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171. Eagen Pacsu: tZber die Aceton-Verbipdungen Ber Mmxq3tale 
einlger Monoeacch&ride, I.: mar die Aoeton-Verbindungen dee 

d-Glucose-dibenaylmercaptala. 
[Aus d. 11. Chem. Inslitut d. Universiliit Budapest.] 

(Eingegangen am 5. April 1926.) 
Die von E. F i s c  h e r l )  entdeckten Aceton-Verbindungen der Mom- 

saccharide haben mit der Zeit erheblich an Bedeutung gewonnen. Zumal 
die Synthese der teilweise substituierten Zucker stiitzt sich vorzugkweise 
auf diese Aceton-KBrper, in deren freie Alkoholgruppen verschiedene Acyl- 
oder Alkylreste eingefiihrt werden konnen. Aus diesen Produkten kann man 
das Aceton durch Hydrolyse mit verdunnten Sauren leicht entfernen und 
somit, zu mono- bzw. trisubstituierten Zuckerderivaten gelangen. Sogar di- 
substituierte Derivate lassen sich auf diese Weise bereiten, wie dies 
E. F i s c h e r  und H. No th2) bei der Synthese der Dibenzoyl-glucose ge- 
zeigt haben. In bezug auf die Konstitution dieser Zuckerderivate, speziell 
die Lage der einvelnen Acylreste im Zuckermolekul, laDt sich zurzeit noch 
nichts Endgiiltiges sagen, da die Struktur der zugrunde liegenden Aceton- 
Zucker, trotz der eingehendsten Untersuchungen ausgezeichneter Forscher, 
noch immer nicht einwandcfrei festgestellt worden ist. 

Die Verwendung dieser Aceton-Zucker fur Synthesen fuhrt immer zu 
an den gleichen Stellen substituierten Prdukten; will man jedoch neue 
Isomere der teilweise substituierten Zucker darstellen, so muwen auch in 
den dazu benotigten Ausgangsmatedalien die freien Alkoholgruppen an an- 
deren Kohlenstoffatomen der Zucker haften als in den bekannten Aceton- 
Zuckern. Dieses Ziel wan: erreicht, wenn es gelange, die wahren A l d e -  
h y d - D e r i v a t e  d e r  K o h l e n h y d r a t e  rnit A c e t o n  zu kondensieren. 
Solche Derivate wiirden in ihrem Zucker-Skelett keinen Oxyd-Ring tragen, 
und die rnit 1 bzw. 2 Mol. Aceton entstandemn Kondensationsprodukte 
muaten, ihrer abweichenden Struktur entsprechend, die freien OH-Gruppen 
an neuen Stellen enthalten. Dadurch ware ein Weg fiir den Aufbau neuer 
Isomerer der durch verschiedene Acyl- oder Alkylreste teilweise substituier- 
ten Zucker eroffnet. 

Von diesem Gedanken ausgehend, versuchte ich, die M e  r c a p t a 1 e als 
ziemlich leicht zugangliche Aldehyd-Derivate der Monosaccharide mit Aceton 
zu kondensieren, und es sol1 bier iiber die bisherigen Resultate rneiner dies- 
bezuglichen Untersuchungen kurz brichtet  werden : Als Ausgangsmaterial 
zu den Versuchen diente das d-Glucose-dibenzylmercaptal von 
W. T. L a w r e n c e s ) ;  um dieses in etwas groberer Menge darstellen zu 
kijnnen, habe ich das von E. F i sc h er 4 )  angegebene allgemeine Verfahren 
durch Verwendung von wasserfreiem C h 1 o r  z i n k etwas abgeandert. Die 
Kondensationsversuche mit Ace  t o n  haben gezeigt, daD das Mercaptal 
1 bzw. 2Mol. Aceton glatt aufnimmt. Dabei ist es einerlei, ob zur Wasser- 
abspaltung gasformige Chlorwasserstoffsaure oder konz. Schwefelsaure, oder 
aber wasserfreies Kupfersulfat verwendet wird. Allerdings scheint &is 
letztere WIittel ein reineres Produkt zu liefern. Der entstandene Sirup be- 
steht aber immer, abgesehen von geringen Mengen unveranderten Ausgangs- 
materials, aus einem Gemisch yon Monor  (I) und D i a c e t o n - V e r b i n -  

1) B. 28, 1145 [1895]. 
4) B. 87, 673 [1894]. 

2)  B. 51, 321 [1918]. 
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d u n g  (11). Es ist gegluckt, die erstere in reinem, krystallisiertem Zustande 
zu isolieren, wahrend das Diaceton-glucose-dibenzylmercaptal. einen zlhen, 
undestillierbaren Sirup bildet, der allen Krystallisationsversuchen bisher 
hartniiclcig widerstand. Immerhin ist es gber gelungen, aus ihm ein hiibsch 
krystallisierendes Derivat, das p - To I u o 1 s ulf o n y  1 - d i a ce  t o n  - d - g lu  - 
c o s e  - d i b e n z y l m e r c a p t a l  (111) darzustellen, welches als Ausgangs- 
material zu weiteren Untersuchungen besonders geeignet erscheint. 

H .C (8. CHa. CeHs):, 
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H .  C . OCHs H.C.OH H. C . OCHa 

H . C (s . CH:, . CG&)f H . C (S . CHz . CsH,& 

CH80. c . H  H0.C.H CH30. C .  H 
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V. VI. 

H.C.OH 
H.C.OH 

CH, .OCHa 
VII. 

Bezugliqh der Konstitution dieser Aceton-Verbindungen kann vorlaufig 
nichts Sicheres gesagt werden. Die Formeln I und I1 sollen nur cine der 
mtiglichen 4 Mono- bzw. 3 Diaceton-meraptale wiedergeben, ohne daD sie 
auf Endgultigkeit Anspruch hiitten. Dies bezieht sich naturlich auch auf 
Formeln 111-VII. Zur Ermittlung der Konstitution dieser Mercaptal-Derivate 
bzw. zur Bestimmung der Lage der freien Alkoholgruppen konnen die be- 
treffenden m e t h y l i e r t e n  P r o d u k t e  gute Dienste leisken, Aus diesem 
Grunde habe ich den nach der Acetonierung erhaltenen Rohsirup nach der 
Methode von K. F r e u d e n b e r g  und R. M. H i x o n  6 )  methyliert. Das ent- 
standene olige Produkt ist ein Gemisch von Substanzen der Formeln IV 
und V. Nach der mit verd. Chlorwasserstoffsiiure in alkohol. Losung er- 
folgten Abspaltung des Acetons wurde ein Gemisch des entsprechenden 
Mono- und T r i m e t h y l  -d-glucose-dibenzylmercaptals (VI und 
VII) erhalten. Die Trennung dieser beiden Korper voneinander gelang leicht 
durch heiDen Alkohol, in welchem der erste sehr schwer, der zweite aber 
leicht loslich ist. 

Uber die Abspaltung der Mercaptanreste, die bei allen diesen Verbin- 
dungen mit Quecksilberchlorid gelang, und iiber die so gewonnene, inter- 
essante, neue A c e t o n - g l u c o s e  bzw. Mono- und T r i m e t h y l - g l u c o s e  
sol1 nach AbsohluD der diesbezugl'ichen Untersuchungen demnachst be- 
richtet werden. 

Weitere Versuche mit M a n n o s e  und G a l a k t o s e  sowie mit den 
gthylmercaptalen dieser Zucker sind im Gange. 

5)  J3. 56, 2119 [1923J. 6 )  R.  29, 547 [1896]. 



85 1 

Beschreibung der Versuche. 
d - GI u c o s e -d i b e n z y lm  e r c  a p t a 1. 

Uni das teuere Mercaptan moglichst auszuniitzen, muDte das E. 
F i s c h e r sche Verfahren, nach welchem L a w r e n c e 6) diese Verbindung 
aus 3 g  Glucose dargestellt hatte, dadurch modifiziert werden, daD zur 
Wasserabspaltung auDer konz. Salzsaure noch wasserfreies Zinkchlorid zu- 
gesetzt wurde. Dadurch stieg die sonst sehr schlechte Ausbeute bis auf 
80 der theoretischen. 

50g d - G l u c o s e  und 25g wasserfreies Chlorzink werden in 5Occrh 
konz. Salzsaure (von mindestens D. 1.19) unter Schutteln gelost und zu 
dem dicken Sirup 50 g B e n z y Im e r c a p t a n gegossen. Nach 20 Min. lahgem 
Schutteln auf der Maschine sind die beiden Schichten verschwunden, und 
nach weiteren 20 Min. erstarrt der Sirup zu einer tiefviolett gefiirbten Masse. 
Beim Durchkneten mit wenig Wasser verschwindet die Farbung, und das 
auDerst schwer filtrierbare rteaktionsprodukt twird yon der Mutterlauge 
unter der Presse moglichst vollstiindig befreit. Urn das Rohprodukt voii 
einer anhaftenden, iibelriechenden, aligen Verunreinigung, die in heiDem 
Alkohol gut, in kaltem aber nicht liislich ist, zu befreien, muD es mit 
300 ccm Benzol, der das Mercaptal nicht lost, grundlich durchgearbeitet 
werden. Die filtrierte Substanz wird auf dem Filter mit weiteren 2OOccm 
Benzol nachgewaschen, dann gut abgepreot und erst' aus 31  siedendem 
Wasser, dann aus 500 ccm kochendem Alkohol umkrystallisiert. Das schnee- 
weiDe Produkt ist vollkommen geruchlos und schmilzt scharf bei 1390, 
wahrend L a w r e n c e  1330 angibt. 

0.2142 g Sbst.: 0 2384 g Ba SO,. 
C,,H,,O,S, (410.35). Ber. S 15.63, Gel. S 15.30. 

[a]$= (- 5.500 X 12.2991)/(1 X 1.003 X0.6856) =- 98.370 (in Pyridin). 

A c e t o n i e r u n g  d e s  d-Glucase -d ibenzy lrnercap  t a l s .  
Das M e r c a p  t a l  ist in kaltem Aceton ziemlich schwer Ioslich. Uber- 

gieDt man es aber mit etwa der 10-fachen Menge absol. A c e t o n ,  dhs 
1 2 Gew.-Proz. trocknes Salzsiiuregas enthalt, so entsteht sofort eine klare 
Liisung, die nach 24-sMg. Aufbewahren bei Zimmertemperatur eine schwach 
braune Fitrbung zeigt. Ganz lhnlich wirkt Aceton, welches in je 100ccm 
2 g konz. Schwefelsaure (D. 1.84) entbl t .  Die snit starker Natrsnlauge 
neutralisierte und dann filtrierte Lijsung hinterla& beim Eindampfen unter 
geringem Druck einen braungdben, durchsichtigen, auDerordentlieh a h e n  
Sirup, der sich auch im Hochvaknum (0.015mm) bei einer Badtemperatur 
von 2000 unter Abspaltung von Benzylmercaptan vollkommen zersebt. 

Verwendet man wasserfreies K u p f e r s u 1 f a  t (20 g) zur Wasserabspaltung, so 
lost sic11 das Mercaptal (log) in trocknem Aceton (100ccm) nach 24-stdg. Schtitleln 
a i i f  der Maschine allmihlich auf, und nach weiterem eintiigigen hufbewahren bei 
Zimmertemperatur kann das Kupfersalz abfiltriert werden. Der beim Abdestillleren 
des Acetons zurfwkbleibende, schwach gelb gefiirbte, sirupbse Riickstand zeigt die- 
selben Eigenschaften wie der nach den beiden ersten Methoden gewonnene. Zum 
weilercn Aufarbeiten wurde das nach diesem Verfahren bereitete Rohprodukt benuttt. 

M on  o - II n d  D i a c  e t o n  -Id -gl u c ~  s e -Id i b e n z y 1 m e r  ca p t a 1. 
l o g  des Rohsirups werden in wenig Chlorohrm ge16st und iiber Nacht 

bei einer Temperatur von -5O aufbewahrt. Die entsbndene Gallerte w i d  
auf dem Filter abgepreSt und das klare Filtrat abermals bei - 5 O  stehen 
gelassen, dann filtriert. Die auf dem Filter zuritckgebbbene Substanz (im 

66' 
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ganzen 0.6 g)  envies sich nach dem Umkrystallisieren aus siedendem Alkohol 
als unverandertes Mercaptal und zeigte dessen Schmp. 1390. Nun w i d  die 
klare Chloroform-Losung mit der doppelten Menge Petrolather (Sdp. 35-500) 
versetzt und 12Stdn. bei - 100 aufbewahrt. Wahrend dieser Zeit scheidet 
sich das Monoaceton-d-glucose-dibenzylmercaptal in Form 
kleiner, weiaer, zusammengelagerter Naelchen aus. Urn sie von dem 
noch in geringer Menge beigemischten Ausgangsmateiial zu befreien, lost 
man die Krystalle in wenig eiskaltem Chloroform auf, filtriert die Losung 
von den1 flockigen Niederschlag ab und versetzt das Filtrat mit Petrol- 
ather. Die Ausxheidung der reinen Verbindung beginnt nach einigen 
Minuten und ist nach l/2Stde. beendet. Zur Analyse wird noch einmal 
auf dieselbe Weise umkrystallisiert. Ausbeute 2.4 g. Die Substanz schmilzt 
bei 940; sie lost sich leicht in kaltem Chloroform, Alkohol, L4ceton und dther, 
nicht aber in Petrolather. 

0.2013g Sbst,: 021oOg BaS04. 

[a,:= (- 0.890 X 19.951)/(1 X 1.589 X 0.6803) = - 16.44O (in Acetylen-tetrachlorid 
Die von der Monoacebn-Verbindung abfiltrierte Petrolather-Chloroform- 

Losung hinterlafit nach dem Eindampfen im Vakuum das D i a c e t o n -  
d -g 1 uc  o s e -d i b  e n  z y l m  e r c a  p t a 1 als einen schwach gelb gefkbten, 
klaren, klebrigen Sirup. Alle Bemuhungen, dieses halbfeste Produkt in 
den krystallisierten Zustand uberzufiihren oder durch Destillation im Hoch- 
vakuum zu reinigen, waren erfolglos. Aus diesem Grunde habe ich von 
seiner Analyse und optischen Untersuchung abgesehen, zumal da ich es 
fir moglich halte, da13 es noch mit Isomeren verunreinigt ist. Trotzdem 
ist es mir gelungen, diese Diaceton-Verbindung durch ihr schon krystalli- 
sierendes p-Toluolsulfonyl-Derivat zu charskterisieren. 

p - T o I u o 1 su 1 f o n y 1 - d i a ce 1 o n  - d -  g 1 u c o s e - d i b e n z y I m e  r c a p t a 1. 
Zu seiner Darstellung werden log  Rohsirup in 2og fiber das Zioksalc gereinigtem, 

trockneni Pyridin geldst und mit 5.6 g (1.5 Mol.) pToluolsulfochlorid versetzt. Die 
klare LBsung wird in einem GefaB, das durch ein mit Chlorcalcium und Phosphor- 
penloxyd gefiilltes Rohr verschlossen ist, 24 Stdn. bei 30° gehalten. Durch Zugabe 
von wenig Wasser werden die in der dunklen Ldsung ausgefallenen ISrystatle von 
Pyridm-Chlorhydrat gelBst; auf weiteren Wasserzusatz scheidel sich rhnn ein dunkel- 
braun geffirbtes 01 pus, das sich beim Reiben und Kiihlen bald in eine halbfeste, 
klebrige Masse verwandelt. Sie wird mit Wasser gewaschen und dann mit kaltew 
Mefhylalkobol verrieben. Der Alkohol last alle Verunreinigungen heraus, iind es 
bleibt ein w e i b  Pulver zuriick, das aus heisem Methyialkohol in langen, weikn, 
zu Platten zusammenstehenden Nadeln krystallisiert. Ausbeute 4.8 g. Die Verbin- 
dung schmilzt scharf bei 1140 und ldst sich leicht in Aceton und heiBem 4lkohol. 

C,, H,p 0, S, (490.313:. Ber. S 11.24. Gel. S 14 OJ. 

0,2096g Sbst.: 0.22606 BaSOk 

[a]:= (- 2.530 X 19.839)/(1 X 1.589 XO.cOS8) = - 51.890 (in Acelylep-letrachlortd 

Mono-  u n d  Trimethyl-d-glucose-dibenzylmercaptal. 
Zur Darstellung der Methylderivate diente der umnittelbar nach der 

Acetonierung erhaltene Rohsirup, welcher nach dem Verfahren von K. 
F r e u d e n  b e r g  und H i x o n ” )  methylieit wurde. In dem Heaktionsprodukt 
konnten nach der Abspaltung des Acetons die beiden Methylderivate von- 
einander getrennt werden. 

C,, €I,, 0, S, (644.53). Ber. S 14.93. Gef. S 14 81. 

7) B. 56, 2119 “231. 
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5 g  Sirup werden in 25ccm absol. Btlier gelost und in die klare Losung 
dunne Platten von Natrium-Metal1 eingetragen. Nach 3 Stdn. fst die Ent- 
wicklung von Wasserstoffgas beendet; die durch Glaswolle schnell abfil- 
trierte Losung wird dann im Vakuum eingedampft. Die zuruckgebliebene, 
gelbe, sprode Masse ist ein Gemisch der Na-Salze der Aceton-Verbindungen, 
die sich an der Luft nach 5-10Min. zu einem klebrigen, dunkelbraunen 
llarz zersetzen. Die schnell pulverisierte Substanz wird in 3 g .Jodmethyl 
gelost und im geschlossenen GefiiD 16Stdn. bei 300 gehalten. Die mit absol. 
A ther verdunnte Losung wird vorn N a  J abfiltriert und der Bther verdampft 
Dtr ijlige Ruckstand, der aus einem Gemisch von Monomethyl-diaceton- und 
Trimethyl-monoaceton-d-glucosedibenzyhercaptal besteht, zersetzt sich beim 
Destillieren auch im Hochvakuum; er muD daher zur Abspaltung des Acetons 
t h e  voraufgehende Trennung direkt verwendet werden. 

Man lost das Rohprodukt in der 10-fachen Menge 90-proz. Akohol, 
versetzt mit 3ccm n-HC1 und kocht 10Min. auf dem Wasserbade. : Die 
schnell abgekuhlte Losung wird 12 Stdn. bei 00 aufbewahrt. Wahrend dieser 
Zeit fallt das M on  om e th  yl  - d  - gl u c o s e - d i  b e n  z y l m e r  c a p t a1 in gc11)- 
braun gefiirbten Kugeln aus. Sie werden abfiltriert, mit Ather gewaschen 
und dann aus vie1 heiDem Alkohol unter Verwendung von Tierkohle 2-ma1 
umkrystallisiert. Das Produkt krystallisiert in kleinen, weiDen Nadeln, die 
ip Haufen zusammenstehen und das ganze GefaB ausfullen. Ausbeute 1.5 g. 
Die Verbindung schmilzt nach vorhergehendem geringen Sintern bei 190 
-1910. Sie lost sich ziemlich schtver in heiDem Alkohol und ist auch in 
Chloroform, Benzol und Bther fast unloslich. 

0.2102g Sbsl: 0.23OOg BaSO,. 
C,,H,,05S, (424.36). Ber. S 15.11. Gef. S 15.03. 

[a]: = (- 2.910 X 14.1709)/(1 X 0.992 X0.3813) = - 109.02O (in Pyridin). 
Die vom Monomethylderivat abfiltrierte, SEture, alkoholische Losung ent- 

h a t  das T r im e t h y  1 - d - g l u c  o s e - d i b e n zy 1 m e r  c a p t a l .  Auf Zugabe 
von Wasser entsteht zuerst eine milchige Trubung, die aber allmahlich 
verschwindet und sich in eine aus glitzernden Bliittchen bestehende, kry- 
stallinische Substanz verwandelt. D i e s  Krystalle zeigen keinen hesthnm- 
ten Schmelzpunkt, weil sie noch mit der Monomethylverbindung verunreinigt 
sind; lost man sie jedoch in wenig heiDem Alkohol, so scheidet sich zuerst 
das Monomethylderivat aus. Die filtrierte und eventuell mit Tierkohle ent- 
farbte, klare, alkoholische Losung wird langere Zeit bei Zimmertemperatur 
aufbewahrt. Nach lafigskimem Verdampfen des Alkohols scheidet sich das 
Trimethylderivat in 1-2 mm dicken, schon ausgebildeten, hexagonalen Plat- 
ten aus, deren Kantenlange 3-4mm betragt. Ausbeute 0.78g. Die Sub- 
stanz schmilzt bei 73-740 zu einer klaren Flussigkeit. Sie ist sehr leicht 
loslich in kaltem Alkohol, Chloroform und Aceton, sowie in heii3em Benzol 
und Ather. 

0.2104 g Sbst.: 0 2147 g Ba SO,. 
C,, H,, 0, S, (452.4). Ber. S 14.17. Gel. S 14.02. 

faJE=(-l.G70X 11.1739)/(1 XO.993 XO2977) = -63 .W (in Pyridin). 




