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186. H e i n z  Ohle und Erich Euler: Synthesen mit5.6-Anhydro- 
monoaceton-glucose, 11. Mitteil.') : d-Glucosyl-(6)-phthalimid~). 

Aus (1. Chem. Institut (1. Iyiiiversitat 1krliu.- 
(Iiiiigegangen iixii 23. Yiirz 1936.) 

H. Ohle und I,. v. Vargha3) hatten fruher gezeigt, daB bei der Um- 
setzung von hzw. 5.6 - A n  h y d r  o - 
mo n oa ce t on - glucose niit niethylalkohol. Ammoniak ein hI o n oace t on-  
g lucosylamin  entsteht, dessen Muttersuhstanz sie mit der von E. Fischer  
und Zac  h4) bereiteten 6- A niino-glucose fur identisch gehalten haben, 
weil heide Amino-zucker mit Phenyl-hydrazin in Gegenwart von p-Toluol- 
sulfon-saure das gleiche Salz gahen. Ohle und I , ichtensteins)  haben jedoch 
dieser Beobachtung ihre Beweiskraft durch die J:eststellung entzogen, da13 
das vermeintliche toluolsulfonsaure Salz des Phenylosazons der &Amino- 
glucose ein Hydrat des toluolsulfonsauren Phenyl-hydrazins geivesen war. 

Auf der Suche nach einer andern Beweis-hloglichkeit fur die Kon - 
s t i t u t i o n d e s Addi t ion  s p  r o d u k t e s a u s 5.6 -An h y d r o - m o n o a ce  t o n - 
glucose und  Amnioniak erinnerten wir uns der Beohachtung von S. C a -  
br ie l  und H. Ohle"), da13 sich auch Ph tha l imid  an Athglenoxyde  
addiert. Reine 5.6- An h y d r o - mono ace t on - gl u co se  und reines P h  t ha  1 - 
imid  reagierten jedoch nicht miteinander, selbst wenn man sie ohne Losungs- 
mittel auf 140-150° erhitzte. Die Keaktion lieu sich aher durch K a t a l y -  
s a t  o r e n einleiten, wozu sich besonders P y r i d i n eignet . 

Das Monoaceton-glucosyl-(6)-phthalin1id (I) ist eine gut kry- 
stallisierte Verbindung und entsteht in ausgezeichneter Ausbeute. Die 6- 
Stellung der Phthalimid-Gruppe im Glucose-Komplex folgt einerseits aus der 
Tatsache, dafl I hei der weiteren Acetonierung in Iso-diaceton-glucosyl-  
(6) -phtha l imid  (11) ubergeht, andrerseits daraus, dafl I1 auch aus 6 - p -  
Tos y 1 -i so- di  ace t on  -glucose (111) uber I so - di  ace  t on - g luco s y l- (6) - 
amin  (IY) gewonnen werden kann. Bei der Ijmwandlung I11 --t 11' sind 
Komplikationen ausgeschlossen, da die 3.5-standige Isopropyliden-Gruppe er- 
halten gebliehen ist. SchlieBlicli lieferte I1 lxi  vorsiclitiger saurer Hgdrolyse 
I wieder zuruck. 

Um nun den Nachweis zu erbringen, da8 das l lonoace ton-g lucosyl -  
amin  von Ohle und v. Vargha die Aminogruppe gleichfalls am C-Atom 6 
tragt, wurde es in alkalischer Losung mit Ph tha ly l ch lo r id  umgesetzt. 
Die Keaktion verlief nicht einheitlich. Auch die OH-Gruppen A urden dahei 
verestert. Das Keaktionsprodukt war aniorph und fur Vergleichs-Zwecke 
ungeeignet. Dagegen lie13 es sicli durch alkalische Verseifung und An- 
sauern in die sehr charakteristische Monoa ce t o n  -glu cos y 1- (6) -p  h t h a 1 - 
aminsaure  (V) iiberfuhren. Sie war identisch niit einem PrPparat, das wir 
aus I durcli alkalische Verseifung erhalten hatten. 

Auch das Glucosyl-  (6) -ph tha l imid  selhst nwrde krystallisiert ge- 
wonnen. Rei seinen Umsetzungen storte aber sehr die leicht eintretende 

I )  I .  Mitteil.: 1%. 68, 2176 11935:. I k i  tlieser (kleRenheit sci noch darauf hingewiesen, 
daB iiher die Keaktioii zaischcn A t 11 y 1 e nox y d und Schw e f e lw  ass erst of f 
zuerst vnii Tschitschibabin 11. nes tongew,  Compt. rend. .%cad. Sciences 200. 242 
[1935], lwrichtet wordrn ist. 

*) I%eziiglicli dcr I~ezeicliuuxigs\\.eise wrgl.  Ohle u. 1,ichteiisteixi. l3. 63, 2905 
[1930]. 3) u. (11, 1203 [ lS)ZY]. ') 1%. 44, 132 [1911]. 

6 )  13. 63, 2910 :1930,. 

G - p - To s g 1 - m o n oa c e t o n -glucose 

13. 50. S l 9  [1917]. 
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Offnung des Phthalimid-Ringes, so daB von seiner weiteren Untersuchung 
vorlaufig Abstand genomnien wurde, zumal der Zucker als solcher fur unsern 
Zweck keine Bedeutung hatte. 

Der Justus-Liebig-Gesellschaft zur Forderung des chemischen 
L-nterrichts danken wir ergebenst fur die Gewiihrung eines Stipendiums, das 
dem einen von uns die Teilnahme an der Untersuchung ermoglicht hatte, 
und der No tgemeinscha f t  d e r  Deutschen  Wissenschaf t  fur die Be- 
reitstellung der Mittel fur die Durchfiihrung der Arbeit. 

I 

H-7->P H-C- 1 H d - 0  
H-C 

(Tls) = SO,. C,H,.CH, ( p )  

0-6-H V. HO-LH 
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H 
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1p'H-l: 

CH, . NH .CO . C,H, . COOH 
IV. (statt OTls:NH,) 

Besehreibamg der Vemmcbe. 
M o no  ace  t on  - d - g 1 u co s y 1 - (6) - p h t h a1 i mi  d (I). 

Eine aquimolare Mischung von 5.6-An h y d r o-mon oa ce t on-glu cose 
und P h t h a l i m i d  wird im Glycerin-Bade geschmolzen und auf 1400 gebracht. 
Tritt infolge von Vemreinigungen die Reaktion schon spontan ein, so steigt 
die Temperatur der Schmelze bald uber die Bad-Temperatur. Andernfalls 
leitet man die Reaktion durch Einriihren eines Tropfens Pyridin ein. Nachdem 
sich die Temperatur der Schmelze der Bad-Temperatux wieder angeglichen 
hat, hdt man das Reaktionsgemisch noch 1/2-1 Stde. auf 1400. Die Schmelze 
erstarrt beim Abkiihlen krystallinisch. Zur Reinigung wird aus AUrohol um- 
gelost. Ausbeute etwa 80% d. Th. Schmp. 174O. 

[a]g = +14.380 (Aceton; c = 2.017). 
0.1461 g Sbst.: 0.3123 R CO,, 0.0699 g H,O. 

Die Acetyl ierung und Benzoylierung der Substanz in Pyridin fiihrten zu 
C,,H,,O,N (349.2). Ber. C 58.42, H 5.48. Gef. C 58.30, H 5.35. 

keinen definierten Verbindungen. 
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Mono a ce t on - d-  glu  cosy 1- (6) - p h t h a1 am ins  a u  r e (V) . 
I lost sich beim Kochen mit verd. NaOH rasch auf. Behn Anduern der 

abgekiihlten Losung fallt die Ph tha laminsaure  \' fast quantitativ aus. 
Sie krystallisiert aus viel Alkohol in mikroskopischen Nadelchen vom Schmp. 
183O unter Aufschaumen. 

[a]g = + O S O  (0.1 R in 3 ccni n/,o-KaO€I + Wasscr ad 5 ccm). 
0.0825 g Sbst.: 0.1677 g CO,, 0.0432 I: H,O. 

Auch die Ace ty l i erung  der Phthalaminsaure in Pyridin hat zu keinen definierten 
C,H,,O,N (367.2). Ber. C 55.56, H 5.77. Gef. C 55.43, H 5.86. 

Substanzen gefiihrt. 

I so - d i a c e t on - d - g 1 u co s y 1 - (6) - p h t h a l i  m i d (11). 
1) Durch Acetonierung der Monoaceton-Verbindung: Bei -in- 

wendung von wasser-freiem Kupfersulfat als Katalysator fand wohl eine 
Kondensation mit Aceton statt, aber es gelang nicht, das Gemisch von Mono- 
und Diaceton-Korper zu trennen. Dagegen erfolgte die Acetonieruag glatt, 
wenn aul3er CuSO, noch etwas H,SO, zugesetzt wurde (1 g Sbst., 2 g CuSO,, 
20ccm Aceton und 2 Tropfen konz. H,SOI). Die filtrierte Aceton-Losung 
schied auf Zusatz von Vie1 Wasser I1 bereits analysen-rein ab. Aus Benzin 
umkrystallisiert, schmolz es bei 124.5-125.5O und zeigte [a]! = + 18.920 
(Chloroform; c = 1.48). Neutralisierte man dagegen die saure Aceton-Liisung 
mit verd. Lauge gegen Phenol-phthalein, so fie1 beim Verdiinnen mit Wasser 
nichts mehr aus infolge Bildung des Alkalisalzes der Iso-diaceton-glucosyl- 
phthalaminsiure. 

2) Aus Iso-diaceton-d-glucosyl-(6)-amin (IV): Das aus seinem 
p-toluol-sulfonsauren Salz') mit NaOH in Freiheit gesetzte Amin wurde 
mit Ather ausgeschiittelt. Die mit Pottasche getrocknete atherische Liisung 
hhkrlieI3 beim Eindampfen die Base als schwach gelblichen Sirup, der auch 
nach der Hochvakuum-Destillation nicht krystallisierte. Sdp.,., 1200 (Bad). 

[a]; = $39.910 (Chloroform; c = 4.31). 
Beim Erhitzen dieser Base mit der aquimolaren Menge Phtha lsaure-  

a n  h y d r i d im Vakuum begam bei etwa 95O die Gasenhicklung. Die Schmelze 
wurde schlieI3lich auf 135O gebracht und solange auf dieser Temperatur ge- 
halten, bis die Wasserdampf-Bildung aufgehort hatte. Der braun gewordene 
Sirup krystallisierte beim Aufnehmen mit Athanol. Schmp. : 125O. 

[.]I = +18.65O (Chloroform; c = 1.555). 
0.1131 g Sbst.: 0.2556 g CO,, 0.0623 g H,O. 

C,,HIIO,N (389.2). Ber. C 61.67, H 5.96. Gef. C 61.64, H 6.16. 

M o n o ace t o n - d - g 1 u cosy 1 - (6) - p h t h a1 am i n sa  u r e a u  s Mono ace t on - 
d - glu cosy 1 - (6) -am in. 

Zu einer Losung von 3.7g des p- toluol-sulfonsauren Salzes des 
Monoaceton-glucosyl-(6)-amins in 20 ccm Wasser wurden 2 g Ph tha ly l -  
ch lor id  zugegeben und 30 ccm n-NaOH eingetropft, so d d  die Losung immer 
nahezu neutral blieb. Da eine Probe beim Ansguern keine Phthalaminsaure 
ausschied, wurden in gleicher Weise noch 4 g Ph tha ly l ch lo r id  und 60 ccm 

7) Beziigl. der Darstellung der Verbindung vergl. Ohle u. v. Vargha,  B. 62, 1425 
119291. 
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n-NaOH zugesetzt. Die von geringen Mengen amorpher Abscheidungen 
filtrierte Losung wurde im Vakuum eingedamptt, der Ruckstand mit Athano1 
extrahiert und die alkohol. Lijsung mit Ather gefdlt. Der aus der atherischen 
hi utterlauge gewonnene Ruckstand enthielt die hoheren Phthakiure-ester, 
zu deren Verseifung mit 30 ccm n-NaOH 1 Stde. gekocht wurde. Beim An- 
sauern fie1 dann die gleiche Phthalaminsaure aus. die wir aus Mono- 
a c e t o n - g 1 u c o s y 1- (6) -p  h t h ali m i d gewonnen hatten. 

d- G 1 u cosy 1 - (6) - p h t h a1 i m id. 
Zur Darstellung des freien Zuckers wird die Monoaceton-Verbindung 

,mit der 10-fachen Menge 50-proz. Essigsaure bei 100° hydrolysiert. Nach 
5 Min. ist unter wiederholtem Umschwenken das Ausgangsmaterial restlos 
in Losung gegangen und nach 2.5 Stdn. die Reaktion beendet, wie die Ver- 
folgung der Drehungs-Anderung zeigt. Schon beim Eindampfen der Liisung 
im Vakuum scheidet sich der Zucker in Niidelchen ab, die durch Umkrystalli- 
sieren aus Wasser gereinigt werden. Schmp. 192O. Mutarotation wurde weder 
in Pyridin noch in 50-proz. .&than01 beobachtet. 

[a]; = + 105.13O (Pyridin; c = 1.084); [a]; = + 50.00 (50-proz. Kthanol; 

0.1290 g Sbst.: 0.2565 g CO,, 0.0605 g H,O. 

Das Zucker-Derivat rotet fuchsin-schweflige Saure nicht, reduziert aber 
krdtig heiBe Fehlingsche Liisung und gibt bei der Jod-Titration nach 
Willstatter-Schudel-Gobel anniihernd richtige Werte: 0.1546 g Sbst. 
('/- aaal) verbrauchen 10.4 ccm nho-J. Kommt die Substanz aber vorher 
mit freiem Alkali in Beriihrung, so ist der Jod-Verbraucb erheblich geringer: 
0.1546 g Sbst. wurden in 10 ccm n/,,NaOH gelost und 1 Stde. bei 200 auf- 
bewahrt. Die neutralisierte Lijsung verbrauchte dann nur noch 8 . 9 5 m  
n/,,-Jod. Diese Zahl hderte sich nicht, auch denn der Zucker mit kon- 
zentrierterer NaOH vorbehandelt worden war. Auch a d  die spezif. Drehung 
hat die Alkali-Konzentration keinen erheblichen EinfluB : 

[a15 = +32' (in der aqnivalenten Menge sehr verd. NaOH, c = 2); = +30* 
(n-NaOH; c = 2). 

Mit entwissertem Kupfersulfat als Katalysator lieQ sich der Zucker nicht 
acetonieren. Bei der Acetylierung in Pyridin wurde ein Acetat-Gemisch er- 
halten, dessen Trennung noch nicht durchgefiihrt werden kormte. 

Verhalten gegen Phenyl-hydrazin: Versetzt man eine warige 
Losung des Zuckers bei etwa 200 mit einer Liisung von 1 Mol. Phenyl-hydrazin 
in der berechneten Menge sehr verdiimter Essiigsiiure, so entsteht eine gelblich- 
weae, milchige Fllissigkeit, aus der sich allmiihlich ein schmieriges Produkt 
absetzt, welches nicht das Hydrazon ist. Fiihrt man dieselbe Reaktion mit 
3 Mol. Phenyl-hydrazin und 3 Mol. Essigsiiure bei loo0 aus, so tritt zwar 
zuniichst die gleiche milchige Abscheidung auf, aber die Masse wird all- 
rnd&ch gelb und krystallinisch. Sie liiBt sich aus Alkohol, worin sie auch 
in der Hitze sehr schwer liislich ist, zu schwach gelblichen Nadeln vom Schmp. 
171O umkrystallisieren. [a]: = + 81.66O (Pyridin; c = 1.20). Die Substanz 
lost sich nicht in kalter NaOH, wohl aber beim Kochen und fallt dam in 

c = 0.50). 

C&,,O,N (309.1). B u .  C 54.35, H 4.89. Gef. C 54.23, H 5.25. 

. 
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der Kalte auch nach Ansauern nicht wieder aus. Ihr N-Cehalt weist auf das 
P h en  y 1 - h y d r a  z on  des G1 u cosy 1- (6) -p  h t h a li m i d s  hin. 

2.852 mg Sbst.: 0.254 ccm N (210. 759 mm). 
C,,H2,0,N, (399.2). Ber. N 10.53. Gef. N 10.33. 

Tragt man dagegen 1 Mol. des fein gepulverten Zuckers bei etwa loo0 
in eine Losung von 3 Mol. Phenyl-hydrazin in der 20-fachen Menge 25-proz. 
Essigsaure ein, so scheidet sich innerhalb von 1 Stde. eine 3. Verbindung in 
rein gelben Nadeln vom Schmp. 177O ab, die eine erheblich groI3ere Loslicli- 
keit in illkohol zeigt, eine ganz andere Drehung besitzt: [a]: = + 8.00 (Py- 
ridin; c = l . O ) ,  und mehr Stickstoff enthalt. Sie lost sich nicht in siedendem 
verd. Ammoniak und kalter verd. NaOH, aher in kochender NaOH allmahlich. 
Aus dieser Losung fallt beim Abkuhlen ein gelber, schleimiger Niederschlag 
eines Natriumsalzes. Der N-Gehalt wiirde fur ein ,,Semiosazon"*) sprechen, 
jedoch bedarf dieser Punkt noch weiterer Priifung. 

0.1219 g Sbst.: 13.64 ccm X (22O. 74.5 mm). 
C,,H,,O1,S, (866.4). lkr. S 12.04. Gcf. S 12.69. 

187. K .  Weber:  Ober das photochemische Ausbleichen des 
Chlorophylls . 

[Aus d. Fhysika1.-cliem. Institut (1. Techn. Fakultiit d.  rnirersitiit in Zagreb.] 
(Eingegangen am 28.  Marz 1036.) 

cber  die Photo-reaktionen des Chlorophylls in vitro bei Anwesenheit 
von Sauerstoff ist sFhon vie1 gearbeitet worden, wobei sich im wesentlichen 
ergab, daI3 das Chlorophyll als ein guter Sensihilisator fur Photo-oxydationen 
betrachtet werden kann. Bei Anwesenheit groI3erer Mengen von sog. Accep- 
toren, d.  h. von Substanaen die Sauerstoff leicht chemisch zu hinden ver- 
mogen, wird fur jedes vom Chlorophyll absorbierte Lichtquant etwa ein 
Sauerstoffmolekiil von der belichteten Losung chemisch gebunden l). Zur 
Verfolgung solcher Reaktionen beniitzte man gewijhnlich das AusntaI3 der 
Sauerstoff-Aufnahme des reagierenden Systems und schenkte den Verande- 
rungen des Chlorophylls selbst wahrend der Reaktion wenig Aufnierksani- 
keit, bzw. arbeitete bei solchen Versuchsbedingungen, bei welchen das Chloro- 
phyll unverandert blieb. Chemische Veranderungen wahrend der Belichtung 
auBern sich darin, daB das Chlorophyll, bei Einhaltung bestimmter Versuchs- 
bedingungen, durch die Lichteinstrahlung rasch ausgebleicht wird, indein 
sich gelb his braun gefarbte Oxydationsprodukte bilden. Diese Reaktion 
verlauft - wie schon lange bekannt2) - sowohl in reinen Chlorophyll- 
Losungen, als auch bei Anwesenheit der Acceptoren - als welche besonders 
Thiosinamin und Isoamylamin benutzt wurden3) -, sie bleibt aber aus, 
wenn der Luftsauerstoff griindlich aus der zu bestrahlenden 1,osung entfernt 
wird. 

8 )  vergl. Ohle u. Euler,  B. 63. 1796 [1930]. 
I )  rergl. 11. Caffron,  B. 60. 755, 2229 [1927]. 
z, rerpl. Wil lstatter u. S t o l l ,  Assimilationsbuch, S. 415. 
J) 11. ( iaffron,  1. c., somie niochem. Ztschr. 264, 251 [1933;. 




