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87. Helmut Zinner und Karl-Heinz Falk: Derivate der Zuckor- 
mercaptale, I. Mitteil. : Die Oxydation der Hexose-mercaptale mit Wasser- 

stoitperoxyd und OFganiSChen Yersiluren 
[Gus dem Institut fur organkche Chemie dor Universitiit Rostock] 

(Eingegangen am 4. Februar 1955) 

'Das &nnose-dSthylmercaptal laDt sich mit Wasserstoffper- 
bxyd in Waseer zum Arabo-1.1 -diirthylsulfon-hexc-en- (1 ) oxydieren. 
Es bildet sich auch aus Mannose-diiithylsulfon unter Waaaerabspal- 
tung beim Erwirrmen in Lijsungsmitteln. Hexose-disulfoxyde ent- 
stehen durch Oxydation der 'Hexoee-mercaptale mit Waaeerstoff- 
peroxyd oder PereasigsiLure in einer Ltisudg von Eisessig. Die Hexose- 
mercaptale konnen rnit Waeserstoffperoxyd und Ammoniummolybdat 
sla Katalysator je 'nach Art der eingesetzten Mercclptale entweder 
zu Hexme-disulfonen odor zu 1 .I-Dialkylsulfon-hexose-enen oxy- 
diert werden. 

Emil Fischerl) erwiihnte in der ersten Veroffentlichung iiber die Aldose- 
mercaptale deren Oxydation mit Permanganatlosung. Dabei erhielt er je- 
doch nur einen Sirup, den er nicht weiter untersuchte. Erst im Jahre 19A:! 
veroffentlichten D. L. MacDonald und H. 0. L. Fischerz) eine Arbeit. i n  
der acetylierte Aldose-diathylmercaptale mit Perphthalsaure in Ather zu un- 
gesLittigten Disulfonen der acetylierten Zucker oxydiert wurden, die sich mit 
Hydrazinhydrat zu den um ein Kohlensfoffatom iirmeren Aldosen abbaueij 
lieBen. Wenig spater beschrieben die gleichen Autorens) die Oxydation des 
nicht acetylierten Mannose-diiithylmercaptals mit Perpropionaiiure zu einem 
Gemisch von Mannose-diathylsulfon und einem weiteren Oxydationsprodukt ; 
beide wurden nicht ah reine Substanzen isoliert ; die Angabe der Analyse. des 
Schmelzpunktes und der spezif. Drehung fehlten. 

Bei unseren Untersuchungen iiber Zucker-mercaptale befafiten wir uns 
ebenfalls mit der Oxydation der Mercaptale mit Wasserstoffperoxyd und mit 
organischen Persliuren, in der Absicht, Disulfoxyde und Disulfone der Zucker 
zu gewinnen. Da von vornherein mit einem geringen Kristallisationsvermogen 
der Oxydationsprodukte zu rechnen war, wurden die Versuche auf breiter 
Basis angesetzt, utn zumindest einige Vertreter in kristalliner Form gewinnen 
zu konnen. Bei allen Versuchsreihen wurden jeweils von Glucose, Galaktoxe 
und Mannose die Dimethyl-, Diiithyl-, Diisopropyl-, Di-n-propyl-, Diisobutyl-. 
Di-n-hut~yl-, Dibenzyl- und die AthylenmercaptalelI 4) oxydiert. 

Die Oxydation de r  Hexose-mercapt ale 
mit  Wasserstoffperoxyd 

Die Arbeiten von 0. Hinsberg6) uber die Oxydatioii von Thioathern init 
WasserstofQeroxyd haben gezeigt, daB mit aquivalenten Mengen an Ory- 
dationsmittel die Sulfoxyde entstehen, wahrend sich rnit einem groBereii 

1) Ber. dtsch. chem. Ges. 87,873 [1894]. 
3) Biochem. biophysica Acta [Amsterdam~Il2,203 [ 19531. 
4) H. Zinner ,  Chem. Ber. $4,780 [1951]. 
5 ,  Rer. dtsch. chem. Gee. 41,2836 [190H]; 18,283 [1910]; 48,1611 119151. 

2, J. Amer. chem. SOC. 74,2067 119521 
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fherschul3 auch die Sulfone bilden konnen. Einen weaentlichen EinfluB hatte 
hierbei das Lasungsmittel. In Athem, Alkoholen und Ketonen zeigt Wasyer- 
stol€peroxyd nur eine geringe Oxydationswirkung, wahrend diem, wie auch 
H. Fernholz und G. Piazolo6) bestiitigten, in polaren Losungsmitteln, be- 
eonders in Eisessig, groB ist. 

Zunachst oxydierten wir die Aldose-mercaptale mit Wasserstoffperoxyd in 
einer wiil3rigen Aufschlammung unter Schiitteln. Allgemein verlief die Re- 
aktion bei den niedrigmolekularen Dimethyl-, Diathyl- und Dipropylmercap- 
talen sehr schnell. Es trat nach kurzer Zeit starke Erwarmung auf, und die 
Mercaptale gingen in Lasung. Die hohermolekularen Dibutyl- und Dibenzyl- 
mercapt&le reagierten triige; die Reaktion war meist nach 12 Stdn. noch nicht 
vollstiindig verlaufen. Die Oxydationen wurden mit verschieden groBen Men- 

. gen Wawerstoffperoxyd, bei verschiedenen Konzentrationen und auch unter 
Kuhlen oder Erhitzen probiert. A b r  in d e n  Fallen konnten nur sirupiise. 
unreine Produkte isoliert werden. Nur das Mannose-diathylmercaptal ergab 
ein in feinen Nadeln kristallisierendes Oxydationsprodukt, das aber weder dw 
Disulfoxyd noch das Disulfon, sondern ein ungesiittigtes Disulfon (I), das 
D-Arabo-1 .l-diathylsulfon-hexomen-( 1) war. Im Gegensatz zu den Disulfonen 
und Disulfoxyden der Zucker, die spater beschrieben werden, entfarbte diesc 
ungesattigte Verbindung bei Zimniertemperatur Bromwasser und Permanga- 
natlosung. S02-R SO-R 80a*R 

H-C, 7: I, S0z.B 1 S0.R H-psoz.R 
CH H-C-OK HO-C-H 

HO-C-H HO-C-H HO-c-H 

I I1 111 

Die Mercapble wurden auch mit Waaaemtoffperoxyd in organischen Lijeungsmitteln, 
wie Alkohol, Dioxan und Aceton, oxydiert. Jedoch konnten auch hier keine weiteren 
kriatallisierten Oxydationsprodukte gewonnen werden. 

SchlieBlich benutzten wir als Lasungsmittel Eisessig. Das Mercaptal wurde 
darin gelost und mit Perhydrol versetzt. Besonders bei den niederen Homo- 
logen setzte die Reaktion sofort unter starker Erwarmung ein. In den meisteri 
Fiillen muBte gekuhlt werden. Die gebildeten Oxydationsprodukte waren zum 
Teil schwer loslich und fielen oft h i m  Stehenlassen und Abkiihlen der Lasung 
sofort in kristalliner Form aus. Die leicht lblichen Substanzen konnten durch 
Zugabe von Dioxan und &her ausgefat werden. Von den Glucose-mercap- 
tden lieBen sich nur sirupijse Oxydationsprodukte isolieren, aber das Diathyl-, 
Di-n-propyl-, Diisobutyl-, Di-n-butyl- und das Dibenzylmercaptal der Galak- 
tose ergaben kristallisierte Substanzen, die sich als Galaktose-disulfoxyde (11) 
erwiesen. Diese kristallisierten aus Alkohol in verfilzten Nadeln und zeigten 
scharfe Schmelzpunkte. Aus der Reihe der Mannosemercaptale konnte nur 
das Diathylmercaptal zu dem reinen, kristallisierten Mannose-diathylsulfoxyd 
oxydiert werden ; alle anderen Mercaptale lieferten unreine, sirupijse Produkte. 
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Die Oxydation de r  Hexose-mercaptale mit  organischen 
Persiiuren 

Nachdem bisher bei der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd nur die Disulf- 
oxyde der Zucker und bei der Mannose ein ungesiittigtes Sulfon erhalteii wor- 
den waren, setzten wir aliphatische Persiinren ein, in der Hoffnung, zu den 
Disulfonen der Zucker zu gelangen. Im einzelnen benutzten wir Perameisen- 
sure, Peressigsiiure und Perpropionsiiure, die nach H. Fernholz und G. 
Piszolo6) und D. Swern') leicht darstellbar sind. 

Mit Perameisensiiure war die Oxydation der Mercaptale nicht erfolgreich. Das Mer- 
captal wurde in Ameisensiiure geliiet und mit einem Gemisch von Perhydrol und Ameisen- 
&urn varsetzt, in dem nach H. Fernholz und G. Piazoloa) ein Gleichgewicht zwischen 
Witsec?rstoffperoxyd und Ameiscnagure eineraeite und Perameisenagure und Waseer anderer- 
seitn vorliegt. Nachdem die h i  allen Mercaptalen heftige, unter Envhnen verlaufende 
Keaktion beentlet war, wurden die Oxydationsprodukte entweder durch Abdeatillieren 
des Lijeunp;emittels i.Vak. odor durch Ausfiillen mit Dioxan als Ole erhalten. I& w r  
nicht miiglich, daraus krishlliaierte Substamen zu gewinnen. 

Wesentlich gunstiger verlief die Oxydation mit Pereasigsiiure in einer Lo- 
sung von Essigsaure. Hier waren die Ergebnisse die gleichen wie bei der Ory- 
dation der Mercaptale mit WasserstotFperoxyd in Eisessig ; es lieBen sich also 
das Diathyl-, Di-n-propyl-, Di-n-butyl-, Diisobutyl- und daa Dibenzylsulfoxyd 
der Galaktose sowie daR Mannose-diiithylsulfoxyd als reine. kristallisierte Sub- 
danzen darstellen. 

Die Oxydation mit Perpropionsiiure in Dioxan als Lijsungsmittel analog der 
\'orschrift von H. 0. L. Fischer lieferte ein iiberraschendea Ergcbnis. Die Re- 
aktion verlief weaentlich trager als bei den bisher verwendeten Oxydations- 
initteln ; nur 1x4 den Dimethyl- und den Diiithylmercaptalen trat nennens- 
werte Erwarmung ein. Die Dibutyl- und Dibenzylmercaptale reagierten uber- 
httupt nicht, heim Aufarbeiten der Ansiitze m d e n  sie unveriindek. zuriickge- 
wonnen. Wenn eine Oxydation stattgefunden hatte, so war in jedeni Falle daw 
Oxydationsprodukt ein xiiher Sirup, der nicht. kristallisierte. Nur das Mannose- 
diPtJhylrnercapt.al lieferte nach der Oxydation eine in schonen Nadeln kri- 
stallisierte Substanz, die bei 1670 schmolz und sich in der Kiilte in Wasser 
und in allen organischen Liisungsmitteln schwer lhte. Nach den Adysen- 
wrrten fiir Kohlenstoff und Wwerstoff war die Verbindung das Mannose- 
diathylsulfon (III). Nach dem Unikristallisieren aus heiDem Wasser oder or- 
ganischen IAsungsniitkeln schied sich eine Subst.anz in gut ausgebildeten Na- 
deln ab, die aber bei 1350 schniolz und mit dem ungesilttigten DisuKon I 
ident.itwh war, das wir schon niit Wwerstoffperoxyd in wal3riger Aufschliim- 
tnung gewonnen hatten. Offensichtlich hatte das Disulfon beim Erhitzen in 
Lasungmitteln Wasser abgespalten und war in das ungesiittigte Disulfon 
iibergegangen. :Das trat auch ein, wenn die f a t e  Substanz liingere Zeit (6 
Wochen) aufbewahrt. wurde. Der 8chmelzpunkt veranderte sich dabei von 
1670 bis auf 135". 

Beini Mannose-diathylmercaptal ist es also moglich, durch Oxydation unter 
vernchiedenen Bedingungen .sowoh1 daa Disulfoxyd, als auch dm Disulfon 
oder das ungesiittigte Disulfon darzustellen. 

- -  . - - ~- . .. - 

i ,  , J .  Amer. chem. Soc. 67, 1786 [1945]; BR, 1W [1946]. 
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Die 0 x y d a t i o n der  H exose - m er c a p  t ale m i t  W asser s t o f fper o x y d 
und Ammoniummolgbdat als Ka ta lysa to r  

Da bisher nur in unbefriedigender Weise die Darstellung eines einzigen 
Zucker-disulfons gelungen war, untersuchten wir noch die Oxydation mit 
Wasserstoffperoxyd und Ammoniummolybdat, die zusammen ein rotes Per- 
oxymolybdat bilden. Dimes zeflallt bekanntlich in Gegenwart von oxydier- 
baren, organischen Substanzen in Molybdat und aktiven Sauerstoff, der als 
stark- Oxydationsmittel wirkt. 

Die Mercaptale wurden in Perhydrol aufgeschliimmt und niit einer Spur 
Ammoniummolybdat versetzt. Bei den Dimethyl-, Diathyl- und den Dipro- 
pylmercaptalen setzte sofort eine heftige Reaktion ein, bei den ubrigen Mer- 
captalen erst nach einigen Minuten; es muSte in den meiaten Fiillen gekiihlt 
werden. Nach dem Einengen der gelblichen Lijsungen resultierte eine Anzahl 
kristallisierter Substanzen, die je nach der Art der eingesetzten Mercaptale 
entweder zum Typ der Disulfone (111) oder zum Typ der ungeslittigten Disul- 
fone (I) gehorten. 

Xus den Glucose-mercaptalen konnten wir nur das Dibenzylsulfon-hexose- 
en-( 1) kristallisiert erhalten, wiihrend in der Galaktose-Reihe daa ungesiittigte 
Di-n-butylsulfon- und das Diisobutylsulfon-hexose-en-( 1) sowie das gesattigte 
Dimethyl-, Diathyl- und das Di-n-propylsulfon kristallisiert gewonnen wur- 
den. Die Oxydation der Mannosemercaptale ergab daa kristallisierte Dimethyl-, 
Diiithyl- und das Diisobutylsulfon und aubrdem das Diathylsulfon- und das 
Diisopropylsulfon-hexose-en-( 1). 

Besonders bemerkenswert ist, daS nur das gesiittigte Mannose-diiithyl- 
sulfon unbestandig ist und unter Abgabe von Wasser in das entsprechende 
Hexose-en iibergeht. Alle anderen oben erwiihnten Disulfone sind stabil und 
lassen sich ohne Waaserabspaltung umkristallisieren. 

Zur mitemn Charakterisierung wurden eirmtliche Oxydationaprodukta der Mercaptale 
acetyliert und benzoyliert. Die Acetate und Benzoate kristallisierten aber allgemem 
mhlecht, 80 daB nur ein kleiner Teil d i w r  Derivate ah kristallisierte, reine Substanzen 
erhalten werden konnte. 

Besehreibung der Versuohe 

Dars te l lung  d e r  Hexose-d isu l foxyde  
a) Galaktose-dihthylsulfoxyd: 1 . 4  g Galaktose-diathylmercaptal werden 

in 2 ccm Eisessig gelijst, auf Oo abgekiihlt und tropfenweise mit 6 corn 3O-proz. Wasser -  
s tof fperoxyd versetzt, wobei sich die %sung envarmt. Nnch 15Min. gibt man ein 
Gemisch von 10 ccm Dioxan und 10 ccm Ather hinzu. llas nach etwa 2 SMn. auskri- 
stalliaierte Rohprodukt wird mit Ather geweschen und aus wenig Isopropanol umkri- 
stallisiert. Ausb. 0.52 g (32% d.Th.), Schmp. 188O, [a]%: -93.0° (c = 1.60 in Waaser); 
gut lijalich in Wasser, Methanol, Athano1 und Pyridin, loslich in h p a n o l  und Eiseaeig, 
schwer loslich in Dioxan und Aceton, unloslich in Benzol, Chloroform, Ather und Petrol- 
ather. 

C,,H,,O,S, (318.4) Ber. c'37.72 H6.M Gef. C37.88 H 6.90 
b) Galaktose-di-n-propylnulfoxyd: 1.67 g Galaktose-di-n-propylmercap- 

ta l  werden in 6 ccm E h i g  gelijst, bei Zimmertemperatur mit 5 ccm Perhydrol versetzt, 
2 Stdn. stehengelessen und dann wie untar a) aufgearheitet. Ausb. 0.62 g (38yG d.Th.), 

' 
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glanzendc Nadeln aus Kthanol, Schmp. 135O, [a13 : -28.8O (c = 3.41 in Wasser); gut 
loslich in Wasser, loslich in Mcthanol, hhanol ,  Butanol, Pyridin, Eisessig, schwer loslich 
in Clhloroform und Aceton, unloslich in Benzol, Dioxan, &her und Petrolather. 

C,,H,,O,S, (346.0) Ber. C41.60 H7.56 Gef. C41.37 H 7.65 
c) Celaktose-di-n-butylsulfoxyd: Eine LiSsung von 1.71 g G a l a k t o s e - d i - n -  

bi i tylrnercaptal  in 10 ccm Eisessig wird wie unter b) behandelt, das Rohprodukt wird 
jrdoch nur mit 10 ccm Dioxan ausgefiillt. Ausb. 0.56 g (30% d.Th.), feine Nadeln aua 
Xthanol, Schmp. 163", [a]g: +46.5O (c = 2.42 in Pyridin); gut loslich in &hano1 und 
Pyridin, loslich in Methanol, Eiseasig, schwer loslich in Wasser, Aceton, Dioxan untl 
Ather, unlodich in Chloroform und Petrolither. 

-~ . - .. - - 

Cl4H3,O,S2 (374.5) Ber. (244.89 H 8.07 Clef. C44.95 H 7.87 
d)  Galektose-diisobutylsulfoxyd: 1.71 g Ga.laktose-diisobutylmercaptal 

werden wie unter c) oxydiert und aufgearbeitet. Ausb. 0.67 g (36% d.Th.), Niidelchen 
autl Isopropanol, Schrnp. 169O, [a]%: +35" (c = 3.49 in Methanol); loslich in WasMr, 
Methanol, Athanol, Pyridin, Eisessig, schwer loslich in Butanol und Aceton, unloslich 
in Benzol, Dioxan, &her und Petrolather. 

Cl&,07S, (374.5) Ber. C44.89 H8.07 Gef. C45.03 H7.92 
e )  Gala  k t ose - d i hen  z y 1 s ulf o x  y d : 2.05 g Gala  k t ose - d i  benz  y 1 merca p t a1 wer- 

t i c w  in 16 ccm E k s s i g  gelost und wie unter b )  behandelt; daa Rohprodukt wird jedoch 
niit 20 ccm Ather ausgeRllt und &us vicl Isopropanol umkristallisiert. Ausb. 1.4 g (63.5% 
d.Th.), Schmp. 196-198O, [a]%: +11.5O (c = 3.46 in Pyridin); gut loslich in Pyridin, 
srhwer loslich in Wasser, Methanol, hhanol ,  Butanol, Renzol, Aceton, Dioxan, unloslich 
ii! ('hloroforni, k h e r  und Petrolather. 

C.lWH,O,S, (442.5) Ber. C54.28 H5.92 Gef. C54.56 H5.80 
f )  Mannose-diathplsulfoxyd: Eine Lijsung von 1.45 g Mannose-di i i thyl-  

n ic rcapta l  in 4 ccm Eieeasig wird wie unter a) behandelt. Auab. 0.45g (28% d.Th.), 
feine Kadeln aus Isobutanol oder hhanol ,  Schmp. 165O, [a]g : +2.5O (c = 2.25 in Wawer); 
die Substanz zeigt iihnliche LiSslichkeiten wie Galaktose-diathylsulfoxyd. 

C,,H,,O,S, (318.4) Ber. C37.72 H6.96 Gef. (238.07 H7.19 

D a r s t e l l u n g  d e r  Hexose-disulf  one 
a )  Ualaktose-dimethylsulfon: 1.29g Galaktose-dimethylmercaptal wer- 

den in 5 ccm 3o-proz. Wassers tof fperoxyd aufgeschliimmt, a d  Oo abgekiihlt, mit 
einer Spw festem A m m o n i u m m o l y b d a t  v e m t z t  und einige Male umgeachuttelt. Es 
entsteht eine tiefgelbe Liisung, die noch 30 Min. im Eisbad aufbewahrt und dann zurn 
Entfernen des uberschuss. Wasserstoffperoxyds k m  mit 5 ccm Ather durchgeschuttelt 
wird. Die wilr .  Schicht dampft man i.Vak. bei 35O ein und verreibt den zuriickbleiben- 
den Sirup mit wenig Methanol. Das dabei auskristallisierende Rohprodukt wird aus Iso- 
propanol umkristallisiert. Ausb. 1.2 g (80% d.Th.), Wiirfel vom Schmp. 2120, [a]% : 
+16.00 (c = 2.72 in Waaser); gut loslich in Wasser und Pyridin, loslich in Methanol, 
Aceton, Eiaessig, schwer loslich in hhanol ,  Propanol, Dioxan, unloslich in Benml, Chloro- 
form, Ather und Petrolither. 

C8HI8OgS, (322.4) Ber. C 29.80 H5.63 Gef. C29.67 H5.37 
h )  Galaktose-diilthylsulfon: 1.45g Galaktose-ditithylmercaptalwerdenwie 

tinter a) behandelt. Man engt aber die wiil3r. Liiaung des Rohproduktes nur zur Hilfte 
cin. Das Disulfon kristallisiert dann nach etwa 3 Stdn. Bus. Es wird au8 50-proz. 
Athano1 umkristallisiert. Ausb. 1.4 g (74% d.Th.), groBe Prismen, Schmp. 197O, [a]g : 
-1.5O (c = 3.11 in Wasser); lZislich in Waaser, Pyridin, Eisessig, schwer loslich in Me- 
thanol, Athanol, unliisliqh in den ubrigen oben genanntan Liisungsmitteln. 

CloH,OsS, (350.4) Ber. C34.28 H6.28 Gef. C34.20 H6.20 
P e n t a a c e t a t :  Es wird durch Acetylieren mit %din und Acetanhydrid bei Zimmer- 

temperatur, Eingiebn in Wasser und Umkriatallisieren dea dabei ausgefallenen Rohpro- 
duktea aus 76-pm. Methanol gewonnen. Ausb. 91% d.Th.; Rauten, Schmp. 182O, [a15 : 
-16.0° (c = 2.53 in Methanol). 

CBoHspO14Sp (660.6) Ber. C 42.90 H 5.72 Gef. C 43.20 H 6.01 
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T e t r a b e n z o a t :  Man gewinnt es durch Benzoylieren mit Benzoylchlorid in Pyridin 
bei Oo, EingieBen in Wasseraund Umkristallisieren ,dea Rohproduktes aus 75-proz. Me- 
thanol. Ausb. 83% d.Th.; feine Xadeln, Schmp. 195O, [a]g  : -lO.Oo (c - 3.09 in Pyridin). 

C3,H,,0,,S, (766.8) Ber.  C 59.d H4.99 Uef. C59.30 H5.18 
c) Galaktose-di-n-propylsulfon: 1.57 g Galaktooe-di-n-propylmercaptal 

werden wie untar a)' behandelt; aber bei der Oxydation wird nicht gekiihlt. Ausb. 1.4 g 
(76% d.Th.), lange Nadeln aus Wasaer und Dioxan, Schmp. 167f [a# : -1.7' (c - 3.23 
in Methanol); gut ltislich in Methanol, Athanol, Pmpanol, Pfldin und Aceton, liislich 
in Waeeer und Eiseesig, schwer loslich in Dioxan,,unloslich in 'Benzol, Chlom€orm, Ather 
und Petrolather. 

C,,H,01S2 (378.5) Ber. C38.10 H6.88 Gef. G38.28 H6.68 
P e n t a a c e t a t :  EB lABt sich durch Acetylieren mit Acetanhydrid in Pyridin bei 0 0  

gewinnen. Ausb. 880/, d.Th.; Rauten aus Methanol, Skhmp. 193O, [a]B: +3.4O (c = 1.75 
in .Pyndin). 

CI,,H,,01,S2 (588.6) Ber. (344.89 H 6.16 Get. C44.61 H6.26 
d.) M a n  n o s e - d i m e  t h y 1 a u 1 f o n : . 1.25 g w a n  n o se - d i me t h y  1 me r c a p t a 1 werden 

wit, unter a )  oxydiert. Nach der Oxy@tion h B t  man die &uug langaarn im Vak.- 
ExBiccator iiber Schwefekure eindunsten. Die h b e i  erhaltenen Nadeln werden vorsichtig 
aus Wasser vrnkristallisiert. Ausb. 1.0 g (63% d.Th.), Schmp. 1 8 5 O ,  [a]g  : -13.2O (c = 3.01 
in Pyridin); gut lhlich in Pyridin, lodich in Wasser und Eisessig, schwer 16dich in Me- 
thanol, Athanol, Propanol, 'udiielich in den ubrigen oben genannten Jikungemitteln. 

Ber. C 29.FO H 5.63 C,H,,O,S, (322.4) Gef. C 30.14 €I 5.42 
e)  Mann ose - d i  i, t h y lsulf on : 1.45 g Man n ose - di a t  h y 1 me r e a p  t a l  werden wie 

un te r  a )  oxydiert, die wkh.  Losung wird aber im Vak.-Exsiccator bei 200 eingeengt; 
dabei scheiden sich schon nach wenigen Stunden groSe, gut ausgebildete Riamen ab, 
die bei 167' schmelzen; Ausb. 1.6 g (SOY, d.Th.). Die 'Substanz kann nicht unverhdert 
umkristallisiert werden, denn beim Erwarmen in Ltisungsmitteln geht sie in  daa D - Arabo-  
l.l-di&thylsulfon-hexose-en-(l) vom Schmp. 135O'iiber. Wegen der geringen I.&- 
lichkeit in allen Liisungsmitteln la& sich cine genaue spez. Dmhung nicht ermitteln. Die 
Suhstanz ist in der KBlte schwer loslich in Waseer, Pyridin, Eiseesig, Athano1 und Pro- 
penol, iinloslich in den ubrigen oben genap nten IAsungsmitteln. 

C,,H,,O,S, (350.4) Ber. C j4.28 H6.28 Gef. (234.44 H6.14 
f ) Man nose - d i iso b u t yls ul f on : 1.71 g Man nose - di i so  b u t y 1 me r c a p  t a1 werden 

oxydiert, ohne daB dabei gekiihlt wird, und dann wie unter a) aufgearbeitet. Ausb. 1.71 g 
(84yo d.Th.). Schmp. 146O. Nadeln aus Methanol, [a]g : +5.1° (c - 2.43 in F'yridin); gut 
lijslich in Pyridin, lijslich in Eiseseig, schwer loslich in Waaser, Methanol, Athanol, Pro- 
panol, iinloslich in den ubrigen oben genannten Liisungsmitteln. 

C,,H,,0,S2 (406.6) Ber. C41.36 H7.42 Gef. (241.27 H7.20 

D a r s t e l l u n g  d e r  Dialkylsulf  o n -  hexose  -ene  
a) D- Arabo-  1.1 -di&thylsulfon-hexose-en- (1): 1.45 g Mannose -di i i thylmer-  

captal werden mit 2 ccm Waaser und 6 ccm ao-proz. Waseershffperoxyd 10 Min. ge- 
schiittelt. Die Lasung 1aBt man im Vak.-Exsiccator iiber Kaliumhydroxyd einduneten. 
Daa dabei auakriatallisierte Rohprodukt wird BUS vie1 &hano1 umkriatalliaiert. Aueb. 
0.48 g (27% d.Th.), feine Nadeln, Schmp. lao, [a33 : +20.00 ( c  = 2.51 in Wasaer); gut 
liielich in Wasser, Pyridin und Eisessig, schwer loslich in Methanol, h h m o l ,  h p a n o l ,  
unlijslich in den iibrigen oben genannten Lasungsmitteln. 

Cl,H,0,6, (332.4) Ber. C36.14 H6.07 Gef. C36.10 H6.30 
b )  D-Arabo-1.1-diisopropyhulfon-hexore-en- (1): 1.57g Mannose -di isopro-  

p y l m e r c a p t a l  werden mit 5 ccm 30-proz. Waaaerstoffperoxyd und einer Spur Ammo- 
niummolybdat geachuttalt, w&ei sich daa Ge4isch e r w h t  und das Mercaptal in La- 
sung geht. Es wird nicht gekiihlt. Daa sich beim langsamen Einengen im Vak.-Emic- 
cator abscheidende Fbhprodukt wird aus Isobutanol umkrietprllisiert. Ausb. 0.96 g (62% 
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d.Th.). Schmp. 108-109°. [a]B: +17.2O (c - 2.64 in Methanol); gut liielich in Pyridin, 
li%lich in Wasser, Methanol, &hanol, Propanol, Eieessig, schwer loalich in Butanol, 
Dioxan, hither, unloslich in Benzol, Chloroform, Aceton und Petrolather. 

C,p&O,S, (360.4) Ber. C39.98 H6.70 CM. C40.20 H6.02 
2.05 g Glucose - d i b e n z y l -  

m e r c a p t a l  werden rnit 5 ccm WeaserstolFperoxyd und etwas Amrnoniummoiybdat im 
Wasserbad bei 70° bis zur Auflosung des Mercaptals erwiirrnt. h beim Abkiihlen Bus- 
gefallene R o h p d u k t  wird aus Isopropanol umkristallisiert. Ausb. 1.80 g (81% d.Th.). 
feinea Kristallpulver, Ychnip. 1M0, [u]B: + 5 6 . 8 O  (c = 2.98 in Pyridin); Ihlich in Pyridin. 
schwer liislich in Propanol, Butanol und Eisessig. unl&lich in allen anderen oben genann- 
ten Lijsungsmitteln. 

C18H,0,S, (456.6) Ber. C52.60 H 5.30 Gef. C 92.45 H5.50 

c) D-Arabo-1.1-dibenzylsulfon-hexose-en-(1): 

d) D-Lyxo-1.1-di-n-butylsulfon-hexose-en-(1): 1.71 g G a l a k t o e e - d - n - b u -  
t y l m e r c a p t a l  werden wie unter b) ohne Kuhlung oxydiert. Das beim Stehenlaasen 
awkristallisierende Rohprodubt wird Ann aus Wasser umkriistallisiert. Awb. 1.57 g 
(81% d.Th.), Nadeln, S~hmp.,138~, [aB: -57.3O (c = 2.63 in Methanol); gut loslich in 
Methanol, &hanol, Propanol, Pyridin und Eisegsig, schwer liislich in Waseer, B e n d  
und Ather. unloslich in den anderen obcn genannten Ltiaungsmitteln. 

C,,H,O,S, (388.4) Ber. C43.30 H7.26 Gef. C43.58 H7.20 
e )  ~-Ly~~-l.l-dii~obutyleulfon-hexose-en-(l) wird am 1.71 g G a l a k t o s e -  

d i i s o b u t y l m e r c a p t a l  wie zuvor gewonnen. Aueb. 1.37 g (70% d.Th.), Schmp. 1480, 
[a]g : +3.1° (e - 4.73 in Methanol); die Liislichkeiten sind iihnlich wie unter d )  angefuhrt. 

C,,H2RORS9 (388.4) Ber. C 43.30 H 7.26 Gef. C 41.13 €I 7.53 

88. Wilhelm Pri tzkow:  Uber die Autoxydation von Ketonen, 11. Mit- 

[Aua deni Institiit fiir Katalymforschung, h t o c k ,  der Deutschen Akademie der W h e n -  
schaften zu Rerlin (Direktor: Prof. Dr. W. Langenbeck)]  

(Eingegangen am 24. Dezeruber 1954) 

Primiirprodukt bei der Oxpdation von Getonen ist jeweB des 
cntsprechende a-Hydroperoxyketon. Die a-Hydroperoxyketone kon- 
nen sich ionoid in einer durch organische 8Buren katalysierten Re- 
aktion unter C-C-Spaltung in 1 Mol. Oxoverbindung und 1 Mol. 
8&nm zersetzen, sie werden aber auch durch Schwermetallsalze, in 
dieaem FaUe wshrschcinlich radikalisrh, zersetzt. Bei der durch 
Bchwermetall katdysierten Zersetzung liefern die a-Hydroperoxy- 
ketone wechselnde Mengen, aber steta weniger als 1 Mol., Skure. 

teil.') : Die Zersetzung von a-Hydroperoxyketonen*) 

In der I. Mitteilungl) wurde gezeigt, da8 die Oxydation von Cyclohexanon 
uber die Zwischenstufe eines a-Ketuhydroperoxyds verliiuft und da8 sich die- 
ses Primiirprodukt unter Bildung der iiquivalenten Menge Saure zersetzt. Da- 
bei wird Adipinaldehydsaiire gebildet. Es war aber unmoglich, das a-Hydrn- 
peroxyketon in reiner Form zu isolieren : es gelang nur, es auf ca. 10 "4 an- 
zireichern. 

Urn d w  Verhalten reiner a-Hydroperoxyketone niiher zu unteruucheti, 
wurde das 2.4.6-Trimethyl-~,~-diphenyl-propiophenon-a-hydroperoxyd2) (I), 
tines der Kohler schen Peroxyde, dargestellt. 

*) Sach einem Vortrag m f  der Chemie-Dozententagung der DDR in Dresden a m  
21.5. I S M .  

2 )  E. P. Kohler ,  M. Tishler  u. H. P o t t e r ,  J. Amer. chem. Soc.61,2517 [1935]; 
E. P. Kohler  u. R. R. Thompson,  J. Amer. chem. %~.89,587 [1937]. 

1) I. Mitteil.: W. Pr i tzkow,  Chem. Ber. 87,1668 [1954]. 


