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Der RingschluB mit AlC1, lieferte nur eine sehr geringe Menge eines 
niit Wasserdampf fliichtigen Ols, dessen niedriger (1z0-130~, 16 mm) 
siedender Teil sich als reines y-Phenyl -propylchlor id  erwies. Der hoher 
(200-205°) siedende Teil stellte ein rotlich-gelbes 01 dar, ging bei noch- 
maligem Fraktionieren unter 0.4 mm konstant bei I G O O  iiber und besalj 
die Zusammensetzung des K e  t o - B en z o - h e  p t ame t h ylensulf ids. 

o 2088 g Sbst.: 0.2568 g BaSO,. 
C,,H,,OS. Ber. S 16.67. Gef. S 16.89. 

Wahrend aus 35 g des [P-Phenyl-athyll-thioglykolsaure iiber 3 g des Ring- 
ketons gefal3t werden konnen, sinkt bei der ~~-Phenyl-propyl]-thioglykol- 
saure die Ausbeute auf .I g. 

C,H, . CO . CH, . N (CH,) 2, das bis jetzt 
nur in Form des BrH-Salzesll) gefaRt worden ist, la& sich leicht gewinnen, 
wenn man in Benzol (G-fache Menge) gelostes w-Brom-acetophenon unter 
Kiihlung mit benzolischem Dimethy lamin  (z Mol.) versetzt, 24 Stdn. 
bei Raum-Temperatur stehen lafit, die mit einem Krystallbrei erfiillte Fliissig- 
keit mit verd. Saure ausschiittelt und alkalisch macht. Die in Freiheit ge- 
setzte Rase geht, nur einelr kleinen Riickstand hinterlassend, unter 18 mm 
bei 1z6-1~80 in reiner Form als gelbes 01 iiber. Erwarmt man hingegen bei 
der Darstellung das Gemisch der Koniponenten, so findet leicht eine weitere 
Veranderung des Reaktionsproduktes unter Bildung hoher und nicht ein- 
heitlich siedender, N-armerer, basischer Verbindungen statt, die zweiffellos 
unter Angliederung von mehr als einem Phenacylrest an den Stickstoff ent- 
stehen. 

P h e  n a c y 1 -dime t h y 1 - ami  n , 

0.1363 g Sbst.: 10.1 ccm N ( I @ ,  7.jz mm). 
C,,H,,OK. Ber. N 8.59. Gef. N 8.40. 

Durch besonders gute Krystallisation zeichnet sich das P i k r a t  des D i m e t h y l -  
phenacy l - amins  aus, das aus Alkohol in glanzenden Blittchen vom Schmp. 1 5 0 O  
herauskommt . 

Beim Behandeln der sa lzsauren  Losung der  Base mit ama lga -  
m i e r t e m  Zink  beginnt die Fliissjgkeit sehr bald sich zii triiben und 
scheidet, wahrend in Losung fast nur Dimethylamin  bleibt, ein 01 ab, 
r o n  dem der grol3te Teil bei 134-136' als Athyl -benzol  iibergeht. Ein 
kleiner Nachlauf enthalt Chlor und diirfte aus [. - C h 1 o r - a t  h y 11 - b en  z o I 
bestehen. 

384. Heinz  Ohle  und L a d i s l a u s  v. Vargha: 
Ober die Aceton-Verbindungen der Zucker und ihre Derivate, 

XIV. Mitteil. : Iso-diaceton-glucose. 
[Aus d. Chem. Institut d. 1Jniversitat Berlin.] 

(Eingegangen am 5. August 1929.) 
In  der 10. Mitteilung dieser Reihe haben wir eine neue p-Toluol-  

s~ i l fo-d iace ton-g lucose  beschriebenl), die sich von einer mit der be- 
kannten Diaceton-glucose vom Schmp. 109 -1100 (I) isomeren Verbindung 
ableiten muB. Wir konnen nunmehr die Ronstitution dieser Substanz, die 
wir kurz als Iso-diaceton-glucose bezeichnen mochten, in eindeutiger 
Weise ableiten. 

11) vergl. H. R u m p e l ,  C. 1S97, 1 4 9 4 .  l) B. 61, 1208 [1928]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXII. 15G 
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Zur D a r s t  e l lung  der p-Toluolsulfo-iso-diaceton-glucose geht man aus 
von der Mono - p -  t ol u o 1 s ulf o -mono ace t o n - g luc  o s e vom Schmp. 108~. 
Als Haftstellen fur die Acylgruppe kamen nach den bisherigen Feststellungen 
nur die Sauerstoffatome 5 und 6 in Rage2). Urn zunachst eine Zntscheidung 
zwischen diesen beiden Moglichkeiten zu treflen, haben wir diesen Korper 
zur entsprechenden p-Toluolsulfo-glucose verseift, die allerdings noch 
nicht krystallisiert erhalten werden konnte. Bei der Acety l ie rung  in 
Pyridin liefert sie zwei isomere T e t r a c e t a t e ,  yon denen das eine mit 
der 6 - ~ - T o l u o l s u l f o - 1 . z . ~ . ~ - t e t r a c e t y l - ~ - g l u c o s e - { 1 . ~ )  von Hel fer ich  
und Klein3) identisch ist. Das I somere  unterscheidet sich von jener Ver- 
bindung durch eine wesentlich hohere Drehung. Wir fassen es daher als die 
dazu gehorige a - F o r m  auf. Es konnte auch noch die Eionstitution einer 
6-p- Toluolsulfo-I .2.5.6-tetracetyl-a-glucose-( I 4) in Erwagung gezogen w e d  en. 
Bildet man indessen nach Hudson  die Differenz der molekularen Drehungen, 
so findet man einen Wert, der sehr nahe bei dem entsprechenden Wert fiir 
a- und @-Pentacetyl-glucose liegt. Wir mochten daher der ersten Auffassung 
den Vorzug geben. I n  unserem Ausgangsmaterial liegt also die 6-p-Toluol-  
sulfo-monoaceton-glucose (111) vor. 

Es war nun die Frage zu beantworten, ob die Toluolsulfogruppe in des 
Toluolsulfo-iso-diaceton-glucose noch den gleichen Platz inne hat wie im 
Ausgangsrnaterial. Zu ihrer Losung beschritten wir 4 verschiedene Wege, 
die alle zu dem gleichen S c h l d  fiihrten: 

I. Bei der Urnsetzag der p-Toluolsulf o- iso-diaceton-glucose 
rnit Br o mw a sser s t of f -E i  ses si g entsteht ein sirupiiser Bromkorper, der 
bei der Behandlung mit absol. Methylalkohol und Silbercarbonat das 6-p-  

Toluolsulfo - 2.3.4-triacetyl-13 - 
me thyl-glucosid-(1.5) von Hel-  

Ilb fe r ich ,  Bredereckund Schneid-  
muller4)  lieferte. Die Ausbeuten 
sind allerdings sehr schlecht. Wie 
aus den weiteren Ausfiihrungen 
hervorgehen wird, ist dies darauf 
zuriickzufiihren, daW bei der Brom- 
wasserstoff-Eisessig-Reaktion eine 
Verlagerung der Sauerstoff-Brucke 
stattfindet und daher die Moglich- 
keit zur Bildung anderer Isomerer 
gegeben ist. 

2 .  Bei der pa r t i e l l enHydrn -  
lyse  unserer Substanz mit 80-proz. 
Essigsaure, die wir optisch ver- 
folgten (vergl. nebenstehende Fig.), 

I. Spaltung der 6-p-Toluolsulfo-monoaceton- konnten wir diespaltung im Stadium 
der Mon 0 ace t o n  -Ve r bi  ndung  ab- 

11. Spaltung der 6-p-Toluolsulfo-iso-diaceton- bremsen. ~i~~~ erwies sich identisch 
mit der als Ausgangsmaterial ver- 

monoaceton-glucose (111). Damit ist gleichzeitig der Beweis er- 
bracht, dal3 die Iso-diaceton-glucose und ihre Derivate die gleiche Ring- 
struktur besitzen wie die Diaceton-glucose vom Schmp. 109-110O (I). 

glucose in 70-proz. Essigsaure bei 3 j 0 .  

glucose in So-proz. Essigsaure. 
a bei 1 8 ~ ;  b bei 370. wendeten 6- p -  T oluol sulf o - 

2) B. 61, 1203 [rgzS]. 3, -4. 450, 226 [1926]. 4, -4. 458, 115 [1927]. 
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1400/0.1 mm 
1050/0.1 mm 

3. Methylalkoholisches Ammoniak wirkt auf die p-Toluolsulfo- 
iso-diaceton-glucose bei Zimmer-Temperatur nicht ein, wahrend die 6-p- 
Toluolsulfo-monoaceton-glucose unter den gleichen Bedingungen leicht an- 
gegriffen wird5). Zrst bei IOOO findet die Abspaltung der Toluolsulfogruppe 
statt, und man erhalt 3 Verbindungen : Is o - di a c e t  o n- glu c o s yl- 6 -a mi n6) 
(VII), B i s - [is o - di  ac e t o n - g lu  c o s yl- 61- i mi n (VIII) und eine ungesattigte 
N-freie Substanz : Di ace t o n - g luc  o s een-(5.6)') (VI) . Alle drei Stoffe sind 
sirupos, jedoch geben die beiden Basen gut charakterisierte p-toluolsulfo- 
saure Salze. 

Das Iso-diaceton-glucosyl-6-amin (VII) liefert bei der Saure- 
H y dr  ol yse das bekannte Gluco s y 1- 6 - ami n , identifiziert durch das 
p-toluol-sulfonsaure Salz seines Hydrazonss). 

4. Die direkte Verseifung der p-Toluolsulfo-iso-diaceton-glucose mit 
a1 ko h o li s c h e r N a t  r on1 au  ge oder N a t  r i umme t h y 1 a t  verlauft nicht 
einheitlich. In beiden Fallen entsteht neben der Iso-diaceton-glucose (V) 
das oben erwahnte Diaceton-glucoseen (VI). Da beide Stoffe sirupos 
sind und ihre Siedepunkte nahe beieinander liegen, ist uns ihre Trennung 
bisher nicht gelungen. 

Vergleich der Eigenschaften der Diaceton-glucose und  Iso-di-  
aceton-glucose und ihrer  Derivate.  

+42.8O 
+15.3O 

Derivat 

- 

Methylather . . . . . . . .  

Acetat . . . . . . . . . . . . .  

Benzoat ............ 

p -  Toluolsulfo- . . . . . . .  
Amino- . . . . . . . . . . . . .  

p -  Toluolsulfon-siures 
Salz . . . . . . . . . . . . . .  

140°/0.4mm 

2000/0.6 mm 
t )  

i) - 

Diaceton-glucose 

+32.S0 

+ ~ 9 . 5 ~  

+27.10 

Schmp. 1 Sdp. 1 [m]kO 

109- 10'1 - I--13.j0 
- 139 his - 3 8 . 6 ~ ~  

1qoo/r 2 7 
62-63O - -31.10~ 

63-64O - -53.490 

120-1210 -- -68.61~ 

l -  I -  - 

Iso-diaceton-glucose 

lchmp 

I -  - 

Die mit t )  versehenen Sdpp. geben die Dampf-Temperatur an, die iibrigen die Bad- 
Temperatur. Die Drehungen sind von uns samtlich in Chloroform bestimmt worden, 
rnit Ausnahme der Amino-Verbindungen. Das toluol-sulfonsaure Salz der Iso-Verbindung 
ist in wafiriger Losung gedreht worden. 

5 )  vergl. IS. Mitteilung dieser Reihe, B. 61, 1203 [1928]. 
'J) Da die Bezeichnung dieser Verbindungen als 6-Amino-iso-diaceton-glucose und 

6-Amino-glucose den iiblichen Nomenklatur-Regeln der organischen Chemie wider- 
spricBt und besonders bei homologen Zuckern zu Verwirrungen Ada13 geben kann, 
ziehen wir die oben gebrauchte Namengebung vor, die wohl keiner weiteren Erklarung 
hedarf. 

7)  Die Muttersubstanz dieser Verbindung ist offenbar das von Hel fer ich  und 
H i m m e n  entdeckte Glucoseen-(5.6) ; vergl. B. 61, 182j [1928]. 

8) vergl. IX. hlitteilung, 1. c. S. 5 .  
7 vergl. I r v i n e  nnd S c o t t ,  Journ. chem. SOC. London 103, 564 [1913]. 

l o )  vergl. F r e u d e n b e r g ,  B u r k h a r d  und B r a u n ,  B. 59, 716 [1926]. Drehung 
in -4cetyIentetrachlorid. 

156' 
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1- 
H-C-0 

>IP 

Dagegen ist die Iso-diaceton-glucose (V) durch Desaminierung 
de  s I s  o - di ace t o n - glu c o s y 1 - 6 -a mi n s (VII) mit salpetriger Saure leicht 
zuganglich. Diaceton-glucoseen bildet sich bei dieser Reaktion nicht. DaW 
tatsachlich die Muttersubstanz unserer Toluolsulfo-iso-diaceton-glucose vor- 
liegt, folgt eindeutig aus der Riickbildung dieses Derivates bei der Einwirkung 
von p-Toluol-sulfochlorid in Pyridin. 

Das Ace ta t  und Benzoat  der  I so-d iace ton-g lucose  sind im Gegen- 
satz zu den entsprechenden Derivaten der Diaceton-glucose sirup&, sieden 
aber im Hochvakuurn unzersetzt. Auch ihr Methy la the r  (IS) ist nicht 
krystallisierbar. Die Konstanten dieser Verbindungen sihd in der Tabelle auf 
S. 2427 zusammengestellt zum besseren Vergleich mit denselben Abkomm- 
lingen der Diaceton-glucose. 

CHO 
I 

H-C-OH 

7.- -____ 

H-&-0 1 H-C-0 H-C-0 
>IP , 

I H-d-0 
0 0-6-H I 0 

I HO-C-H 

i H-A-0 

H-6-0 0 H-&--0 
Y P  

I 
HO-C-H I HO-LH 

0-5--H I 0-C-H 
/ I  i / I  

Ip H-C-- 1 Ip H-C-- 
L-1- ---\-, I 

H-C-0 C--0 

H&OH H,C 
I1 

V. VI . 

’ I  1 H-C-OH 
Ip  H-C--- 

I I H-&--OH 
-1-1 

I 
HZC-NH, H,d-O. CO. OCH, 

VII. XI. 

H-C-0 H-C - 0 I 
1 >IP ~ 

H-C-0 0 
>IP 

H-&-0 0 
I 

H-C-0 H&O. CH, H-C - 0 
I ~ ~ 6 - 0 .  CH, HC--- 2 --NH - CHI 

IS. s. VIII. 
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Der Methy la the r  IX liefert nun bei der Hydrolyse  mit verd. Essig- 
same den von Helfer ich und Beckerll) beschriebenen 6 -Methy la the r  
der  Glucose (S), identifiziert durch sein Osazon. 

Aus allen diesen Umsetzungen folgt also ubereinstimmend fur die I so -  
diaceton-glucose die K o n s t i t u t i o n  V. Sie gehort mithin zu einem 
neuen Typus von Aceton-Verbindungen, der ia der Zucker-Reihe bis jetzt 
erst einmal von H a w o r t h  und Porter12) fur die Diaceton-xylose diskutiert 
worden ist. Es lafit sich am Model1 zeigen, dafi die Angliederung der Iso- 
propyliden-Gruppe an den Sauerstoffatomen 3 und 5 spannungsfrei moglich 
ist. Auch das Diaceton-glucose-6-bromhydrin, das von F reudenberg ,  
Toepf Eer und Andersenl,) durch Acetonierung des Glucosyld-bromids 
gewonnen worden. ist, mu6 als Derivat unserer Iso-diaceton-glucose auf- 
gefafit werden, wie in der auf S. 2435 folgenden Arbeit gezeigt wird. 

Es scheint demnach, daB Derivate dieser Iso-diaceton-glucose immer 
nur dann entstehen konnen, wenn die OH-Gruppe 6 durch einen stark nega- 
tiven Substituenten ersetzt ist. Den Grund fur die bevorzugte Stellung dieser 
Derivate erblicken wir darin, dafi in der Monoaceton-glucose und ihren Deri- 
vaten die freie Drehbarkeit der aufierhalb des Furan-Ringes stehenden 
C-.4tome 5 und 6 aufgehoben oder jedenfalls erheblich eingeschrankt wird 
durch Nebenvalenzkrafte, die einerseits voni Ring-Sauerstoff, andererseits 
von den OH-Gruppen 5 und 6 ausgehen. 

Ein Bhnliches Beispiel fur eine solche Beschrankung der freien Drehbar- 
keit hat der eine von uns in der ersten Mitteilung dieser Reihe14) in der 
3 - Benzo yl-mono ace t on-glu cose beschrieben, die sich wider Erwarten 
nicht mit Kupfersulfat als Katalysator zur Benzoyl-diaceton-glucose aceto- 
nieren 1aBt. Dieser Fall unterscheidet sich von dem in der vorliegenden 
Mitteilung beschriebenen dadurch, dafi offenbar die OH-Gruppe 6 von der 
CO-Gruppe des Benzoylrestes in einer Lage festgehalten wird, die die Aceto- 
nierung unmoglich macht . In  der 3-Acetyl-monoaceton-glucose 15) sind diese 
Xebenvalenzkrafte der CO-Gruppe des Acetylrestes indessen nicht stark 
genug, um in der Konkurrenz mit den Nebenvalenzkraften des Ring-Sauer- 
stoifatoms die Oberhand zu gewinnen. Infolgedessen bleibt hier die freie 
Drehbarkeit erhalten, was in der leichten Acetonierung zur Acetyl-diaceton- 
glucose, sowie in der iiberraschend leichten Umesterung zur 6-Acetyl-mono- 
aceton-glucose zum Ausdrucf kommt . Mit einer weiteren experimentellen 
Verfolgung dieser Gedankengange sind wir noch beschaftigt. 

Zum Schlufi sei noch iiber eine interessante Reaktion berichtet, a d  
die wir durch eine Verwechslung gestofien sind. Als wir bei der Methy-  
l ie rung  der  Iso-diaceton-glucose Ag,CO, an Stelle von Ag,O anwandten, 
entstand statt des 6-Methylathers eine wohlkrystallisierte Substanz, die 
sich als das Methy l - ca rbona t  unserer Iso-diaceton-glucose (XI) erwies. 
Sie wurde durch Verseifung mit alkoholischer Natronlauge und Umwandlung 
in p-Toluolsulfo-iso-diaceton-glucose identifiziert. Ihre Bildung erfolgt 
offenbar in 3 Etappen: 

I. AgZCO, + zCH:~J 1 ZAgJ -1 CO(OCHJ2, 
2. CO(OCH,), + CH,J = J.C(OCH,),, 
3 .  R.OH + J.C(OCH,), . R.O.CO.OCH, + HJ + CH,.O.CH,. 

1. 440, 13 [rgz4]. 
13)  B. 61, 1750 [1928]. 
16) Xach bisher unveroffentlichten Versuchen von Hrn. L i c h t e n s t e i n .  

12) Journ. chem. SOC. London 1928, 611. 
14) B. 67, 403 [~gz.+] .  
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Eine einfache Umesterung des in erster Phase entstandenen Dimethyl-car- 
bonats mit Iso-diaceton-glucose unter dem katalysierenden EinfluW des 
Silbercarbonats kommt, wie ein Kontroll-Versuch zeigte, nicht in Frage. 

Diese Reaktion stellt also ein sehr schonendes und glatt verlaufendes 
Verfahren zur H e r s  t e l lung  gemi sc  h t e r  Ko h lens  Bur e -es t er 16) dar, 
das in manchen Fallen von Nutzen sein diirfte, z. B. zur Trennung von Iso- 
diaceton-glucose und Diaceton-glucoseen. 

Beschreibunp der Versuche. 
Einwi rkung  von  Bromwasserstoff-Eisessig a u i  6-p-Toluolsulfo-  

Eine Losung von 5 g der Toluolsulfo-Verbindung in 25 ccm Bromwasser- 
stoff-Eisessig zeigte beim Aufbewahren den charakteristischen Farbenwechsel 
iiber rot nach violett und wurde am nachsten Morgen in Eiswasser gegossen. 
Der ausgeschiedene Sirup wird mit Ather aufgenommen, die atherische Schicht 
mehrmals mit Wasser ausgeschuttelt, mit CaC1, getrocknet und im Vakuum 
eingedampft. Der verbleibende Sirup des B r om k o r p e r s konnte nicht zur 
Krystallisation gebracht werden und wurde daher mit 50 ccm absol. Methyl- 
a lkohol  und 3 g Ag,CO, 24 Stdn. zur Uberfiihrung in das Methylglucosid 
geschiittelt. Die von Silbersalzen befreite Losung hinterlafit beim Eindampfen 
im Vakuum wiederum einen Sirup, der in einem Gemisch von Wasser und 
Alkohol gelost und im Exsiccator uber konz. H,SO, allmahlich Krystalle 
abscheidet, die nach 2-maligem Umlosen a m  heiljem Alkohol 0.5 g Glucosid 
vom Schmp. 164O ergeben. Es zeigt samtliche Eigenschaften des 6-p-Toluol- 
s ul  f o - t r i a ce t  y 1 -@-methy l  - gluc o s i d s  -( I. 5) von H e  1 f e r i c h , B r e de  r e c k 
und Scheidmuller .  Schmp. des Gemisches gleichfalls 164~. 

Hydrolyse  der  6-p-Toluols~l fo- i so-d iace ton-g lucose  m i t  Essig- 
sau re :  6-p-Toluolsulfo-monoaceton-glucose a u s  6-p-Toluolsulfo-  

iso-diaceton-glucose. 
Eine Losung von I g der Diaceton-Verbindung in 10 ccm 80-proz. Eis- 

essigsaure wurde zunachst bei Zimmer-Temperatur, dann im Brutraum auf- 
bewahrt und zeigte dabei folgenden Gang der Drehung: 

i s  o - di  ace  t o n - g 1 u c o s e -( I 4). 

Zeit in Stdn. 
0 

4 
23 

72 
46  

96 
I02  

ED 
1.2.70 
+2.35 + 1.29 
+0.47 
-0.21 

-I .04 
-0.68 

Zeit in Stdn. 
1209 

I44 
168 
192 
216 

24.1 

CCD 
-0.62 
+0.96 
+2.55 
$.3.52 
+3.87 
+ 4.04 

*) Von dieser Zeit ab bei 37O. 

Beim Minimum liegt fast ausschliefilich p - To lu  o l su l  f o - m o n o a c  e t o n - 
glucose vor, fur die sich [aID = -IIO berechnet, wahrend aus dem End- 
wert fur die Drehilng der 6-p-Toluolsulfo-d-glucose [.ID = +50.00 

16) Rohlensaure-ester der Zucker sind bereits von Allpress  und H a w o r t h ,  Journ. 
&em. Sod. London 125, 1223 [1g24], soivie H a w o r t h  und Maw, ibid. 1926, 1751, durch 
Einwirkung von Chlor-kohlensanre-ester in Gegenwart von Pyridin oder NaOH dar- 
gestellt worden. 

- 
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Zeit in Stdn. mD 
0 -I. 28 

I6  -0.44 
41 t-1.75 
65 t3.09 

Zeit in Stdn. uD 
96 1-3.70 

I 2 0  +4 0 2  

144 +4 0s 

Die vereinigten alkohol. Mutterlaugen schieden beim Eindamp fen im 
Vakuum ein krystallinisches Produkt ab, das nach 4-maligem Umkrystalli- 
sieren aus 50-proz. Alkohol 1.1 g Nadeln vom Schmp. I29-13Oo lieferte. 
Die Analysen stimmten nicht auf eine isomere Toluolsu l fo- te t race ty l -  
g lucose ,  jedoch a d  ein Hydrat .  derselben. Leider reichte das Material 
nicht aus, um das Krystallwasser direkt nachzuweisen. Dao Praparat ist in 
den gewohnlichen Losungsmitteln leicht loslich, rnit Ausnahme von Wasser 
amd Benzin. [ct]g = +105.7O (Chloroform: c = 3.008). 

0.1085 g Sbst.: 0.1936 g CO,, 0.0536 g H,O. 
C,,H,,O,,S, H,O ( 5 2 0 . 3 ) .  Ber. C 48.43, H 5.42. Gef. C 48.68, H 5.53. 
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Verseifung der  6-p- Toluolsulfo-iso-diaceton-glucose mi t  Na t r ium-  
m e t  h y 1 a t  . 

4.14 g Substanz wurden mit einer Losung von 1.15 g Na (5 Atome) in 
25 ccm absol. CH,.OH 5 Stdn. unter RiickfluB gekocht, niit H,SO, neutrali- 
siert, vom Na,SO, filtriert und im Vakuum eingedampft. Der Essigester- 
Extrakt des Riickstandes liefert beim Eindampfen im Vakuum einen in allen 
organischen Losungsmitteln leicht loslichen Sirup, der bei 0.1 mm bei einer 
Badtemperatur von 12oO ohne Zersetzung destilliert, aber nicht zur Kry- 
stallisation zu bringen ist. Er  reduziert Fehlingsche 1,osung nicht, ent- 
farbt jedoch eine Bromlosung in Chloroform momentan. Offenbar handelt 
es sich um kein einheitliches Produkt, sondern um ein Geniisch von  Diace-  
t o n  - glu c o se en  un  d I s  o - di ace t o n - glucose : [MI? = + 3 7 . ~ ~  (Chloroform ; 

0.2229 g Sbst. : 0.4629 g CO,, 0.1j90 g H,O. 
c = 5.434). 

C,,H,,O, (260.16). 
C,,H,,O, (242.14). 

Ber. C j 5.3 j ,  H 7.79. 
Ber. C 59.47. H 7.49. 

Gef. C j6.65, H 7.9s. 

Sirupe ahnlicher Zusammensetzung und Drehung wurden auc h bei der Yerseifung 
mit alkohol. Natronlauge gewonnen. 

I so - di  ace t o n - g luc  o s y 1- 6 - a mi n (VTI) . 
70 g 6-p-Toluolsulfo-iso-diaceton-glucose wurden niit 700 ccni 

methyla lkohol .  Ammoniak  (bei on gesattigt) im Autoklaven 4 Stdn. auf 
IOOO erhitzt. Beim Eindampfen im Vakuum hinter1aB.t die schwach gelb 
gefarbte Lijsung einen krystallisierten Ruckstand, der erschopfend rnit 
siedendem Essigester extrahiert wird. Beim Erkalten und Einengen der 
Essigester-Losung krystallisiert das p - t o 1 u o 1 - s ulf o n s a u  r e S a1 z d e s I s  o - 
diaceton-glucosyl-6-amins in weiljen Nadeln aus, die durch Urn- 
krpstallisieren aus Benzol gereinigt werden. Ausbeute ca. 50 g. Schmp.. 
172.50. [XI? = +30.96O (Wasser; c = 4.004). 

0.2012 g Sbst.: j . 8  ccm N (zz0, 760 mm). 
C,,H,,O,NS (431.3). Ber. N 3.24. Gef. N 3.26. 

Die Substanz ist leicht loslich in Wasser und Alkohol, weniger in kaltenr. 
Essigester und Benzol, schwerloslich in Chloroform, unloslich in Ather, Benziii 
und Petrolather. 

D i a c e t o n - g 1 u c o s e e n - (5.6) (VI) . 
Die Ess iges te r -Mut te r lauge  von der Darstellung des Diaceton- 

glucosyl-6-amins hinterlieij beim Eindampfen im Vakuum einen roten Sirup, 
der zur Entfernung von Salzresten in k h e r  gelost, mit Wasser ausgeschiittelt 
und mit Na,SO, getrocknet wurde. Auf Zusatz von vie1 Petrolather fallen 
weitere Verunreinigungen aus. Nach Vertreiben der Losungsmittel destillierten 
wir den verbleibenden Sirup im Hochvakuum, wobei zwei Fraktionen a d -  
gefangen werden konnten. Die erste geht bei 0.1 mm und 1 5 0 O  Badtemperatur 
farblos iiber, ist unloslich in Wasser, dagegen leicht loslich in allen organischen 
Gsungsmitteln. Ausbeute 3 g. Sie enthalt keinen Stickstoff und entfarbt. 
Brom in Chloroform momentan. 

Wie die Analyse zeigt, liegt hier fast reines Diaceton-glucoseen vor. 
= $33.2’ (Chloroform; c = 2.35). 

0.1280 g Sbst.: o.?;.iZ g CO,, 0.083 g H,O, 
C1,H,,O, (242.14). Ber..C 59.47, H 7.49. Gef. C .?g.Of,  11 7 46. 
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B i s - [ i so  - di  a c e t o n - g 1 u c o s yl- 61 - i mi n (VIII)  . 
Die zweite Fraktion destilliert unter 0.05 mm bei z20° Badtemperatur 

and erstarrt beim Abkiihlen zu einer sproden, kolophonium-artigen Masse. 
Sie ist gleichfalls in samtlichen organischen Losungsmitteln leicht loslich, 
aber unloslich in Wasser, enthalt Stickstoff und addiert kein Brom. Ausbeute 
6-7 g. Sie erweist sich auf Grund der Analyse als Bis-[diaceton-gluco-  
syl-61-amin. [XI? = +41.4’ (Chloroform; c = z.776). 

0.2jS- g Sbst.: 6.4 ccm N (220 ,  765 mm). 

Zur Charakterisierung wurde die Base in ihr p- to luol -su l fonsaures  Sa lz  iiber- 
gcfiihrt. I g des Imins wurden in 5 ccm absol. Alkohol gelost und rnit 0.35 g ( I  Mol.) 
p-Toluol-snlfonsaure rersetzt. Auf Zugabe von Petrolather krystallisiert das Salz in  
feinen Nadeln aus, die in gleicher Weise nochmals umgefallt werden. Schmp. 1830 unt. 
Zers. :LX’? = $20.1~ (Chloroform; c = 2.336). Das Salz ist gut loslich in Alkohol, Essig- 
ester, Benzol, Chloroform, weniger in U‘asser und Ather, unloslich in Petrolather, Benzin. 

C,,H,,O,,NS (673.56). Ber. N 2.08. Gef. N 2.16. 

C,,H,,O1,N (501.3). Ber. N 2.79. Gef. N 2.84. 

0.2423 g Sbst.: 4.5 ccm S ( L O O ,  774 mm). 

Iso-diaceton-glucose.  
40 g des t o  1 uo 1 - s ul f o n s a ur  e n S a 1 z e s d e s D i ace  t o n - g 1 u c o s y 1 - 

6-amins  in 200 ccm Wasser werden mit einer Losung von 11 g NaNO, 
(50-proz. UberschuB) in 200 ccm Wasser versetzt, mit einigen Tropfen Essig- 
saure vorsichtig angesauert und bis zum Au€horen der Stickstoff-Entwicklung 
(ungeiahr z Stdn.) bei Raum-Temperatur aufbewahrt. Die schwach alkalisch 
gemachte Losung wird im Vakuum eingedampft und der Ruckstand er- 
schopfend mit Essigester extrahiert, das Filtrat abermals im Vakuum ein- 
gedampft, der braune Puckstand mit Ather anfgenommen, rnit Wasser aus- 
geschuttelt, mit Na,SO, getrocknet und eingedanipft. Der Sirup destilliert 
bei 0.5 mm und 1500 farblos iiber und ist durchweg leicht loslich, ausgenommen 
in Petrolather und Wasser. [a]: == f42.8O (Chloroform; c = 4.056). 

o.148j g Shst.: 0.3026 g CO,, 0.0998 g H,O. 

Zur Identifizierung wmde die Iso-diaceton-glucose in ihr p - T o l u o l s u l f o - D e r i v a t  
iibergefiihrt: 0.5 g des Sirups werden mit I p p-Toluol-sulfochlorid und 5 ccm Pyridin 
bei 370 2 Tage aufbewahrt und mie iihlich aufgearheitet. Die aus 80-proz. Alkohol aus- 
krystallisierte Substanz zeigt samtliche Eigenschaften der 6 - p  - Toluolsu l  f o- is0 - 
diace ton-g lucose  vom Schmp. 87O. 

C,,H,,O, (260.16). Ber. C 55.35, H 7.74. Gef. C 55.59, H 7.52. 

Acetyl- iso-diace ton-glucose. 
I g I so-d iace ton-g lucose  wurden mit 0.5 g Ace tanhydr id  und 

IO ccm Pyr id in  z Tage im Brutraum aufbewahrt und wie iiblich aufge- 
arbeitet. Das Acetylderivat bleibt sirupos und destilliert unter 0.4 mm bei 
1400 ohne Zersetzung als iarbloses, zahfliissiges 01, leicht loslich in Alkohol, 
Chl.oro€orm, Benzol, Aceton und Benzin, unloslich in Wasser. [a]: = +32.8@ 
(Chloroform; c = 1.946). 

O . I I T j  Sbst.: 0.2396 g CO,, 0.0756 g H,O. 
Cl4H2,0, (302.18). Ber. C 55.59, 13 7.33. (Gef. C 5j .63,  H 7.22. 

Benzoyl - i so-d iace ton-g lucose .  
I g Iso-diaceton-glucose in 10 ccm P y r i d i n  wurden niit I g Ben-  

zoylch lor id  versetzt und im Brutraum 2 Tage aufbewahrt. Aufarbeitung 
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wie iiblich. Sirup, der unter 0.6 mm bei 200, Badtemperatur unzersetzt und 
farblos iibergeht. Er  ist in allen organischen Losungsmitteln leicht loslich, 
in Wasser unloslich. [.]g = +2g.s0 (Chloroform; c = 1.694). 

0.1289 g Sbst.: 0.2948 g CO,, 0.0752 g H,O. 
C,,H,,O, (364.19). Ber. C 62.60, H 6.64. Gef. C 62.40, H 6.52. 

Methyl -carbonat  der  Iso-diaceton-glucose.  
2 g I so-d iace ton-g lucose  wurden mit 10 ccm CH,J und 4 g Ag,CO, 

TO Stdn. unter RuckfluB gekocht. Die von Silbersalzen filtrierte Fliissigkeit 
wird im Vakuum eingedampft, der verbleibende farblose Sirup in wenig 
Alkohol aufgenommen und die Losung vorsichtig bis zur beginnenden Triibung 
mit Wasser versetzt. Beim Anreiben beginnt sofort die Krystallisation. Zur 
Reinigung wird aus siedendem 50-proz. Alkohol umgelost, wobei das Methyl-  
c a r b o n a t  in farblosen Nadeln vom Schmp. IIIO erscheint, die in Wasser 
unloslich, aber in organischen Losungsmitteln leicht loslich sind. Die waiBrig- 
alkoholischen Mutterlaugen enthalten noch erhebliche Mengen unveranderter 
Iso-diaceton-glucose, die jedoch durch nochmalige Behandlung mit Ag,CO, 
und CHJ quantitativ in das Methyl-carbonat iibergefiihrt werden konnen. 
[R]: = +38.4O (Chloroform; c = 3.124). 

0.1224 g Sbst.: 0.2382 g CO,, 0,0745 g H,O. 

Zur I d e n t i f i z i e r u n g  wurden I g des M e t h y l - c a r b o n a t s  in 10 ccm CH,.OH 
mit 10 ccm n-NaOH einige Stunden aufbewahrt, mit n-H,SO, neutralisiert, im Vakuum 
eingedampft und die I so-d iace ton-g lucose  mit Ather extrahiert. Nach Eindampfen 
der atherischen Losung wurde sie in bekannter U'eise mit p -Toluol -su l fochlor id  
und Pyridin behandelt und die entstandene 6 - p  - Toluols  ulf o - is0 -diace t on-  
glucose durch Schmelzpunkt und Misch-Schmelzpunkt ideutifiziert. 

C,,H,,O, (318.18). Ber. C 52.83, H 6.97. Gef. C 53.09, H 6.81. 

6 -Methyla ther  der  I so-d iace  ton-glucose. 
z g Iso-diaceton-glucose wurden in 10 ccm CH,J und 4 g Ag,O 

uber Nacht unter Ruckflu8 gekocht und nach Abtrennung der Silbersalze 
im Hochvakuum destilliert. Parbloser Sirup vom Sdp.,., 105O, der in allen 
organischen I,&ungsmitteln leicht loslich ist. [R]: = +15.3° (Chloroform; 
C = 4.244). 

0.1331 g Sbst.: 0.2767 g CO,, 0.0929 g H,O. 
C,,H,,O, (274.18). Ber. C 56.89, H 8.08. Gef. C 56.7. H 7.81. 

6-Methyl-glucosazon a u s  6-Methyl-iso-diaceton-glucose. 
2 g 6 -Methyl-iso-diaceton-glucose wurden mit 20 ccm 50-proz. Essig- 

saure 2 Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt. Nach dem Eindampfen im Vakuum 
wird der sirupose 6-Methylather der Glucose nach den Angaben von Hel -  
fe r ich  und Becker  in sein Osazon iibergefiihrt. Nach z-maligem Um- 
krystallisieren aus Pyridin und Wasser zeigt es den Schmp. 178, und [u]: = 
-69.6O --f -46.4, (Alkohol; c = 0.474). 

0.1005 g Sbst.: 13.4 ccm N (23O. 764 mm). 
C,,H,,O,N, (372.33) .  Ber. N 15.05. Gef. N 15.20. 




