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Man kann auf Grund der beim a-Methyl-, 2.5-Dimethyl- und 2.4.7-Tri- 
methyl-indol erhaltenen Resultate bestimmt voraussehen, daI3 alle aus deR 
Homologen der Xylidine erhaltenen Indole bei der Reduktion reine Anilin- 
basen liefern werden, mu8 aber freilich damit rechnen, dab die Ausbe'nten 
sich vielleicht nur in maDigen Grenzen halten werden. 

74. Hein= Ohle: mer Aoeton-Zuoker und ihre Derlvate, I.: 
Die Konetitution der Maoeton-glucose und ttber ehe neue Bensoyl- 

monoaceton-glucose. 
[Aus d. Chein. Institut d. Universitiit Berlin.] 

(Eingegangen am 5. Januar 1924.) 

Die Kenntnis der Konstitution der Aceton-Derivabe von Zuckern ist 
nicht allein fur synthetische Zwecke von grofler Bedeutung, sie diirfb auch 
yon einigem Nutzen sein fur die Ableitunk der Ringstruktur und die Er- 
kennung feinerer Konstitutionsunterschiede der Stammsubstanzen. Speziell 
vom letzten Standpunkt aus gewinnt die Arbeit von I r w i n  e und P a t t e r  - 
so n1) uber Diaceton-fructose und -glucose an Interesse. Abweicbend von den 
Anschauungen der anderen Forscher, die uber diesen Gegenstand gearbeitet 
haben und als wahrscheinlichen Ausdruck fur das chemische Verblten 
der Diaceton-glucose Formel I betrachten, gelangen die englischen Autoren 
zu 11, in der also die endst2ndige primare Alkoholgruppe umubstibiert ist 
und der Zuckerkomplex einen 1.3-Oxydring enthalt. Ihr Beweis gliedert' 
sich derngemaI3 in 2Teile: 1. Die aus der Methyl -diaceton-glucos le  
durch Aceton-Abspaltung erhaltene M o n o m  e t h y  1 - g 1 u co  s e liefert +i 
der Oxydation mit konz. Salpetersaure bei 60-800 einen Sirup, den die 
Forscher als ein Methyl-gluconsaure-lacton (VI) ansprechenr), 
woraus sie folgern, daI3 die CH3-Gruppe sich in Stellung6 befinden miisse. 
Die Beweiskraft dieses Befundes w,ird lsehr erschiittert durch die Fest- 
stellung von L e v e n  e und Ma y e r s), daD die gleiche Monomethyl-glucose 
bei Behandlung mit dem gleichen Agens, konz. Salpetersaure, aber i n  d e r  
K a l  t e  ein Monolacton einer methylierkn Zuckersaure ergibt, dem sie 
Formel VII zhschreiben. Der Deutung dieses abweichenden Ergebnisses 
seitens der amerikanischen Autoren als einen durch die amorphe Natur 
des I r v i n e  schen Praparates bedingten Beobachtungsfehler kann ich mich 
nicht anschlieflen. Die Ursache dieser Zweideutigkeit diirfte vie1 eher in 
der M e t h o d e  zu suchen sein. Ober M e t h y l - W a n d e r u n g e n  b e i  m e h r -  
w e r t i g e n  A l k o h o l e n  wissen wir zwar zurzeit noch nichts Sicheres. 
Jedoch verdient die Beobachtung von F r e u d e n b e r g  und Hixon') ,  daB 
bei Einwirkung von sehr verdunnter Schwefelsaure auf Methyl-diaceton- 
mannose nicht nur die Acetonreste, sondern auch das Methyl abgesbben 
werden, die nachdriicklichste Beachtung; dean sie zeigt, da8 anch Ither- 
artig gebundenes Methyi unter Umstanden sehr locker sitzen kann. In 
Anbetracht dieser Tatsache bin ich eher geneigt, die anscheinend wider- 
sprechenden Resnltate I r v i n e s und L e v e  n e s auf eine Iyfethyl- Wande- 
rung zuriickzufuhren, und zwar muI3 dieselbe, wie aus den weiteren Aus-  
fuhrungen hervorgehen wird, bei der energischeren Reaktion I r v i n  e s eind 
getreten sein. 

1) SOC. 1.21, 2146 [1922]. 
9) J. Biol. Chem. 54, 805 [1922]. 4) B. 56, 2119 "231. 

8) I r v i n e  und H o g g ,  SOC. 105, 1386 [1914]. 



Der 2. Teil der I r v i n  e schen Beweisfuhrung knupft an die Mono - 
a c e t o n  - g l u c o s e  an, deren Zuckerskelett er dieselbe Struktur zuerteilt 
wie der Diaceton-glucose. Die aus der Trimethyl-monoaceton-glucose ge- 
wonnene T r i m  e t h y  l - g l u c o  s e zeigt chemisch ein durchaus anderes 
Verhalten als die normalen Methyl-glucosen, insbesondere ah die obige 
Monomethyl-glucose. Sie ist ferner im Gegensatz zu dieser linksdrehend. - Da 
nun die Methylderivate der a- und 6-Glucose alle dextrogyr sind, die der 
y-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 lavogyren Methyl-diaceton-glucose in die rechtsdrehende 
Monomethyl-glucose sollte also auSer der Aceton-Abspaltung noch eine Ring- 
Eweiterung stattfinden, die bei der Trimethyl-monoaceton-glucose inangels 
eines freien Hydroxyls unmoglich ist. 

Aus den optischen Eigenschaften dieser Substanzen so weittragende 
Schlusse auf ihre Konstitution zu ziehen, scheint mir angesichts des zur 
Zeit noch unzullnglichen Materials verfriiht und die Zulassigkeit des 
I r v i n e  schen Verfahrens, aus dem Drehungssinn auf die Konstitution zu 
schlieflen, im Hindlick auf die weiter unten mitgeteilten Versuche zum min- 
desten sehr zweifelhaft zu sein. Das auffallende Verhalten der I r v i n  e - 
schen Trimethyl-glucose ist indessen eine nicht zu leugnende Tatsache 
und mu13 fur spatere Konstitutionsbetrachtungen ini Auge behalten werden. 
Die Existenz eines 1.3-Oxydringes in diesen Verbindungen wird jedoch von 
F r e u d e n b e r g  und Dose r s )  auf Grund der Oberfuhrung ihrer I Iy -  
d r a z i n o  - d i a c e  ton  - g l u c o s e  in 3-Glyceryl-pyrazol in Abrede gestell!t. 
So hestechend ihre Argumente erscheinen, eine schwache Stelle ist auch 
in ihren Beweisen enthalten. Die Behandlung der Hydrazino-diaceton-glucose 
mit rauchender Salzsaure ist auch bei Zimmertemperatur ein so energischer 
Eingriff, daS seine Anwendung zur Konstitutioasermittlung in der Zucker- 
chemie wenigstens bei dem augenbIicklichen Stande unserer Kenntnisse 
leicht zu Fehlschlussen AnlaD geben konnte. Die Moglichkeit, daD der 
Hydrazinrest vor der Kupplung seiner 'NH,-Gruppe mit der freiwerdenden 
Aldehydgruppe des Zuckers seinen Platz wechselt, liegt nicht so fern, als 
daR sie in diesem Falle a priori als ausgeschlossen gelten konde. 

Einen wesentlichen Fortschritt fur die Losung dieses Problems versprach 
ich mir von der Auffindung i s o n i e r e r  S u b s t i t u t i o n s p r o d u k t  e d a r  
M o no  a c e to n - g 1 u c o s e und der Untersuchung ihrer Beziehungen zuein- 
ander und zu den Stammsubstanzen unter Anwendung moglichst milder Reak- 
tionen. AuDere Griinde veranlaaten mich zunachst zum Studium der S c h w e  - 
f e l s a u r e - h a l b e s t e r  d e r  Monoace ton -g lucoses ) .  Ruckschlusse auf 
die uns hier interessierenden Fragen lassen die dort e r h o b e n e n B e f u n  d e 
indessen zur Zeit noch nicht zu, weswegen ich von ihrer Erortelrung an 
dieser Stelle Abstand nehme. Giinstigere Resultate eizielte ich dagegen bei 
den B e n z o y 1 d e r i v a t e n. 

Die von E . F i s c h e r  und Noth')  beschriebene Monobenzoyl -mono-  
a c e t o n - g l u c o s e  ist nicht das primare Abbauprodukt der B e n z o y l - d i -  
a c e  t o n  - g 1 u co s e. Nimmt man n h l i c h  die Aceton-Abspaltung unter sol- 
chen Bedingungen vor, daS bei der Aufarbeitung jegliche, Alkalisierung ver- 
mieden wird, so gelangt man zu einem I s o m e r e n  derselben, das wohl 

5) €4. 56, 1243 [1923]. 6) Bio. 2. 136, 428 [1923]. 7) B. 51, 324 [1918]. 
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gegen schwache Siluren, soweit keine Verseifung stattfindet, bestandig ist, 
nicht aber gegen Alkalien. Schon Spuren davon genugen, um die neue, 
bisher noch nicht krystallisiert erhaltene Substanz in die bekannb von 
F i s c h e r  und N o t h  umzuwandeh. 

Wie E. F i s c h e r s )  zeigte, findet bei den AcyldeTivaten des Glycerins 
eine Wanderung der Substituenten von der sekundaren zur prhnaren C a r -  
binolgruppe statt, sofern eine derselben fmi ist, und die, Experimente von 
E. F i s c h e r ,  P f a h l e r  und Braunsg)  erbringen den Nachweis, daD all- 
gemein Acyl-Wanderungen durch alkalische Mittel katalysiert werden. In 
Analogie zu diesen Tatsachen durfte auch die obige Umwandlung als eine 
W a n d e r u n g  d e r  B e n z o y l g r u p p e  von einer sekundaren zu der pri- 
rnaren Alkoholgruppe zu deuten %in. Dieser AnabgieschluD wird durch 
folgende Tatsachen gestiitzt: 1. Bei der E i n w i r k u n g  v o n  B e n z o y l -  
c h l o r i d  a u f  M o n o a c e t o n - g l u c o s e  in Pyridin entsteht als einziges 
faSbares Reaktionsprodukt die F i s c h e r sche Benzoylverbindung. Die l3il- 
dung ihres neuen Isomeren findet unter diesen Bedingungen nicht in nach- 
weisbarem Umfange statt. Da nhhs t  dem glucosidischen OH der Glucose 
das OH in Stellung 6 am reaktionsfahipten ist, ware also jene Substam 
a19 6-Benzoyl-monoaceton-glucose anzusprechen. 2. Die n e w  Ben- 
zoyl-monoaceton-glucose liefert bei erschopfendar Benzoylierung die gleiche 
Tribenzoyl-monoaceton-gluco se wie das krystallisierte Isomere. Da 
unter den Reaktionsbedingungen beide Verbindungen bestandig sind, ist 
damit bewiesen, daS die Struktur des Glucose-Komplexes in den beiden 
Benzoyf -monoaceton-gluwsen identisch ist und die Urnwandlung des amor- 
phen in das krystallisierte Benzoylderivat nur auf eine Acyl-Wanderung 
zuriickzufuhren sein kann. Die Umkehrung des Vorganges, die Gewinnung 
der neuen Verbindung aus der Fischerschen,  ist rnir bis jetzt noch nicht 
gelungen. DaD diese umgekehrte Isomwisierung aber tatsachlich moglicli 
ist, beweisen die Versuche von F i s c h e  r und Not  h (1. c.), nach denen die 
krystallisierte Benzoylverbindung in die bekannte bnzoyl-diaceton-glucose 
zuriickverwandelt werden kann. Allerdings kljnnte dieser Umstand auch 
g e  g e n  die obige Argumentation geltend gemacht werden. 

Um diesem Einwande zu begegnen, mu13 gezeigt werden, da13 die von 
jenen Autoren als Katalysator verwendete S a 1 z s ti u r e  umlagernd wirkt, 
und daB mehrwertige Alkohole rnit 2 benachbarten freien OH-Gruppen 
auch unter ganz milden Bedingungen, also ohne Gegenwart von Salzsaum 
oder anderen Sauren, sich mit Aceton ,kondensieren lassen. Das ist in 
der Tat der Fall. M o n o a c e t o n - g l u c o s e  geht mit A c e t o n  und ent- 
wassertem K u p f e r s u l f a t  ebensoleicht wie mit HC1 in D i a c e t o n -  
g l u c o s e  uber. Analog reagieren G l y c e r i n  und a - B e n z o y l - g l y c e r i n .  
Besonders der lezte Fall ist insofern wichtig, als er zeigt, daB eine Renzoyl- 
gruppe normalerweise kein Hindernis fur die Kondensa,tionsMhi$keit dar- 
stelll, naturlich immer unter der Voraussetzung, daB noch zwei freie be- 
nachbarte Hydroxyle vorhanden sind. Die F i s c h e r sche Monobenzoyl- 
monoaceton-glucose wird nach diesem Verfahren n i c h t acetoniert. Diese 
Feststellung wurde endgultig fur Formel VIII entscheiden, wenn nicht das 
Verhalten der neuen, amorphen Monobenzoyl-monoaceton-glucose neue Kom- 
plikationen hineinbrachte. Diese Verbindung sollte, gleichgultig ob wir sie 

8) B. 53, 1621 [1920]. 9) B. 63, 1634 [1920J. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVII. 27 



als 3-Benzoyl-monoaceton-glucose furoider Struktur odepals 4-Ben- 
z o y l - n o n o a c e t o n - g l u c o s e  rnit einem 1.3-Oxydring auffwen, auch 
unter diesen milden Bedingungen mit Aceton reeagieren. Das ist n i c h t  
der Fall. 

Eine ErklPrung fiir diesen negativen Ausfall ist zwar leicht zu geben; sbar ob 
sie stichhaltig ist, darfiber IBBt sich vorliiufig streiten. Die spielend leichte Um- 
waadlung der amorphen in die krystallisierte Verbindung 1HBt auf eine Bcziehung der  
primaren Carbinolgruppe zu d e r sekundaren, die in der Diaceton-glucose frei ist, 
schliefien. In der neuen Benzoylverbindung kbnnten diese beiden Gruppen vermiltels 
des Carbonyls der Benzoylgruppe durch einen Nebenvalenzring iu Verbindung steben, 
wodurch die leichte Reaktionsfihigkeit rnit Aceton aufgehoben wird. Die Cruppe 
< CH.0. wfirde also die Valenz des C der CO-Gruppe starker beanspruchen als die 
.CH,.O-Gruppe, so daD im ersten Falle weniger Energie zur Bindung des O den 
CO-Gruppe verfiigbar ist und dieser Valenz-UberschuD des 0 zur Herstellung der 
Nebenvalenzbindung dient (vergl. Formel IX). Im andern Falle ist dieser OberschuS 
zu gering, um als reaktionshindernd in Erscheinung zu treten, wia z. B. beim 
a-Benzoyl-glycerin. 1st diese Deutung richtig, 'und ich hoffe den Beweis dafiir 
baldigsl erbringen zu kbnnen, so ist das refraktgre Verhalten der 6-Benzoyl-mono- 
aoeton-glucose nur mit Formel VIII vereinbar, nicht mit Formel X, und daraus 
wiiroten sich dann fiir Mono- und Diaceton-glucose die Formeln IV und I ergeben. 
Ein solches Resultat wiirde auch alle Zweifel an der Beweisfiihmng von F r e u d e n -  
b e r g  und D o s e  r beheben. Mit Sicherheit lPBt sich jedenfalls schon jetzt sagen, 
daO die obigen Reaktionen mit der I r  vineschen Formel I1 nicht in Einklang gebracht 
werden kbnnen. Als eine zweite Mbglichkeit kPme nur noch Formel I11 in Frage. DaB 
auch die oben hngefochtene SchluDfolgerung I r v i n  e s aus dem Drehungssinn auf 
die Ringstruktur bei den Benzoylverbindungen versagt, also bei Verbindungen, denee 
nachweislich die gleiche Ringstruktur eigen ist, erhellt aus folgender Zusammenstellung: 

klk t Lllsungsmitte& 
Beneoyl-diaoeton-glucose . . . . . . . . - 49.7O 18O Alkohol 
Amorphe Benzoyl-monoaceton-glucose . . . - 26O 200 m 
~-~enz~l-monosceton-g~uoose . . . . . . + 7 . 4 O  150 D 

Tribenzoyl-monoeceton-glucose . . . . . . -991.8To 23O CCI, 

Beschreibung der Versuche. 
D a r s t e l l u n g  d e r  n e u e n  ~enzoy~-monoaceton-g~ucose. 
EineLosung von 14g Benzoy l -d iace ton-g lucose  und 6 g  Ani l in -  

c h l o r h y d r a t  in 1M)ccm absol. Alkohol wird 1 SMe. in gelindem Sieden 
erhalten, m b e i  sich die Flussigkeit allmahlich dunkelbraun farbt. Die ge- 
ringe durch Anilinsalz erzeugte Aciditiit der Losung reicht vbllig hin, um 
in dieser Zeit den zweiten Isopropyliden-Komplex zum groSen' Teil abzu- 
spalten. Die Aufhebung der sauren Reaktion 1aSt sich nun leicht dadurch 
erreichen, daS das bei m6glichst niedrigsr Tempesatur im Vakuum einge- 
dampfte Reaktionsgut mit viel absol. Ather behandelt wid,  wobei das  
Anilinchlorhydrat als braun gefarbtes Pulver ausfallt. Um den letzten Rest 
hsselben zu entfernen, dampft man das Filtrat nochmals im Vakuum ein, 
nimmt wieder mit absol. Ather auf und schuttelt die noch stark p & b k  
Losung mehrere Stunden mit Tierkohb. Zur vollstiindigen Entfernung die- 
ser zahe anhaftenden, ge&rbten Verunwinigungen ist eine mehrfache Wie- 
derholung dieser Operaton, am besten unter Anwendung von Alkohol als! 
Losungsmittel, erforderlich. Wie aus der Drehunp und der Analyse dieses 
Praparates (1) hervorgeht, lie$ augenscheinlich ein Gemisch von Benzoyl- 
mono- und diaceton-glucose vor, welches durch Umlosen aus Benzin nichk 
zu trennen ist. 6-Benzoyl-monoaceton-glucose ist sowohl in Ather als aucli 
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in Benzin praktisch unloslich, auch in Gegenwart von BemyIdiaceton- 
glucose, kann also nicht vorhanden sein. Wenn sie sich gebildet h&tt% 
muDte sie zusammen mit dem Anilinchlorhydrat ausgefallen sein. Der 
dort erhaltene Niederschlag macht aber nur 5 g  aus, also ebenso vie1 wie 
die angewandte Menge des Sakes, und l&t sich bicht in Wasser bis a d  
eine Spur brauner Flocken. 6-Benzoyl-monoaceton-glumse ist also nicht 
entstanden. Die Abtrennung der neuen Benzoyl-monoaceton-glucose vom 
unveranderten Ausgangsmaterial gelingt aber durch Fallung der L6sung 
des Praparates 1 in der 6-fachen Menge Tetrachlorkohlenstoff mit dem 
doppelten Volumen Petroliither, wodurch Benzoyldiaoeton-glucose aUein 
nicht ausgeschieden wid ;  selbst die 3-4-fache Menp Petrokther reicht 
zu diesem Zweck nicht aus. 

H0.C.H I--C.H 
H.C.0 H.C.OE 
H.C.0 R.C.0 
H& .OH H,C 0 

* >C (CH& 
a (CH& 

H . C . 0  
* >C(CHa)o H2C.O 

1. 

H0.C.H 
H.C 
H .C .OH 

H2C. OH 
IV. 

II. 

T I  

!---C.H 
H.C.OH 
H C.OH 
H2C.OH 

V. 

H.C.OH 
H0.C.H 

H.C-- 
H.C.OH 
HaC OCHa 

VI. 

311. 

H.C.OH . .  
CHa0.C.H I 

H C - - - l  
H.C.0H 

COOH 
VII. 

I 
> c ( m 3 ) S  

H.C.0 

H C.0H 
H.C.OH 
HaC . 0 .GO. Clca  

0 

Fl.---- 

I 
H.C.0 

H0.C.H 

H.C.OH H.C.OH 0 .. .....,...______ . 
HaC. 0. CO .CsHs HO . CH* 

VIII. IX. x. 
Die auf diesem Wege durch alternierendes Urnfillen und Behandcln mit Tierkohle 

Bus Priiparat 1 erhallenen Fiillungen zeigten in alkohol. Lasung folgende Drehunyen: 
PrtbpLparat 1 : [a]? = 83.790 (c = 3.64; 1 = 9.47 om). 

8: [n]g=23.100 (c= 4.617; D ). 
8: [al: = 26.400 (o = 4.88; ' 1. 

D 4: [ I I ~  = 26.060 (c = 4.741 ; = ). 

Fiir ein anderes analog gewonnenes Priparat wurde gerunden: 

[a]: - 26.01)~ (c = 8.164; 1 = 10 om). 
27' 



408 

Analysen: 
PrBparat 1: 0.1974 g Sbst.: 0.4376g CO,, 0.1112g H,O. - Priparat t: 0.1149 g 

SbSt.: 0.251s g GO,, 0.0688g HeO. 
C1,H,,OP Ber. C 59.22, H 6.23. C,,HzaO,. Ber. C 6263, 11 665 

Gef. 4. )) L97i ,  N 6 72 Gef. 1. )) 60.46, 1) 6.30. 
' Die Analysenprlpirate wurden iin Valtuum fiber P, O3 bei Ziminerlemperatur 

getrocknet. 
Das Harz ist in den gebrauchlichen organischen Losungsmilteln rnit 

Ausnahme von Benzin und Petroliither leicht 16sIich, aiich in Wasser 
m@ig loslich. Es ist im Hochvakuum unter teilweiser Zersetzung und 
Umlagerung in 6-Benzoyi-monoacet~n.glucose fliichtiz. Die wal3rige Losung 
der neuen Verbindung scheidet auf Zusatz eines Tropfens Ammoniak oder 
Natronlauge alsbald Krystalle des Isomeren ab. Auf Zusatz gr613erer Men- 
gen Pyridin bleibt die Flussigkeit stundenlang homogen; erst am folgenden 
Morgen war das Isomere auskrystallisiert. In wasserfreiem Pyridin kann 
die afnorphe Benzoyl-monoaceton-glucose 2 TaXe bei 500 aufbewahrt wer- 
den, ohne da0 sich die Drehung des Praparates twwntlich iindert. 

Urn nachzuweisen, daB in Priiparat 1 noch betrilelitlielie Mengen Benzoyl-diaceton- 
glucose enthalten sind, wurden die Tetrachlorkohleiisloff-PeIro1il~~or-~~iutlerlaugcn von 
PrHparat 2 irn Vakuum eingedampft. Der Riickstand war jedoeh in dtr iiblichen 
CVeise nicht zum Erstarren zu bringen. Augeuscheinlich verhiudern die J ~ O C ~  in 
L6sung gebliebenen Reste der Monoacetonverbindung die Krystallisntion. Daikr wurde 
der Sirup mit NHs-haltigem Wassert I Stde. maceriert, wodurch er in eiiie halbmte, 
gut filtrierbare hdasse iibergeht, die reichlich init Wasser gewacchrir t in I c l i i i i i  mit 
Ather ausgelaugt wird. Dabei bleibt die nunmehr entstandene 6-Benzoyl-monoaccton- 
glucose zuriick, und aus d e n  itherischen Extrakt LiBt sich n>di  ca. Ig Beuzoyl- 
diacclon-glucose isolieren. 

Diese Umesterung gibt nun ein bequemes Verfahren an die Hand, 
um den Reinheitsgrad der Praparate zu bestimmen. Man laDt das Harz in 
Beriihrung mit NH,-halti:em Wasser unter zeitweiligem Durchkneten der 
Masse 3-4Stdn. stehen. Nach dieser Zeit ist der ProzeS beendet. Aus 
1.6g voa Priiparat4 wurden 1.4g 6 - B e a z o y l - m o n o a c e t o n  -glUCOS@ 
erhalten, die ohne weitere Reinigung schon den hochsten von mir beob- 
achteten Schmp. 191-1920 (unkorr.) zeigte. F is  c h e r und N o t  h geben 
195-1910 (korr.) an. Das Praparat enthat  also keine Benzoyl-diaceton-glu- 
cose rnehr. Das Defizit von 0.2g kann nur aus wasserl6slichen Substazzen, 
Monoaceton-glucose und Benzoesaure, beskhen, die sich durch die Verseifung 
bilden konnen. Denn die waDripn Mutterlaugen reduzieren F e h 1 i n  g - 
sche Losung nicht, wohl aber nach dem Kochen mit verd. Salzsaure. Auch 
Praparat 2 liefert bereits reine 6-Benzoyl-monoaceton-glucose, allerdings in 
etwas gerinserer Ausbeute: Aus 1.27 g wurden 1.05 g des krystallisierten 
Isomeren erhalten. In alkohol. Losung geht die Umesterung vie1 langsamer 
von statlen, daher sind die Awbeuten dann noch schlechber. 

Zur Acetonierung wurde Praparat2 nach der Trocknung im Valcuum 
uber CaC1, in der 20-fachen Menge wasserfmien Acetons gelost und tnit 
dem gleichen Gewicht an entwasserkm Iiupfersulfat 36 S u n .  geschuttelt. 
Der nach EntEernung des Iiupfersulfats und Verjagen des Losungsmittels 
zuruckbleibende siiupose Ruckstand wurde, wie oben beschrieben, aufge- 
arbeitel. Aus den angewandten 1.75g dtes Prgparates 2 wurden nach der 
Umesterung in verd. Alkohol 1.2 g 6-Benzoyl-monoaceton-glucose mriick- 
gewonnen. Die gleiche M e n p  desselben Praparates lieferte ohne vorherige 
Behandlung mit Aceton bei der Umesterung in verd. Alkohol 1.15g des kry- 
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stallisierten Isomeren. Die Anwesenheit von Benzoyldiaceton-glucose war 
nicht nachzuweisen. 

Zur Uberfiihrung in Tribenzoyl-Monoaceton-glucose diente d n  
Rohprodukt entsprechend Praparat 1, das also noch viel Benzoyl-diaceton- 
glucose enthielt. Aus 2.5 g desselben wurden insgesamt 1.4 g zentimeter- 
lange Krystallnadeln vom Schmp. 120-12l.O und [a]D =-94.20 (c 14374; 
1 = 10 cm; CCI,) entsprechend 34 o/o d. Th. gewonnen. P i s c h e  r erhielt aus 
6-Benzoyl-monoaceton-glucose 61 O/o d. Th. Die schlechte Ausbeute dutfte 
auf die Gegenwart von Benzoyldiaceton-glucose zuruckzufuhmn sein. 
6 - B e n z o y l - m o n o a c e t o n - g l u c l o s e  a u s  M o n o a c e t o n - g l u c o s e " ) .  

Zu 24g M o n o a c e t o n - g l u c o s e  (1/1QMol.=22g) in 75ccm Yyridin 
1113 t man Ill,, Mol. B e n z o y I c h l o  r i d  langsam unter Riihren innerhalb 
1Stde. eintropfen, wobei die Tempwatur auf ca. 350 steigt. Das Lof3UngS- 
mittel wird nach Aufbewahren iiber Nacht im Vakuum entfernt, der sirupose 
Ruckstand rnit viel Wasser durchgeknetet, wobei e r  sofort krystalliriisch 
wird, abgesaugt, auf Ton abgepreBt und aus Alkohol umgelijst. Ausbeute 
18 g. Die alkohol. Mutterlauzen geben noch 0.5 g. Die sofortige Ausschei- 
dung der 6-Benzoyl-monoaceton-glucose unter den obigen Bedingungen be- 
weist, da13 sie das primare Reaktionsprodukt ist und sich nicht erst aus 
einem Isomeren durch Umesterung gebildet hat. Die wadrigen Mutterhugen 
scheiden selbst nach 2-tagigem Stehen keine Krystalle mehr aus. Sie wer- 
den, mit der dem angewandten Benzoylchlorid Iquivalenten Meege Natron- 
lauge versetzt, im Vakuum eingedampft. Der Ruckstand wird rnit Alkohol 
von den Na-Salzen getrennt. Beim Verdunsten hinterlaibt die alkohol. 
Losung einen Krystallbrei, der an Rqsigester 5 g Monoaceton-glucose ab- 
gibt. Das Auftreten von 6-Benzoyl-monoaceton-glucose i m V e r 1 a u f 8 d e r 
A u f a r  b e  i t u n g 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 70.70/0 d. Th. als 
solchc bzw. als Benzoylderivat wiederpfunden. Ob in den restlichen 
noch eine andere Substanz vorhanden ist, konnte hisher nicht entschieden 
werden. 

76. Wil l iam Kt i s ter  und Paul Schlsuk: aber die Bildaap: von 

Versuuhhen der HHrn. Mpl,-Ing. E. @ r i l e  uad W a l t e r  Heese.) 
[Aus d. Laborat. ftir organ. u. pharmazeut. Chemie d. Techn. Hochschule zu Stutlgart.1 

(Eingegangen am 7. Januar 1924.) 
Die mit Hilfie von 0 x a 1 e s t e r dargestellh Dicarbonylverbindungen 

& p e n  sich wenig oder nicht ZY Gewinnung von Pyrrol-Derivaten nach der 
Methode von K n o r r ,  mi es, daD man die Nitnoso-Komponente in saurer 
oder in alkalischer Msung reduziert. Die ungenugenden Ausbeuten diirften 
mit dem stark sauren Charakter dieser @-Diketon-Derivate im Zusammen- 
hang stehen, der sich u. a. darin auUert, dad z.B. das komplexe Eisensalz 
des Oxalyl acetons sich bereits h i t  Hilfe von frisch gefdltem Ferrihydroxyd 
herstellen und im krystallisierten Zustande gewinnen lafit. Wir haben da- 
her versucht, die sauren Eigenschaften durch Einfiihrung von Stickstoff 

Pyrrol- Derivaten aus Amlden von &Diketons&ure-eatera (Maoh 

lo) vergl. dazu auch Bio. 2. 131, 613 [1922J 




