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Man kann auf Grund der beim 2-Methyl, 2.5-Dimethyl- und 2.4.7-Tri-
methyl-indol erhaltenen Resultate bestimmt voraussehen, dall alle aus dea
Homologen der Xylidine erhaltenen Indole bei der Reduktion reine Anilin-
basen liefern werden, muB aber freilich damit rechnen, da die Ausbeuten
sich vielleicht nur in mifigen Grenzen halten werden.

74, Helnz Ohle: Uber Acetion-Zucker und ihre Derivate, 1.
Dle Konstitution der Diaceton-glucose und iiber eine neue Bengzoyl-
monoaceton-glucose.

[Aus d. Chem, Institut d. Universitit Berlin.)

(Eingegangen am 5. Januar 1924.)

Die Kenntnis der Konstitution der Aceton-Derivate von Zuckern ist
nicht allein fiir synthetische Zwecke von groBer Bedeutung, sie diirfte auch
von einigem Nutzen sein fiir die Ableitung der Ringstruktur und die Er-
kennung feinerer Konstitutionsunterschiede der Stammsubstanzen. Speziell
vom letzten Standpunkt aus gewinnt die Arbeit von Irwine und Patter-
sonl) gber Diaceton-fructose und -glucose an Interesse. Abweichend von den
Anschauungen der anderen Forscher, die iiber diesen Gegenstand gearbeitet
haben und als wahrscheinlichen Ausdruck fiir das chemische Verhalten
der Diaceton-glucose Formell betrachten, gelangen die englischen Autoren
zu II, in der also die endstindige primire Alkoholgruppe unsubstituiert ist
und der Zuckerkomplex einen 1.3-Oxydring enthilt. Ihr Beweis gliedert
sich demgemif in 2Teile: 1. Die aus der Methyl-diaceton-glucose
durch Aceton-Abspaltung erhaltene Monomethyl-glucose liefert bei
der Oxydation mit konz. Salpetersiure bei 60—80° einen Sirup, den die
Forscher als ein Methyl-gluconsiure-lacton (VI) ansprechen?),
woraus sie folgern, daB die CH;-Gruppe sich in Stellung 6 befinden miisse.
Die Beweiskraft dieses Befundes wird sehr erschiittert durch die Fest-
stellung von Levene und Mayers$), daB die gleiche Monomethyl-glucose
bei Behandlung mit dem gleichen Agens, konz. Salpetersiure, aber in der
Kilte ein Monolacton einer methylierten Zuckersiure ergibt, dem sie
Formel VII zuschreiben. Der Deutung dieses abweichenden Ergebnisses
seitens der amerikanischen Autoren als einen durch die amorphe Natur
des Irvineschen Priparates bedingten Beobachtungsfehler kann ich mich
nicht anschlieBen. Die Ursache dieser Zweideutigkeit diirfte viel eher in
der Methode zu suchen sein. Uber Methyl-Wanderungen bei mehr-
wertigen Alkoholen wissen wir zwar zurzeit noch nichts Sicheres.
Jedoch verdient die Beobachtung von Freudenberg und Hixon#4), daB
bei Einwirkung von sehr verdiinnter Schwefelsiure auf Methyl-diaceton-
mannose nicht nur die Acetonreste, sondern auch das Methyl abgestofen
werden, die nachdriicklichste Beachtung; denn sie zeigt, daB auch ither-
artig gebundenes Methyl unter Umstinden sehr locker sitzen kann. In
Anbetracht dieser Tatsache bin ich eher geneigt, die anscheinend wider-
sprechenden Resultate Irvines und Levenes auf eine Methyl-Wande-
rung zuriickzufiithren, und zwar muB dieselbe, wie aus den weiteren Aus-
filhrungen hervorgehen wird, bei der energischeren Reaktion Irvines ein-
getreten sein.

1) Soc. 121, 2146 [1922). %) Irvine und Hogg, Soc. 105, 1386 [1914].
8) J. Biol. Chem. 54, 805 [1922). %) B. 56, 2119 [1923],
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Der 2.Teil der Irvineschen Beweisfithrung kniipft an die Mono-
aceton-glucose an, deren Zuckerskelett er dieselbe Struktur zuerteilt
wie der Diaceton-glucose. Die aus der Trimethyl-monoaceton-glucose ge-
wonnene Trimethyl-glucose zeigt chemisch- ein durchaus anderes
Verhalten als die normalen Methyl-glucosen, insbesondere als die obige
Monomethyl-glucose. Sie ist ferner im Gegensatz zu dieser linksdrehend.- Da
nun die Methylderivate der «- und 3-Glucose alle dextrogyr sind, die der
¥-Glucose aber nach links drehen, so sollen sich die linksdrehenden Aceton-
verbindungen, sowie die Trimethyl-glucose von dieser y-Reihe ableiten. Bei
der Umwandlung der livogyren Methyl-diaceton-glucose in die rechtsdrehende
Monomethyl-glucose sollte also auBler der Aceton-Abspaltung noch eine Ring-
Erweiterung stattfinden, die bei der Trimethyl-monoaceton-glucose mangels
eines freien Hydroxyls unméglich ist.

Aus den optischen Eigenschaften dieser Substanzen so weittragende
Schlisse auf ihre Konstitution zu ziehen, scheint mir angesichts des zur
Zeit noch unzuldnglichen Materials verfritht und die Zulissigkeit des
Irvineschen Verfahrens, aus dem Drehungssinn auf die Konstitution zu
schliefen, im HinBlick auf die weiter unten mitgeteilten Versuche zum min-
desten sehr zweifelhaft zu sein. Das auffallende Verhalten der Irvine-
schen Trimethyl-glucose ist indessen eine nicht zu leugnende Tatsache
und mub fiir spitere Konstitutionsbetrachtungen im Auge behalten werden.
Die Existenz eines 1.3-Oxydringes in diesen Verbindungen wird jedoch von
Freudenberg und Doser’) anf Grund der Uberfiihrung ihrer Hy-
drazino-diaceton-glucose in 3-Glyceryl-pyrazol in Abrede gestellt.
So bestechend ihre Argumente erscheinen, eine schwache Stelle ist auch
in ihren Beweisen enthalten. Die Behandlung der Hydrazino-diaceton-glucose
mit rauchender Salzséure ist auch bei Zimmertermperatur ein so energischer
Eingriff, da seine Anwendung zur Konstitutionsermittlung in der Zucker-
chemie wenigstens bei dem augenblicklichen Stande unserer Kenntnisse
leicht zu Fehlschliissen AnlaB geben konnte. Die Moglichkeit, daB der
Hydrazinrest vor der Kupplung seiner 'NH,-Gruppe mit der freiwerdenden
Aldehydgruppe des Zuckers seinen Platz wechselt, liegt nicht so fern, als
daB sie in diesem. Falle a priori als ausgeschlossen gelten konnte,

Einen wesentlichen Fortschritt fiir die Losung dieses Problems versprach
ich mir von der Auffindung isomerer Substitutionsprodukte der
Monoaceton-glucose und der Untersuchung ihrer Bezichungen zuein-
ander und zu den Stammsubstanzen unter Anwendung méglichst milder Reak-
tionen. Aulere Griinde veranlaBten mich zunichst zum Studium der Schwe -
felsdure-halbester der Monoaceton-glucoses). Riickschliisse auf
die uns hier interessierenden Fragen lassen die dort erhobenen Befunde
indessen zur Zeit noch nicht zu, weswegen ich von ihrer Erérterung an
dieser Stelle Abstand nehme. Giinstigere Resultate erzielte ich dagegen bei
den Benzoylderivaten.

Die von E.Fischer und Noth?) beschriebene Monobenzoyl-mono-
aceton-glucose ist nicht das primire Abbauprodukt der Benzoyl-di-
aceton-glucose. Nimmt man nimlich die Aceton-Abspaltung unter sol-
chen Bedingungen vor, dall bei der Aufarbeitung jegliche Alkalisierung ver-
mieden wird, so gelangt man zu einem Isomeren derselben, das wohl

%) B. 56, 1243 [1923], 6) Bio. Z. 136, 428 [1923]. ) B. b1, 324 [1918).
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gegen schwache Siduren, soweit keine Verseifung stattfindet, bestéindig ist,
nicht aber gegen Alkalien. Schon Spuren davon geniigen, um die neue,
bisher noch nicht krystallisiert erhaltene Substanz in- die bekannte von
Fischer und Noth umzuwandeln.

Wie E. Fischer?) zeigte, findet bei den Acylderivaten des Glycerins
eine Wanderung der Substituenten von der sekundéren zur priméren Car-
binolgruppe statt, sofern eine derselben frei ist, und die Experimente von
E. Fischer, Pfihler und Brauns?) erbringen den Nachweis, daB all-
gemein Acyl-Wanderungen durch alkalische Mittel katalysiert werden. In
Analogie zu diesen Tatsachen dirfte auch die obige Umwandlung als eine
Wanderung der Benzoylgruppe von einer sekundiren zu der pri-
miren Alkoholgruppe zun deuten sein. Dieser Analogieschluf wird durch
folzende Tatsachen gestiitzt: 1. Bei der Einwirkung von Benzoyl-
chlorid auf Monoaceton-glucose in Pyridin entsteht als einziges
faBbares Reaktionsprodukt die Fischersche Benzoylverbindung. Die Bil-
dung ihres neuen Isomeren findet unter diesen Bedingungen nicht in nach-
weisbarem Umfange statt. Da néchst dem glucosidischen OH der Glucose
das OH in Stellung 6 am reaktionsfihigsten ist, wire also jene Substanz
als 6-Benzoyl-monoaceton-glucose anzusprechen. 2. Die neue Ben-
zoyl-monoaceton-glucose liefert bei erschépfender Benzoylierung die gleiche
Tribenzoyl-monoaceton-gluco se wie das krystallisierte Isomere. Da
unter den Reaktionsbedingungen beide Verbindungen bestlindig sind, ist
damit bewiesen, daB die Struktur des Glucose-Komplexes in den beiden
Benzoyl-monoaceton-glucosen identisch ist und die Umwandlung des amoz-
phen in das krystallisierte Benzoylderivat nur auf eine Acyl-Wanderung
zuriickzufithren sein kann. Die Umkehrung des Vorganges, die Gewinnung
der neuen Verbindung aus der Fischerschen, ist mir bis jetzt noch nicht
gelungen. DaB diese umgekehrte Isomerisierung aber tatsichlich méglich
ist, beweisen die Versuche von Fischer und Noth (I.c.), nach denen die
krystallisierte Benzoylverbindung in die bekannte Benzoyl-diaceton-glucose
zuriickverwandelt werden kann. Allerdings konnte dieser Umstand auch
gegen die obige Argumentation geltend gemacht werden.

Um diesem Einwande zu begegnen, muB gezeigt werden, daB die von
jenen Autoren als Katalysator verwendete Salzsiure umlagernd wirkt,
und daB mehrwertige Alkohole mit 2 benachbarten freien OH-Gruppen
auch unter ganz milden Bedingungen, also ohne Gegenwart von Salzsiure
oder anderén Siuren, sich mit Aceton .kondensieren lassen, Das ist in
der Tat der Fall. Monoaceton-glucose geht mit Aceton und ent-
wissertem Kupfersulfat ebensoleicht wie mit HCl in Diaceton-
glucose iiber. Analog reagieren Glycerin und a-Benzoyl-glycerin.
Besonders der lezte Fall ist insofern wichtig, als er zeigt, dal eine Benzoyl-
gruppe normalerweise kein Hindernis fiir die Kondensationsfihigkeit dar-
stelll, natiirlich immer unter der Voraussetzung, dal noch zwei freie be-
nachbarte Hydroxyle vorhanden sind. Die Fischersche Monobenzoyl-
monoaceton-glucose wird nach diesem Verfahren nicht acetoniert. Diese
Feststellung wiirde endgliltig fiir Formel VIII entscheiden, wenn nicht das
Verhalten der neuen, amorphen Monobenzoyl-monoaceton-glucose neue Kom-
plikationen hineinbrichte. Diese Verbindung sollte, gleichgiiltig ob wir sie

8) B. 53, 1621 [1920]. 9 B. B3, 1634 [1920).
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg. LVII. 27
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als 3-Benzoyl-monoaceton-glucose furcider Struktur oder als 4-Ben-
zoyl-monoaceton-glucose mit einem 1.3-Oxydring auffassen, auck

unter diesen milden Bedingungen mit Aceton reagieren. Das ist nicht
der Fall.

Eine Erklirung fiir diesen negativen Ausfall ist zwar leicht zu geben; aber ob
sie stichhaltig ist, daraber 1aB8t sich vorliufig streiten. Die spielend leichte Um-
wandlung der amorphen in die krystallisierte Verbindung 1iBt auf eine Beziehung der
primiren Carbinolgruppe zu der sekundiren, die in der Diaceton-glucose frei ist,
schiiefilen. In der neuen Benzoylverbindung konnten dies¢ beiden Gruppen venmltels
des Carbonyls der Benzoylgruppe durch einen Nebenvalenzring in Verbindung stehen,
wodurch dije leichte Reaktionsfiahigkeit mit Aceton aufgehoben wird. Die Gruppe
<< CH.O. wiirde also die Valenz des C der CO-Gruppe stirker beanspruchen als die
.CH,.0-Gruppe, so daB im ersten Falle weniger Energie zur Bindung des O der
CO-Gruppe verfiigbar ist und dieser Valenz-OberschuB des O zur Herstellung der
Nebenvalenzbindung dient (vergl. Formel IX). Im andern Falle ist dieser Uberschuf
zu gering, um als -reaktionshindernd in Erscheinung zu treten, wie z. B. beim
a-Benzoyl-glycerin. Ist diese Deutung richtig, ‘und ich hoffe den Beweis dafir
baldigst erbringen zu konnen, so ist das refraktire Verhalten der 6-Benzoyl-mono-
aceton-glucose nur mit Formel VIII vereiubar, nicht mit Formel X wund daraus
witrden sich dann far Mono- und Diaceton-glucose die Formeln IV und I ergeben.
Ein solches Resultat wiirde auch alle Zweifel an der Beweisfiihrung von Freuden-
berg und Doser beheben. Mit Sicherheit 1aBt sich jedenfalls schon jetzt sagen,
daB die obigen Reaktionen mit der Irvineschen Formel II nicht in Einklang gebracht
werden konnen. Als eine zweite Méglichkeit kdime nur noch Formel III in Frage. DaB
auch die oben angefochtene SchluBfolgerung Irvines aus dem Drehungssinn auf
die Ringstruktur bei den Benzoylverbindungen versagt, also bei Verbindungen, denen
nachweislich die gleiche Ringstruktur eigen ist, erhellt aus folgender Zusammenstellung:

[a]B t Lbsungsmittek
Benzoyl-diaceton-glucose . . . ce . — 4970 18¢ Alkohol
Amorphe Benzoyl-mononceton-glucose . —26° 200 »
6-Benzoyl-monoaceton-glucose . . . . . . + 14° 159 >
Tribenzoyl-monoaceton-glucose . . . . . . — 91.87° 230 CCl,

Beschreibung der Versuche.
Darstellung der neuen Benzoyl-monoaceton-glucose.

Eine Losung von 14¢ Benzoyl-diaceton-glucose und 6 g Anilin-
chlorhydrat in 160 ccm absol. Alkohol wird 1Stde. in gelindem Sieden
erhalten, wobei sich die Fliissigkeit allmihlich dunkelbraun firbt. Die ge-
ringe durch Anilinsalz erzeugte Aciditit der Losung reicht véllig hin, um
in dieser Zeit den zweiten Isopropyliden-Komplex zum groflen’ Teil abzu-
spalten, Die Aufhebung der sauren Reaktion 18t sich nun leicht dadurch
erreichen, daB das bei méglichst niedriger Temperatur im Vakuum einge-
dampfte Reaktionsgut mit viel absol. Ather behandelt wird, wobei das
Anilinchlorhydrat als braun gefirbtes Pulver ausfillt. Um den letzten Rest
desselben zu entfernen, dampft man das Filtrat nochmals im Vakuum ein,
nimmt wieder mit absol. Ather auf und schiittelt die noch :stark gefirbte
Losung mehrere Stunden mit Tierkohle. Zur vollstindigen Entfernung die-
ser zihe anhaftenden, gefirbten Verunreinigungen ist eine mehrfache Wie-
derholung dieser Operaton, am besten unter Anwendung von Alkohol als
Loésungsmittel, erforderlich. Wie aus der Drehung und der Analyse dieses
Priparates (1) hervorgeht, liegt augenscheinlich ein Gemisch von Benzoyl-
mono- und -diaceton-glucose vor, welches durch Umldsen aus Benzin nicht
zu trennen ist. 6-Benzoyl-monoaceton-glucose ist sowohl in Ather als auch
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in Benzin praktisch unloslich, auch in Gegenwart von Benzoyl-diaceton-
glucose, kann also nicht vorhanden sein. Wenn sie sich gebildet hitte,
miifite sie zusammen mit dem Anilinchlorhydrat ausvefallen sein, Der
dort erhaltene Niederschlag macht aber nur 5g aus, a.lso ebenso viel wie
die angewandte Menge des Salzes, und lost sich leicht in Wasser bis auf
eine Spur brauner Flocken. 6-Benzoyl-monoaceton-glucose ist also nicht
entstanden. Die Abtrennung der neuen Benzoyl-monoaceton-glucose vom
unverinderten Ausgangsmaterial gelingt aber durch Fillung der Ldsung
des Priparates 1 in der b-fachen Menge Tetrachlorkohlenstoff mit dem
doppelten Volumen Petrolither, wodurch Benzoyl-diaceton-glucose allein

nicht ausgeschieden wird; selbst die 3—4-fache Menge Petrolither reicht
zu diesem Zweck nicht aus.

| |
§:3:2>C(CH“)’ o 0 E:g:g>0(cm), 0 H.g.o>C(CH')’
HO.C.H L _¢nm -

HC — H.C.O_ oo H.C.0H
H.CO_ oo, H.C.0 H.C.O_ o
H,C.0 . HyC.0H H.C.0

L IL 1.
[ ’ |
H.C.0 H.C.0 co co
.00 0 (CHs 5 0 HC. o~ O CH H.C.OH 0' H.C.0H
HO.C.H ] L__c.m HO.C.H CH,0.C.H
H.Co—— H.C.OH H.C——! HO—
H.C.OH H.C.0H H.C.OH H.C.OH
H,C.OH H,C.0H HC OCH; COOH
Iv. V. VL VIL
P y e
g'.(étg>0(cﬁ.), (‘) H:C'O>C(cn.), Lo H.(:J O>c(cm)s
HO.C.H l 0 C.H __l | 0B
H.(:)———————-——— CeHs.C H.Q—————— H (? OH
H.C.OH ... H.C.0H H.C.0H
Hi0.0.C0.Cs H HO'CH; H3C.0.CO. CeH
VIIL IX. X.

Die auf diesem Wege durch alternierendes Umfillen und Behandeln mit Tierkohle
aus Priparat 1 erhaltenen Fallungen zeigten in alkohol. Ldsung folgende Drehungen:

= 88.790 (c = 3.84; 1 = 9.47 cm).
)

Priparat 1: [n]})8

>
Fir ein anderes anal

[a)}®

2: [a)l] = 23.100 (c = 4.617; >
8: [a18) = 26.400 (c = 4.88;

4: [} = 26.06° (c = 4.741;

og gewonnenes Priparat wurde gefunden:
== — 26.00° (¢ = 2.154; 1= 10 cm).

)

).

27*
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Analysen:

Priiparal 1: 01974 g Shst.: 04876g CO, 0.1112g H,0. — Praparat 1: 0.1{49 g
Sbst,: 0.2518 g CO,, 0.0688g H,0.

CigHyO7 Ber, C 59.22, H 623, CyoH, O;. Ber. C 626) 1l 665
Gef. 1, » 60.46, » 6.30. Gef. 4. » ;97/ » 6.72.

D1e Analysenprdpirate wurden im Vakuum uber P,04 bei lemeztcmpemlul
getrocknet,

Das Harz ist in den gebriuchlichen organischen Lgsungsmilteln mit
Ausnahme von Benzin und Petrolither leicht lgslich, auch in Wasser
miBig lgslich. Es ist im Hochvakuum unter teilweiser Zersetzung und
Umlagerung in 6-Benzoyl-monoaceton-glucose fliichtiz. Die wiBrige Losung
der neuen Verbindung scheidet auf Zusatz eines Tropfens Ammoniak oder
Natronlauge alsbald Krystalle des Isomeren ab. Auf Zusatz groferer Men-
gen Pyridin bleibt die Fliissigkeit stundenlang homogen; erst am folgenden
Morgen war das Isomere auskrystallisiert. In wasserfreiem Pyridin kann
die afmorphe Benzoyl-monoaceton-glucose 2Taze bei 50° aufbewahrt wer-
den, ohne daB sich die Drehung des Priparates wesentlich indert.

Um nachzuweisen, daB in Praparatl noch betrdchtliche Mengen Benzoyl-diaceton-
glucose enthalten sind, wurden die Tetrachlorkohlenstoff-Pelrolather-Mutlerlaugen von
Prdparat 2 im Vakuum eingedampft. Der Rickstand war jedoch in der ablichen
Weise nicht zum Erstarren zu bringen. Augenscheinlich verhindern die noch in
Lésung gebliebenen Reste der Monoacetonverbindung die Krystallisation. Daher wurde
der Sirup mit NHg-haltigem Wasser | Stde. maceriert, wodurch er in cine halbieste,
gul fillrierbare Masse ubergeht, die reichlich wmit Wasser gewascher unl daan mit
Ather ausgelaugt wird. Dabei bleibt die nunmehr entstandene 6-Benzoyl-monoaccton-
glucose zuriick, und aus dem atherischen Extrakt 1iBt sich noch ca. Ig Ben/oyl-
diaceton- glucose isolicren.

Diese Umesterung gibt nun ein bequemes Verfahren an die Hand,
um den Reinheitsgrad der Préparate zu bestimmen. Man liBt das Harz in
Beriihrung mit NH,-haltizem Wasser unter zeitweiligem Durchkneten der
Masse 3—4 Stdn. stehen. Nach dieser Zeit ist der Proze8 beendet. Aus
16g von Priparat4 wurden 1.4g 6-Benzoyl-monoaceton-glucose
erhalten, die ohne weitere Reinigung schon den hdchsten von mir beob-
achteten Schmp.191—192° (unkorr.) zeigte. Fischer und Noth geben
195—197¢ (korr.) an. Das Priparat enthilt also keine Benzoyl-diaceton-glu-
cose mehr. Das Defizit von 0.2 g kann nur aus wasserlgslichen Substatizen,
Monoaceton-glucose und Benzoesiure, bestehen, die sich durch die Verseifung
bilden konnen. Denn die wiBrigen Mutterlaugen reduzieren Fehling-
sche Losung nicht, wohl aber nach dem Kochen mit verd. Salzsiure. Auch
Priparat 2 liefert bereits reine 6-Benzoyl-monoaceton-glucose, allerdings in
elwas geringzerer Ausbeute: Aus 1.27g wurden 1.05g des krystallisierten
Isomeren erhalten. In alkohol. Lésung geht die Umesterung viel langsamer
von statien, daher sind die Ausbeuten dann noch schlechter.

Zur Acetonierung wurde Priparat2 nach der Trocknung im Vakuum
tiber CaCl; in der 20-fachen Menge wasserfreien Acetons gelost und mit
dem gleichen Gewicht an entwissertem Kupfersulfat 36 Stdn. geschiittelt.
Der nach Entfernung des Kupfersulfats und Verjagen des Losungsmittels
zuriickbleibende sirupdse Riickstand wurde, wie oben. beschrieben, aufge-
arbeitet. Aus den angewandten 1.75g des Pridparates 2 wurden nach der
Umesterung in verd. Alkohol 1.2g 6-Benzoyl-monoaceton-glucose zuriick-
gewonnen. Die gleiche Menge desselben Priparates lieferte ohne vorherige
Behandlung mit Aceton bei der Umesterung in verd. Alkohel 1.15g des kry-
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stallisierten Isomeren. Die Anwesenheit von Benzoyl-diaceton-glucose war
nicht nachzuweisen.

Zur Uberfithrung in Tribenzoyl-monoaceton-glucose diente ein
Rohprodukt entsprechend Priparatl, das also noch viel Benzoyl-diaceton-
glucose enthielt. Aus 2.5g desselben wurden insgesamt 1.4g zentimeter-
lange Krystallnadeln vom Schmp.120—121° und {o]p=—94.20 (c=4.374;
1=10cm; CCl,) entsprechend 340/, d.Th. gewonnen. Fischer crhielt aus
6-Benzoyl-monoaceton-glucose 619/, d. Th. Die schlechte Ausheute diirfte
auf die Gegenwart von Benzoyl-diaceton-glucose zuriickzufithren sein.

6-Benzoyl-monoaceton-glucose aus Monoaceton-glucose),

Zu 24g Monoaceton-glucose (1/;(Mol.=22g) in 7Hccm Pyridin
148t man 1/;,0Mol. Benzoylchlorid langsam unter Riihren innerhalb
1Stde. eintropfen, wobei die Temperatur auf ca. 35° steigt. Das Ldsungs-
mittel wird nach Aufbewahren iiber Nacht im Vakuum entfernt, der sirupdse
Riickstand mit viel Wasser durchgeknetet, wobei er sofort krystallinisch
wird, abgesaugt, auf Ton abgeprefit und aus Alkohol umgelost. Ausbeute
18¢. Die alkohol. Mutterlauzen geben noch 0.5g. Die sofortige Ausschei-
dung der 6-Benzoyl-monoaceton-glucose unter den obigen Bedingungen be-
weist, daB sie das primire Reaktionsprodukt ist und sich nicht .erst aus
einem Isomeren durch Umesterung gebildet hat. Die wiBrigen Mutterlaugen
scheiden selbst nach 2-tigizem Stehen keine Krystalle mehr aus. Sie wer-
den, mit der dem angewandten Benzoylchlorid dquivalenten Menge Natron-
lauge versetzt, im Vakuum eingedampft. Der Riickstand wird mit Alkohol
von den Na-Salzen getrennt. Beim Verdunsten hinterliBt die alkohol.
Losung einen Krystallbrei, der an Essigester 5g Monoaceton-glucose ab-
gibt. Das Auftreten von 6-Benzoyl-monoaceton-glucose im Verlaufe der
Aufarbeitung wurde nicht beobachtet, mithin ist das Vorkommen der
neuen Benzoyl-monoaceton-glucose unter den Reaktionsprodukten ausge-
schlossen. Von den 22 g Monoaceton-glucose wurden also 70.79/, d.Th, als
solche bzw. als Benzoylderivat wiedergefunden. Ob in den restlichen 309/,
noch eine andere Substanz vorhanden ist, konnte bisher nicht entschieden
werden. '

76. William K@tster und Panl Schlack: Uber die Bildung von
Pyrrol-Derivaten aus Amiden von P-Diketonsiiure-estern. (Nach
Versuchen der HHro. Dipl.-Ing. E. Brfle und Walter Heesa.)
[Aus d. Laborat, far organ, u. pharmazeut. Chemie d. Techn, Hocbschule zu Stattgart]
(Eingegangen am 7. Januar 1924.)-

Die mit Hilfe von Oxalester dargestellten Dicarbonylverbindungen
eignen sich wenig oder nicht zur Gewinnung von Pyrrol-Derivaten nach der
Methode von Knorr, sei es, daB man die Nitroso-Komponente in saurer
oder in alkalischer Ldsung reduziert. Die ungeniigenden Ausbeuten diirften
mit dem stark sauren Charakter dieser B-Diketon-Derivate im Zusammen-
hang stehen, der sich u. a. darin duBert, daB z.B. das komplexe Eisensalz
des Oxalyl acetons sich bereits mit Hilfe von frisch gefillitem Ferrihydroxyd
herstellen und im krystallisierten Zustande gewinnen 1i8t. Wir haben da-
ber versucht, die sauren Eigenschaften durch Einfiihrung von Stickstoff

10y vergl. dazu auch Bio, Z. 131, 613 [1922]





