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144. L. v. V a r g h a : Partielle Acetonierung der Zucker und Zucker- 
alkohole, I. Mitteil. : 1.2-Aceton-d-glucose-3.5-rnonoborsaureester~l.4\. 

[Aus d. 11. rlbteil. d. Engar. Biolog. ~orsclinngs-Iiistituts in Tihaiiy.~ 
(Eingegongen :mi .;. *Ipril 193.i.) 

Bekanntlich entstehen bei der Acetonierung von Zucker und Zucker- 
alkoholen meistens vollstandig acetonierte Produkte (Diaceton-glucose, 
Triaceton-mannit), die Her s  t e l lung  von  t e i lwei se  ace  t oni  e r t en De r i - 
v a t e n  geschieht indirekt durch partielle Hydrolyse der Di- oder Triaceton- 
derivate mit nicht immer befriedigenden Ausbeuten. Da die partiell aceto- 
nierten Produkte wichtige Ausgangsstoffe fur verschiedene Zucker-Derir-ate 
bilden, suchten wir nach Methoden, welche den d i r ek ten  Weg zu den 
letzteren ernioglichen und eventuell auch zu bisher unzuganglichen, partiell 
acetonierten Zucker-Derivaten fuhren konnten. Wir gelangten Zuni Ziele 
durch Anwendung von 0 r t ho  b o r s a u r e und wollen im folgenden uber 
unsere an der Glucose und Galaktose  gesammelten Beobachtungen 
berichten. 

Wenn man Glucose bei Gegenwart von ein Mol. Orthoborsaure und 
konz. Schwefelsaure in Aceton schiittelt, geht alles schnell in Losung, und 
aus den1 Reaktionsgemisch laat sich init guter Ausbeute eine gut krystalli- 
sierende, einheitlichesubstanz isolieren. Die Elementaranalyse dieser Subatam 
- welche nach den Ergebnissen der Aceton- und Borsaure-Bestimmung 
eine Isopropyliden- imd eine Borsaure-Gruppe enthalt - ergab die Brutto- 
formel C,H,,O,B. Durch Des t i l l a t ion  niit Methanol  laat sich der Bor-  
s au re -Res t  leicht en t f e rnen ,  der Ruckstand besteht aus reiner 1.2-Mono- 
aceton-glucose und umgekehrt kann man aus Monoaceton-glucose durch 
Behandlung mit Orthoborsaure in Aceton denselben Borsaure-ester gewinnen ; 
folglich muB die Substanz, wie die Monoaceton-glucose selbst, furoide Ring- 
struktur besitzen. 

TJm die Lage des Borsaure-Iiestes zu bestiminen, haben wir die Substanz 
der Ben z o y li e rung  und T o  luo lsulf on i e run  g mit iiberschiissigeni 
Saurechlorid unterworfen. Bei der Benzoylierung in Pyridin nach Eehandeln 
mit Wasser erhielten wir die 6- B en zo yl-mono ace t on-g lucose von 
Fischer  und Noth l ) ,  bei der Toluolsulfonierung die 6-p-Toluolsulfo-  
monoaceton-glucose von Ohle und Spencker2) .  Hoher acylierte 
Produkte lieBen sich, trotz energischer Behandlung rnit Saurechloriden u n d  
Essigsaure-anhydrid, nicht isolieren. Aus diesen experinientellen Ergebnisseri 
geht hervor, daB die Borsaure unter Rildung eines 6-gliedrigen heterocyclischen 
Ringes die Hydrosylgruppen 3 und 5 verestert hat, und - ini Gegensatz 
zur Diaceton-glucose -- die priniare Hydroxylgruppe frei geblieberi ist 
Dieser Befund konnte durch Tr i  t y l i e rung  bestatig-t werden, bei vr-elcher 
wir die von Helfer ich und Mitarbeitern beschriebene aniorphe 6-Tri t p l -  
mono ace t on -glucose bzn-. dereri krystallinisches ni he 11 z o  y lder  i v n t :{) 
in guter -1usbeute erhielten. 



.iuf Grund dieser experimentellen Feststellungen kijnnten Formel I 
oder 11 fur den 1.2-Aceton-d-glucose-3. j-monoborsaure-ester in Frage 

H,C-OH ! H,C- OH 

koninien, von denen Formel I1 ei ne koniplese I’erbindung niit vierwertigem 
13xatom darstellt, wie in HBF, und in den Bor-spiranen von Boeseken4) .  
1)ie analytischen Brgebnisse und das Verhalten der Substanz bei der Acy- 
lierung und Tritylierung sprechen fur Formel 11. Bei vorsichtiger Acy- 
li e r u n g  erhalt man namlich die betreffenden 6 -Acy lde r iva t e  erst bei 
,Inwendung von 3 Molen Saurechlorid mit befriedigenden Ausbeuten ; be- 
sonders scharf tritt diese Erscheinung bei der Tritylierung zu Tage, bei welcher 
bei Anwendung von 2 Molen Tritylchlorid noch keine Bildung der 6-Trityl- 
irionoaceton-glucose festzustellen war. Diese Heobachtung kann nui durch 
1;orniel I1 erklart werden, in welcher zwei freie Hydroxylgruppen des Bor- 
skure-Komplexes - WOhl zur Bildung von labilen Saure-anhydriden - zur 
Yerfiigung stehen. Danach stellt die Substanz ein Analogon der Isodiaceton- 
glucose von Ohle und v. Trarglia5) dar ;  sie durfte als das bequemste Aus- 
gangsinaterial fur die Herstellung von Monoaceton-glucose und in 6-Stellung 
substituierten Acylderivaten der CLlucose betrachtet werden. 

Wir untersuchten noch i hr Verhalten gegeniiber K a li u inpe I- 111 ang  a n  a t 
in wvasserfreier Aceton-Ltisung in der Hoffnung, zu Glucuronsaure-Derivaten 
zu gelangen. Es konnte jedoch festgestellt werden, da13 die Oxydation auch 
unter den mildesten Bedingungen bei der Glucuronsaure-Stufe nicht stehen 
bleibt, denn wir erhielten inimer das von Ohle und Mitarbeitern durch Oxy- 
dation der Monoaceton-glucose gewonnene nionoace t o n - s p l n r o n s a u r e  
E; a li u ni 6). 

vber den Mechanisnius der Borsaure-Wirkung kann man noch kein 
endgiiltiges Urteil bilden. Wahrscheinlich folgt auf die Einwirkung der 
Saure zunachst eine Ring-Umlagerung, dann Veresterung durch die Borsaure 
und schliefilich die Acetonierung. E’iir diese Auffassung spricht die experi- 
nientelle Tatsache, da13 bei Verwendung von z Molen Borsaure infolge Bil- 
dung von Glucose -d i bo r sau re  -es  te r7)  keine Acetonierung stattfindet. 

5:s wurde versucht, auch aus de-r Gala  k t  ose partiell acetonierte Derivate 
herzustellen, jedoch mit negativeni Erfolg. Enter ahnlichen Versuchs-Bedin- 
gungen wie bei der Glucose erhielten wir einen Sirup, der bei der Acetplierung 

4, J .  B6esekei1 ,  Coriseil Cliim. 4, 61 [19317. 
j) H .  O h l e ,  I,. v. V a r g h a ,  B. 62, 2425 [1929:. 
(,‘I 11. O h l e ,  C o n t s i c o s ,  G a r c i a ,  B .  64, 2810 [ I ~ , I ’  

7 )  P. R r i g l ,  €1.  G r i i n e r ,  A.  49$, 60 21932:. 



niit guter Ausbeute 6 - Ace t y 1-di ace ton  - g a la  k t  ose *) lieferte. Die Bor- 
saure war also nicht imstande, die vollstandige Acetonierung zu verhindern. 
Die Ursache des verschiedenen Verhaltens der beiden Zucker durfte wohl 
in ihren sterischen Verhaltnissen gesucht werden, iiber deren Natur man 
noch nichts Bestimnites aussagen kann. 

Weitere Untersuchungen an Zuckern und Zucker-alkoholen sind ini Gatige. 

Beschreibung der Versuche. 
I, 2 -Ace t o n - d - g luco s e - 3 . 5  -mono b o r s a u r e -es te r  I .J). 

I) 50 g Glucose wurden in 1000 ccni Aceton mit 17.2 g (I Mol.) Ortlio- 
bo r sau re  und 20 ccni konz. Schwefelsaure geschuttelt. Allmiihlich 
ging alles in Losung, und in 4-5 Stdn. war die Reaktion beendet. Man 
neutralisierte mit wasser-freiein Natriumcarbonat ; nach dem Filtrieren 
wurde das Aceton anfangs bei Atmospharendruck, zum SchluB in Vakuuni 
abdestilliert. Den Riickstand extrahierte man mit 100 ccm maBig warmem 
wasser- und alkohol-freiem Essigester ; der Extrakt blieb bei Zimnier-Teni- 
peratur stehen, bis die anfangs triibe Losung sich klarte, dann wurde filtriert 
und niit Petrolather versetzt. Das an fangs ausgeschiedene 0 1  erstarrte ini 
Eisschrank bald krystallin. Zur Reinigung wurde es aus Essigester-Petrol- 
ather nochmals umgelost : Lange, feine Nadelchen, leicht loslich in Wasser, 
Alkohol, Aceton, Essigester und Pyridin, schwer loslich in Ather, Benzin 
und Petrolather; wird von Wasser und Alkohol in Monoaceton-glucose 
und Borsaure  gespalten. Schmp. unscharf 90-1100. Ausbeute 40-50 g. 

4.876 mg Sbst. :  7.178 mg CO,, 2.897 mg H,O. 
C,H,,O,B (264) Ber. C 40.90, H 6.47. Gef. C 40.1j9), €1 6.65. 

Aceton-Bestimmung nach H. Elsner '") :  0.1004 g Sbst. verbraucht. 28.5 ccm 
q'ln-Jodlosg. Aceton ber. 21.96, gcf. 21.40. - Borsaure-Bestimmung: o.roo4 g Shst. 
verbraucht. 3.7 ccm ni,,-NaOH. B(OH), ber. 23.41, gef. 23.0. 

r ,&Iu 18 = f8 .2 ,  (in Pyridin, c = 3 . 0 7 ) .  

11) 4.4 g Monoaceton-glucose wurden in 50 ccm Aceton mit 1.3 g 
Orthoborsaure  und 2 ccni konz. Schwefelsaure 2 Stdn. geschiittelt, 
dann die Losung niit entwAsserter Soda neutralisiert. Die weitere Aufarbeitung 
geschah wie unter I) beschrieben. Die Substanz erwies sich nach Drehung 
und samtlichen Eigenschaften als mit dem 1.2 -Ace t o n - d - gluco se - 3.5 - 
monoborsaure-es te r  identisch. Ausbeute 3 g. 

Neue Dars te l lung  de r  Monoaceton-glucose. 
26 g 1.2 -Ace t on -glucose - 3.5 -mono bors  au re  -ester  wurden rnit 

200 ccm Met h an  o 1 auf den1 Wasserbade eingedampft, wobei die Borsiiure 
als Methylester uberdestillierte. Der Riickstand wurde aus heiWeni Essigester 
umkrystallisiert. Rusbeute 20 g reine Monoaceton-glucose vom Schmp. 
159'. Den Borsaure-ester zu isolieren ist nicht einnial notig; man kann nach 
Abdestillieren des Acetons den Riickstand gleich mit Methanol behandeln 
und aus Essigester umkrystallisieren. 

8) 11. O l i l e ,  C:. B e r e n d ,  B. 61, 58,  2 j 8 j  [ ~ g ~ j ] .  
9, C-Wert zu niedrig wvegen Bildung von Borcarbiden. 

lo) H. I l l s n e r ,  B 61, 2 3 6 +  :1928]. 
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Benzoyl ie rung  des  1.2 - Aceton - glucose - 3 .  j - nionoborsaure - 
es t e r s :  10 g Substanz wurden in 50 ccin Pyridin gelost und zur Losung 
unter Kiihlung 18 ccni Benzoylchlor id  (3 Mol. + 10':~) zugetropft. Nach 
z4-stdg. Stehen bei Zimmer-Temperatur go13 man die Losung ins Wasser. 
Das ausgeschiedene Produkt wurde aus heiGem Alkohol unikrystallisiert. 
Farblose Nadelchen vom Schmp. 196~. Mischprobe mit 6 -Benzoyl -mono-  
aceton-glucose ergab keine Erniedrigung des Schmelzpunktes. -1~s- 
beute 8 g. 

C&2007 (324). Ber. C 59.22, H 6 .22 .  Gef. C 59.01, H 6.1;. 

To luo 1s u l  f o n i e r u n g  : j .2 g I .2 -Ace t o n - g 1 tic o s e - 3 . j - in o n o b o r - 
sau re -e s t e r  wurden in 20 ccm Pyridin unter Kiihlung niit 11.4 g p-Toluol -  
sulf ochlor id  (3 Mol.) versetzt und bei Zirnmer-Temperatur iiber Nacht 
stehen gelassen. Hierauf wurde das Pyridin im Vakuum abdestilliert und der 
Riickstand in Wasser und Ather aufgenommen. Die Ather-Schicht wurde 
mit Wasser und niit verd. Natriumhydrocarbonat ausgeschiittelt, mit ent- 
wassertem Natriunisulfat getrock:net und in1 Vakuuni eingedampft. Den 
Riickstand krystallisierte man aus Toluol um. Ausbeute 6 g. Schmp. IIIO, 
Mischprobe rnit 6 - p - To luo lsu 1 f o - in on o a ce t on -glucose ergab keine 
Depression. 

I .2 -Ace t o n -g  luco se - 3 .  j - ni o n o b o r s a u re - 
es t e r  und 8.1 g Tr i ty l ch lo r id  (3 Mol.) wurden in 15 ccin Pyridin gelost, 
die Losung I Stde. auf demwasserbade erwarmt und bei Zimmer-Temperatur 
iiber Nacht stehen gelassen. Dann verdiinnte man die Losung rnit vie1 Wasser. 
Die ausgeschiedene Substanz wurde in Ather aufgenomnien, niit Natrium- 
sulfat getrocknet, eingedampft und der Riickstand in moglichst wenig hei13eni 
Methylalkohol gelost. Beim Abkiihlen krystallisierten 5.4 g Tr ipheny l -  
ca rb ino l  vom Schnip. 162O aus. Die Mutterlauge, welche die 6 -Tr i ty l -  
monoaceton-glucose enthielt, wurde ini Vakuuni eingedampft und der 
sirupose Riickstand ini Vakuum-Exsiccator scharf getrocknet. Hierauf benzo- 
ylierte man den Sirup in 10 ccni Pyridin mit 4 ccm Benzoylchlor id .  Nach 
der iiblichen Aufarbeitung des lieaktionsgemisches wurde der erhalterie 
Sirup in wenig Ather gelost und vorsichtig rnit Petrolather versetzt. Kach 
AbgieBen von dem anfangs ausgeschiedenen Sirup krystallisierte die Sub- 
stanz in farblosen Nadeln aus. Schirlp. 78 -790, Misch-Schmelzprobe niit 
6 - T r  i t y 1 - d i be n z o y 1 - 111 on o ace t o n - g 1 u co s e unverandert . [x!:: = - 4.2'' 
(in Pyridin, c = 3.04). 

Acetonierung de r  Ga lak tose  in  Gegenwar t  von Or thoborsaure .  
10 g Galaktose  und 3.j g Orthoborsau re  (I Mol.) wurden in ZOO ccm 

Aceton in Gegenwart von 5 cciii konz. Schwefe.lsaure 8 Stdn. geschiittelt, 
wobei ein Teil der Borsaure ungeli5st blieb. Man neutralisierte die Losung 
init wasser-freiem Natriumcarbonat, danipfte ein und estrahierte den Riick- 
stand mit Ather. Durch Verdampfen des Athers erhielt man 7.5 g sirupose 
Substanz, welche als Verunreinigung 7.5 yo Borsaure enthielt. Zur Identifi- 
zierung wurden 2 g des Sirups in 5 ccm Pyridin mit 4 ccrn Essigsaure-anhj-drid 
ace ty l i e r t .  Die erhaltene Substanz krystallisierte man aus heif3em Benzin 
um. Ausbeute 1.6 g. Schnip. 108~. Die Mischprobe mit 6 -Acety l -d iace ton-  
ga l ak tose  ergab keine Erniedrigung des Schmelzpunktes. [a]:: = -4fj.S" 
(in Cliloroforni, c j.jeC). 

T r  i t y li e rung  : 2.7 g 


