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hydrazin versetzt und rnit Essigsaure angesauert. Nach einigen Minuten 
beginnt die Abscheidung des HydrazonSalzes. Zur Reinigung wird aus wenig 
heiBem Wasser umkrystallisiert, aus dem sich die Verbindung in feinen, hell- 
gelben Nadeln abscheidet, die in Alkohol leicht loslich, in Ather und Chloro- 
form unloslich sind. Das Salz schmilzt scharf bei 182-183O und zeigt in 
alkoholischer Losung Mutarotation. 

Anfangswert: [.]g = + 6 80,  Endwert nach 16 Stdn. + 1.30 in Alkohol bei c = 2.514. 
0.1216 g Sbst.. 10.1 ccm N (18O, 768 mm). 

2. Aus 6-Amino-~-methyl-d-glucosid-Bromhydrat: I g des nach 
der Vorschrift von Fischer  und Z ach  bereiteten Hydrobromids des 6-Amino- 
P-methylglucosids wird rnit 10 ccm IzSalzsaure z Stdn. auf dem Wasserbade 
erhitzt und dann im Vakuum eingedampft. Zur Beseitigung freier Saure 
wird nochmals rnit Wasser aufgenommen und im Vakuum eingedampft. 
Das resultierende sirupose Salz der 6-Amino-glucose wird nunmehr in waBriger 
Losung rit p-toluol-sulfonsaurem Silber behandelt, bis eine abfiltrierte Probe 
rnit Silbernitrat keinen Niederschlag mehr gibt. Zu der filtrierten Losung 
gibt man I ccrn Phenyl-hydrazin und sauert mit Essigsaure an. Nach einigen 
Minuten beginnt auch hier die Abscheidung des HydrazonSalzes, das wie 
unter I beschrieben gereinigt wird. Es schmilzt gleichfalls scharf bei 182 -183~. 
Eine Mischung beider Praparate gibt den gleichen Schmelzpunkt . 

Auch dieses Praparat zeigt die gleiche Mutarotation, und zwar betragt die End- 

C1,H,,O,N,S (441.3). Ber. N 9 52. Gef. N 9.69. 

drehung in Alkohol [.]% = + 1.440 bei c = 2.040. 
0.101 g Sbst.: 8.2 ccm N ( 1 7 ~ .  770 mm). - Ber. N 9.52. Gef. N 9.54. 

An einer Identitat der beiden Amino-glucosen ist also auf Grund dieses 
Vergleiches nicht zu zweifeln. Damit ist die 6-Amino-glucose fur weitere 
Untersuchungen, die wir uns vorbehalten, leicht zuganglich geworden. 

183. Heinz Ohle und Ladis laus  von Vargha: nber die 
Aceton-Verbindungen der Zucker und ihre Umwandlungsprodukte, 

10. Mitteilung : Eine neue p-Toluolsulfo-diaceton-glucose. 
[Aus d. Chem Institut d. Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 19. April 1928.) 

Ohle  und Dickhauser  haben in der 6. Mitteilungl) dieser Reihe an- 
gedeutet, daB die p -  To luolsu l  f o - mo no ace t o n-  gluco s e vom Schmp. 
108O in Gegenwart von wasser-freiem Kupfersulfat mit Ace t o n  zu reagieren 
scheint. Ein solches Verhalten wurde im Widerspruch stehen mit den in der 
voranstehenden Abhandlung fur diese Verbindung abgeleiteten Formeln I 
oder I a. Wir haben daher jenen Versuch einer Nachprufung unterzogen, 
wobei Eich herausstellte, daB die Beobachtung von Dickhauser  wohl zu- 
trifft, daB aber das fur seinen Versuch verwendete Material nicht genugend 
rein war, ein Mangel, der in dem Reinigungsverfahren begrundet ist. Offen; 
bar fallen beim Abscheiden der Toluolsulfo-monoaceton-glucose aus ihrer 
atherischen Losung rnit Benzin noch andere Produkte saurer Natur, ver- 
mutlich Toluol-sulfonsaure, sobald die Benzin-Konzentration zu groB wird. 

') B. 58, 2603 [I925]. 
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Wir haben daher nach einem anderen Reinigungsverfahren Umschau ge- 
halten und fanden im Toluol  ein geeignetes Losungsmittel zum Um- 
krystallisieren. Zwar ist diese Reinigung infolge der erheblichen Lijslichkeit 
unserer Verbindung in Toluol ziemlich verlustreich, jedoch erhiilt man sie 
sofort in reinem Zustand. 

Mit solchen Praparaten konnten wir den Acetonierungsversuch nicht 
reproduzieren. Dagegen gelang uns dies stets, als wir statt Kupfersulfat 
geringe Mengen von Mineralsauren, am besten Schwefelsaure, als Katalysator 
beniitzten. 

Das Reaktionsprodukt, das wir jetzt auch in krystallisierter Form 
isolieren konnten, erwies sich iiberraschenderweise als eine p-Toluolsulfo-  
diaceton-d-glucose vom Schmp. 87O und [.ID = +27.1O (Chloroform), die 
also verschieden ist von der zuerst von F reudenberg  und Ivers2)  her- 
gestellten ~-p-Toluolsulfo-diaceten-d-glucose-(~.~) vom Schmp. 120 -IZI@ 
und [aID = - 82O (Acetylentetrachlorid). 

Die Bildung dieser neuen p-Toluolsulfo-diaceton-glucose ist also, wie 
aus diesen Versuchen ersichtlich, auf die Wirkung der Saure, in unserem Falle, 
der Schwefelsaure, zuruckzufuhren. Diese Saure-Wirkung kann aber nicht 
wie bei der Umwandlung von 6-Benzoyl-monoaceton-d-glucose-( I 4) in 
~-Benzoyl-diaceton-d-glucose-(~ .4) lediglich in einer Verschiebung des , '3.'. aure- 
restes bestehen, sie muI3 vielmehr eine lfnderung der Ringstruktur veranla13t 
haben. Legt man Formel I der vorigen Mitteilung fur die Toluolsulfo-mono- 
aceton-glucose vorn Schmp. 1o8O zugrunde, so ist eine Umestelvng fur die 
Kondensation mit Aceton nicht notwendig, da nach einer Verlegung des 
Angriffspunktes der Sauerstoff-Brucke an das C-Atom 3 an den C-Atomen 4 
und 5 zwei benachbarte OH-Gruppen fur die Reaktion mit Aceton bereit 
stehen. 

Dagegen ist bei Annahme der Formel Ia die Bildung einer isomeren 
p-Toluolsulfo-diaceton-glucose nicht ohne vorherige Acylwanderung denkbar. 

Dies Ergebnis ist wichtig im Hinblick auf die Umsetzung der Toluol- 
sulfo-monoaceton-glucose vom Schmp. 1o8O rnit Bromwasserstoff-Eisessig, 
iiber die von Ohle  und Spenker3)  berichtet worden ist. Von den Reaktions- 
produkten konnte eines in Form des Toluolsulfo-triacetyl-fLmethylglucosids 
vom Scbrnp. I55O isoliert werden, das fur das 6-Toluolsulfo-~.~.-triacetyl- 
P-methylglucosid-(1.5) gehalten wurde. Dieses ist inzwischen von Helf e r i ch ,  
Bredereck und S ~ h n e i d m u l l e r ~ )  dargestellt worden und hat sich von 
dem bei 155' schmelzenden Glucosid verschieden erwiesen. Dieses Isomere 
mu13 daher eine andere Konstitution besitzen. Das Ergebnis des Acetonierungs- 
versuches bringt nun eine solche Vielzahl von Konstitutionsmoglichkeiten 
fur das Glucosid vom Schmp. I55O auf den Plan, dal3 es nicht moglich ist, 
ohne weiteres Tatsachenmaterial mit einiger Wahrscheinlichkeit die richtige 
ausfindig zu machen. Wir haben daher zunachst versucht, durch alkalische 
Verse if ung  des  Toluolsulf o - t r i a ce t y l -  me t  h ylgluco s i  ds  zu seiner 
Grundsubstanz zu gelangen. Wir erhielten jedoch bis jetzt nur sirupose 
Produkte. 

Ferner war in Erwagung zu ziehen, ob das System Bromwasserstoff- 
Eisessig eine analoge Strukturveranderung der Toluolsulfo-monoaceton- 
glucose bewirkt wie das System Aceton-Schwefelsaure, da ja die wirksamen 
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Agenzien in beiden Fallen die starken Mineralsauren sind. Wenn eine der- 
artige Parallelitat bestand, so muate die neue p-Toluolsulfo-diaceton-glucose 
bei der Einwirkung von Bromwasserstoff-Eisessig und Behandlung des 
Reaktionsproduktes rnit Methylalkohol und Silbercarbonat das Toluolsulfo- 
triacetyl-P-methylglucosid vom Schmp. I j5O in guter Ausbeute liefern. Das 
ist jedoch nicht der Fall. Bei der E inwi rkung  von  Bromwassers tof f -  
E i  s e s s i g beobachtet man das gleiche charakteristische Farbenspiel, das 
auch bei der Toluolsulfo-monoaceton-glucose auftritt . Ein krystallisierter 
Bromkorper lieB sich nicht isolieren. Bei der Umsetzung des amorphen 
Reaktionsproduktes rnit Methylalkohol und Silbercarbonat resultierte nur 
eine geringe Menge einer krystallisierten Verbindung vom Schmp. 1200, deren 
Einheitlichkeit jedoch nicht geniigend sichergestellt ist, wahrend die Haupt- 
menge sirupos blieb; zur Analyse reichte die vorhandene Menge nicht aus. 
Das Produkt war schwefelhaltig, reduzierte Fehlingsche Losung selbst nach 
langem Rochen nicht, wohl aber nach vorangegangener Verseifung rnit Mineral- 
sauren. Es liegt also sicher ein acyliertes Methylglucosid oder ein Gemisch 
von solchen Glucosiden vor. Jedenfalls hat es nach diesern Befund nicht den 
Anschein, da13 in der neuen Toluolsulfo-diaceton-glucose und dem Toluol- 
sulf o-triacetyl-methylglucosid vom Schmp. I j jo Verbindungen analoger 
Struktur vorliegen. Mit weiteren Versuchen zur Klarung dieser komplizierten 
Sachlage sind wir zur Zeit beschaftigt. 

Dar s t e l lung  der  neuen  p-Toluolsulfo-diaceton-d-glucose. 
10 g p-Toluolsulfo-monoaceton-glucose vom Schmp. 1080 werden 

in 200 ccm Aceton  gelost und rnit 20 g wasser-freiem Kupfersulfat in Gegen- 
wart von 0.5 ccm konz. Schwefelsiiure 2 Tage auf der Maschine geschiittelt. 
Die vom Kupfersulfat filtrierte Losung neutralisiert man durch Schiitteln 
n i t  gebranntem Kalk, filtriert und dampft im Vakuum ein. Der sirupose 
Riickstand krystallisiert aus 80-proz. Alkohol in schonen, farblosen Nadeln 
am, die sofort rein sind und bei 87O schmelzen. Ausbeute 70-75% d. Th. 
Die Substanz lost sich spielend in Chloroform, Aceton, Essigester, Benzol 
und Methylalkohol, dagegen wenig in kaltem Alkohol und kaltem Benzin, 
wahrend sie in der Siedehitze von den' beiden letztgenannten Losungsmitteln 
reichlich aufgenommen wird. 

In  Wasser ist die Substanz praktisch unloslich. Sie reagiert nicht rnit 
F e h l in  g scher Losung und reduziert nicht ammoniakalische Silberlosung. 
Ebensowenig lieB sich eine Umsetzung mit Phenyl-hydrazin bemerken. 

In Chloroform zeigt sie [a]:= +27.1O bei c=5 .244 .  

0.1056 g Sbst.: 0.~120 g CO,, 0.0584 g H,O. 

C,,H,,08S (114.3). Ber. C 55.03. H 6.32. Gef. C 54.77. H 6.11. 


