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rot und zeigt die Banden des Carotinons. Da beim Dihydro-rhodosanthin- 
Dioxin1 die Dehydrierung ausbleibt, ist anzunehmen, daf3 die mit der Polyen- 
Kette in Konjugation stehenden Carbonylgruppen nicht oximiert und sonlit 
zur Enol-Bildung befahigt sind, was auch aus sterischen Griindeti einleuch- 
tend ist. 

T a b  e l l  e 3 : A b s o r p t i o n s  b a n d  e n v o n D i h y d ro - c a r o t i n  on - 1) i o I im. 

Schwefelkohlenstoff . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  454..i 4 2 0  
Benzin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  429 -~ 
itthylalkohol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  426 - 

2.625 mg Sbst.: 7.290 mg C 0 2 ,  2 .20  mg H?O. - 7.740 mg Sbst.: o.j'7o ccm N ( ~ I O ,  

755 mm;. - 5.973 mg Shst.: 0.219 ccni h- ( z o o ,  75; nim). 

C.,,H,,( )4Sp. Ber. C 75.89, H 9 . j6, N 4.44. 
Gef. ,. 7.5.75, ,. 9.38. ,, 1.76. 4.4.5. 

Der D e u t s ch en  F o rsch ungs  - Ge me i n s ch af t sprechen wir unseren 
besten Dank aus fur die c%erlassung von Apparaten. 

280. L e o n i d a s  Z e r v a s  und Pius  Sess le r :  Synthese von 
d-Glucuronsaure. 

LAus d.  I(aist.r-n-ilhelm-Institut fur I,ec-ltrforschung, Dresden .: 
(Eing:epangen am I(, .  A u g r s t  1933.) 

In1 AnschlulJ an unsere friiheren Untersuchungen iiber Benzal-glucose 
und ihre Verwendung zur Synthese von I -Acyl-glucosen l) berichten wir 
in der vorliegenden Arbeit iiber eine Renza lverb indung de r  Mono- 
ace ton-g lucose ,  die uns zur Syn these  de r  d-Glucuronsaure gedient 
hat. 

Behandelt man Monoaceton-glucose (I) mit Renzaldehyd in Gegenwart 
von Phosphorpentoxyd als Kondensationsniittel, so entsteht in guter Xusbeute 
eine krystallisierte Ace t on  - b e n z y 1 ide n - g luco se  , die im reinen 2ustar.d 
bei 1500 schmilzt. Die Benzyl idenverb indung bes i tz t  , wie weiter 
unten ausgefiihrt wird. die  S t r u k t u r  e iner  1.2-Monoaceton- j .g-benzy-  
l iden-a-d-glucofuranose (11). Schon vor langerer Zeit hahen P. A .  
I,evene und Mitarbeiter 2) Monoaceton-glucose mit Benzaldehyd in Gegen- 
wart von Na t r iumsu l fa t  bei hoherer Temperatur kondensiert und dabei 
in geringer Ausbeute eine Verbindung erhalten, der sie die Porniel einer 
1.z-Monoaceton-~.6-benz~-liden-glucofuranose (111) gegeben haben. Rei Ver- 
wendung des auch von uns friiher fur ahnliche Zwecke angewandten Zink- 
chlorids als Kondensationsmittel l) und bei Vermeidung hoher Temperatur 
erhielten spater P. Brigl  und H. Griiner3) ebenfalls aus Monoaceton- 
glucose und Benzaldehyd eine Verbindung, deren Struktur im Sinne der 
Formel 11 von ihren Entdeckern weitgehend gestiitzt ist, und die dernnach 
mit unserer Benzalverbindung identisch sein diirfte. 

l i  L.  Z e r v a s ,  B .  64, , ~ 1 S g  [ rg j r j .  
zj P. A. L e v e n e  u. (;, &I. l i teyer ,  Journ,  biol. Chetn. 53, 431 [1922], 57,  :19 . I ~ ' L  ~ 

3) P. B r i g l  11. €1. C r i i n e r ,  B. 6.1, 1428 [19321. 
1'. A. L e v e n e  11. A. L. R a y m o n d ,  B. 66, 384 [1g327. 
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Iler Beweis fur die oben angegebene Struktur unserer Benzalverbindung 
wird durch ihre Uberf i ihrung in d-Glucuronsaure geliefert. O s y d i e r t  
man namlich Monoaceton-benzyliden-glucose (11) init Kaliumpermanganat 
bei schwach alkalischer Reaktion, so bildet sich eine Mono-carbonsaure 
(IV), die das 6-Rohlenstoff-Skelett des Traubenzuckers intakt enthalt und 
infolgedessen als I .z -&I on o a ce t on - 3.5 -be n z y 1 id  e n - r. - d - g lu  c u r o n s a u  r e 
anzusprechen ist. Bei der ka t a ly t i s chen  Abhydr ie rung  des  Benzy-  
l idenres tes  aus der Saure IV entsteht Monoace ton-g lucuronsaure  (V), 
die schon durch kochendes Wasser, rascher beirn Erwarmen mit n/,,-Salz- 
same in das naturliche d-Glucuron (VI) ubergeht. 
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Die eben geschilderten TSbergange lassen sich mit so guten Ausbeuten 
bewerkstelligen, daB die hier mitgeteilte Synthese der d-Glucuronsaure das 
bequemste Verfahren fur ihre Bereitung darstellt, zunial fur die Amgangs- 
substanz, die Monoaceton-glucose, im experimentellen Teil eine verein- 
fachte' Darstellungsmethode angegeben wird, und es auch gelingt, die Saure 
IV durch I'erkochen mit nil,-Salzsaure unter gleichzeitiger Abspaltung 
von Aceton und Benzaldehyd uninittelbar mid quantitativ in d-Glucuron 
iiberzufiihren. 

Hrn. Prof'. Dr. M. Bergrnann danken wir fur die Forderung und das 
Interesse, das er vorliegender Arbeit entgegengebracht hat. 

Beschreibung der Versuche. 
Mono ace t o n - g 1 u c o s e (I). 

Das nach der Vorschrift von K. Freudenberg  und Mitarbeitern4) aus 
65 g Trauibenzucker erhaltene Gemisch von Monoaceton- und Diaceton- 

K.  F r e u d e n b e r g ,  W. D u r r  u. H. v.  H o c h s t e t t e r ,  B .  61, 1735 j1928j. 
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glucose wird zwecks vollstandiger rberfdming in Morioaceton-glucose in 
50 ccm Eisessig und I j ccm Wasser gelbst und etwa I Stde. bei 40° im 'ill'asser- 
bade gehalten, dann das Game iin Vakuuni verdarnpft und der Riickstand 
ails Alkohol unikrystallisiert. Man erhalt liierbei 55 g reiiie Monoaceton- 
glucose vom Schnip. 160-161~. 

Ace t o n  -be  11. z y 1 id  e n - g 111 c o s e (11) . 
5 g Monoace ton-g lucose  werden niit 4 g P h o s p h o r p e n t o s y d  in 

einem gut schlieljenderi GefM innig vermischt, stark gekiihlt und rnit 12 ccrn 
vorgekiihltem Renzalde hyd 7-ersetzt. Kach itngefahr lI2-stdg. Schiitteln, 
anfanglich auch bei Eis-Kiilung, beginnt das schwach gelblich gewordene 
Geiiiiscli zahfliissig und bald dat-auf fest zu werdeii. I )as Keaktionsprodukt 
wird in wenig Ather aufgenoiiinien, von deli I'liosphorverbindu~~~en filtriert 
und niit vie1 Petrolather gefallt ; die gegen IZO" scliinelzenden Krystalle 
werden aus heiljeni absol. .Uiohol unigelost. Man erlialt 3.5 g Substanz 
in Form von feinen, farblosen Nadeln, die in i'bereinstiniiiiiiiig rnit den 
Aiigaben von I'. Brig1 und H. Griiner") bei 149-150O (korr.) schmelzen. 

.I : (.\(I! 0.0; l.5 g I1.J J 

1ci.j; 7- +z.oO Y 4 .<.+~i, 1 I -f j ( 3  o . ~ ~ c i . i  ~ - - - - ~ . ; , i "  ( i i i  ~h101-of01-n:;. 

, I )  I k r  C 0 2 . . { : ,  I I  ( , , , j . j  (:ef. C O ~ . ~ ~ ,  I1 ( , . ( I ( , .  

-4rbeitc.t man n a v h  der \-cirschrift \ ' ( J ~ I  131-iel un(l  C;riinei-, .-.o c-rliidt n i m  oft ,  be- 
sotiders bei XrijWereii .1nsit7vii, er1iel)licli riie<lri:yere .'.uslxiitcii 311 ~ - ~ i i i t r  1iochscl~rni.l- 
zender Subs tan z 

Ace  t o 11 -be  n z J- 1 iden - g 111 c 11 I- o I: s 5.11 re  (16'). 
9.3 g A c e t o r i - b e r i z ~ l i d e n - g l ~ i ~ ~ ~ s ~  werdeii in 120 ccni Wasser suspen- 

diert, mit 30 ccni n-Xatronlauge 1-crsetzt und unter Iiiihlung und Schiitteln 
7 g fein pulverisiertes 1;aliiiniperiiianganat auf einrnal zugegeben. Das 
Osydationsgemisch wird weiterhin solange auf der Maschine geschuttelt, 
his das Permanganat vollstandig verbraucht ist (1 huer  z1i2-;3 Stdn.). Nach 
vollendeter Osydation wird von gebildeteni Mangandioxyd abgesaugt, mit 
heil3em IV'asser gea~aschen und das Filtrat iiiit verd. Salzsaure bis zur eben 
kongo-sauren Keaktion versetzt. Die ausgefallene Substanz wird niitigenfalls 
zur Reinigung in Bicarbonat geliist und niit verd. Salzsaure wieder abge- 
schieden. Ausbeute 5.5 g. Nadeln voin Schmp. 1700 (korr.). 

0.1130 :: Sbst.: 0.q6.3 g C 0 2 ,  o . o j s o  R H?O. 

[z]: + 2 . s o  Y- .+ ' z~ : I  x o.Sjo 'x o.-joO =- 4- ,jo..;O (in Aceton) 
C,,H,,C), (322.11. I k r .  C i9.01, H 5 0,; ( k f .  C 59.45, H 5.63. 

Ace t o n  - g 1 tic u r o n s a u r e (V) . 
5 g Aceton-benzyl iden-gluci i ronsaure werden in etwa 50 ccm 

absol. Alkohol gelost und in Gegenwart von Palladiumschwarz k a t  a ly t i s ch  
h y d r i e r t .  Nach einiger Zeit waren 4 Atome Wasserstoff aufgenomnien, 
und die Hydrierung war beendet. Es wurde dann im Vakuum bei 300 ver- 
danipft und der krystallinische Riickstand aus Essigester umgelost. Aus- 
beute 3.2 g. Nadeln voiii Schmp. 147" (korr.). 

0.1118 g Sbst.: 0.1888 p CO?,  0.0583 g H20.  
C.&140, 2.34.11. Xer. C 46.13, H 6.0.3. Gef. C 46.06, H 5.84. 
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I:nmittelhar narli der Xuflijsung: 
[a]: =- -0 .76~ x 3.0692/1 X 1.024 x 0.2484 = -9.2" (in \\'asser). 

1)ie Siibstanz zeigte Mutarotation, und zwar betnix d c :  

5, Stdn .  30 Stdn. 4 Tage 8 Tage '23 Tnge nach der Aufliisuy: 
-0.55" -0.00" + 1.0'' $- 1 . 7 0  4- 1.80. 

Die anfanglich gegeniiber Fe hlingscher Losung vollig resistente Sub- 
stanz zeigte mit zunehmender Mutarotation auch e in  steigendes Reduktions- 
verniijgen gegen dieses Reagens. Es bleibt festzustellen, ob das Reduktions- 
vermogen dem sich beini Stehen bildenden I. a c  t on  der Aceton-glucuron- 
satire zukommt. oder auf eine Abspaltung von Aceton und Bildung von 
Glucuron zuriickzufiihren ist. 

d - Glu  C,U roll (1'1). 
Seine Bildung erfolgt, wie im theoretischen 'l'eil erwahnt, sowohl ails 

der Verbindung Y als auch direkt aus Verbindung IV: 1.5 g A c e t o n - g l u -  
cu ronsaure  (V) werden mit IO ccm n/,,-Salzsaure etwa 112 Stde. erhitzt 
und das Hydrolysat unter verminderteni Druck abgedampft. Der zuriick- 
bleibende Sirup krystallisiert beim Verreiben mit absol. Alkohol zu dicken, 
nionoklinen Tafelri (0.9 g) vom Schnip. 177" (korr.). Bei dieser Temperatur 
schniolz auch ein Gemisch niit natiirlicheni d-Glucuron, das Hr. Priv.-I>oz. 
I)r. R e h o r s t  (Breslau) Hrn. Prof. M. R e r g i n a n n  freundlicherweise zur 
Verfiigung gestellt hat. Das synthetische Produkt zeigte die fiir die Uron- 
satire charakteristische Naphthoresorcin-Keaktion. 

o . I I . j j  g Sbst . :  0.17.3.3 x CC),, 0.046,; g H 2 0 ,  
C,H,O, ( 1 7 6 ) .  Rer. C 40.91, H 4.j4. Gef. C 40.92, H 4.49. 

= +1.500x 2.8+4o,/I x 1.028 ~ 0 . 2 1 3 2  = t 1 9 . 4 0  (in Wasser) 

Geht man von der Aceton-benzyl iden-g lucuronsaure  (IV) aus, 
so braucht man diese nur mit der ro-fachen Menge halb wafiriger, halb 
alkohol. n/,,-Salzsaure I Stde. auf 100, zit erhitzen, um eine vollstandige 
Abspaltung sowohl des Acetons als auch des Benzaldehyds zu bewirken. 
Beini Verdanipfen wird d-Glucuron in fast qttantitativer Ausbeute und in 
reinem Zustand (Schmp. 177') erhalten. 




