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74. P. A. L e v e n e und A. L. R a y m o n d : Ober die 1.2-Monoaceton- 
3.5-benzal- und die 1.2-Monoaceton-5.6-benzal-glucose. 

.\us d. Rockefel ler  Institute for Medical Research, New York: 
(Eingegangen am 2 8 .  Dezember 19-32.) 

In den Jahren 1922 und I923 haben Levene  und Meyerl) eine Mono- 
aceton-benzal-glucose dargestellt, die sie als 1.2-Monoaceton-5.6-benzal- 
glucose betrachteten. Vor kurzem hat nun Brig12) auf einem anderen 
Wege eine I .z -Mon o ace t on - 3.5 - ben z a1 - glucose dargestellt. Der Schrnelz- 
punkt und das Drehungsvermogen der Bri  glschen Substanz waren denen 
der Substanz von Levene  und Meyer sehr ahnlich, und Brigl  kam deshalb 
ohne weiteres zum SchluB, da13 die beiden Substanzen identisch seien, und 
daB die Annahme von Levene  und Meyer betr. der Konstitution ihrer 
Verbindung nicht zutreffe. Nun aber haben Levene  und Meyer ihre Ansicht 
durch folgende wichtige Tatsachen begriindet: I. Durch Methyl ie ren  war 
aus der Substanz eine Methyl-glucose dargestellt worden mit den Eigen- 
schaften der 3-Methyl-glucose; 2 .  Diese Methyl-glucose war zur 3-Methyl-  
zuckersaure  oxydiert worden. Schon deswegen konnten die beiden Sub- 
stanzen nicht als identisch betrachtet werden; in der Tat liegt auch ihr 
Misch-Schnip. um 15O niedriger. 

Weiter waren, wie zu erwarten, die Benzoylder iva te  der beiden 
Substanzen in ihren Eigenschaften verschieden : das erste (von n ri 81) 
schrnolzbei 1240undhatte [.II,= +3.5O, daszweite schniolz bei 111.5-1120und 
hatte [XI? = -43.6O. Auch die Toluolsu l fonylder iva te  waren ver- 
schieden; das erste wurde in gut krystallisierter Form erhalten, und die 
Toluolsnlfogruppe lie6 sich mit Hilfe von Natriumjodid leicht durch Jod 
ersetzen ; das zweite konnte bis jetzt nicht zum Krystallisieren gebracht 
werden, und die Toluolsulfogruppe erwies sich sehr resistent gegen den Ersatz 
durch Jod. 

Nun durfte man erwarten, daL? eines von den beiden Isomeren in das 
andere iibergefiihrt werden konnte, und da die Briglsche Substanz unter 
milderen Bedingungen ents-tanden war, lie6 sich erwarten, daB gerade diese 
sich in die stabilere 1.~-Monoaceton-~.6-benzal-glucose umlagern wiirde. 
Zur Aufklarung dieser Frage wurden zwei Versuche angestellt: I) wurde 
die Kondensation mit Zinkchlorid (B ri gls Verfahren) bei hoherer Temperatur 
ausgefiihrt, und 2) wurde das Erhitzen in Anwesenheit von Natriumsulfat 
(Verfahren von Levene und Meyer) nach ',I2 Stde. unterbrochen. Bei dem 
ersten Versuch ist es bisher nur gelungen, die Briglsche Substanz mit ganz 
kleiner Ausbeute zu erhalten, und auch bei dem zweiten entstand die 1.2-Mono- 
aceton-3.5-benzal-glucose von Bri  gl. Aus diesen Versuchen darf man 
schliel3en, da13 die Briglsche Substanz die instabile Form darstellt, die beini 
langeren Erhitzen in die stabilere I .z-Monoaceton-~.6-benzal-glucose um- 
gelagert wird. Man ist also berechtigt anzunehmen, daL? die Umlagerung 
hauptsachlich durch die Temperatur und nicht durch die Natur des Kata- 
lysators verursacht wird. 

I )  F. A .  Leveiie u. G. 31. Meyer ,  Jourii. biol. Chein. 53, 4.31 [19121, a i ,  319 [192,;-. 
2, 1'. Brig l  11. H. Gri iner ,  B. 6.5, 1428 ;1932]. 



(193311 und die 1.2-Monoaceton-5.6-benxal-gluco.se. 385 
L i 

Beschreibung der Versuche. 
Benzal -monoace ton-g lucose .  

A) Mit N a t r i u m s u l f a t  als K a t a l y s a t o r  I / ,Stde.  e r h i t z t :  100 g 
Monoaceton-glucose,  200 g wasserfreies Na-Sulfat und 600 ccm frisch 
destillierter B e n z a 1 d e h y d wurden unter Turbinieren im Olbade erhitzt und 
die Mischung bei I4O-I5O0 gehalten. Nach l/,Stde. wurde das Gemisch 
etwas abgekiihlt und rnit einer betrachtlichen Menge Ather verdiinnt. Der 
Xiederschlag wurde abfiltriert und 2-ma1 mit kochendem Ather extrahiert. 
Der Riickstand war unveranderte Monoaceton-glucose und wog trocken 60 g. 
Die vereinigten Ather-Extrakte wurden unter verminderteni Druck auf 
etwa 11 eingeengt und ini Eisschrank gekiihlt. So wurde nochmals eine 
kleine Menge Monoaceton-glucose als Niederschlag erhalten. Das Filtrat 
wurde unter vermindertem Druck weiter eingeengt, um den grol3ten Teil 
des Benzaldehyds zu entfernen, dann in Ather aufgenonimen und die Mono- 
aceton-benzal-glucose mit Pentan gefallt. Das Produkt wurde 4-mal 
aus g5-proz. Alkohol unikrystallisiert und wog dann 4.1 g. Der Schmp. war 
148-15oO, der Misch-Schmp. mit einer Probe von B (s. u.) 118-127O, und 
der Misch-Schmp. mit einer Probe von C 148-150~. 

B) Mit Na-Sul fa t  a l s  K a t a l y s a t o r  5 S t d n .  e rh i t z t :  Das Verfahren 
war identisch rnit dem oben geschilderten. Die Menge der zuriickgewon- 
nenen Monoaceton-glucose war zu vernachlassigen, und die Ausbeute an 
roher Benzal-monoaceton-glucose bestand aus 54 g krystallinischeni Material 
und 48 g einer klebrigen, festen Masse. 3-mal aus 95-proz. ,4lkohol umkrystalli- 
siert, schmolz das Produkt bei 146-1480, der Misch-Schmp. rnit einer Probe 
von C (s. u.) war 121-128O und mit A (s. 0.) 118-127~. 

[u]E = (+ 0 . 8 4 ~  x IOO)/(?- x 2 . 0 )  = + 21.8~ (in Chloroform). 
Die -1nalyse stimmte rnit den fiir cine Benzal-monoaceton-hesose geforderten 

Werten iiberein: 5.15' nix Shst.: 11.89j mg CO,, 2.985 mg H,O. 
C,,H,,O, (308.2). Ber. C 62.32, H 6.54. Gef. C 62.97, H 6.49. 

C) Mit Zinkchlor id  als  Ka ta lysa to r  bei Z immer -Tempera tu r :  
Das Verfahren Brigls wurde genau befolgt; IOO g Monoaceton-glucose, 80 g 
Zinkchlorid und 240 g Benzaldehyd wurden 3 Stdn. auf der Maschine geschiit- 
telt und dann rnit Wasser und Pentan verriihrt. Nach ofterem Wechseln 
des Pentans krystallisierte das Produkt; es wurde mehrere Male aus gj-proz. 
Alkohol umgelost : Schmp. 144-1460; der Misch-Schmp. dieses Produktes 
rnit dem unter A) dargestellten war 148-1500, mit dem von B) 121-128O 
nnd rnit dem von D) (s. u.) 147-149'. 

[a]: = (+ 0.830 x I O O ) / ( Z  x 2.0)  = + 20.80 (in Chloroform). 
4.886 mg  Sbst. :  I r . I ? j  mg CO,, 2.9jo mg H L O .  

D) Mit Zinkchlor id  a l s  Ka ta lysa to r  i n  der  H i t ze :  Das Verfahren 
unter C) wurde genau befolgt, nur wurde nach dem 3-stdg. Schiitteln bei 
Zimmer-Temperatur das Gemisch in ein Dampfbad gebracht und 3 Stdn. 
auf 1000 erhitzt. Die Ausbeute an dem wie vorher isolierten Produkt war 
gering ; gereinigt, stimmte es in 'seinen Eigenschaften init C) iiberein. Schmp. 
r48-150°, Misch-Schmp. mit C) 147-14gO, mit B) 121-128~. 

6-~-Toluolsulfonyl-~.~-benzal-1.~-monoaceton-glu~o~e. 
4 g Benzal-monoaceton-glucose (C) wurden in 30 ccm trocknem 

Pyridin gelost und 2.8 g (1.1 Mol) p-Toluol-sulfochlorid zugegeben; die 

C1,H,,C), (308.2) .  Ber. C 62.32, H 6.34. (>ef. C 62.38, H 6.76. 
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Mischung wurde geschiittelt, bis sich das Chlorid loste, und dann iiber Nacht 
bei 40° aufbewahrt. Nach Zusatz von I ccm Wasser und l/*-stdg. Stehen bei 
Zimmer-Temperatur wurde die Mischung niit vie1 Wasser verdiinnt und das 
Produkt mit Chloroform extrahiert. Die Auszuge wurden init eiskalter, verd. 
Schwefelsaure gewaschen, um jede Spur von Pyridin zu entfernen, dann mit 
Eiswasser gewaschen, mit Natriunisiilfat getrocknet und unter verniindertem 
Druck zum Sirup eingeengt. Der in warniem absol. a ther  aufgenomniene 
Sirup krystallisierte sofort. Die Krystalle wurden abfiltriert und die Mutter- 
laugeri auf eine neue Menge \-on Krystallen verarbeitet. Ausbeute 5.2 g. Das 
Produkt wurde 3-mal ails 95-proz ,Ilkolio1 uinkrystallisiert ; es schniolz 
dann bei 121-1~1.5~. 

~v~~ = ( + o . ~ ~ ~ x I o o / / ( ~ x ~ . o )  = + I J . ; O  (in Chhroforni) 

4.897 mg Sbst.: 10.749 ing CO?, 2.j8o nig IL,O. -- 0.1162 g Sbst.: o.ojgo g BaS04. 
CL:IHZ8(IRS (&..j). Ber. C 59.70, H 5.67, S 0.93. C k f .  C j9.86, H 5.90, S 6.9j.  

3 - Ben z o y 1- 5.6 - b en z a1 - I .z - iii on o ace t on -glucose.  
4 g  der Benzal-glucose (B) wurden in 40 ccm Pyridin geliist untl 

1.7 ccni (1.1 Mol.) Benzoylchlorid hinzugegeben. Nach z Stdn. langein Steheii 
bei Ziiiimer-Teniperatur wurde die Mischiing kurze Zeit auf 600 erhitzt und 
dann noch I Stde. bei gewohnl. Temperatur stehen gelassen. Das Produkt 
wmde genau so wie das Toluolsulfon~-l-derirat isoliert ; als der Sirup in1 warmen 
-%ther aufgenoinmen wurde, krystallisierte er beiin Abkiihlen sofort. Gine 
zweite und dritte Menge wurde beiin Aufarbeiten der Mutterlaugen erhalten ; 
die Gesaiiitausbeute war 4.6 g. 1)as zweinial aus 95-proz. Alkohol 
unikrystallisierte Produkt schniolz bei 111.5 - 1120. Drehmig [a]: = 
(-1.74' x IOO),'(Z ~ 2 . 0 )  = -43.6') (in Chloroform). Weiteres Umkrystalli- 
sieren anderte diese Eigenschaften nicht. 1)ie Analyse stimmte init den 
fiir eine Benzoyl-benzal-monoaceton-hexose geforderten Werten iiberein: 

C,,EI,,O, (413.2). Her. C 66.96, H j . 87 .  G e f .  C 67.21, H 6.0; 
4.766 mg Sbst.: 11.745 rng CC),, 2.570 ing H,O. 

Fiir den Schinp. und die Drehung der 6-Benzoyl-3.5-benzal-1.z-mono- 
aceton-glucose geben Brig1 und Gri iner  124' bzw. [R] ,, = + 3 . 9  an. 

3 - Tolu  01s u 1 f o n y1- 5.0 -be  n z a1 - I .z - ino n o ace t on - g lu  c o se .  
Das Verfahren zur 1)arstellung des Toluolsulfonyl-derivates der Benzal- 

iiionoaceton-glucose (C) wurde wiederholt iiiit einer Probe des Produktes B) . 
l he  Einwirkungsdauer wurde auf 48 Stdn. bei 40' ausgedehnt, da gefunden 
wurde, dal3 die Reaktion in kiirzerer Zeit iiicht vollstandig war. Die Isolie- 
rung war die gleiche, docli konnte das Endprodukt nicht zuin Krystallisiereii 
gebracht werden. Es wurde deshalb wieder in kalteni Chloroform gelost, 
niit kalter verd. Lauge ausgeschuttelt, urn jede Spur Toluol-sulfochlorid 
oder Saure zu entfernen, init Wasser gewaschen, getrocknet und zum Sirup 
eingeengt. Dieser wurde iiii Hochvakuum iiber P,O, und KOH getrocknet 
und dann analysiert. 

[a]';? = (-0.66~ x rooj/(z x 2.oj : - 16.50 (in Chloroform) 

Die Analyse stimmte zienilich gut mit den fur eine Toluolsulfonyl-benzal- 

4.640 mg Sbst.: 9.830 mg CO,, 2.340 mg H,O. - 0.1117 g Sbst.: 0.0566 g BaSO,. 

Auch nach Impfen niit der 6-p-Toluolsulfonyl-~.~-benzal-1 .z-monoaceton- 
glucvse konnte die Substanz nicht zum Krystallisieren gebracht werden. 

nionoaceton-glucose berechneten Werten uberein: 

C,,H,,O,S (462.3). Ber. C 59.70, H 5.67, S 6.93. Gef. C 57.78, H 5.65, S 6.96. 


