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486. Beins O h l e  und Ewald DickhBuaer: 
dber die Aceton-Verbindungen der Zucker und ihre Derivate, 

VL.: ober Acylderivate der Monoaceton-glucose. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 15. September 1925.) 
In  einer friiheren Arbeit I) konnte gezeigt werden, daB die Einwirkung 

von Chlorsulfonsaure auf Monoaceton-glucose in Pyridin zu einer 
Mono ace  t o n - g lu  c o s e- s c hw e f el s a u r  e fiihrt, die verschieden ist von 
derjenigen Saure, die bei der partiellen Aceton-Abspaltung aus Diace ton-  
glucose-schwefelsaure entsteht. In  der gleichen Mitteilung wurde ferner 
angedeutet, daB sich in diese Mono-schwefelsaure-Verbindungen noch ein 
weiterer Schwefelsaure-Rest einfiihren lafit, und d& die dabei resultierenden 
Mono ace  t o n - gl u c o s e - d i s c h w e f els a u r en  gleichfalls nicht miteinander 
identisch sind. Es wollte dagegen n ie  gelingen, die in diesen Substanzen noch 
freie d r i t  t e  OH-Gruppe rnit Schwefelsaure zu verestern. uber  die Konsti- 
tution dieser Sauren liel3en sich seinerzeit nur Vermutungen anstellen. 

Auf eine ganz analoge Isomerie ist der eine von uns bei den Mono- 
b en z o y Id e r i v a t  en  d e r  Mono ace  t o n - g l u  c o s e gestoBen 2). Die Abspaltung 
der 5.6-Isopropylidengruppe aus der B en  z o y 1- d i  ace  t o n - glu c o s e war 
seinerzeit in alkoholischer Losung mit Anilin-Chlorhydrat ausgefiihrt worden. 
Wir haben nunmehr nachweisen konnen, daI3 auch bei dem von F i sche r  
und N o t  h angewendeten Hydrolysierungsverfahren primar die gleiche 
sirupose 3-Benzoyl-monoaceton-glucose gebildet wird, die sich auch 
ohne Scliwierigkeit isolieren l s t ,  sofern man das Alkalischwerden der Ver- 
suchsfliissigkeit sorgfaltig vermeidet. DaI3 dem k rys t a l l i s i e r t en  Isomeren 
die Konstitution einer 6- B enz o y 1- mono ace  t on-glucose zukommt, wurde 
damals aus Analogiegrunden gefolgert und ist durch nkue, zusammen rnit 
Hrn. Spenc  ker  ausgefiihrte Versuche einwandfrei bewiesen worden. Bei 
der direkten Benzoylierung der Xonoaceton-glucose tritt also der Benzoe- 
saure-Rest in Stellung 6 ein. Es ist daher rnit sehr groI3er Wahrscheinlichkeit 
anzunehmen, da13 auch die durch direkte Veresterung bereitete Monoaceton-  
glucose-schwefelsaure die S0,H-Gruppe in Stellung 6 tragt. 

I n  bezug auf diese Isornerie besteht also sowohl bei den Schwefelsaure- 
wie bei den Benzoyl-Derivaten vollige Gleichartigkeit. Dagegen weichen 
die beiden 3-Acylverbindungen in ihrem chemischen Verhalten stark von- 
einander ab. Im Gegensatz zum 3-Benzoyl-Derivat 1aBt sich die 
3-Schwefelsaure-Verbindung nicht in das in 6 substituierte Isomere um- 
lagern. Andererseits kann das Pyr id insa lz  der  Monoaceton-glucose-  
3-schwefelsaure durch Acetonierung mit Kupfersulfat leicht in die D i -  
a c e  t on - g l u e  o s e- s c h w e f e l s  a u r e umgewandelt werden, wahrend diese 
Umsetzung bei dem 3-Benzoyl-Derivat nicht moglich ist. 

F,n weiterer Unterschied zwischen diesen beiden Gruppen von Acyl- 
derivaten besteht darin, daB man von der Monoaceton-glucose nur zu zwei- 
f a c  h substituierten Esterschwefelsauren gelangen kann, wahrend sich leicht 
3 Benzoylgruppen einfiihren lassen. 

war nun die Frage, ob dieses unterschiedliche Verhalten dadurch 
zustande kommt, d& durch die Substitution mit dem S0,H-Rest die Derivate 

1) Bio. 2. 136, 428 [1922]. *) B. 57, 403 [Ig24]. '1 B. 51, 324 [1918!. 
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der ~ioiioac.etolr-glucose in dei: ioiiogeiicii %ustatid iibergefiihrt werden, 
oder ob nllein die Natur des Schwefels dafiir verantwortlich ZII machen ist. 
Wir haben daher die p-Toluolsu l foder iva te  de r  Monoaceton-glucose 
einem eingehenden Studium unterworien und kijnnen diese Frage nunmehr 
in dem Sinne beantworten, daW nur das Schwefelatom die oben angefuhrten 
Unterschiede bedingt. Denn I. wird auch die 3-Mono-p-toluolsulfo-  
mono ace  t on -glucose niit Rupfersulfat ace  t o n i e r t , 2. zeigt diese Ver- 
bindung in Gegenwart von Alkalien ke ine  Unilagerangstendenz, 3. la& sich 
sowohl in diese Substanz wie in das isomere 6-p-Toluolsu l foder iva t  
nur noch e i n e p-Toluolsulfogruppe einfuhren, wobei wiederum 2 isomere 
Di-p-  t oluolsulf o- m o n o ace  t on-  gl u cosen resultieren. Dagegen nahnien 
bei der ersch6pfenden Benzoylierung beide Monotoluolsulfo-monoaceton- 
glucosen 2 Benzoylgruppen  auf. 

Was nun die weitere Substitution der Di to luolsu l fo-monoace ton-  
glucosen anbelangt, so konnen sichere Angaben iiur uber das eine Isomere 
gemacht werden, das man durch direkte Einwirkung von p-Toluol-siilfo- 
cldorid auf Monoaceton-glucose bzw. ihr 6-Toluolsulfoderivat erhalt, da nur 
dieses in krystallisiertem Zustand isolierbar ist. Es liefert wohl eine sirupose 
Acetylverbindung, wird aber bei der Eiiiwirkung von I Nol. Benzopl- 
rhlorid nicht versndert. Wendet man indessen einen grol3en tfberschd 
(z hfol. statt I Mol.) dieses Saurechlorids an, so entsteht kein Derivat der 
D i - , sondern eiii Uenzoat der JIon o - t ol 11 olsul  f o - m o no  a ce t  o n- glu c o se. 
Auf Grund der Renktionsbedingungen scheint nur eine Verdrangung einer 
Toluolsulfognippe durch die Benzoylgruppe in Retracht zu kommen. Wurde 
erst die freie OH-Gruppe benzoyliert und wahrend der Aufarbeitung eine 
Toluolsulfogruppe abgestofjen, so miiCte man auch bei Anwendung aqui- 
molekularer l\Iengen eine erhebliche Fmsetzung erzielen. Auf das Verhalten 
der siruposen Ditolyolsulfo-monoaceton-glucose konimen wir noch in anderem 
Zusammenhang xyeiter unten zuruck. 

Das letzte Ergebnis wnrf nun die Frage auf, ob iiberhaupt die Mono- 
aceton-glucose z Toluolsulfo- und I Henzoyl-Gruppe g le ichze i t ig  zu tragen 
vermag. Es wurde daher die G-Renzoyl-monoaceton-glucose in Pyridin 
der Einwirkung von Toluolsulfochlorid ausgesetzt. Man gelangte dabei, 
je nach den Bedingungen zu zwei sehr schon krystallisierten Substanzen, 
einer hZ o no t o 1 u o 1 s u 1 f o - 6 -be  n z o y 1 -mono ace  t o n - g l u  c o s e und zur 1) i - 
t oluol su l  f o - 6 - benz  oyl-  111 o no ace  t o n- glucose. Daraus geht also hervor, 
da13 fur die Zuganglichkeit 3-fach substituierter Monoaceton-glucosen, die 
2 Toluolsulfogruppen enthalten, T. die Natur des zweiten Substituenten, 
2. aber die Stellung der Toluolsulfogruppen mdgebend ist. 

Die Frage, welcher der beiden Toluolsulfo-Reste bei der Umsetzung 
der krystallisierten Ditoluolsulfo-monoaceton-glucose mit Benzoylchlorid 
ausgetauscht wirc?, hangt niin aufs engste init der Frage nach der Konstitution 
dieser Verbindung zusaminen, worauf zuniichst eingegangen werden soll. 

Was die Konstitution der Mono t 0111 o 1 su l  f o - m o no ace t on-glu - 
co s e n anbetrifft, so kommt der aus T o  111 01s u l  f o - d i a c e t on-  g 1 uc o s e 
erhaltliclien s i r  uposen Verbindung unzweifelhaft Fo rme l  I zu, wahrend 
fur das aus Monoaceton-glucose gewonnene  I somere  vorerst aus 
Analogiegriinden Forme l  I1 angenommen wird. Die Einfuhrung eines 
zweiten Toluolsulfo-ResteF in I kann nur zwei isomere Ditoluolsulfo- 
Ired )i:idungen 111 und IV hervorbringen. Aus tlem Tsomeren I1 leiten sich 



~ 9 2 5 1  I”. : Acylderivate der Monoaceton-glucose. 2595 

entsprechend IV iind V ab. Theoretisch kijnnte also clie Einfiihrung eines 
zweiten Toluolsulfo-Restes in I und I1 die gleiche Ditoluolsulfo-Verbindung 
liefern. Da dies n i ch t  der Fall ist, so bleiben nur folgende Moglichkeiten: 
Entweder die sirupose Ditoluolsulfo-Verbindung ist 111, dann kann die kry- 
stallisierte IV oder V sein; ist die sirupose IV, dann mu13 der krystallisierten 
Formel V zukomnien. 

Bei dieser Ableitung haben wir die stillschweigende Voraussetzung ge- 
macht, da5 die sirupose Ditoluolsulfo-Verbindung einheitlich ist. Es erscheint 
uns am Platze, auf diese Frage hier naher einzugehen; denn die beiden frag- 
lichen Substanzen zeigen nahezu das gleiche Drehungsvermogen. Die sirupose 
Verbindung drehte in Chloroform - 4.9z0, die krystallisierte in dem gleichen 
Solvens - 6.37O. Da5 trotzdem vollig verschiedene Substanzen vorliegen, 
ergibt .sich aus der stark ausgepragten Krystallisationsfahigkeit des einen 
Isomeren, das sich aus Gemischen mit anderen, als Beimengungen in Frage 
kommenden Stoffen mit Leichtigkeit abtrennen la&, selbst wenn nur geringe 
Mengen davon vorhanden sind. Aber auch durch Animpfen rnit dieser Substanz 
war aus dem amorphen Produkt nichts Krystallisierbares abzutrennen. 
Es ist also ausgeschlossen, da13 das krystallisierte Isomere in wesentlicher 
Menge darin enthalten ist. 

Das Ausgangsmaterial fur die amorphe Ditoluolsulfo-Verbindung war 
ebenfalls sirupos. Es diirfte nicht ohne Belang sein, da5 auch diese 3- Toluol-  
s u 1 f o - m o n o a c e t o n - g 1 u c o s e nahezu das gleiche Drehungsvermogen 
( 12.2~) besitzt wie das krystallisierte Isomere (- 9.3O). Die Verschiedenheit 
beider Yrodukte konnte indessen durch ihr Verhalten gegen Aceton und 
Kupfersulfat einwandfrei bewiesen werden. Da nun die 3-Toluolsulf o-  
monoaceton-glucose (I) gegen Alkalien bestandig ist, so konnen in An- 
betracht ihrer Darstellungsweise als Verunreinigungen lediglich die ent- 
sprcchende Diaceton-Verbindung und Monoaceton-glucose in Frage kommen. 
Jene wird aber bei der weiteren Acylierung nicht verandert und im L a d e  
der Aufarbeitung entfernt ; die Monoaceton-glucose wurde in die 6-Mono- 
toluolsulfo-Verbindung iibergehen konnen, die gleichfalls durch das Reinigungs- 
verfahren entfernt wird, oder in die krystallisierte Ditoluolsulfo-Verbindung, 
die aber, wie bereits gesagt, nicht nachgewiesen werden konnte. Es bleibt 
also nur noch die Moglichkeit, da5 das amorphe Produkt ein Gemisch von 
I11 und IV ist; denn eine Verschiebung der Sauerstoff-Briicke diirfte unter 
den innegehaltenen Versuchsbedingungen ausgeschlossen sein. 

Eine En t sche idung  haben wir durch Benzoyl ierung des amorphen 
Produktes herbeizufiihren gesucht. I11 m d t e  dabei in die oben erwahnte 
D i t o 1 u o 1 s u 1 f o - 6 - b en  z o y 1- mono ace  t on - g 1 u co se (VI) iibergehen, die 
wegen ihres ausgeeeichneten Krystallisationsvermogens leicht zu identifizieren 
ist. Wir haben die Bildung dieser Substanz indessen nicht nachweisen kijnnen 
und nehmen daher an, da13 unsere amorphe  Di to luolsu l fo-monoace ton-  
glucose in der Hauptsache aus der Verb indung IV besteht, im Einklang 
mit der fur die Benzoylgruppe bewiesenen Annahme, daB bei freier primarer 
Carbinolgruppe diese zuerst bei der Acylierung reagiert. 

Eine zweite Identifizierungsmoglichkeit unserer amorphen Ditoluolsulfo-mom- 
aceton-glucose wiirde die partielle Verseifung von VI bieten, doch d a t e  dieser Weg 
weniger beweiskraftig sein wie der von uns  eingeschlagene, da der Vergleich von zwei 
amorphen Praparaten stets mit groBer Unsicherheit behaftet ist. Da die Verseifung 
in alkalischer 1,osung erfolgen muB, so sind auch Acylverschiebungen in Betracht zn 
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ziehcn. Ztidem zeigten Vorvcrsuche, daf3 auch ein Toluolsulfo-Rest leicht abgespalten 
wird. 

Wir haben weiterhin versucht, sowohl in die 3 -  wie in die 6-Toluolsulfo-mono- 
aceton-glucose nur einen Benzoylrest einzufiihren, und die erhaltenen Verbindungen 
weiter mit Toluol-sulfochlorid zu verestern, nm daraus neue Anhaltspunkte fur die Ron- 
stitutiou. unscrer Ditoluolsulfo-Verbindungen zu gewitinen. J edoch erhielten wir in beiden 
Fiillen nur amorphe Produkte. 

Wenn also die Konstitution der amorphen Uitoluolsulfo-monoaceton- 
glucose durch I V  richtig wiedergegeben wird, so muB dem k rys t a l l i s i e r t en  
I someren  Forme l  V zukommen. Zu dem gleichen Ergebnis wurde man auch 
dann gelangen, wenn man die sehr unwahrscheinliche Annahme machte, 
da13 die krystallisierte Mono t ol 11 01s ul f o - rn o n o ace  t o n - g lu co s e die Toluol- 
sulfo-Gruppe in Stellung 5 tragt gemaI3 Formel VII. Denn in diesem Falle 
konnten der k r y s t al l is  i e r  t e n  D i t olu o 1s u 1 f o -Ve r b i n d u n g nur die 
Forrneln 111 oder V zukommen, von denen I11 hier rnit Sicherheit auszu- 
schlie13en ist. 

Wir sind nun auch in der Lage, festzustellen, welcher der beiden Toluoi- 
sulfo-Reste clurch Benzoyl verdrangt wird. Die resultierende Monoto luol -  
su If o-m ono benzo y 1 -mono a c e t  on-glucose ist namlich nic  h t identisch 
mit der durch Einfuhrung von eineni Toluolsulfo-Rest in 6-Benzoyl-mono- 
aceton-glucose entstehenden Verbindung. In  Analogie zu dern ubergang 
von I1 in V sollte man diesem Korper die Formel VIII zuschreiben. Die andere, 
weniger wahrscheinliche Moglichkeit findet ihren Ausdruck in Formel IX. 
Nun sind wir aber durch partielle Benzoylierung von I zu einem siruposen, 
augenscheinlich einheitlichen I someren  gelangt, dem wir - allerdings 
wiederum atis Analogiegrunden - die Konstitution I X  erteilen mochten. 
Dann bleibt fur die k rys t a l l i s i e r t e  6-Benzoylverb indung nur Formel 
VIII, mithin fur das aus der Ditoluolsulfo-monoaceton-glucose he r -  
vorgehende  Benzoyl- toluolsulfo-Derivat  Formel  X. Der instellung5 
befindliche Toluolsulfo-Rest ist also durch die Benzoylgruppe verdrangt 
worden. Die Erklarung findet eine weitere Stiitze in der Beobachtung, daD 
die Bildungstendenz von V recht gering ist. Urn gute Ausbeuten daran zu 
erzielen, ist die Anwendling eines gro13en Vberschusses von Toluol-sulfo- 
chlorid unerlaBljch. . 

Die lejchte Beweglichkeit des in Stellung 5 haftenden Toluolsulfo-Restes 
wird wahrscheinlich auch dafiir verantwortlich zu machen sein, da13 bei der 
oben erwiihnten alkalischen Verseifung der 1)itoluolsulf o-6-benzoyl-  
monoaceton-glucose (VI) die eine Toluolsulfo-Gruppe so leicht abgestoQen 
wird. 

I )er gleichen Erscheinung begegneten wir bei der sauren Hydrolyse 
der 5.6 -I) i t o lu  o lsu 1 f o - m o n o ace  t o n - g 1 u c o s e , die eigentlich zu einer 
5.6-Ditoluolsulfo-glucose fiihren sollte. Das Kesultat war in zweifacher 
Hinsicht uberraschend : I .  wurde ein Toluolsulfo-Rest sehr leicht abgespalten, 
und 2. reduzierte das Keaktionsprodukt Fehlingsche LGsung selbst nicht nach 
langerem Kochen. Erst nnch mehrstundigem Stehen zeigte sich ein rotlicher 
Anflug an den Glaswanden. Wir haben leider dieses Produkt, das nach seiner 
Bildungsweise die schiitzende Isopropylidengruppe nicht mehr enthalten kann, 
bisher nur in amorphem Zustand isolieren konnen. Die Analyse des so weit- 
gehend wie moglich gereinigten Sirups stiminte recht gut auf eine Mono- 
t 0111 olsul  f o - a n  hpdr  o-  g 1 ucose.  Nnch clem Kochen init vertl. Salzsaiure 
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tritt in der Tat die Reaktion rnit Fehlingscher Losung wieder ein, was wir 
auf die Offniing der Sauerstoff-Brucke zuruckfuhren. Wir konnen diesen 
Befund vorlaufig nur so deuten, daB nach der Entfernung des Acetons I Nlol. 
Toluol-sulfonsaure abgestol3en wird unter gleichzeitiger Schlieflung eines 
zweiten Oxydringrs von C6 nach C1. Vermutlich wird also diese Verbindung 
als ein G-Toluol-sulfonyl-glucoseanhydrid-(~.~)(~.~) gemaB X I  zu 
formulieren sein. Leider reichten die Substanzmengen nicht aus, um die 
Arbeit schon jetzt nach dieser Richtung weiter ausbauen zu konnen. Das ein- 
gehende Studium derartiger Verbindungen diirfte die Muhen ihrer Darstellung 
lohnen und wertvolles Material zur Beurteilung der Ringstrukturen der Zucker 
und der Konstitution der chemischen Elementarkorper von Polysacchariden. 
z. B. des Lichosans4) zur Verfugung stellen und wird daher auf moglichst 
breiter Basis fortgefiihrt. 
..... ~ . . . . . .  ___ 

I 
1 

[aID (O) Losungsmittel 

- 5.9 I Alkohol I ' x-Acetyl- . . . . . . . . . . . . .  , . . . . . . . . . .  
2 ; 3-Benzoyl- ....................... -26.0 , Alkohol 
3 ~ - T o ~ u o ~ s u ~ ~ o -  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  -12.2 1 Chloroform 

5 6-Toluolsulfo- .................... - g.,3 , Chloroform 
6 ~ - T o l ~ o l s d f o - .  . . . . . . . . . . . . . . .  , . . . .  +34.3 : Chloroform 

I ' I  I I 1 Derivat der Monoaceton-glucose 

....................... ' Alkohol 4 , G-Benzoyl- + 7 4  
~ ~~ .. .~ 

7 
8 
9 

I 0  1 

I1 I 
I 2  

I3 I 

I4 ' 

16 
I7 ' 
IS 

I5 ~ 

5.6-Dibenzoyl- ( ? )  . . . . . . . . . . . . . . . .  ca. o 

5.6-Ditoluolsulfo- . . . . . . . . . . . . . . . . .  I - 6.4 
4.92 . . . . . . . . . . . . . . . . .  3.6-Ditoluolsulfo- I -  

~-Toluolsulfo-6-benzoyl- ( ?) . . . . . . . .  
5-Toluolsulfo-6-benzoyl- ( ?) + 9.34 
6-Toluolsulfo-~-benzoy1- ( ? )  -29.5 
Acetyl-dibenzoyl- I -74 

Dibenzoyl-6-toluolsdfo- . . . . . . . . . . .  -51.38 
~-Acetyl-~.6-ditoluolsulfo- . . . . . . . . . .  - 28 
6-Benzoyl-3 .g-tlitoluolsulfo- , + 1.6 

' -11.2 
. . . . . . . .  
........ 

. . . . . . . . . . . . . . . . .  
Tribenzoyl- ...................... ~ -91.9 
Dibenzoyl-3-toluolsdfo- . . . . . . . . . . .  ! -68.38 

. . . . . . . . .  

Chloroform 
Chloroform 
Chloroform 
Chloroform 
Chloroform 
Chloroform 

Aceton 

Chloroform 
Chloroform 
C hlorofonn 

CCl, 

schmp. ( 0 )  

Chloroform , 113 

Es war nun noch interessant, festzustellen, wie sich die 6-Benzoyl-  
mono a c  e t o n - g 111 c o s e (XII) bei der weiteren B en z o y lie r u n  g verhalt. 
Dibenzoate der Monoaceton-glucose sind namlich bis jetzt noch nicht bekannt. 
Es gelang uns indessen nicht, auf diesem Wege eine krystallisierte Verbindung 
zu gewinnen. Die Reaktion ging nur sehr langsam vonstatten und fuhrte zu 
einem Gemisch von vie1 Dibenzoat  (ca. 75%) und wenig Tr ibenzoa t  
(ca. 25%).  Die 1)rehung des Sirups betrug -16.32~. Da die Tribenzoyl- 
monoaceton-glucose stark links dreht (--91.9~)~ so berechnet sich aus dem 
obigen Wert die Drehung des re inen Dibenzoats  zu ca. o0. Dieses Produkt 
sollte also die 5.6-Di b enz o y 1 -mono ace  t on-  glu c ose (XIII) enthalten 
und i n a t e  demnach bei der weiteren Behandlung mit Toluol-sulfochlorid 
in die 3 -T olu o Is ul f o - d i b enz  o yl-  m o n o a c  e t o n  - g lu c o s e (XIV) uber- 
gehen, die wir durch erschopfende Benzoylierung von I dargestellt haben. 

4 )  vergl. dwu P r i n g s h k i m ,  K n o l l  und K a s t e n ,  B. 58. 2135 [rg252. 
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i - __- 
H.C.0 
H.C.O>IP 

T10. C . H 

Jene wohl definierte Substanz war aber aus dem siruposen Dibenzoat nicht 
zu erhalten. Es ist indessen in diesem FaIle moglich, daB die Anwesenheit 
von Tribenzoyl-monoaceton-glucose Komplikationen verursacht, der Mi& 
erfolg braucht daher nicht notwendig gegen die obige Annahme zu sprechen. 

0 

I 

H.C.0 ! , 

H.C j 
TIO . C . H I I 

H.C.OH 
H,C. OH 

I. 

H.C.O,I i 
H.C.0’’ 0 

H.C - 

H . C .OT1 

I - 

H0.C.H 

H,C.OTI 
V. 

H.b.O,I ! 
H.C.0’ 

T1O.C.H 1 
H . ! 

H.C.OH 
H,C . OBz 

IX. 

H.C.0 1 H.C.0 1 H.C.0 I 
H.C.O‘IP 0 H.C.0;” 0 H.C.0‘Ip 

1.- 

H.C.0 1 
H.C.O>IP 0 

HO.C.H 
H. C---- 
H . LOBZ 
H,C . OT1 

x. 

H . ~ . o  i 
H.C.0‘” 0 

HO.C.H 
H.C-. 
H . C . O B ~  
H,C . OBz 

XIII. 

T10. C . H 
H.C-. . 

€1. C . OT1 
H2C. OH 

111. 

i T10. C .H 
H.C .. 

H.C.OH 
H,C. OT1 

IV. 

H.C.0 1 H.C.0 1 

H.C.O>” 0 H.C.0‘’’ 
H0.C.H 

H.C- - 
H.C.OT1 
H,C. OH 

VII. 
-. ___ 

H.C.OH 
HO.C.H 0 0  

H.C---- 
H,k. OT1 

XI. 
I----; 

I H. c. O>IP 0 
H.C.0 

I ~ i 0 . c . ~  
H.C--- 
H.C.OBz 
H,C. OBz 

XIV. 

HO . C . H 
H.C- -j 
H . C . OT1 
H,C . OBz 

VIII. 

H.C.0 
H. c. O>IP 

H.C.OH 
H,C . OBz 

XII. 

Ip == Isopropyliden, C(CH,),, Bz = Benzoyl. C,H,.CO, 
T1= p-Toluolsulfo, 6 - 1  CH,. C8H4. SO,. 

Jedenfalls hat es den Anschein, als ob die S u b s t i t u t i o n  d e r  Mono- 
a c e  t o n - g 1 u c o s e in der Weise erfolgt, daB bei freier primarer Carbinolgruppe 
diese zuerst reagitxt, und zwar bei weitem schneller als die beiden sekundaren. 
1st Stellung 6 besetzt, so tritt der nachste Acylrest vorwiegend in Stellung 5 
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.ein. Die Darstellung von lZIoiiosubstitutionsprodukten in Stellung 3 ist also 
nur auf indircktem Wege moglich. Wir beabsichtigen selbstverstandlich, 
diese Regel an weiteren Beispielen zu priifen. 

Die bisher angefiihrten Acylderivate der Monoaceton-glucose wurden alle 
bei Zimmertemperatur, hochstens aber bei 40° dargestellt. Es ist also kaum 
zweifelhaft, dal3 in ihnen die gleiche Sauerstoff-Briicke vorhanden ist wie in 
der Muttersubstanz. Bei Versuchen, die Einfiihrung von 3 .Toluolsulfo- 
gruppen bei hoherer Temperatur, d. h. bei IOOO, zu erzwingen, wurde nun 
ein sehr merkwiirdiges Resultat erhalten. Es konnte dabei nur eine Mono- 
t o  1 uo 1s u 1 f o -m o no  ace t  on-gluco se  - naturgemal3 in schlechter Aus- 
beute - isoliert werden, die nicht rnit den beiden vorhergenannten Isomeren 
I und 11 identisch ist. Sie unterscheidet sich von h e n  durch vie1 geringere 
Lijslichkeit und eine erhebliche Rechtsdrehung. Wir glauben rnit der Ver- 
mutung nicht fehlzugehen, da13 in diesem neuen Isomeren eine Sauers tof f -  
Briicke von  anclerer Spannwei t e  vorliegt. 

I n  der Tabelle auf S. 2597 stellcn wir der besseren tfbersicht halber 
noch cinmal die Konstanten der bisher bekannten Acylderivate der Mono- 
aceton-glucose zusammen. 

Betrachtet man diese Zahlen, so springt sofort in die Augen, da13 lediglich 
die 6-Benzoyl- und die davon abgeleiteten Toluolsulfo-Derivate 11 und 18 
Rechtsdrehung zeigen, was bei letzterem urnso auffalliger ist, als die Tri- 
acylverbindungen im allgemeinen eine hohe Linksdrehung zeigen. Aller- 
dings liegen diese Wcrte noch betrachtlich unterhalb der Drehung der 
x-Toluolsulfo-Verbindung, so daB wir kaum glauben, da13 hier irgend welche 
Zusammenhange beziiglich der Ringstruktur bestehen. Eine eingehendere 
Diskussion wollen wir zuriickstellen, bis weiteres Material vorliegt. 

Beschrefbung der Versuche. 
Neue Dars t e l lung  von 3-Benzoyl -monoace ton-g lucose  

Die Hydrolyse der Benzoyl-diaceton-glucose wurde genau nach 
den Angaben von E. F ischer  und Noth3) ausgefuhrt, nur rnit dem Unter- 
schied, da13 nach beendeter Reaktion die Saure rnit verdiinnter Sodalosung 
nur zum Teil, nicht vollstandig neutralisiert wurde. Dabei fie1 ein Teil der 
3-Benzoyl -monoace ton-g lucose  als 0 1  aus, das mit Ather ausgeschiittelt 
wurde. 13as G-Isomerc kann sich nicht gebildet haben, da dieses sowohl in 
U'asser wie in Ather sehr schwer loslich ist. Die mit Kaliumbicarbonat ge- 
waschene und mit Natriumsulfat getrocknete atherische Schicht wurde im 
Vakuum eingedampft, der Ruckstand in der 5-fachen Menge Tetrachlor- 
kohlenstoff gelost und rnit der doppelten Menge Petrolather wieder gefiillt. 
Uas in alkoholischer Losung rnit Tierkohle entfarbte Produkt zeigt die Drehung 
[a]: = -29.50 (Alkohol, c = 4.07z), gegeniiber dem friiher gefundenen 
Wert -2260. Es enthalt also offenbar noch geringc Mengen der Diaceton- 
Verbindung. 

V e r s u c h e  z u r I) a r s t ellu n g e i n e r D i b en  z o yl-  m o n o a c e t o n - g lu co s e. 
I. Zu 4.4g hlonoaceton-glucose in 50ccm Pyridin wurden unter 

gutem Riihren und ohne zu kiihlen 5.7 g Benzoylchlorid (2 Mol.) zugetropft, 
wobei die Tempexatur voriibergehend auf 40° steigt. Die Fliissigkeit blieb 
iiber Nacht sich selbst iiberlassen und wurde dann bei 40° im Vakuum einge- 
dampft. Der Ruckstand lieferte beim Aufnehmen rnit Wasser und -4thet 
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4.5 g 6 - B enzo yl- m on o a ce t on  - gluco se  vom Schmp. 190° Wesentliche 
Mengen Dibenzoat konnten sich also nicht gebildet haben. 

2. 4.3 g 6-Benzoyl-monoaceton-glucose in 40 ccm Pyridin wurden 
rnit 2 g Benzoylchlorid 5 Tage bei 37O aufbewahrt, rnit Chloroform auf- 
genommen, rnit Wasser, dann niit verdunnter Schwefelsaure ausgeschuttelt, 
getrocknet und in1 Vakuum eingedampft. Der Ruckstand wurde rnit warmem 
-4ther aufgenommen und mit Benzin versetzt, wobei sich anfangs Krystalle, 
dann vie1 oliges Naterial abschied. Dieses ging beim Auskochen mit h h e r  in 
Losung, warend  I .2 g unangegriffene 6 -Ben z o y 1 -mono ace  t o n - g 1 u c o s e 
zuruckgewonnen murden. Der durch Eindampfen der atherischen Lijsung 
erhaltene Sirup wurde bei Soo im Vakuum uber P,O, getrocknet. 

0.1601 ,g Shst.: 0.3530 g CO,. 0.0812 g H,O. 
Dibenzoyl-monoaceton-glucose. Ber. C 64.46, H 5.65. 
'l'ribenzoyl- , , . Eer. ,, 67.67. ,, 5,30. 

Gef. ,, 65.20. ,, 5.67. 
Auf Grund der Kohlenstoff-Werte stellt dieses Produkt mithin ein Ge- 

misch von ungefahr 3 Teilen Dibenzoat mit I Teil Tribenzoat dar. 
Die D r e h u n g  dcs Sirups betrug [a]r: =-16.32~ (Chloroform, c = 1.409). Aus der 

Zusammensetzung des Praparats und der Drehung der Tribenzoylverbindung folgt, 
daO das entstandene Dibenzoat nur ein sehr geringes Drehungsvermogen besitzen mu& 
was mit den Eigenschaften der Ditoluolsulfoderivate gut iibereinstimmt. Doch 115t 
dieser T-Jmstand leider Iceinen SchluB auf die Stellung der zweiten Benzoylgruppe zu. 

Da unser PrHparat jeder weiteren Reinigung trotzte, wurde es in Pyridin 
rnit Toluol-sulfochlorid zur Gmsetzung gebracht. Die Aufarbeitung wurde 
in ublicher Weise durchgefuhrt und ergab einen in kaltem Alkohol, Ather 
und Chloroform leicht liislichen Sirup, aus dem sich auch durch Animpfen 
rnit der 1) i b e n z o y 1 - 3 - to  lu  o 1s ul f o -m o n o a c e t  on-  gluc o s e (XIV) keine 
krystallisierende Substanz abtrennen lie13. 

6 - U en  z o y 1 - 5 - t o  1 u o 1 s u 1 f o -mono ace  t o n - g 1 u c o s e (VIII) . 
-3 g 6-Benzoyl-monoaceton-glucose in 30 ccm Pyridin bleiben 

mit 2 g p-Toluol-sulfochlorid (fur I Mol. ber. 1.8 g) in 40 ccm Chloroform 
4 "age bei 37O. Nach der ublichen Reinigung schied sich bereits beim Ein- 
dampfen der Chloroform-Schicht ein Teil des Materials krystallinisch aus. 
Nach 2-maligem Urnlosen aus Alkohol wurden I. j g reiner Substanz voiiz 
Schmp. 142O erhalten. 

0.0596 g Sbst.: 0.1256 g CO,, 0.0302 g H,O. - 0.1978 g Sbst.: 0.1008 g BaSO,. 
C,,II,,O,S (478.3). Ber. C 57.71. H 5.48, S 6.71. Gef. C 57.47, H 5.67, S 7.00. 
Die Verbindung ist leicht lijslich in Aceton, weniger in Chloroform, 

schwer in Ather, kaltem Alkohol und Benzin. [a]: = + 9.34O (Chloroform, 
c = 2.142). 

0 - Ben z o y 1 - 3.  j - d i t o 1 u o 1 s u 1 f o - m ono a c e t o n - g 1 u c o s e (VI). 
Mali erhdt diese Verbindiing in derselben Weise wie VIII, wenn man 

statt I Mol. 2.5 Mol. Toluol-sulfochlorid einwirken 1al3t, in einer Ausbeute 
von 2.4 g. Sie krystallisiert aus heil3em Alkohol in feinen Nadelchen, die bei 
r13O schmelzen, sehr schwer loslich in kaltem Alkohol und Benzin, gut lijslich 
in Chloroform und k h e r  sind und in Chloroform folgende Drehung  zeigen: 
[ct]: = + 1.61~ (c = 2.482). Eine zweite Bestimmung ergab + 1.56~ bei 
c = 2.572. 

o.190g g Sbst.: 0.3965 g CO,, 0.0888 g H10. - 0.2366 g Sbst.: 0.1712 g BaSO,. 
CI,H,,O,,S, (632.4). Ber. C 56.93, H 5.11, S 10.14. Gef. C 56.65, H 5.21, S 9.94. 
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3 -To 1 u o 1s ul  f o - m on o ace  t o n - g lu c o se (I). 
Die zu ihrer Darstellung verwendete Toluolsulfo-diaceton-glucose wurde 

nach dem Verfahren von Vreudenberg und Iverss)  bereitet. 0.2 g dieser 
Verbindung wurden in 5 ccm hlethylalkohol geliist, mit 2 ccm 50-proz. Essig- 
siiure versetzt und rnit Methylalkohol auf 10 ccm aufgefiillt. Eine Drehungs- 
anderung konnte auch nach 45 Stdn. nicht wahrgenommen werden. Daher 
wurde eine Losung von 0.2 g in 7.5 ccm Eisessig rnit Wasser a d  10 ccm 
aufgefiillt. Nunmehr trat eine langsame Abnahme der Drehung ein, die nach 
48 Stdn. zum Stillstand kam. Reim Verdiinnen rnit Wasser fiel kein Aus- 
gangsmaterial mehr aus, ebensowenig wurde Fehlingsche Losung reduziert. 
Es mul3te sich also unter diesen Bedingungen nur die 3-Toluolsulfo-mono- 
a c  e t o n - g 1 u c o s e gebildet haben. Dementsprechend wurde in groBerem 
Mal3stabe gearbeitet. 

Nach eingetretener Drehungskonstanz wurde das Losungsmittel im 
Yakuum bei 30 -40° moglichst vollstandig verdampft und das verbleibende 
61, das unloslich war in Wasser und Benzin, leicht loslich in Ather, Essig- 
ester, Chloroform und Alkohol, mit h h e r  aufgenommen, rnit Kaliumbi- 
carbonat-Losung gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. 
Zur Abtrennung etwa noch vorhandenen Ausgangsmaterials losten wir den 
Sirup in warmem Chloroform und versetzten rnit viel Benzin, wodurch 
Toluolsulfo-diaceton-glucose nicht ausgefallt wird. Das abgeschiedene Harz 
wurde nochmals in der gleichen Weise behandelt und beim Trocknen iiber 
konz. Schwefelsaure amorph fest, so daW es sich pulvern lie& Beim langeren 
Aufbewahren an der Luft wurde es jedoch wieder olig. Zur Analyse wurde im 
Vakuum uber P,O, bei 800 getrocknet. 

0.2046 g Sbst.: 0.3834 g CO,, 0.0984 g H,O. - 0.1606 g Sbst.: 0.0984 g BaSO,. 

Die Drehung miirde in Chloroform bestimmt und ergab fur zwei verschiedene 

Durch 24-stdg. Schiitteln der Losung von 3-Toluolsulfo-monoaceton- 
glucose in trocknent Aceton rnit wasserfreiem Kupfersulfat geht sie fast quan- 
titativ in die Toluolsulf o-diaceton-glucose iiber . 

Iron einer konz. alkohol. Losung der 3-Toluolsulfo-Verbindung wurden 
8 ccm mit 3 Tropfm 10-n. Satronlauge versetzt und h i t  Wasser auf 10 ccm 
aufgefiillt. [xi, = -zoo (c = 4.24). Die Drehung war starker negativ als 
erwartet, vielleicht eine Folge der hoheren Konzentration und der Gegenwart 
von Alkali. Jedenfalls aber blieb sie beim Aufbewahren innerhalb 48 Stdn. 
konstant. Bin tfbergang in das 6-Isomere mi.iBte rnit einer Drehungsabnahme 
verkniipft sein. 

6 - B enz  o y 1 - 3 - to  l u  o 1s u 1 f o - m on o ace  t on - g 1 u c o s e (IX) . 
2 g 3-Toluolsulfo-monoaceton-glucose (I) in 25 ccm Pyridin 

wurden mit 0.8 g Eenzoylchlorid 4 Tage bei 40° aufbewahrt und wie iiblich 
aufgearbeitet. Nacli dem Verdampfen des Chloroforms verblieb ein in Alkohol 
und )ither leicht lijslichcr Sirup, der nicht zur Krystallisation gebracht werden 
konnte, auch nicht durch An:mpfen rnit der 6 -Benzoy l -~ - to luo l su l fo -  
Verb indung (VIII). Er wurde mit Ather und Benzin umgefallt und nach dem 
Trocknen bni So0 im Vakuum iiber P,07 analysiert. 

C,,H,,O,S (374.25). Ber. C 51.30, H 5.93, S 8.45. Gef. C 51.11, H 5.93, S 8.42. 

Yraparate [aj:’=-11 65O (c = 1.202) und [a2;] =-12.6O (c = 2.334). 

6 )  B. G, 934 L I S Z ~ ~ .  
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0.2236 g Sbst.: 0.4680 g CO,, 0.1166 g H,O. 

Es liegt also eine nahezu reine Monobenzoyl-3-toluolsulf o-mono- 
C,,H,,O,,S (478.3). Ber. C 57.59, H 5.48. Gef. C 57.08, H 5.84. 

ace  t o n - g 1 u c o s e vor. 
[a]:: ==--II.zIO (Chloroform, c =2.676). 

5.6 - D i b e n z o y 1 - 3 - t o  1 u o 1 s u 1 f o -mono ace  t o n - g 1 u c o s e (XIV) . 
2 g 3-Toluolsulfo-monoaceton-glucose (I) in 25 ccm Pyridin 

werden rnit 1.9 g Benzoylchlorid (= 2.5 Mol.) 4 Tage bei 40° aufbewahrt 
und in der ublichen Weise aufgearbeitet. Die Substanz krystallisiert aus 
heil3em Alkohol in feineu Nadeln vom Schmp. 156~. Ausbeute 2.2 g. 

Zur Analyse wurde nochmals aus vie1 heiDem Alkohol umgelost. 
0.1596 g Sbst.: 0.3G06 g CO,, 0.0794 g H,O. -- 0.1846 g Sbst.: 0.0726 g BaSO,. 

C80H300,0S (582.3). Ber. C 61.82, H 5.19, S 5.51. Gef. C 61.62, H 5.57, S 5.40. 
[a]:; =-68.3S0 (Chloroform, c =: 1.828). 

Die Substanz wurde leicht aufgenommen von Chloroform, Tetrachlor- 
kohlenstoff, Aceton und ist in kaltem Alkohol, Ather und Benzin sehr schwer 
loslich. 

3.6 - D i t o 1 u o 1 su 1 f o - m on  o ace  t o n -glucose (IV) . 
2.2 g 3-Toluolsulf o-monoaceton-glucose (I) in 25 ccm Pyridin 

werden mit 2.5 g Toluol-sulfochlorid ( 2  Mol.) in 25 ccm Chloroform 4 Tage 
bei 400 aufbewahrt und wie ublich aufgearbeitet. Der nach dem Abdestil- 
lieren des Chloroforms erhaltene Sirup loste sich leicht in Ather, Aceton, 
Essigester und warmem Alkohol, wenig dagegen in kaltem und war praktisch 
unloslich in Benzin. Er  wurde aus Alkohol umgelost und im Vakuum iiber 
konz. Schwefelsaure getrocknet, wobei er amorph fest wurde und sich zu einem 
luftbestandigen Pulver verreiben lie& Zur Analyse wurde bei Soo getrocknet. 

0.1826 g Sbst.: 0.1670 I: BaSO,. 
C,,H,,O,,S, (528.3). Ber. S 12.13. Gef. S 12.j6. 

[a]';O = -4.920 (Chloroform, c = 2.032). 
0.4 g dieses Produktes wurden in 15 ccm Pyridin mit 0.2 g Benioyl- 

chlorid 4 Tage bei 40° aufbewahrt und wie ublich aufgearbeitet. Der an- 
fallende Sirup war in Alkohol leicht loslich und schied auch nach dem An- 
impfen rnit G - B en  z o y 1 - 3.5 - d i t oluo 1s u 1 f o - m o n o a ce  t on - g 1 u c o s e (VI) 
keine krystallisierende Substanz ab. Zur weiteren Reinigung und IJnter- 
suchung reichte das Material nicht aus. 

6 - T o  l u  olsul  f o -mono ace  t o n - g 1 u c o s e (11). 
Zu 4.5 g Monoaceton-glucose in 50 ccm Pyridin tropft man unter 

Riihren 3.5 g Toluol-sulfochlorid (I Mol.) in 30 ccm Chloroform, wobei sich 
die Fliissigkeit voriibergehend stark gelb farbt und die Temperatur bis 280 

steigt. Nachdem das Reaktionsgemisch iiber Nacht bei Zimmertemperatur 
gestanden hatte, wird im Vakuum bei 4oo eingedampft, der Ruckstand mit 
Ather aufgenommen, dieser in der ublichen Weise gewaschen, getrocknet 
und eingedampft, am besten im Vakuum, da der Ruckstand sich bei 1000 
zersetzt. Das sirupijse Produkt erstarrt im Exsiccator nach einigen Stunden. 
Es wurde in moglichst wenig warmem, absol. Lkher gelost, den man vor- 
sichtig mit Renzin bis zur beginnenden Triibung versetzt. Beim Anreiben 
scheiden sich sofort an der Glaswand Krystallchen ab, die sich beim Nach- 
geben von Benzin und Verdunsten des Athers rasch vermehrten. Kach 2- 
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maligem Umfdlen in dieser Weise zeigte das Praparat den konstanten Schmelz- 
punkt 108~. 

Zur Analyse wurde iibcr P,O, im Vakuum bei 80° getrocknet. 
0.0994 g Sbst.: 0.1868 g CO,, 0.0532 g H,O. - 0.1556 g Sbst.: 0.0978 g BaSO . 

C,,H,,O,S (374.25). Ber. C 51.30, H 5.93, S 8.56. Gef. C 51.26, €1 5.99, S 8.63. 
[a]: =. -9.290 (Chloroform, c = 2.152). 

Die Substanz ist leicht loslich in Alkohol, Methylalkohol, Aceton, Chloro- 
form, warmem Ather, wenig in kaltern, unloslich in Benzin. 

Merkwurdigerweise scheint auch die 7-Tolttolsulfoverbindung beim 
Schutteln mit Aceton und Kupfersulfat eine Veranderung zu erfahren, jedoch 
bildet sich dabei nicht die Toluolsulfo-diaceton-glucose von F r e u d  e n b e r  g 
und Ivers6). 

3.5 - D i b en z o yl- 6 - t olu o 1 su l  f o - mo no a ce  t o n - glu c o se. 
1.6 g 6-Toluolsulfo-monoaceton-glucose (XI) in 20 ccm Pyridin 

wurden rnit 1.5 g Benzoylchlorid (fur 2 Mol. ber. 1.2 g) versetzt, wobei sich 
die Flussigkeit unter Erwarmen schwach rosa farbte. Nach 6-tagigem Auf- 
bewahren bei 40° wurde mit Chloroform aufgenommen und in der ublichen 
Weise aufgearbeitet. Der sirupose Ruckstand war leicht loslich in kaltem 
Alkohol, Methylalkohol und Chloroform, wurde aber beim Behandeln mit 
absol. Ather amorph fest und war selbst in einer groljen Menge dieses Losungs- 
mittels auch in der Warme nicht in Losung zu bringen. Der Ather wurde 
dekantiert und das Produkt noch 2-ma1 rnit dem gleichen Solvens warm 
extrahiert. Die gesammelten Ather-Auszuge wurden eingedampft, doch 
zersetzte sich der anfallende Sirup beim Aufbewahren im Exsiccator all- 
mahlich. Der in Ather unlijsliche Anteil wurde mit Alkohol aufgenommen 
und im Vakuum iiber konz. Schwefelsaure zur Trockne gebracht. Er kry- 
stallisierte dabei nicht, wurde aber amorph fest und lie13 sich pulvern ohne 
zu verschmieren. 

Zur Analyse wurde bei 80° iiber P,O, im  Vakuum getrocknet. 
0.0960 g Sbst.: 0.2180 g CO,, 0.0478 g H,O. 

C,,H,,O,oS (582.3). Ber. C 61.82, H 5.19. Gef. C 61.93. H 5.57. 
[a]21 - -- - 5 1 . 3 8 ~  (Chloroform, c = 1.012). 

5.6 -1) i t  01 u o 1 s u If o - m o n o ac  e t o n - g lu  co se (V) . 
Diese interessante Substanz haben wir auf zwei im Prinzip allerdings 

gleichen Wegen dargestellt : I. durch Einwirkung von Toluol-sulfochlorid 
auf M on o ace  t on -glucose , 2.  durch Einwirkung von Toluol-sulfochlorid 
auf 6-Toluolsull 'o-monoaceton-glucose. Dabei ist, wie schon im theo- 
retischen Teil bemerkt, von Wichtigkeit, einen Uberschul3 von Toluol-sulfo- 
chlorid anzuwenden, da mit der aquimolekularen Menge die Substanz nur 
in ganz untergeordnetem M d e  entsteht. Ferner envies sich, dalj die Gegen- 
wart von Chloroform die Reaktion sehr begiinstigte. Aber selbst bei An- 
wendung von 4 Mol. Saurechlorid konnte die Ausbeute nicht uber 80% von 
der angewandten Menge Monoaceton-glucose gesteigert werden. 

Zur Orientierung wurden rnit je 2.2 g Monoaceton-glucose folgende 
Ansatze gemacht: a) rnit 4.0 g Toluol-sulfochlorid (z  Mol.) ohne Chloroform, 
b) rnit 4.0 g Toluol-sulfochlorid (2  Mol.) in 25 ccm Chloroform, c) rnit 6.0 g 
Toluol-sulfochlorid (3 Mol.) in 25 ccm Chloroform, die nach 3-tagigem Auf- 
bewahren bei 400 genau in der gleichen Weise aufgearbeitet wurden. Man er- 
hielt aus Versuch a) ca. 0.1 g, aus b) 0.5 g, aus c) 1.4 g Substanz. 
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Zur Darstellung der Verbindung wurde folgendermaQen verfahren : 
4.5 g Monoaceton-glucose in 30 ccm Pyridin wurden mit 9 g Toluol-sulfo- 
chlorid (ber. fur z Mol. 7.8 g) in 45 ccm Chloroform 4 Tage bei 40° aufbewahrt, 
dann nach Zugabe neuen Chloroforms 2-ma1 rnit Wasser, 3-mal mit 5-proz. 
Schwefelsaure, I-mal mit Kaliumbicarbonat-losung und schliel3lich no& 
I-mal mit Wasser ausgeschiittelt, rnit Chlorcalcium getrocknet, rnit Tier- 
kohle durchgeschiittelt, filtriert, im Vakuum eingedampft. Der Riickstand 
loste sich zunachst leicht in Alkohol, begann aber beim Anreiben und Impfen 
sofort zu krystallisieren. Das Produkt jst dann in kaltem Alkohol sehr schwer 
loslich. Nach 3-maligem Urnlosen aus heiBem Alkohol blieb der Schmelz- 
punkt konstant bei 160~. 

0.1772 g Sbst.: 0.3380 g CO,, 0.0868 g H,O. - 0.1654 g Sbst.: 0.1480 g BaSO,. 
C,,H,,O,,S, (528.3). Ber. C 52.24, H 5.34, S 12.12. 

[a]? --6.370 (Chloroform, c = 1.2726). 
Gef. C 52.02. H 5.48, S 12.24. 

Die Substanz war leicht loslich in Aceton und Chloroform, unloslich in 
Ather und Benzin. 

Aus 6-Toluolsulfo-monoaceton-glucose wird die Substanz in ganz 
analoger Weise bereitet. Auf I g derselben wandten wir 15 ccm Pyridin, 
1.2 g Toluol-sulfochlorid (fur I Mol. ber. 0.5 g) und 10 ccm Chloroform an. 
Die Sngabe weiterer Einzelheiten eriibrigt sich. Die Ausbeute ist nicht 
6esser als beirn ersten Verfahren. 

3-Acetyl-5.6-ditoluolsulf o-monoaceton-glucose.  
2.1 g ~.6-Ditoluolsulfo-monoaceton-glucose in 15 ccm Pyridin 

bleiben mit I g (fur I h401. ber. 0.4 g) Acetanhydrid 3 Tage bei 40°, werden 
mit Chloroform aufgenommen und in ublicher Weise verarbeitet. Der an- 
fallende Sirup war leicht loslich in kaltem Alkohol, ziemlich schwer in hei0em 
Benzin und fie1 daraus beim Abkiihlen wieder olig aus. Zur Reinigung wurde 
das Produkt nochmals rnit Chloroform gelost und rnit Benzin ausgefallt. 

o.1986 g Sbst.: 0.1614 g BaSO,. - C,,H,,O,,S, (570.4). Ber. S 11.24. Gef. S 11.16. 
[a]g -= -28.02~ (Chloroform, c = 1.856). 

Zur Analyse wurde iiber P,O, imVakuum bei 80, getrocknet. 

Fiir ein anderes PrBparat wvurdec fast dieselben Werte gefunden. 

5 - B en  z o y 1 - 6 - to  1 u o 1 s u 1 f o - m o n o a c  e t on  - g 1 u c o se (X) ( ?). 
Bei der Umsetzung von 5.6 - D i t o 1 u o 1 s u l  f o - m o no  ace  t on-  glu c o s e 

mit der aquimolekularen Menge Benzoylchlorid wurden iiber 80% des Aus- 
gangsmaterials zuriickerhalten, eine Reaktion hatte also, wenn iiberhaupt, 
nur in ganz geringem Umfange stattgefunden. Daher wurden 2.1 g von V 
in 15 ccm Pyridin mit I g Benzoylchlorid (ber. fur I hlol. 0.5G g) 4 "age im 
Brutraum aufbewahrt, wobei sich die Flussigkeit anfangs voriibergehend 
stark rosa farbte. Die AufarbeitunG erfolgte wie ublich. Der resultierende 
Sirup war in kaltem und warmem Ather unloslich, wurde aber von heil3em 
Alkohol aufgenommen. Beim Abkiihlen und Anreiben zeigten sich einige 
Krystalle, die sich iiber Nacht im Eisschrank vermehrten. -Es wurden 0.7 g 
gewonnen, die bei 14S0 schmolzen und sich nach nochnialigem IJmliisen aus 
Alkohol als unverandertes Ausgangsmaterial vom S.chmp. 160O erwiesen. 
Die alkoholische Mutterlauge hinterlie0 beim Eindunsten irn Exsiccator 
eine teils feste, teils sirupiise Masse, aus der sich keine krystallisierende Sub- 
stanz mehr abtrennen lie& Sie wurde mit Chloroform aufgenomrnen und mit 
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Benzin gefallt. Die Pallung wurde durch Einstellen in Kaltemischung ver- 
vollstandigt, die Mutterlauge dekantiert und der Sirup im Vakuum-Exsiccator 
getrocknet, wobei er sich in ein amorphes Pulver verwandelte. 

Zur Analyse trocknete man bei Soo im l'akuum iiber P?O, 
0.101-0 g Sbst.: 0.0514 g BaSO,. 

Benzoyl-ditoluolsulfo-monoaceton-glucose. Ber. S 10.14 ,  

, , -monotoluolsulfo- , , ,, . Ber. S 6.71. Gef. S 6.92. 
[u]? 7 - ~ 9 . 6 ~  (Chloroform, c = 0.912). 

Die Drehung ist fur eine ~.6-Diacyl-monoaceton-glucose auffallend 
hoch (vergl. die 'l'abelle auf S. 2597). 

Ci-Toluc~lsulfo-glucosc-anhydrid-(~.~)(~.~) (XI) (? )  
4 g ~.6-Ditoluolsulfo-monoaceton-glucose wurden in IOO ccin 

gewohnlichem Alkohol auf dem Wasserbade geliist, rnit 40 ccin 5-x .  Schwefel- 
saure versetzt, ca. 5 A h .  gekocht, dann im Brutraum aufbewahrt. Das Aus- 
gangsmaterial fiel dann nicht mehr aus. Nach ca. IS Stdn. betrug die Drehung 
ini I-dm-Rohr aD = + 0.38O, nach 2 Tagen $. 0.640 und katn nach 6 Tagen 
mit 0 . 6 6 ~  zum Stillstand. Daraus berechnet sich fur die vermutete 6-Toluol- 
s u 1 f o - glu cos e- a n h y d r i d -(I .q) (I .5) (XI) ungef ahr [KID = +38.6O. Heim Ver- 
diinnen rnit Wasser trubte sich die Losung nur ganz schwach, ohne daB bei 
langerem Aufbewahren eine Ausscheidung stattfand. Sie wurde mit Baryt- 
wasser genau neutralisiert, klar filtriert und im Vakuum bei 30--400 ein- 
gedampft. Aus dem Barium-Niederschlag konnte mit siedendem Alkohol 
kein Zuckerderivat mehr estrahiert werden. Der Verdampfungsruckstand 
der waI3rigen Losung wurde rnit Alkohol ausgekocht, wobei 0.S g Bariumsalz 
der Toluol-sulfonsaure zuriickblieben. Das in die alkoholischen Ausziige ge- 
gangene Bariumsalz zvurde nach Einengen derselben mit viel Ather ausgefallt 
und die Mutterlangen im Vakuum eingedampft. Der erhaltene gelbliche 
Sirup war nicht zur Krystallisation zu bringen. 

I desselben wurde in verd. A41kohol gelost, mit 1.8 g jo-proz. Essig- 
siiure und 1.3 g Phenyl-hydrazin versetzt und Stde. auf dem Wasserbad 
erwarmt. Dabei fiel ein gelbbraunes 01 aus, wahrscheinlich ein Osazon. 
das gleichfalls nicht krystallisieren wollte. 

In  der Absicht, die Abspaltung der Toluol-sulfonsaure zu verhindern, 
wiederholten- wir den gleichen Ansatz, unterbrachen die Hydrolyse jedoch 
xhon nach 24 Stdn. ; u hatte nach dieser Zeit den Wert + 0.48~ erreicht. 
-1ber auch in diesem Falle wurden 0.9 g toluol-sulfonsaures Barium isoliert. 
Fur die Abspaltung von I Mol. Toluol-sulfonsaure berechnen sich ca. 3 g 
Bariumsalz. Es wurde also in der Liisung nur etwa ein Drittel der erforder- 
lichen Menge aufgefunden. Der Rest befindet sich wahrscheinlich im Barium- 
Siederschlag. Wir haben nicht danach gefahndet, da es uns bei diesen 
mientierenden Versuchen nur darauf ankam, die Bedingungen zu finden, 
unter denen die Abspaltung der Toluol-sulfonsaure unterblieb. Auf den Ge- 
danken, da13 in dem Reaktionsprodukt ein Derivat einer Anhydro-glucose 
1-nrliegen konnte, kamen wir erst nach Abschlul3 der Versuche. 

Das in der gleichen Weise \vie beim,ersten Ansatz isolierte Reaktionsprodukt wurde 
zuuichst bei Zimmertemperatur, dann bei 8oo im Vakuum iiber P,O, getrocknet, wohei 
es zuletzt nur noch sehr wenig abnahm. 

C,,TI,,O~S (316,Ij. 
0.1646 g Sbst.: 0.3002 g CO,, o.oS51 g II,O. 

h r .  C .lg.i.i. 11 j.00. C.ef C ~g.G.3. I1 5.78. 
Berichte d. D. Chem. Cesellachaft. Jahrg. LVIII. 1137 
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Auch in Chloroform drehte die Substanz ziemlich stark rechts. Fehling- 
sche Iijsung wurde selbst nach langem Kochen hochstens spurenweise redu- 
ziert. Nach dem Kochen mit Salzsaure setzte dagegen die Reduktion schon 
weit unterhalb des Siedepunktes ein. 

1) ar s t ell ung d er d r i t t en M o not  o lu o 1 s ul f o - m o n o ace t o n - glu co s e. 
2.2 g Monoaceton-glucose in 25 ccm Pyridin werden mit 6.3 g 

l'oluol-sulfochlorid (ber. f i i r  3 Mol. 5.8 g) in z j  ccm Chloroform vermischt 
und am RiickfluBkiihler rnit Chlorcalcium-Rohr 8 Stdn. auf dem Wasserbad 
erhitzt, wobei sich die Fliissigkeit stark dunkelbraun farbt. Am nachsten 
Morgen wurde erneut Chloroform zugegeben und die Fliissigkeit nacheinander 
mit Wasser, 5-proz. Schwefelsaure und Kaliumbicarbonat Losung gut aus- 
gewaschen. Die mit ChlorcXum getrocknete Chloroform-Schicht wurde rnit 
Tierkohle teilweise entfarbt und im Vakuum bei 400 eingedampft. Der dunkel- 
braune sirupose Riickstand krystallisierte beim Anreiben rnit Alkohol. Aus 
siedendem Alkohol scheidet sich die Verbindung in feinen Plattchen aus, 
die nach 2-maligem Umlosen aus dem gleichen Solvens bei 1320 schmolzen. 
Aus der ersten dunkelgefarbten Mutterlauge fiel auf Wasserzusatz nur noch 
eine geringe Menge des gleichen Produktes aus. Trotz des grol3en ifber- 
schusses an Toluol-sulfochlorid und der energischen Reaktionsbedhgungen 
hatte sich nur eine Monotoluolsulfo-Verbindung gebildet. Die Ausbeute ist 
nur sehr gering, ca. 2 j %, von der angewandten Monoaceton-glucose. 'Der 
iiberwiegende Teil derselben durfte also einer tiefgreifenden Zerstijrung an- 
heim gefallen sein. 

Da13 in der Tat eine Mono t ol uo lsul  f o - ni on o a ce t on - glucose vor- 
liegt, geht aus den folgenden Analysenzahlen hervor. 

0.1038 g Sbst.: 0.1949 g CO,, 0.0546 g H,O. - 0.1156 g Sbst.: 0.0726 g BSO,. 
C,,H,,O,S (374.25). Ber. C 51.30. H 5.93, S 8.56. Gef. C 51.21, H 5.89, S 8.62. 

[a]: = + 34.3O (Chloroform, c = 1,924). 
Das neue Isomere ist leicht loslich in Aceton, Chloroform, auch ziemlich 

gut in Ather, dagegen sehr schwer in kaltem Alkohol, hIethylalkoho1 und 
Benzin. 

Der Kotgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, die uns bei 
den in den Mitteilungen I1 bis VI beschriebenen Arbeiten in bereitwilligster 
Weise init Chemikalien unterstiitzt hat, miichten wir auch an dieser Stelle 
unseren ergebensten Dank zum Ausdruck bringen. 


