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1-Chlor-2.3.5.6-tetracetvl-glucose aus der Pentacetyl-mono-
aceton-glucose.

Uber 5 g der Verbindung wurden etwa 10 ccm trockner Chlorwasser-
stoff im Einschmelzrohr 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
mehrfach mit trocknem Ather aufgenommen und eingedampft. Aus der
dtherischen Losung schieden sich einige Krystalle ab, die sich aber an der
Luft in der fiir empfindliche Halogenosen charakteristischen Weise zer-
setzten. Der zuriickbleibende Sirup zeigte folgende Konstanten:

‘a)]) = +46.5° (Chloroform, ¢ = 1.182).

0.1478 g Sbst.: 0.0558 g AgCl. — Ber. Cl 9.67, gef. 9.35.

Durch Schiitteln mit Silbercarbonat in wilrigem Aceton wurde
ein chlor-freies Produkt erhalten:

[a]}) = +30.5° (Chloroform, ¢ = 1.055).
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“Aus d. Chem. Staatsinstitut Hamburg, Universitit.:
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Wihrend uns fiir den Vergleich mit der Glucose eine Reihe von anderen
Aldosen zur Verfiigung steht, die bereits eingehender untersucht sind, be-
schrinkt sich unsere Kenntnis der Ketosen im wesentlichen auf die d-Fruc-
tose und ihre Derivate. Denn die Mehrzahl der anderen, mit einiger Sicherheit
iiberhaupt bekannt gewordenen Ketosen sind derart schwer zuganglich,
dafl die fiir eine eingehende Untersuchung erforderlichen Mengen fehlen.

Am ehesten ist bisher noch die I-Sorbose mit Hilfe der bakteriellen
Oxvdation aus Sorbit nach G. Bertrand?!) zu erhalten gewesen; allein das
hierzu erforderliche Ausgangsmaterial, der Sorbit, stand nicht in geniigender
Menge zur Verfiigung. Dies hat sich gedndert, seitdem dieser Hexit durch
die I.-G. Farbenindustrie A.-G. technisch hergestellt und unter dem
Namen Sionon in den Handel gebracht wird.

Die Oxydation des Sorbits mit Hilfe des Bacterium xylinum
lieB sich nach der Vorschrift von G. Bertrand gut durchfiihren; allein wir
fanden, daB bei groBeren Ansitzen das Ergebnis durch Eintritt von Fremd-
infektionen, besonders durch Schimmelpilze, beeintrachtigt, wenn nicht
ganz aufgehoben wurde.

Diesem Nachteile konnten wir dadurch begegnen, daf} wir den iiblichen
Gehalt der Nihrlosung an Essigsdure von etwa 0.159%, auf 0.5 9, steigerten.
Die Wachstums-Geschwindigkeit der Kulturen wurde hierdurch nicht beein-
trachtigt, die Infektions-Gefahr aber so sehr verringert, dall es sogar gelang,
unsterilisierte Kulturen ohne Fremdinfektion bis zur Hochst-ausbeute an
Sorbose heranzuziichten. Ansdtze, bei denen eine Fremdinfektion bereits
eingetreten war, konnten wir dadurch retten, dafl wir auf die betreffenden
Kolonien Fisessig anftropften und sie dadurch abtdteten. Die Ausbeuten
an roher Sorbose lagen, bezogen auf angesetztes Sionon, zwischen 50—75 %.
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Auf Grund dieser Erfahrungen gelang es uns, die zur Untersuchung
erforderlichen Mengen von l-Sorbose zu gewinnen. Die Konstanten des
Zuckers wurden neu bestimmt. Es wurden folgende Werte gefunden:

Schmp. 150—161%; [o]P = —43.2° (Wasser, ¢ = 2.3).

Von einfachen Derivaten wurde bisher lediglich ein Methylsorbosid
von E. Fischer? beschrieben, das wohl als das §-Methyl-n-sorbosid
anzusehen ist. Da Acetylderivate noch nicht bekannt sind, haben wir zu-
nichst untersucht, inwieweit sich diese in Anlehnung an die bei der Fructose
gemachten Erfahrungen gewinnen lassen. Die Acetylierung mit Essig-
siure-anhydrid und Schwefelsiure unter Bedingungen, wie sie nach C.S.
Hudson und D.H. Brauns® zur Bildung der krystallisierten {$-Pent-
acetyl-fructose fithren, ergab bei der Sorbose nur einen braunen, sich bald
zersetzenden Sirup. Ein giinstigeres Ergebnis hatte die Anwendung von
Chlorzink als Katalysator. Unter Einhaltung besonderer Bedingungen
erhielten wir mit seiner Hilfe in guter Ausbeute eine schon krystallisierende
Pentacetylverbindung der Sorbose mit folgenden Eigenschaften:

Schmp. 96.5—97.5°%; (o]} = +2.9° (Chloroform, ¢ = 2)4).

Wir haben versucht, diese Acetylverbindung in eine Halogenose umzu-
wandeln. Obgleich wir, wie im Versuchs-Teil niher beschrieben wird, alle
in Betracht kommenden Methoden der Halogenosen-Bildung versuchten,
konnten wir in keinem Falle zu einem krystallisierten Produkt gelangen.
Die Acetylverbindung erwies sich auffallend indifferent gegen Halogen-
wasserstoff und nahm erst nach sehr langer Einwirkung zwei und mehr
Atome Halogen auf. Dieses Verhalten erinnert an dasjenige der sogenannten
a-Pentacetyl-fructose, fiir welche E.Pacsu und F.V.Rich?®) es kirzlich
wahrscheinlich gemacht haben, daB sie die Acetylverbindung der Keto-
formder Fructoseist. Auch fiir die analoge, von P. Briglund R. Schinle?®)
gewonnene Pentabenzoyl-fructose ist die gleiche Struktur angenommen
worden. Wir glauben daher, dal3 unsere Pentacetylverbindung die 1.3.4.5.6-
Pentacetyl-keto-l-sorbose ist. Fiir diese Annahme spricht auch die
Drehung der Verbindung, die fiir ein f3-Derivat zu hoch, fiir ein a-Derivat,
analog wie bei der Fructose, zu tief ist.

Es scheint demnach auch bei der Sorbose die Neigung zur Bildung von
Derivaten der Ketoform gréfler zu sein als bel der Glucose und hierin all-
gemein ein charakteristischer Unterschied zwischen den Ketosen und Aldosen
zu liegen.

Beschreibung der Versuche,
Pentacetyl-I-sorbose.

10 g scharf getrocknete und feingepulverte Sorbose wurden in eine
eisgekithlte Losung von 1 g wasserfrelem Zinkchlorid in 200 ccm Essig-
sdure-anhydrid eingetragen und unter Umschiitteln geldst, was etwa
2—4 Stdn. in Anspruch nahm. Nachdem diese Losung 25—30 Stdn. bei
Zimmer-Temperatur gestanden hatte, wurden unter Riihren 250 ccm FEis-
wasser zugegeben. Das Riihren wurde fortgesetzt, bis nach etwa 2—3 Stdn.

2) B. 28, 1159 [1895]. 3) Journ. Amer. chem. Soc. 87, 1283 [1915].

%) Soeben (Compt. rend. Acad. Sciences 196, 1733 [1933]) beschreibt G. Arragon
die gleiche Verbindung, die er in dhnlicher Weise erhalten hat.

%) Journ. Amer. chem. Soc. 54, 1697 [1932]. % B. 66, 325 1933].



(1933)] Untersuchungen iiber 1-Sorbose (1.). 1253

Klirung eingetreten war. Das Reaktionsgemisch wurde hierauf auf 500 g
Natriumbicarbonat gegossen, 12 Stdn. stehen gelassen, darauf 4-mal mit
Chloroform ausgezogen. Die mit Calciumchlorid getrocknete Losung wurde
bei 40° im Vakuum eingeengt und der zuriickbleibende, hellgelbe Sirup mit
100 ccm Alkohol versetzt. Die Krystallisation setzte sofort ein und war
nach wenigen Stunden beendet. Ausbeute 60—70 9, d. Th. Schmp. 96.5—97.5°.

[o3fy = -+ 2.9° (Chloroform, ¢ = 2).

C,H,O ber. 55.13, gef. 55.4: M (in Benzol) ber. 390.17, gef. 375.7.

72.9 mg Sbst.: 131.8 mg CO,, 38.5 mg H,0. — 44.3 mg Sbst.: 80.4 mg CO,, 22.0 mg
H,0. — 199.9 mg Sbst.: 361.5 mg CO,, 103.5 mg H,0.

Cy6H3,04;. Ber. C 49.23, H 5.68. Gef. C 49.31, 49.50, 49.37, H 5.91, 5.56, 5.79.

Durch Verseifung mit n/,-Barytwasser konnte die Sorbose aus der Pent-
acetylverbindung in einer Ausbeute von 56.59%, wiedergewonnen werden.

Versuche zur Gewinnung von Halogenosen der Sorbose.

1. 3g Acetylverbindung wurden 19 Stdn. mit trocknem Chlorwasserstoff
unter einem Druck von etwa 43 Atm. behandelt, der Chlorwasserstoff abgeblasen und
der zuriickbleibende Sirup mit Ather versetzt. Der sogleich in einer Ausbeute von 1.8 g
(= 609,) ausfallende Krystallbrei bestaud aus unverdndertem Ausgangsmaterial.

2. Uber 2.5 g Acetylverbindung wurden im Einschmelzrohr etwa 10 ccm trockner
Chlorwasserstoff kondensiert und das geschlossene Rohr 77 Stdn. bei Raum-Tempe-
ratur aufbewahrt. Auch nach dieser langen Einwirkungszeit wurden beim Aufarbeiten
1.3 g (= 55%) unverdndertes Ausgangsmaterial neben 1.1 g eines Sirups erhalten, dessen
Chlorgehalt auf eine Dichlor-aceto-sorbose hinwies:

0.1445 g Sbst.: o.x127 g AgCl. — C,H(0,Cl,. Ber. Cl 20.67. Gef. Cl 19.29.

3. 5 g Acetylverbindung, iu 10 ccm Clhloroform geldst, wurden mit 1.1 g Alumi-
niumchlorid und 3.7 g Phosphorpentachlorid unter Erwirmen auf dem Wasser-
bade 1 Stde. digeriert, die Lésung mit bicarbonat-haltigem Eiswasser durchgeschiittelt,
getrocknet und im Vakuum eingeengt. Es wurden 1.5 g (= 309%) unverindertes Aus-
gangsmaterial zuriickerhalten; der nicht krystallisierte Anteil enthielt nur 2.01 % Chlor.

4. Uber je 3 g scharf getrockneter Acetylverbindung wurden etwa 1o ccm trockner
Bromwasserstoff kondensiert, die in der folgenden Ubersicht angegebene Zeit im
Einschlufirohr bei Zimmer-Temperatur stehen gelassen, der Bromwasserstoff abgeblasen
und mit Ather anfgearbeitet, vom auskrystallisierenden Anteil abgetrennt und der Sirup
analysiert:

Linwirkungszeit 9, zuriick- Nicht krystallisierender
in gewonnenes Riickstand
Minuten Ausgangsmaterial lot]p % Br
15 92 - -
50 42 — —
70 — —7.8¢ 16.96
150 — —15.6° 37-79
240 — —22.5° 44.30

5. Auf 10 g Acetylverbindung wurde 150 Min. trockner Bromwasserstoff im
EinschluRrohr zur Einwirkung gebracht. Der bei der Aufarbeitung hinterbleibende Sirup
hatte cinen Bromgehalt von 45.88 %. Nach Behandlung mit Silbercarbonat und wifrigem
Aceton sank er auf 25.549,. Fine Krystallisation war in keinem Falle zu erreichen.
Eine andere Probe wurde mit Silbercarbonat und Methylalkohol umgesetzt. Hierbei
sank der Bromgehalt auf 23.179,. Es ergab sich dagegen ein Methoxylgehalt von 9.17%.





