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(3 Min.) von 1 Mol. Wasserstoff wurde der Versuch unterbrochen. Die LGsung wurde 
im Vakuum bei 40° eingeengt, mit etwas Wasser aufgenommen und als Ba-Salz mit 
Alkohol gefallt. Anorganisches Phosphat wurde fast nicht abgespalten, die Jodoform- 
Reaktion verlief negativ. Nach Hydrolyse in 2-n. HC1 nach 4 Stdn., wobei 81 yo der 
Substanz aufgespalten waren, wurde die M i l c h s a u r e  bestimmt. Zugegeben: 1.65 mg 
P,O,; entspricht 2.09rng Milchsaure. Gefunden: 2.2mg = 105% d. Th. 

pflichtet. 

124. H e i n z  O h l e  und F e l i x  J u s t  : ober die Aceton-Verbin- 
dungen der Zucker und ihre Derivate, XIX. Mitteil.: Der Ober- 

gang d-Fructose --f d-Psicose l) (Pseudo-fructose) + d-Sorbose. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 23. Februar 1935.) 

Hrn. Prof. 0. Meyerhof bin ich fur wertvolle Ratschlage zu Dank ver- 

Wie in friiheren Mitteilungen dieser Reihe 2, gezeigt worden ist, eignen 
sich die p - To s y 1 - V e r b i n dung  e n 3, ausgezeichnet zur Herstellung von 
Anhydro-Der iva ten  der Zucker. Die groSe praparative und theoretische 
Bedeutung dieser  Reak t ion  liegt darin, daI3 1. bei der Abspaltung der 
Tosyl-Gruppe und 2. bei der Wiederoffnung des Anhydroringes eine W a lden-  
sche Umkehrung an einem der beteiligten asymmetrischen C-Atome ein- 
treten kann, wodurch der ubergang von einem der leicht zuganglichen natur- 
lichen Zucker zu den schwer erhaltlichen Diastereomeren ermoglicht wird. 
So konnte fruher die Umwandlung der d-Glucose in Abkommlinge der I-Idose 
an zwei Beispielen erreicht werden. Auch von anderer Seite ist diese Methode 
mit Erfolg angewendet worden, so von Hel fer ich  und Miiller4) zur Ge- 
winnung eines An h y d r o - h ex  o s i d s aus 4 - p  - T o s y l- p - m e t h y 1- d - g l u  co s i  d 
und von Mathers  und Robertson5)  zur Uberfuhrung von Glucose in 
Derivate der Altrose. 

Wir haben nunmehr diese Methode auf die 3-p-Tosyl-a-monoaceton-  
d- f ruc tose  (I) angewendet und erhielten dabei die 1.2-Monoaceton-3.4- 
anhydro-d-psicose (II), deren Bildung also mit einer Waldenschen Um- 
kehrung am C-Atom 3 verkniipft ist. Dafi die Konstitution und Konfigu- 
ration richtig gewahlt sind, geht aus dem unten angefiihrten Beweis hervor. 

l )  Statt der schleppenden. Bezeichnung Pseudo-f ruc tose  mochten wir den 
Namen Psicose in Vorschlag bringen. 

z, vergl. X I :  B. 61, 1211 [1928]; XV: B. 62, 2435 [1929]; XVII: B. 63, 2905 [1930]; 
XVIII: B. 66, 525 [1933]. 

*) vergl. den Vorschlag von Hess ,  fur Toluol-sulfonyl  die Abkiirzung Tosyl  
zu gebrauchen, A. 507, 48 [1933]. 

5, vergl. Journ. chem. SOC. London 1933, 696, 1076. Diese Arbeiten sind eine Fort- 
setzung meiner mit Spenc  ker  zu dem gleichen Zweck begonnenen Untersuchungen, 
vergl. B. 61, 2387 [192S]. Den Befund der engl. Autoren, dal3 es ein 2 .3-Di-p- tosyl-  
4 .6-benzyl iden-a-methyl-d-glucosid vom Schmp. 149O und [X]D = +13O in Chloro- 
form statt +66.5", wie wir angegebeu haben, gibt, habe ich inzwischen nachgepriift und 
bestatigen konnen; vergl. dazu auch L i t t m a n n  u. EIess, B. 67, 511 [1934]. Trotzdem 
ist die Deutung des von uns gefundenen abweichenden Drehuugswertes seitens der engl. 
Autoren (Verwechslung des LBsungsmittels) unzutreffend. Die beiden Praparate sind 
isomer, sie zeigen nur zufallig den gleichen Schmp. Der Misch-Schmp. liegt etwa 25O 
tiefer. Ob die Isomerie sterischer Natur ist, bedingt durch das neue asymmetrische 
C-Atom der Benzylidengruppe, oder auf einer anderen Bindungsart der Benzylidengruppe 
beruht, vermag ich zur Zeit nicht zu entscheiden. 

4, B. 63, 2142 [1930]; B. 67, 421 [1934]. 
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II ist vie1 bestandiger als die gleichfalls einen Athylenoxydring ent- 
haltende 5.6 -An h y d r  0- 1.2 -mono ace t on-d - glu c ose , lUt sich acylieren 
und methylieren, ohne daB der Athylenoxydring aufgeht. Mit NH, reagiert 
I1 erst in der Hitze, ebenso mit Phenyl-hydrazin. Auch der Acetonrest sitzt 
verhaltnismaflig fest; er wird durch 50-proz. Essigsaure bei 75O nicht ah- 
gespalten. Erst mit siedenden n/,o-wa13rig-alkohol. Schwefelsaure wird das 
reduzierende System freigelegt, doch konnte his jetzt weder ein freier Zucker 
noch ein einheitliches Phenyl-hydrazin-Derivat gefaBt werden. Wir wissen 
daher noch nicht, oh unter diesen Bedingungen der Athylenoxydring intakt 
bleibt. Diese Fragen werden weiter untersucht6). 

Von siedenden waBrigen Alkal ien wird offenbar partiell eine Ring-  
off nung unter Umlagerung erzwungen, denn die Substanz reduziert kochende 
Fehlingsche Losung, reagiert aber nicht unter den Bedingungen der Wil l -  
statter-Schudel-Titration mit Hypojodit. Auch unter milderen Um- 
standen spalten Alkalien den Oxydring auf. Direkt konnte jedoch noch 
kein definiertes Reaktionsprodukt isoliert werden. Erst nach der Acetylie- 
rung gelang es, eine kleine Menge Triacetyl-a-monoaceton-f ruc tose  
abzuscheiden. Hierbei erleidet also das C-Atom 3 wieder eine W a ld  ensche 
Umkehrung im entgegengesetzten Sinne. Diese Umwandlung findet aber in 
sehr geringem MaBe statt. Die Hauptprodukte der Alkali-Spaltung leiten sich 
jedenfalls nicht von der d -F ruc tose  ab. 

Diese Auffassung wird belegt durch den Verlauf der Addition von Natrium- 
methylat, die in einer Ausbeute von etwa 6094, wiederum unter Waldenscher 
Umkehrung - diesmal aber am C-Atom 4 - zur 1.2-Monoaceton-4- 
methyl-d-sorbose (IV) fiihrt. Auch hierbei entstand, offenbar infolge An- 
wesenheit von Feuchtigkeit, eine kleineMenge a-Monoaceton-f ruc tose  (111), 
die nach der Hydrolyse der Nebenprodukte als Glucosazon identifiziert wurde. 

DaB IV ein Derivat der d-Sorbose ist, wurde durch den Abbau der 
T r ime thy l -Verb indung  V bewiesen. Die vollige Methylierung von I V  
niit Ag,O und CH,J gelang uns ebensowenig wie die der  monoa ace ton- 
fructose’). Man erhalt nur Produkte mit einem Methoxylgehalt von etwa 
32% statt 35.5%. Dagegen entstand V glatt bei der Methylierung nach 
F r e u d  en  b e rg  *) iiber die Natrium-Verbindung mit CH, J . Die Aceton- 
Abspaltung fiihrte zu der siruposen 3.4.5-Trimethyl-d-sorbose (VI), die 
wie die 3 .4 .5-Trimethyl-d-fructose nur ein harziges Osazon gab. Nach 
der Oxydation von VI mit HNO, nach Haw o r t  h und H i  r s t wurden 3 Ester- 
Fraktionen isoliert: Oxalsaure-d imethyles te r  (VII), eine zweite Frak- 
tion, welche die Hauptmenge 1 -Dime t h y 1 - w eins a ur  e - d i m e t h y  1 es te r  
(VIII) enthielt, und eine dritte Fraktion, vorwiegend aus Xy lo - t r ime th -  
oxy-g lu ta rsaure-d imethyles te r  (IX) bestehend. VIII und IS  wurden 
durch ihre Di-methylamide identifiziert. 

Damit ist die Konfiguration \‘on IV und V eindeutig festgelegt. IXe 
Haftstelle der Methylgruppe von I V  und das Vorhandensein eines Athylen- 
oxydringes in I1 folgt aus der Konfiguration des Ausgangsinaterials und der 
von I V  im Sinne des folgenden Formelschemas, unter der Annahnie, daL3 
eine W a 1 den  sche Umkehrung nur an denjenigen asynimetrischen C-Atomen 
eintreten kann, welche direkt an der Reaktion beteiligt sind. 

6, Die entsprechenden Versuche werden daher im experimentellen Teil nicht beschrie- 
’) vergl. dazu auch I r v i n e  u. P a t t e r s o n ,  Journ.chem.Soc.London 21, 58 [1922]. 

*) B. 56, 2121 [1923]. 
ben. 
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Die Umwandlung : Mono ace t on- f r uc t o s e + Mono ace t o n - s o r b  o s e 
diirfte sich durch Addition von Natriumbenzylat an I1 und katalytische 
Abspaltung der Benzylgruppe verwirklichen lassen. Aul3erdem stellt I1 in- 
folge der Bestandigkeit des Athylenoxydringes ein wichtiges Ausgangs- 
material fiir weitere Umwandlungen dar. Es enthalt nur noch eine Hydroxyl- 
gruppe, und zwar am C-Atom 5, und sol1 uns zur Gewinnung von 2.5-Diketo- 
hexosen dienen, von denen die 5-Keto-fructose als 1.6-Diphosphorsaure- 
ester gemaB der Theorie des einen von unslo) als Zwischenprodukt beim 
biochemischen Zucker-Abbau zu erwarten ist. Dieser Zucker ist kurzlich 
auf einem andern Wege von Micheel und Hornlo&)  dargestellt worden. 
Er  wird im Gegensatz zur Gluconose Hel fer ichs  von Hefe vergoren. Dieser 
Befund ist eine schone Bestatigung dieser Theorie, die damit in fast allen 
wesentlichen Punkten als experimentell gesichert betrachtet werden kann. 

Der No tgemeinscha f t  der  Deu t schen  Wissenschaft  danken wir 
verbindlichst fur finanzielle Unterstutzung dieser Arbeit. Auch Hrn. Prof. 
Schoel ler  und der Scher ing-Kahlbaum A.-G. mochten wir an dieser 
Stelle fur die Belieferung mit cr-Diaceton-fructose herzlichst danken. 

Besehreibnng der Versuehe. 
3 - p -  Tos y 1-cr -mono a ce t on-  f r uc  t ose (I) 

wurde durch Hydrolyse der p-Tosyl-a-diaceton-fructose1') mit der 
5-fachen Menge 80-proz. Essigsaure bei 60° gewonnen. Da die polarimetrische 
Verfolgung der Spaltung keine deutlichen Anhaltspunkte dafur gab, wann die 
Reaktion zweckmaaig zu unterbrechen sei, wurde sie nach 3.5Stdn. abgestoppt, 
als die Flussigkeit schon bei ZOO deutlich zu reduzieren begann. Nach dem 
Abdestillieren der Essigsaure im Vakuum wurde der Ruckstand rnit Ather auf- 
genommen und mit Bicarbonat-Losung ausgeschiittelt. Bereits beim Bin- 
engen der mit CaC1, getrockneten atherischen Losung begann die Verbin- 
dung zu krystallisieren. Der Rest lieB sich rnit Petrolather abscheiden. Die 
Reinigung erfolgte durch Umkrystallisieren aus Benzol oder Toluol. Schmp. 
124.50mit anschlieaender Zersetzung. [a]: = -113.00 (Chloroform; c = 3.068). 

0.1499 g Sbst.: 0.2833 g CO,, 0.0789 g H,O. - 0.2117 g Sbst.: 0.1293 g BaSO,. 
C,,H,,O,S (374.2). Ber. C 51.31, H 5.93, S 8.55. 

Gef. ,, 51.54, ,, 5.89, ,, 8.39. 
Die Verbindung regeneriert bei der Acetonierung rnit CuSO, die 3 - p -  To- 

syl-a-diaceton-f  ructose.  

T r  i- p -  t o s y 1-a- mono ace  t o n-  f r uc  t o se  
wurde somohl aus der 3 - p - To s yl-cr - mono ace t on - f r u  c t 0 s  e als auch aus der 
a -Monoace ton- f ruc tose  selbst mit Pyridin und 2 bzw. 3 hlol. p -Tosyl -  
ch lor id  bei 400 dargestellt. Nach der ublichen Aufarbeitung lie6 sich die 
Substanz aus Athanol rnit Wasser (2: 1) krystallisiert abscheiden und schmolz 
bei 125.5O. [a]io = -121.4O (Chloroform; c = 1.870). 

0.1324 g Sbst.: 0.2564 g CO,, 0.0608 g H,O. -- 0.1239 g Sbst. : 0.1257 g BaSO,. 
C,,H,,O,,S, (682.3). Ber. C 52.76, H 5.03, S 14.07. 

Gef. ,, 52.81, ,, 5.15, ,, 13.93. 

10) H. Ohle :  Die Chemie der Monosaccharide und der Glykolyse (Verlag J. F. 

11) vergl. F r e u d e n b e r g ,  B u r k h a r t  u. B r a u n ,  B. 59, 720 [1926]. 
B e r g m a n n ,  Miinchen 1931), S. 131ff. lo&) A. 515, 1 "341. 
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3 - p - To s y 1 - 4.5 - d i ace t y 1 - u - in o n o a c e t on - f r u c t o s e 
nwde aus I niit Acetanhydrid und Pyridin bereitet. Aus Ather krystalli- 
sierte die Verbindung auf Zusatz von Benzin (1:l) und schmolz bei 970. 
[a]: = -133.0° (Chloroform; c = 2.617). 

0.1517 g Sbst. : 0.0754 g BaSO,. - 0.3479 g Sbst. : 6.02 ccm n/,-NaOH. 
C,,H,,O,,S (455.3). Ber. S 6.98, Acetyl 18.77. 

Cef. ,, 6.83, ,, 18.6. 

3 - p - To s y 1 - 4.5 - d i b en  z o y 1 - tc - in on o a c e t on - f ruc tose  
schmolz nach Urnkrystallisieren aus einem Gemisch von Benzin und Benzol 
(2 : l )  bei 144O. [tc]? = -316.2O (Chloroform; c = 2.125). 

0.1314 g Sbst.: 0.2973 g CO,, 0.0615 p H,O. - 0.1539 g Sbst.: 0.0602 g BaSO,. 
C~,,H30010S (562.3). Ber. C 61.83, H 5.18, S 5.50. 

Gef. ,, 61.71, ,, 5.24, ,, 5.37. 

1.2 - M o n o a c e t on - 3.4 - a n  h y d r o - d - p s i  c o s e -(2.6) (11). 
Zu einer Losung von 3.74 g (l/looMol) I in 40 ccm Bthanol tropften 

wir in Gegenwart von Phenol-phthalein als Indicator bei 1000 innerhalb 
l i Z  Stde. 10 ccrn n-NaOH in solchem Tempo, da13 jeweils der nachste Tropfen 
erst zugegeben wurde, wenn die Rotfarbung wieder verschwunden war. Der 
beim Eindampfen im Vakuum verbleibende Ruckstand gab an Bther den 
Anhydrokorper ah, der beim Eindunsten der atherischen Losung in grof3en 
prismatischen Krystallen vom Schrnp. 92O in fast quantitativer Ausbeute 
anfiel. Am besten lief3 er sich aus Benzin umkrystallisieren. In  Petrolather, 
Benzin und Wasser ist er schwer, sonst leicht loslich. Im Vakuum subli- 
mierte er schon bei SOo zu langen Nadeln. Er reduzierte kochende Fehl ing-  
sche Losung, wurde aber von Hypojodit in der Kalte nicht angegriffen. 
[a]: = -47.6O (Chloroform; c = 3.170). 

0.1523 g Sbst. : 0.2951 g CO,, 0.0938 g H,O. 
C,H,,O, (202.1). Ber. C 53.44, H 6.98. Gef. C 53.27, H 6.89. 

1.2 -M on o ace  t o n - 3.4 - a n  h y d r o - 5 - ace  t y 1 - d - p s i c o s e - (2.6) 
entstand sowohl bei der Acetylierung in Pyridin bei 20° als auch bei 5-stdg. 
Kochen von I1 niit einem groSen Uberschd von Acetanhydrid, im letzten 
Falle allerdings nur in einer Ausbeute von 50% d. Th. Bei dieser energi- 
schen Behandlung konnte also teilweise eine Aufsprengung des Anhydro- 
ringes eingetreten sein. Das aus Uenzin umkrystallisierte Acetat schmolz bei 
8 1 O  und zeigte [KIT = +5.9O (Chloroform; c = 7.855). 

0.0993 g Sbst.: 0.1970 g CO,, 0.0582 g H,O. - 0.2888 g Sbst. in 17.58 g Benzol: 
h = 0.360'. 

CllH,,O,. Ber. C 54.06, H 6.60, MoL-Gew. 244.1. 
Gef. ,, 51.11, ,, 6.56, ,, 232.7. 

Bei der Acetylbestimmung nach F r e u d e n b e r g  aurden vie1 zuhohe Wertegefunden: 
26-29 yo stat t  der fur 1 Acetyl berechneten 17.62 yo, Dieser Befund ist offenbar darauf 
zuriickzufuhren, daW sich aus dem Anhydro-zucker selbst durch Zerfallsreaktionen fliichtige 
Ester bilden, die als Acetyl mitbestimmt werden, denn auch die acetyl-freieMuttersubstanz 
gab etwa7yo Acetyl. I1 verhalt sich also ahnlich mie die Iso-rhamnonose ' , ) .  Nach 
3-stdg. Erhitzen des Acetats mit Acetanhydrid und Pyridin auf 100O wurde es unverandert 
zuriickgewonnen. 

1,) vergl. O h l e  u. D e p l a n q u e ,  B. 66, 12 [1933]. 
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1.2 -Mono ac  e t on - 3.4 - a n h  y d r  o - 5 - b enz o y 1-d -p s i  cose -(2.6), 
aus I1 mit Pyridin und Benzoylchlorid bei 40O bereitet, krystallisierte aus 
80-proz. Alkohol in Nadeln voin Schmp. 111.5, und [.jio = +24O (Chloro- 
form; c = 6.50). 

4 

0.2095 g Sbst.: 0.4821 g CO,, 0.1127 g H,O. 
C,,H,,O, (306.1). Ber. C 62.72, H 5.93. Gef. C 62.76, H 6.02. 

1.2 - M o n o a ce t o n - 3.4 - an  h y d r o - 5 - p - t o s y 1 - d - p s i c o s e - (2.6) 
lie13 sich aus 90-proz. Alkohol gut umkrystallisieren und schmolz bei 95O. 
[MI: = +4.7, (Chloroform; c = 5.325). 

0.1526 g Sbst.: 0.3022 g CO,, 0.0760 g H,O. 
C,,H,,,O,S (356.2). Ber. C 53.90, H 5.67. Gef. C 54.01, H 5.67. 

1.2 - M on o a c e t o n - 3.4 - an  h y d r o - 5 - m e t h y 1 - d - p s ic  o s e - (2.6) 
wurde durch 2-tagiges Kochen von I1 mit CH,J und Ag,O als Sirup voni 
Sdp.,.,, 90-92O erhalten. 

0.1290 g Sbst. : 0.2620 g CO,, O.OS43 g H,O. - 0.0500 g Sbst. : 14.30 ccni n/lo-Thio- 
sulf at-Losung. 

= -2.8O (Chloroform; c = 8,505). 

C,,H,,O, (216 1). Rer. C 55.50, H 7.46, OCH, 14.34. 
Gef. ,, 55.40, ,, 7.31, ,, 14.78. 

Spa  1 t un g d e r An h y d r o - m on o a c e t o n - p sic o s e mi t A 1 k a 1 i. 
Eine Losung von 4 g I1 in 40 ccm Alkohol und 10 ccm 2-n. NaOH wurde 

zunachst 72 Stdn. bei ZOO aufbewahrt, ohne daB eine Drehungs-Anderung be- 
merkbar war. Bei 38O hatte sich die Losung dagegen schon nach einem Tage 
dunkel gefarbt und ein schwarzes 01 abgeschieden, so daR polarimetrische 
Messungen nicht mehr moglich waren. Nunmehr wurde rnit verd. H,SO, 
genau neutralisiert, im Vakuum eingedampft und die Zuckerderivate mit 
Alkohol extrahiert. Die alkohol. Losung hinterliel3 beim Bindampfen einen 
zahen Sirup, der auch nach wochenlangem Stehen keine Anzeichen einer 
Krystallisation erkennen lieR, aber bei der Acetylierung 0.2 g Tr i ace ty l -  
cr-monoaceton-fructose vom Schnip. 97O, durch Rfisch-Schinp. identifi- 
ziert, lieferte. 

1.2 -Mono ace  t o n - 4 - rn e t h y 1 - d - s o r b o s e - (2.6) (IV) . 
In  eine Losung von 4 g  Natrium in 80 ccm absol. Methanol wurden 

10 g der Anhydro-Verbindung I1 eingetragen. Nach 1-stdg. Kochen unter- 
brachen wir die Reaktion durch Abkuhlen und Neutralisieren rnit verd. HCI, 
dampften im Vakuum ein, zogen das Sorbose-Derivat rnit Alkohol aus, destil- 
lierten den Alkohol iin L'akuiim ab und brachten den Sirup durch Behand- 
lung rnit Toluol zur Krystallisation. Aus dem gleichen Solvens unigelost, 
schmolz die Verbindung bei 112-113O. Ausbeute 6 g = 5894 d. Th. 
[a]: = -81.60 (Chloroform; c = 3.43). 

sulf at-Losung. 
0.1410 g Sbst.: 0.2648 g C02,  0.09S1 g H,O. - 0.0276 g Shst. :  7.17 ccni ~ ~ / ~ , , - T l ~ i o -  

C10H1806 (234.1). Ber. C 51.28, H 7.73, OCH, 13.25. 
Gef. ,, 51.22, ,, 7.84, ,, 13.42. 
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Die andern in Toluol loslichen Produkte konnten nicht krystallisiert 
erhalten werden. 2 g des Sirups wurden mit n/20-H,S0, 4 Stdn. bei 1000 
hydrolysiert, doch gab auch jetzt die stark reduzierende Losung nach Neutrali- 
sieren, Eindampfen und Extraktion rnit Alkohol kein krystallisierbares 
Produkt. Dagegen fielen mit Phenyl-hydrazin und verd. Essigsaure bei 100O 
0.2 g Glucosazon aus. 

b -. 

1.2 - M o n o a c e t o n - 3.5 - d i a c e t y 1 - 4 - m e t h y 1 - d - s o r b o s e - (2.6) 
wurde durch Acetylieren von IV in Pyridin in iiblicher Weise gewonnen. 
Sie krystallisierte aus Methanol auf Zusatz von Wasser (1 : 5). Schrnp. 750. 
[.]g = -92.8O (Chloroform; c = 3.255). 

Losung. 
0.2005 g Sbst.: 5.10 ccm n/,-NaOH. - 0.0227 g Sbst.: 4.26 ccm n/,,-Thiosulfat- 

C,,H,,O, (318.2). Ber. Acetyl 27.03, OCH, 9.74. 
Gef. ,, 27.35, ,, 9.77. 

4-Methyl-d-sorbose. 
2 g Methyl-monoaceton-sorbose (IV) wurden in 20 ccm n/,-H2S04 

gelost und bis zur Drehungs-Konstanz bei 100° gehalten. Nach 3 Stdn. war 
dieser Punkt erreicht. Die abgekiihlte und genau neutralisierte Fliissigkeit 
hinterlie0 beim Eindarnpfen irn Vakuum einen krystallinen Ruckstand, aus 
dem die Methyl-sorbose mit heiWem absol. Alkohol herausgelost werden 
konnte. Beiin Einengen der alkohol. Losung krystallisierte der Zucker spontan 
und liel3 sich gut durch Umlosen aus Propanol reinigen. Schmp. 126--127O, 
[a]: = + 33.2O++27So (Alkohol; c = 2.29). Ausbeute 0.9 g = 50% d. Th. 
Der Methyl-zucker ist offen.bar noch nicht ganz rein, so daB die Anfangs- 
Drehung vermutlich bei weit hoheren positiven Werten liegt, die Muta- 
rotation aber infolge geringfiigiger katalytisch wirkender Verunreinigungen 
stark beschleunigt worden ist. Er lost sicli leicht in Wasser, heil3en Alkoholen, 
Aceton, Chloroform und reduziert Fehlingsche Losung stark. 

0.1065 g Sbst.: 0.1694 g CO,, 0.0698 g H,O. - 0.0255 g Sbst.: 7.86 ccm n/,,-Thio- 
sulfat-Losung. 

C,H,,O, (194.1). Ber. C 43.30, H 7.21, OCH, 16.00. 
Gef. ,, 43.38, ,, 7.33, ,, 16.05. 

Das P h e n y l o s a z o n  bildete sich leicht in der iiblichen Weise und lie0 sich am 

0.1254 g Sbst.: 16.40 ccm N (16O, 748 mm). - 0.0516 g Sbst.: 7.9s ccm n/,,-Thio- 
besten durch Umlosen aus Benzol reinigen. Schmp. 131-132O. 

sulf at-Losung. 
C,,H,,O,N, (372.2). Ber. N 15.06, OCH, 8.31. 

Gef. ,, 15.20, ,, 8.05. 

3.4.5-Trimethyl-a-monoaceton-f ructose.  
Diese Verbindung konnte von I r v i n e und P a t  t e r s o n 13) durch Methy- 

lierung von u-Monoaceton-fructose niit CH,J und Ag,O nicht in reinem 
Zustand gewonnen werden. Haw o r t h und Mitarbeiter 14) haben in ihrer 
9rbeit iiber die Konstitution der u-Diaceton-fructose zu den Befunden 
I r v i n e s  keine Stellung genommen. 

13) Journ. chem. SOC. London 121, 2158 [1922]. 
14) Journ. chem. SOC. London 1929, 1337. 



608 O h l e ,  J u s t .  [Jahrg. 68 

5 g a-Monoaceton-fructose in 15 ccm Benzol wurden rnit 22 g CHJ 
und 20 g Ag,O 6 Tage unter Riickflul3 gekocht und inzwischen noch 3-ma1 
je 20 g Ag,O und 22 g CH,J zugegeben. Dann wurde das iiberschiissige CHJ 
abdestilliert, die Silbersalze rnit Ather erschopfend extrahiert, der Ather ab- 
destilliert und der Sirup im Hochvakuum iibergetrieben. Sdp.,., 113-115', 
[R]: = -147.8O (Wasser; c A 2.1) in Ubereinstimmung rnit I r v i n e  und 
P a t t e r s o n ,  die -147.9O angaben. Der Methoxyl-Gehalt betrug 31.7% 
statt 35.5 %. Ausbeute 5.3 g. Die gleichen unzulanglichen Resultate ergab 
die Methylierung rnit Dimethylsulfat und Alkali. Versuche, die unvollstandig 
methylierten Produkte durch Umsetzung mit p -  Tosylchlor id  auf Grund 
ihrer Unloslichkeit in Wasser abzutrennen, fiihrten nicht zum Ziel, weil 
der Trimethylather beim Eindampfen der wal3rigen Liisung mit den Wasser- 
dampfen iiberging. 

Dagegen gelang die vol l ige Methyl ie rung  der Natrium-Verbindung 
der u-Monoaceton-fructose rnit Jodmethyl. Eine Losung von 5 g Monoaceton- 
fructose in 30 ccm siedendem, absol. thiophen-freien Benzol wurde rnit 3 g 
Natrium-Schnitzeln so lange gekocht, bis die H,-Entwicklung beendet war. 
Das iiberschussige Natrium wurde zum groBten Teil mit einem Glasstab 
entfernt. Nach Zugabe von 15 g CH,J kochte man noch 5 Stdn., filtrierte 
vom NaJ, wusch mit absol. kther nach, dampfte ein und destillierte im Hoch- 
vakuum. Das leicht bewegliche 0 1  ging unter 0.08 mm Druck hei 110-111° 
iiber. Ausbeute 5.6 g, [x]iO = -158.7, (Wasser; c = 1.714). OCH, Ber. 35.5, 
gef. 35.48. 

1.2 -Mono ace  t o n- 3.4.5 - t r i m  e t h y 1- d - so  r b o s e - (2.6) (V) . 
Dieselben Schwierigkeiten wie bei der Methylierung der a-Monoaceton- 

fructose begegneten uns bei der Methyl ie rung  von IV, doch fuhrte hier 
das Verfahren von F reudenberg  glatt zum Ziele. Der T r i m e t h y l a t h e r  
ist ein leicht bewegliches 01 vom Sdp.,.,, 105-1060, [a]: = -59.6O (Wasser; 
c = 3.37), und ist rnit allen gebrauchlichen I,osungsmitteln gut mischbar. 

0.1496 g Sbst. : 0.3008 g CO,, 0.1145 g H,O. - 0.0205 g Sbst.: 14.00 ccm n/lo-Thio- 
sulf at-Losung. 

C,,H,,O, (262.2). Ber. C 54.92, H 8.47, OCH, 35.50. 
Gef. ,, 54.84, ,, 5.56, ,, 35.29. 

Oxyda t ion  der  Tr imethyl -d-sorhose  m i t  HNO,. 
6 g Trimethyl-1.2-monoaceton-sorbose (V) wurden rnit 100 ccm 

a/,-H,SO, bei 100, in 4 Stdn. bis zur Drehungs-Konstanz hydrolysiert. Die 
rnit KOH neutralisierte Fliissigkeit hinterliel3 beim Eindampfen im Vakuum 
einen rnit K,SO,-Krystallen durchsetzten Sirup. Dieser wurde mit Alkohol 
aufgenommen, konnte aber nicht zur Krystallisation gebracht werden. Die 
3.4.5-Trimethyl-sorbose gab auch kein krystallisiertes Osazon, verhalt sich 
also wie die entsprechende Fructose-Verbindung. 

Der Sirup von VI wurde nun rnit 100 g HNO, (d  = 1.42) 4 Stdn. auf 
100, erhitzt, dann unter wiederholtem Nachgeben von Wasser und schliel3- 
lich von Alkohol im Vakuum eingedampft, bis alle HNO, vertrieben war, 
und das restierende sirupose Saure-Gemisch in ahsol. Ather mit CH,N, ver- 
estert. Bei der Hochvakuuni-Destillation des Ester-Gemisches gingen zunachst 
bei 30°/0.05 mm 0.25 g Dimethy l -oxa la t  iiber, das sich im Sabel in groBen 
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Krystallnadeln vom Schmp. 54O absetzte. Zwischen 85O und 90°/0.05 mm 
destillierten als 2. Fraktion 1.2 g eines neutral reagierenden Oles von 
[a]21 -- -- 58.30 (Methanol) und zwischen 90° und 95O als 3. Fraktion 0.9 g 
eines Oles von [XI: = -5.1O (Methanol). Die Fraktionen 2 und 3 sind Ge- 
mische von Dim e t h y  l - 1- we i n s a u r e- d i  ni e t h y  l e s t  e r (VIII) und X y 1 o - 
t rim e t h o  x y -g lu t  a r s a u r e - dim e t h y le s t e r (IX) . 

Aus F r a k t i o n  2 wurden mit alkohol. Methylamin-Losung 0.8 g 
langer Nadeln vom Schmp. 175-179O erhalten, der sich durch 6-maliges 
Urnlosen aus Essigester auf 202-203° erhohen lie& [%I: = -128.9O (Wasser; 
c = 1.505). Fur das Di-methylamid  der  Dimethyl-1-weinsaure gaben 
H a w o r t h  und Mitarbeiter15) an: Schmp. 205O, [a]:: == -131.8O (Wasser; 

5.038 mg Sbst.: 8.635 mg CO,, 3.550 mg H,O. - 3.067 mg Sbst.: 0.363 ccm N 

-1. 

c = 1.61). 

(24 5 O ,  763 mm). 
C,HI,O,N, (204.1). Ber. C 47.03, H 7.90, N 13.73. 

Gef. ,, 46.56, ,, 7.85, ,, 13.65. 
F r a k t i o n  3 gab mit alkohol. Methylamin-Losung 0.6 g Nadeln, deren 

Schmp. durch 5-maliges Umlosen aus Essigester auf 164.5-165O gebracht 
werden konnte. Sie erwiesen sich als optisch inaktiv. 

4.944 mg Sbst.: 8.745 mg CO,, 3.650 mg H,O. - 2.742 mg Sbst.: 0.274 ccm N 
[.?5"> 763 mm). 

C,,H,,O,N, (245.2). Ber. C 48.35, H 8.12, N 11.29. 
Gef. ,, 48.24, ,, 8.26, ,, 11.52. 

Uas Produkt hat also die Zusammensetzung eines Tr ime thoxy-g lu t a r -  
sa ur  e - di-m e t h y la  mids. Fur das D i-m e t hy lamid  d e r  X ylo - t r ime t h-  
oxy-g lu t a r sau re  gaben H a w o r t h  und JonesI6) den Schmp. 167-168O 
an, fur das auBerdem noch mogliche R ib  0- t r ime t hox  y - glu t a r  s a u r  e- d i -  
me thy lamid  H i b b e r t  und Anderson1') den Schmp. 145-146O. Die 
letztgenannte Verbindung kann also nicht vorliegen. 

125. M. H. Pa lomaa ,  E i n a r  J. S a l m i  und Leon. Wall in :  
Studien iiber ather-artige Verbindungen, XV. Mitteil. l )  : Zur Kennt- 

nis der Ather-lactone mit Fiinfring. 

(Eingegangen am 20. Februar 1935.) 
In  zv ei fruheren Mitteilungenz) wurde die Frage, wie die saure Hydrolyse 

der bifunktionellen Alkyl-acyl-formale, R.  0. CH,. 0. CO. R ,  aufzufassen ist 3), 
in der Weise naher untersucht, dal3 durch passende Auswahl der Radikale R 
und R' der EinfluIj der Acetal- bzw. der Ester-Funktion weitgehend zuriick- 
gedrangt wurde. In  dem einen Grenzfalle wurden die Kennzeichen der Ester- 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitat Turku. Suomi (Finnland).j 

15) Journ. chem. SOC. London 1927, 2349, 2432. 
Joum. chem. SOC. London 1927, 2349. 

li) Canadian Research Joum. 3, 306 [1930]. 
1) XIV. Mitteil.: P a l o m a a ,  Sa lmi ,  J a n s s o n  u. Salo ,  B. 68, 303 [1935]. 
%) a) P a l o m a a  11. H e r n a ,  B 66, 305 [1933]. - b) P a l o m a a  11. J a a k k o l a ,  

3) vergl.: a) S k r a b a l  u. Mitarbeiter, Ztschr. physikal. Chem. 103, 451 [1923], 111, 
B. 67, 949 [1934]. 

l l i ( !  [1924;. - b) Sa lmi ,  Annal. Univ. Aboensis (A) 3, Nr. 3 [1932]. 




