa noch vorhandene Mengen von Essigsaure-a~.hydrid 
storen die bald einsetzende Krystallisation nicht. Rohausbeute 14 g. Reini- 
gung durch mehrfache Umkrystallisation aus Alkohol. Schmp. 140° (umkorr.). 

[a]: = +60,40 (Chloroform, c = 1.01). Anal>-tische 1)aten wie bei 1'. Brig1 und 
\V. Z e r r w e c k .  

B i 1 d u n g  d e r is o me I e n P e n t  ace t y 1 -in on o a ce t on - g 1 u c o se. 
P e n t  ace t y 1 - m o n o ace t o 11 - g 1 u c o se 

wurden in Athe r  gelost, die Losung bei oo mit Ammoniak  gesattigt und 
24 Stdn. bei Raum-Temperatur in einer Druckflasche aufbewahrt. Nach 
Verdampfen des Athers blieb ein kfystallinischer Riickstand, der durch 
fraktionierte Krystallisation aus -%than01 in seine Komponenten zerlegt 
w iirde. Neben einer groBeren Menge von unverandertem Ausgangsmaterial 
wurde aus der Mutterlauge in kleiner Menge eine isomere Verbindung ge- 
wonnen. Schmp. 140~. 

10 g der h o c h d r  eh  en den  

[a!;;  = +.i.oo (Chloroform, c = 0.596). 
o 2441 g in 1 9 . 9 4 7 ~  Benzol: A t  = 0 . 1 4 1 ~ ;  Mber .  448, gef. qho.--r lceton-Rest im- 

m u n g  n a c h  Elsners ) :  0.0540 R verbraucht. 8.36 ccm ~~/,,-Jodltisung. Ber. 91 i lccton: 
12.9, gef. 1 4 . 7 .  - i 2 c e t y l - B e s t i m m u n g  n a c h  F r e u d e n b e r g 4 ) :  0.3060 g Sbst. w r -  
braucht. 16.78 ccm n/,-KaOH. Ber. C,H,O: 47-99, gef. 47.2. 

2 .  :<. 5.6 - T e t r a ce t y 1 - g 111 c o se a 11 s d e r Pe  n t a ce t y 1 - mo n o a ce t o n - g lu  c o se. 
xog  der Substanz wurden in einem Gemisch von 90 ccni Eisessig 

und 10 ccm 5-n. Salzsaure  gelost und 30 Min. bei Zimmer-Teniperatur 
stehen gelassen. Darauf wurde in die gleiche Menge Wasser gegossen und 
einmal mit Chloroform extrahiert. zur Entfernung der Essigsaure 3-mal 
mit Wasser durchgeschiittelt, iiber Chlorcalciuin getrocknet und bei 5oo 
im I'akuum eingeengt. Each scharfem Trocknen im Hochvakuum wurden 
5 g sirupiiser TetracetJ-I-glucose erhalten. Die Substanz reduzierte 
F eh lingsche Liisung nach kurzem Erwarmen ; Aceton war nicht nachweisbar. 

a];; = + j r 0  (~hloroform. i' .= 1 . 2 6 ~ ] .  
o.jrF;O g Stst .  veT\)raurht. I S  3.j c v n  n;,-XaC)I-i. - Ber. C,H,,O: .45.4, gef. 49.55. 

II g der Tetracet \ - I -h-glucose wurden in der iiblichen Weise mit 
J o d me t h 3- 1 und S i 1 be r o x y d methyliert. Der gelbliche Sirup ergab folgende 
Werte : 

9.6 O,;, 0CHI, (ber. fur Tetracet~l-nietli?-lghlcosid : 8.6 ?h), 47.,i a:, C,W,O (ber. fur 
Tetr3cet4-1-rnetl~~l~liicosid: 47.0 0;)). 

18 g Tet race ty l -methylg lucos id  wurden mit Din ie thylsu l fa t  
und Alkali permethyliert und noch einmal mit Silberoxyd und Jodmethyl 
nachmethyliert. Von dem entstandenen T e t r a  methyl -  met  hylglucosid 
wurden 9 g 2 Stdn. mit 100 ccm 7-proz. Sa lzsaure  auf dem siedenden Wasser- 
bade behandelt, mit Bicarbonat neutralisiert, der eingedampfte Ruckstand 
erschopfend mit Chloroform ausgezogen. Nach dem Trocknen und Einengen 
der Liisung wurde im Vakuum destilliert. 

,;;" ,) ~~ - I .qj.i8; :a',; -= - - - - I o . ~ O  i,\Vasser, c = 1.064); [a.]g = -,joo (Chloroform, c = 
1.197). 

0.0939 g Sbst.: 0.371; A g J .  Ber. OCH:,: 52.5, gef. 5 2 . z j .  
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I - C h 1 o r  - 2.3.  j. b - t e t r ace t y 1 - glucose a u  s de  r Pen  t ace t y 1 - in on o - 
ace ton  -glucose.  

17ber j g der Verbindung wurden etwa 10 ccm trockner Chlorwasser -  
s toff  im Einsclimelzrohr kondensiert und nach dem Zuschmelzen 40 Stdn. 
bei Zimmer-Temperatur stehen gelassen. Der nach dem Offnen des Rohres 
und Abdampfen des Chlorwasserstoffs hinterbleibende Riickstand wurde 
niehrfach mit trocknem dther aufgenommen und eingedampft. Aus der 
atherischen Losung schieden sich eiriige Krystalle ab, die sich aber an der 
Luft in der fur empfindliche Halogenosen charakteristischen Weise zer- 
setzten. Der zuriickbleibende Sirup zeigte folgende Konstanten : 

ein 

- 7 3 1  - - +46.5O (Chloroform, c = 1.182). 
0.1478 g Sbst.: 0.0558 g -1lgC1. - Ber. C1 9.67, gef. 9.35. 

Durch Schiitteln mit S i lbe rca rbona t  in waB3rigem Aceton wurde 
ch lor  - f r e i  es P r o  d u  k t erhalten : 
[E!$ = +30.5O (Chloroform, c = 1.~55). 

263. Hans Heinrich  Schlubach und Joachim Vorwerk: 
Untersuchungen iiber Z-Sorbose (I. Mitteil.). 

:.\us d. Chem. Staatsinstitut Hamburg, UniYersitat.-# 
(Eingegangtn am 2 2 .  Juli 1933.) 

W-&hrend uns fiir den Vergleich mit der Glucose eine Reihe von anderen 
Aldosen zur Verfiigung steht, die bereits eingehender untersucht sind, be- 
schrankt sich unsere Kenntnis der Ke tosen  in1 wesentlichen auf die d-Fruc- 
tose und ihre Derivate. Denn die Mehrzahl der anderen, mit einiger Sicherheit 
~berhaupt  bekannt gewordenen Ketosen sind derart schwer zuganglich, 
daB die fur eine eingeliende LTntersuchung erforderlichen Mengen fehlen. 

A\m ehesten ist bisher noch die I-Sorbose mit Hilfe der bakteriellen 
Osydation aus Sorbit nach G. R e r t r a n d l )  zu erhalten gewesen; allein das 
hierzu erforderliche Ausgangsniaterial, der Sor  b i t ,  stand nicht in geniigender 
Menge zur Verfiigung. Dies hat sich geandert, seitdem dieser Hesit durch 
die I.-G. F a r b e n i n d n s t r i e  A.-G. technisch hergestellt und unter dern 
Sanien S ionon in den Handel gebracht wird. 

Die O s y d a t i o n  des  S o r b i t s  m i t  Hi l fe  des  Bac te r ium s y l i n u m  
lie13 sich nach der Vorschrift von G. B e r t r a n d  gut durchfiihren; allein wir 
fanden, daB bei groBeren Ansatzen das Ergebnis durch Eintritt \-on Fremd- 
infektionen, besonders durch Schiinmelpilze, beeintrachtigt, weim nicht 
ganz aufgehoben wurde. 

Diesem Nachteile konnten wir dadurch begegnen, daB wir den ublichen 
Gehalt der ;"\Sahrlosung an Ess igsaure  von etwa 0.1 j c;o auf 0. j c;,o steigerten. 
Die Wachsturns-Geschwindigkeit der Kulturen wurde hierdurch nicht beein- 
trachtigt, die Infektions-Gefahr aber so sehr verringert, daB es sogar gelang, 
unsterilisierte Kulturen ohne Fremdinfektion bis zur Hochst-ausbeute an 
Sorbose heranzuzuchten. h s a t z e ,  bei denen eine Fremdinfektion bereits 
eingetreten war, konnten wir dadurch retten, da13 wir auf die betreffenden 
Kolonien Eisessig auftropften und sie dadurch abtoteten. Die Ausbeuten 
an roher Sorbose lagen, bezogen auf angesetztes Sionon, zwischen 50-7 j %. 




