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sches mit 2-proz. Natronlauge bei +30 entfernt wurde. Nach dcm Trocknen der iither. 
G s u n g  mit Natriumeulfat und Verdampfen des Lihungemittele hinterblieb ein ziihea 01, 
daa bei der Deetillation i.Vak. in der Hauptrnenge beirn Sdp.,, 214-216O iiberging. Da.dieee 
(farbloee) Fraktion bei mehretdg. Stehen. nicht kriitallieierte"), wurde sic in absol. Ather 
gelaet. Aus dieaem schieden sich beim Einengen und Abkiihlen farblose Tafeln vom Schmp. 
65O aus. Sie erwiesen sich nach Jem Miech-Schmp. und den sonstigen Eigenechaften ah 
identiech mit riem oben mittele Diazornethana erhaltenen c i s -Enol -methyla ther .  

- -  - - __ - - - - - - - - - - _ _  

C,,H,,O, (238.3) Ber. C 80.70 H 5.89 OCH, 13.02 Oef. C 80.67 H 6.00 OCH, 13.23 

D i e  U V - S p e k t r e n  
Die Spektren wurden mittele einea Beckman-DU-&an-Spektrophotometem aufge- 

nommen. Die verwendeten h u n g s m i t t e l  waren nach den Angaben von W. H e r o l d  
u. I(. L. Wolf ez) gereinigt und wurden vor jeder Aufnahme gegen zweifach-dcatilliertea 
Waeaer getestet. 

Dtrs 78O-Dib. wurde vor der Nessung 5mal aus abed Methanol Beeptiech umkri- 
atallieiert und nach Trocknen uber Cslciumchlorid und Kaliumhydroxyd dreimal am 
abeol. Ather umkristalliaiert, dann getrocknet. 

Die E n o l - m e t h y l e t h e r  wurden durch ofterea Umkrietallieieren ans absol. Ather, 
wobei jeweila nnr die emte Fraktion verwendet wurde. .gereinigt. 

Dan 2 . 6 - D i p h e n y l - p y r o n  wurde elfmal aus absol. Ather urnkrietallieiert und dann 
viermal bei etwa 12 Torr sublirniert. 

116. Helmut Zinner: Zur Identiizierung und Isolierung der Aldosen 
' als Mereaptale') 

[Am dern Institut fiir Organieche Chemie und Biochemie der Universitiit Jena] 
(Eingegangen am 9. Februar 1951) 

I Fiir die Identifiziernng und Ieolierung der Aldosen Bind die Ieo- 
butyl-, Inopropyl- und hhylmercaptale beeonden geeignet. Ober 
die Meraptale k6nnen Aldosen gut von Ketosen, Zuckeralkoholen. 
Aminosiiuren und Purinbaaen getrennt werden. 

Die Meroapt.de der Aldosen, die schon mehrmals zur Bestimmung einzelner 
Aldoaen vorgeschlagen worden sindlM), bedurften fiir diesen Zweok einer 
systematisohen, erganzenden Untersuohung ; denn gerede die fiir die Isolie- 
rung und Identifizierung em besten geeigneten Aldosemermptale ,Mind bisher 
noch nicht oder nur unvollstandig beschrieben. 

Zur Darstellung der Mercaptale liefert die Vorechrift von E. Fischer') 
die,besten Ergebnisse; mit einigen Abanderungen3) fiihrt eie auch am schnell- 

R. 0. Abel l  (Journ. chem. SOC. London 101, 989 [1912]), hatte beim gleichen Ver- 
such ein 01 erhalten. fiir des er Sdp., 218O angab und daa er nicht zum Kristallisieren 
bringen konnte. Er bewiee aber durch richtige Analysen, daD BB sich um ,,einen Methyl- 
iither dea Dibenzoylmethan-Enola" handelte. Er hatte offenbar ein Gemisch der mtereo- 
rneren Forrnen in der Hand. 

*) Umgearbeibta, bei der Redaktion am 7. Juni 1951 eingegangene Fassung des 
Ildenuekripta. Daa obige Eingsngedatum ist das dcs urspriinglichen, inhaltlich rnit der 
vorliegenden E'essung iibereinstirnmenden Manuskripts. 

Ztschr. physikal. Chem. [B] 12, 182 [1931]. 

Die Redrrkfion 
I )  E. Fiecher .  B. 97, 673 [1894]. 
*) E. Hardegger ,  E. S c h r e i e r  u. Z. E l  Heweih i ,  Helv. chim. Acta 33, 1159 

[ 19601. 8 )  H. Zinner ,  B. 81, 275 [1950]. 
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sten zum Ziel. Wichtig ist die riuhtige Wahl des Mercaptals. Bei den hoher- 
molekularen, unverzweigten Benzyl-, n-Amyl- und n-Bu tylmercaptalen liegen 
die Schmelzpunkte f i i r  die einzelnen Vertreter me& t u  dicht beieinander; 
die Isopropyl-, Isobutyl- und auch noch die khylmercaptfble laseen sioh an 
Hand ihrer Schmelzpunkte beaaer unterscheiden (vergl. die Tafel). Auch hier 
zeigen Mannose- und Rhamnose-diisobutylmercaptal, Riboae- und Rhamnose- 
diiso-propylmeroaptd sowie Arabinose- und Glucose-diathylmeroctptal nahe 
beieinanderliegende Sohmelzpunkte, rtber dabei handelt es sich in jeder Mer- 
captelreihe nur um einen ehigen Zweifelefall. Dieaer kliirt sich auf, wenn 
man nooh zusiitzlich ein tweites Mercaptel bereitet; denn die Schmelzpunkte, 
die in der einen Mercaptal-%he nahe beieinanderliegen, teigen fiir die gleichen 
Zucker in einer enderen Reihe genugend g r o h  Unterschiede. Die Werte fiir 
die spezifischen Drehungen sind nur in der Isopropylmercaptrtl-Reihe fur ein- 
zelne Aldosen charakteristisch. 

_ ~ ~ ~ 

2-Arabinoee 

~ ~ 

I-Rhamnose 

Diiithylmercepta18) Waeaer 
Diisopropylmer~sptd~) Wasser 
Diiaobutylmemptal") Methanol-Wsseer 

Di-n-pmpylmercapt) Eseigeeter-Ligroin 
DiieobutylmerceptaP) Chloroform-Ligroin 

D3thylrnercaptall) Wsseer 
Di ieopmpylmm~W~) Wrrsser 
DiieobutylmerapW) Methanol-Weaser 

~ _ _ _ _ - ~  ___- 

- __ ____- __-- 

DiieobutylmercaptaP) 1 Methanol-Waseer 

DicithylmerceptcL17) 
~ _ _  _ _ ~ _ ~  -. _ - 

d-Galektaee Diieobutylmemptel") 

111 -112' 

141.5-142' 
129.5-130.5' 

- 

125 -1a6.6' 
133.6-134.6' 
125.5-128.5' 
~. ~ _ - _ _  
83 -83.6O 

83.6-84' 

136.6-137' 
96-97' 

112.6-113.6' 

[UIE  
in Me- 
thanol 

- 8.8' 
-16.1' 
- 4.6' 

+17.4' 
+38.0° 
+W2' 

+ 6.9' 
+12.9' 

+ 9.9' 
+!24.4' 
+12.9' 

-24.1 ' 
-1g.6' 

-10.5' 
31.0'  
- 6.3' 

__ 
hei d. 
Konz. 

C 

1.02 
4.83 
i.3i 
- .. 
3.61 
4.92 
4.99 

1.31 
1.71 

3.66 
3.76 
4.62 

__ 

- __ 

3.50 
2.19 

4.94 
3.41 
3.61 

Wegen h r  geringen Neigung zur K r k t a h t i o n  Bind die Meraptale der Xyloee fiir 
die Beatimmung nicht breuchbar. Daa gleiohe trifft fiir die reduzierenden Dieacchruide 
zu, deren Meraptale nicht 80 gut und eohnell degestellt werden k6nnen wie die der 
Monosen. 

4) Eigene Damtellung; bisher u n b e h n t .  
8 )  E. Pecsu  u. Ch. v. Kary ,  B. 62, 2811 [1929]. 
7) M. W. Wolfrom,.Journ. h e r .  &em. Soc. 62, 2464 [1930]. 
8 )  M .  L. Wolfrom u. M. R. Newlin,  Journ. Amer. &em. SOC. 62, 3619 [1930]. 

6, Y. Uyeda, Bull. Jep. 4, 264 119291. 
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Die Aldosen Mnnen iiber ihre Mercapt.de auch 8118 Gemisehen rnit anderen Stoffen. 
wie Aminen, Purinbmn, Zuckerakoholen. Eiweiherbindungen und ihnm Kydrolysen- 
produkten. isoliert und identifiziert werden. Ganz besondera sei hier darauf hingewiesen. 
daB man auf diesem Wege Aldosen in ausgezeichneter Weise von Ketosen trennen kann. 
Daa Problem war bisher nur unvollkommen gelht. C. Neuberge) fand im Methyl- 
phenyl-hydrazin ein Ragens, mit dem unter genau einzuhaltcnden Bedingungen im 
wesentlichen nur Ketosen reagieren. Aber die giinatigsten Bedingungen sind fiir jedes 
Ketose-Aldose-Gemisch etwaa andera, und nicht immer s h d  die Ergebnisse hfriedigend. 

Bei der Trennung nach der Mercaptalmethode wird das Gemiech von Ketose und 
-4ldose wie iiblich mit einem Mercaptan und Salzsiiure geschiittelt und dann rnit Waaser 
verdiinnt; dabei fallt die Aldoee als gut kristallisiertes, schwerlosliches Mercaptal aus, 
wahrend die Ketase unveriindert in Lasung bleibt und nach Entfernen der Saizsiiure iso- 
liert werden kann. 

AUE dem salzsauren Filtrat, dRg die Ketose gelost enthalt, entfernt man die S a m  
am besten mit Hilfe von Wohtit-Austauschemlo), die bei richtiger Aktivierung auch daa 
iiberachiissige Mercaptan und selbst die geringen Mengen des sich noch in =sung befind- 
lichen Mercaptals zuriickhalten. EE wurden die Anionenaustauscher ,,Wofatit DN'' und 
,,Wofatit L" rnit gutem Erfolg benutzt. Schwermetalloxyde sind hier wegen ihres Kom- 
plexbildungsvermogens mit Ketosen zur Abecheidung der Salzsaure nicht brauchbar. 

Aus ihren Mercaptalen laesen sich die Aldoaen in sehr guter Ausbeute durch Abspalten 
der Mercaptanreste mit Queckeilber(II)-chlorid und Quecksilberoxyd in wiiBriger Amton- 
Liieung in freier Form zuriickgewinnen'l). 

Hrn. Prof:&. Fr. Hein  und Hrn. Prof. Dr. G. D r e f a h l  sei fiir daa der Arbeit ent- 
gegengebrachte Interease und Wohlwollen der henlichste Dank ausgeeprochen. 

__ ______ ~ - - - - - - ~- 

Beschrelbung der Versuebe 

D a r s t e l l u n g  d e r  Aldosemercapta le  
Di rne thylmercapta le :  1 g Aldose wird mit 1 ccrn konz. 6alzsiiure in einem gut 

schlienenden Schliffkolbchen auf OD abgekiihlt; dazu ftigt man 1 ccm Methgl rnercap-  
tap und eakiittelt 10Minuten. Dabei envarmt sich daa Rcaktioqemisch auf etwe 25 
bis 30° und es entateht eine klsre Liieung, &us der sich in einzelnen Fallen echon gleich 
des Mercaptal in Krietsllen abscheidet. Man l in t  noch 5 Min. stehen, kiihlt dann auf Oo 
ab, urn h i m  Offnen cin Herausepritzen der Substanz infolge des im Kiilbchen hemchen- 
den Uberdrucka zu vermeiden, und vermischt daa hktionsgernisch mit 2 ccm Wesser. 
Dm MerC8ptal  kristellieiert jetzt vobtiindig 8 ~ s ' ~ ) .  Nach kunern Stehenlassen bei 0 
bis -50 wird ea auf einer Glasfritte abgeeougt, rnit wenig Eieweseer nachgewaschen und 
noch feucht &us Wesser urnkristallisiert. Die gut ausgebildeten Kristalle (1.1-1.3 g) wer- 
den bei 78-800 i.Vak. getrocknet. 

I -  A r a b  i n ose - d i m e t h y l  m er  c a p t  a1 : Nadeln vom Schmp. 121.5-122.5°; [a]g : +2.1° 
(c=4.75 in Methanol). 

C,H,,O,S, (228.3) Ber. C 36.82 H 7.06 Gef. C 36.97 H 6.84 
I-Rhamnose-dimethylmercaptal: Blattchen vorn Schmp. 156.5-157.P; [a]$ : 

+4.4O (c= 2.74 in Methanol). 
C,H,,O,S, (242.3) Ber. C39.65 H 7.47 Gef. C39.35 H7.47 

d-Mannose-dirnethylrnercaptal: Nadeln vom Schmp. 139-139.5O; [.]ti:: +4.1° 

C,HIBO,S, (258.3) Her. C37.u) H7.01 Gef. C37.18 H 7.28 
d-Galaktose-dimethylmercaptal: Nadeln vom Schrnp. 160-161°; [.)I;: i5.3O 

(c=  1.96 in Methanol). 

(c = 0.375 in Methanol). 
C,H,,O,S, (258.3) Ber. C 37.20 H 7.01 Gef. C 37.02 H 7.05 

10) Lieferbar von der Farbenfabrik Wolfen. 
_____-. 

9) B. 81, 4616 [1904]. 
11) W. G. Overend ,  M. S t a c e y  u. J. S t a n e k ,  Journ. chem. SOC. London 1949, 

I*)  I n  konz. Salzsaure sind die biercaptale beeser loshch als in verd. Saure oder Weseer. 
2441. 
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D i i s o p r o p y l m e r c a p t a l e :  1 g Aldose wird mit 1 ccm I e o p r o p y l m e r c a p t a n  und 

1 ccm konz. Salzsiiure bei Zimmertemperatur 10Min. geschiittelt. Man IiiDt dann noch 
6 hlin. stehen, verdiinnt dea Reaktionsprodukt rnit 2 ccm Waaser und kfihlt auf 0 bis 
-5O ab. Die Kristalle (1.0-1.3g) werden wie oben beschrieben aufgearbeitet und ge- 
trocknet. 

l -  A r a  bi nose - d i i s o p r o p y l  mercap  t a l  : h n e e  Nadeln vorn Schmp. 133.5-134.5O; 
[a13 : f24.4O (c = 3.76 in Methanol). 

C,H,O,S, (284.4) Ber. C46.45 H 8.51 Gef. C46.21 H8.30 
I- R h a  m n one - d i i so p r o  p y l  m er c a p t  a1 : Nadelchen vom Schmp. 9697O; [a$ : 

-31.0° (c= 3.41 in  Methanol). 
Cl,H2,0,S, (298.5) Ber. C 48.28 H 8 . 3  Gef. C 47.88 H 8.68 

d-Glucose-diieopropylmercaptal: Nadeln vom Schmp. 1261270; [(LIB: -16.1O 
(c = 4.83 in Nethanol). 

C,,H,,O,S, (314.4) Ber. C 45.83 H 8.34 . Gef. C 45.53 H 8.45 
d-Mannose-diisopropylmercaptal: Bliittchen vom Schmp. 143-1440; [a]B: 

+38.0° (c= 4.92 in Methanol). 
C,,R,,O,S, (314.4) Ber. C'45.83 El 8.34 Gef. C45.81 H8.57 

d - G a1 a k t o s e  - d i i so p r o p  y l  m er  ca  p t el : Nadeln vom Schmp. 137-1380 ; [a15 : f8.30 
(c = 1.56 in Methanol). 

Die Substanz wird bei der Darstellung und beim Umkristallisieren oft nur als Gallerte 
erhalten; aus verd. Lijsungen kristallisiert sie in Nadeln &us, die aber such nur schwer 
ana lpnre in  erhalten werden konnen. 

Die  Di i i thy lmercapta le  werden genau wie voretehend beechrieben hergmtellt; die 
Konstanten der einzelnen Priiparate mind aua der Tafel ersichtlich. 

Die  D i i s o b u t y l m e r c a p t a l e  werden wie bei den Diisopropylmercaptalen beschrie- 
ben dargmkllt. jedoch wird hier das Reaktionsprodukt mit 10 ccm Weseer verdiinnt; die 
Mercaptale konnen noch feucht a m  einem Gemisch von Methanol und Wanner umkristal- 
Iisiert werden. Die Konstanten sind aus der Tafel zu entnehmen. 

Beispiele  von  Aldose-Ketose-Trennungen 
Clucose  u n d  Sorbose:  Ein Gemisch von 2g  Glucose und 1 g S o r b o s e  wird mit 

2 ccm A t h y l m e r c a p t a n  10-15 bfin. bei Zimmertemperatur in einem Schliffkolbchen 
geechiittelt. Unter schwacher Erwarmung enteteht cine Mare, gelbe Liiaung, die mit 
4 ccm Wasser verdfinnt und auf 00 abgekiihlt wird. Dabei kristalliaiert daa Glucose-  
d i a t h y l r n e r c a p t a l  in  Nadeln aus. Diese werden auf einer Qleefritte acharf abgeaaugt, 
mit 0.5 ccm Eiswesser geweschen und aus Weseer umkristahiert. Ausb. 2.2 g (= 70%); 
Schmp. 127-127.5O. Dea aalzaaure Filtrat wird mit 20 ccm W w r  verdiinnt, durch cine 
Siiule von ,,Wofatit L" filtriert und mit W m e r  nachgewaachen, so daD die Saule immer 
unter W w r  steht (Durchmesser der Siule 1.8 cm, Linge 15 cm, KorngriiL des Wofatita 
0.44.6 mm, Filtriergeschwindigkeit etwa 1 Tropfen pro Sek.). Vor dem Qcbrauch wird 
die Wofatit-Saule aktiviert, indem man 100 c m  einer 4-prOZ. Natronlauge langsem hin- 
durchfiltriert und anschlieDend rnit Waseer nachwiiecht, bis das durchgelaufene W m e r  
gerade neutral reagiert. Die ersten durchfiltrierten 20 ccm enthalten noch keine Sorbose 
und werden verworfen; die folgenden 200 ccrn werden aufgefangen und i. Yak. bei 45 bie 
5 0 0  Badtemp. zu einem dickcn Sirup eingedampft. Durch Anreiben mi t  a b d .  Alkohol 
wird daraus die Sorbose  (0.7-0.8 g) histallin gewonnen; Schmp. 1 6 0 O .  Das daraue her- 
gestellte Osazon schmilzt bei 159-163O (Zers.). 

G a l a k t o s e  u n d  Sorbose:  Ein Gemisch von 2 g  G a l a k t o s e  und 1 g S o r b o s e  wird 
wie vomtehend beschrieben behandelt. Bei der Trennung warden 2.5 g (- 790;) G a l a k -  
t o s e - d i a t h y l m e r c a p t a l  (Schmp. 141.5-142O) und 0.74 .75  g Sorbose  erhalten. 

Glucose und  F r u c t o s e :  Ein Gemisch yon 2 g  Glucose und 1 g F r u c t o s e  wird 
wie oben beschrieben behandelt. Hierbei erhalt man 2.2 g (= 70%) reines Glucose-  
d i a t h y l m e r c a p t a l  und die F r u c t o s e  (0.8-0.9g) als Sirup; aus dieaem wird die Fruc- 
tose ah Glucosazon vorn Schmp. 201-204° (Zere.) oder rnit Calciumhydroxyd ah gut 
kristallisiertes Cal ci u m f r u  c t o s a t  Is) bestimmt. 

H. W i n t e r ,  A. 844, 317 [1-888]. 
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A r a b i n o s e  u n d  F r u c t o s e :  Ein Gemisch von 2 g  Arabinose  und 1 g F r u c t o s e  
wird mit 2com I s o p r o p y l m e r c a p t a n  und 2ccm Sehiiure wie oben behandelt. Fa 
werden 2.3g (= 61%) Arabinose-diinopropylmercaptal (Schmp. 133.5-134.P) und 
0.84.9 g sirup& F r u c t o s e  erhalten. 

-~ _____ ~ _ ~ ~ _ _ _ _ _ _ ~ ~ -  

Beispiel  e iner  Aldose-Zuckoralkohol-Trennung 
Ein Gemisch von 2 g Q a l a k t o s e  und 1 g M e n n i t  wird wie voratehend angegeben 

behendelt. das Reaktionsgemisch'jedoch mit 8 ccrn W 8 e r  verdiinnt. Das rnit Hilfe der 
Wofatit-Siiule neutrdinierte Filtrat wird i.Vak. eingedampft; dabei fallt Mannit in Kri- 
stallen Bus. Dim? verreibt men mit 4 ccm absol. Alkohol nnd filtriert; A d .  en reinem 
Qalaktose-diiithylrnercaptal 2.6 g (= 79%). an M a n n i t  (Schmp. 165-166O) 0.86 
bis 0.9 g. 

, Beisp ie le  z u r  A b t r e n n u n g  v o n  Aldosen aus Gemischen m i t  Baaen,  
Aminosi iuren u n d  P u r i n b a s e n  

1.) Ein Gemisch von 1 g G a l a k t o s e  und 0.5g Glykokol l  (Leucin,  Ser in  oder 
einer enderen Aminosiiure) wird rnit 1.6 ccm konz. Salzsiinre und 1 ccm A t h y l m e r -  
c a p t a n  wie iiblich behandelt. Es werden 1.3 g Galaktose-dii i thylmercaptal  isoliert. 

2.) AUE einem Gemisch von 1 g Glucose mit 0.3 g Coffein (oder 0.5 g Anil in)  erhalt 
man bei der Behandlnng mit x t h y l m e r c a p t a n  wie vorstehend angegeben 1.2 g 
Glucose-d iiithyl mercapta l .  

- . _ _ _ ~ - _ _ ~  
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