
(1936)l Maurer,  Bohnte. 1399 

260. Kurt Maurer und Rudolf Btihma: Studien in der Chede 
dee Glucoeone. I. Halogenoeen und glucosidiache Abkimmlinge. 

11. Die katalytische Hydrierung von Oeonen. 

(Eingegangen am 14. Mai 1936.) 

Die Beschiiftigung mit Oxydationsprodukten einfacher Zucker, den 
Osonen und den a-Keto-hexonsauren, hat zu zwei besonders wichtigen R e d -  
taten gefiihrt, einmal zur Synthese der Kojisiiure aus Hexosonenl), das andere 
Mal zur DarsMung der Sauren vom Typ der Ascorbinsaure aus den Hexuron- 
siiuren*)), wie wir erstmalig angegeben haben. 

In der Untersuchungsreihe der Osone schien es uns no& reizvoll, gluco- 
sidische Abkommlinge dieser Oxydationsprodukte aufzufinden, um die 
Kenntnis der Osone abzurunden und auch u. U. fiix b idemkche Studien 
neues Material zu schaffen, da a d e r  den gewohnlichen Glucosiden bisher nur 
die 2-Desoxy-glucoside durch E. Fischers ugd M. Bergmanns Glucal- 
Arbeiten bekannt sind, die 2-Oxo-glucoside aber fehlen. Mit der Aufgabe 
der Glucosid-Synthese war gleichzeitig die strukturelle Aufkkung eines 
friiher dargestellten benzoylierten Glucoson-%hates uerknupft, das fiir 
die synthetische Arbeit ein sehr geeignetes Ausgangsmaterial geworden ist. 

Die vorliegende Arbeit nahm deshalb von diesem Produkt, dem 2.3.4.6- 
Tetrabenzoyl-glucoson (11), h e n  Ausgang, das aus Benzebrom-glucose 
iiber das Tetrabenzoyl-oqglucal in friiher beschriebener Weise dargestellt 
warS). Im Gegensatz zu dem 2.3.4.6-Tetra-acetyl-glucoson-hydrat (I) bildet! 
die Benzoylverbindung keine Hydrafform und wurde deshalb zwangdiiufig 
nach I1 formuliert. Der Anhydrid-Ring war durch folgende chemkche Reak- 
tionen gestiitzt: 1) Die Verbindung I1 hat 4 Benzoylgruppen und keine freie 
Hydroxylgruppe, denn sie reagiert weder nach Zerewitinoff, noch zeigt sie 
Mutarotation. 2) Sie liefert mit Pyridin Dibenzoyl-kojislure,  da C-Atom 1 
nicht verestert ist. Diese Bedingung wurde bereits friiher bei den Acetyl- 
derivaten festgelegt. 3) I1 bildet ein Osazon, eine Reaktion, die bei der 
Blockierung von C-Atom 1 ebenfalls ausbleibt. Die Reaktionen 2) und 3) 
zeigen an, dal3 der angenommene Athylenoxyd-Ring verhiUtnismiiI3ig leicht 
aufgespalten wird. 

Bei der Suche nach Additionsreaktionen an diese Sauerstoffbriicke 
stellte sich zunachst heraus, dal3 die Verbindung I1 gegen Essigsaure- 
a n  h y d r i d vollig s t a b  il ist . Athylenoxyd addiert lkkanntlich dieses Reagens. 
Die Anwendung von Saurechloriden fiihrte dagegen zu einem Erfolg; iiber- 
raschend war dabei zuniichst nur, daI3 Acetylchlorid und Benzoylchlurid 
zu denselben Reaktionsprodukten fuhrten. Diese Beobachtung schlieBt 
eine einfache Addition der Saurechloride unter Ringoffnung aus. Es ergab 
sich bei weiterem Studium, daD die Reaktion uberhaupt nur eintritt, wenn 
die Siiurechloride salzsiiurehaltig sind, und da13 sich nur die Halogenwasser- 
stoffsiiure addiert. Deshalb konnte die Darstellung der neuen Verbindung 
abgehdert werden, indem das Stiurechlorid durch indifferente Liisungsmittel, 
wie Ather oder Benzol ersetzt, und die Reaktion durch Einleiten von trocknem 
HCl Gas bewerkstelligt wurde. Mit Bromwasserstoff in Eisessig gelang es 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitit Jena.] 

1) K.Maurer, B. a, 25 [1930]. 
*) K. Maurer u. Br. Schiedt, B. 68, 1054 [1933]. 
8 )  KMaurer u. W.Petsch, B. 66, 995 [1933]. 
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weiter, unter geeigneten Reaktionsbedingungen HBr zu addieren und einen 
analogen bromierten Zucker herzustellen. Die Addition von Halogen- 
wasserstoff an die Verbindung I1 ist nicht die einzig ablaufende Reaktion, 
sondern es werden gleichzeitig 2 Molekiile Benzoesaure aus dem Molekiil 
herausgespalten, die sich fast quantitativ aus dem Reaktionsgut heraus- 
arbeiten li&n. Der Reaktionsablauf ist demnach durch folgende Gleichung 
wiederzugeben : 

G,H,,Ol, + = = C&l*O,X + 2 C,H,.CO*H. 
Aus dieser Gleichung geht hervor, da13 die Benzoesaure nicht etwa 

hydrolytkh abgespalten wird, sondern da13 die den Benzoylrest erg-de 
Hydroxylpppe aus dem Zuckermolekiil genommen wird. Die Siiurechloride 
als Liisungsmittel schliehn an sich schon eine Hydrolyse aus. Es ist aus diesem 
Verlauf der Reaktion zu schlieQen, daI3 in das Zuckermolekiil eine Doppel- 
bindung eingefiihrt wird. Damit stehen auch die analytischen Befunde 
und das game chemische Verhalten der neuen Verbindungen in Einklang. 

Unter Beriicksichtigung aller nachstehend angefiihrten Beobachtungen 
haben wir die Reaktion in .folgende Formeln 11-111 aufgelost : 
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Unter offnung der Athylenoxyd-Brucke wird HX addiert und hixauf 
ein Molekiil Benzoesiiure am C-Atom 2 unter Ausbildung einer CO-Gruppe 
abgestofien. Das zweite Molekiil Benzoesaure lost sich unter Ausbildung 
einer C=C-Bindung ab. 

Betrachten wir zuerst den oberen Teil des Molekiils und die Reaktions- 
fiihigkeit der Halogenatome. Die Halogen-zucker reduzieren leicht Fehling- 
sche L6sung und setzen sich mit 2 Molekiilen Phenylhydrazin glatt zu einem 
Dibenzoyl-osazon um, wobei das Halogen verloren geht. Mit Pyridin 
setzt eine lebhafte Reaktion ein, wobei anscheinend keine einheitlichen Ver- 
bindungen entstehen. In Eisessig-Losung mit etwas h'atriumacetat erhitzt 
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liefern die Halogen-zucker glatt Dibenzoyl-kojisaure (III-W). Es 
gelang nicht, das Halogen gegen die Hydroxylgruppe auszutaden.  

Dagegen lU3t sich das Halogen sehr leicht dureh die vededensten 
organischen Reste ersetzen, wobei glucosidische Abkommlinge des 
Osons entstehen. Bereits bei dem Versuch, den ,,Chlor-zucker" aus Alkohol 
umzukrystallisieren, wurde die Beobachtung gemacht, d59 das Chloratom 
quantitativ durch den Alkoholrest ersetzt wird. Es entsteht ein ,,Athyl- 
Produkt", das der Formel IV entspricht. Die Reaktion lUt sich auch mit 
anderen Alkoholen durchfiihren. Wir erhielten mit Methanol oder mit Benzyl- 
alkohol die entsprechenden Methyl- bzw. Benzyl-Derivate. Mit Anilin entsteht 
ein Anilid, mit Athylmercaptan ein Mercaptid. Diese Beispiele zeigen, daf3 
hier eine allgemein anwendbare Reaktion nach Art der klassischen Glucosid- 
Synthese vorliegt. 

Alle neu entstandenen Umsetzungsprodukte krystallisieren gut, redu- 
zieren Fehlingsche Liisung nur nach hiiftigem Kochen (Verseifung an C- 
Atom 3 ?) und bilden mit Phenylhydrazin unter Verlust des jeweiligen Restes 
an C-Atom 1 (R in Formel IV) ein und dasselbe Dibenzoyl-osau>n V, das auch 
am den Halogmuckem entsteht. 

Liist man die ,,Glua>sonide" in Pyridin, so veriindern sie sich irn Lad  
von 12 Stdn. nicht und bilden keine Kojisiiure. Bei liingerer Einwirkung 
.dieses Reagenses gehen Urnwandlungen vor sich, iiber die im Vemchsteil 
gesprden wird. Erw5rmt man die Verbindungen aber mit Natriumacetat 
i n  Eisessig, so ist in wenigen Minuten die Bildung der Dibenzoyl-koji- 
saure vollzogen. 

Die polarimetrische Untersuchung der Halogen-Prod& und der daraus 
hergestellten Abkommlunge zeigt an, die Austauschreaktion I11 --+ IV 
stets mit Waldenscher Umkehrung verbunden ist. Die Reaktion gibt 
optisch das gleiche Bild wie die Glucosid-Bildung aus den Acylhalogenosen. 
Folgende Tabelle veranschaulicht die Verhiiltnisse. Alle Mesungen sind in 
Aceton-Wsmg vorgenommen. 

Athyl-Produkt [ a ] D =  - 97.7O 
Chlor-zucker [a]; = + 78O. Me4hyI- ,, ,, = - 91.7O. 

Brom-zucker [a13 = +1128@. Anilin- ,, . ,, = -161.. I Mercaptyl- ,, ,, = -113'. 

B m y l -  ,, ,, = - 92'. 

Die beiden Halogen-zucker stellen demnach die ersten Ver- 
t re te r  von halogenierten Oson-Derivaten dar,  die nach ihrer 
Drehung der a-Reihe angehoren und eine grol3e Anzahl von 
p-Glucosoniden darzustellen erlauben. 

1st nach den b&ebenen Versuchen schon sehr wahrdwmh - 'ch, daB 
die Ralogenatome nach Formel I11 an C-Atom 1 sitzen, so wird diese An- 
schauung no& durch den direkten Nachweis der C=O-Gruppe an 
C-Atom2 erhiktet. Fiir diese Anordnung spricht an sich &on die be- 
schriebene leichte Osazon-Bildung, die mit 2 Mol. Phenylhydrazin momentan 
vor sich geht und bei allen in der Tabelle angefiihrten Derivaten unt& Verlust 
des Substituenten an C-Atom 1 zum gleichen Osazon fiihrt. Sie wird weiter 
sichergestellt durch die Bildung von Semicarbazonen, die aus dem Athyl- 
und &em Benzyl-Produkt hergestellt -den und die, da die Reste an C-Atom 1 
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bei dieser Reaktion erhalten bleiben, voneinander verschieden sind. Somit 
durfte die Formulierung von I11 und I V  zu Recht bestehen'). 

Nachdem die obere Halfte des Molekiils strukturell gesichert ist, bleibt 
noch eine Erklarung notig fur die Abspaltung des zweiten Molekiils Benzoe- 
siiure, wie es die oben gegebene Reaktionsgleichung verlangt . Wir fuhren 
dafiir im folgenden gewichtige Grunde an. 

E s  muB bei der Abspaltung des zweitenMolekiils BenzoeGuxe eine Doppel- 
bindung in das Molekiil hineingebracht werden, da eine hydrolytische Spaltung 
unter den gegebenen Reaktionsbedingungen nicht stattfinden kann und auch 
keine freie Hydroxylgruppe durch irgendeine Reaktion nachzuweisen ist . 
Ferner sind die analytischen Daten aller in der obigen Tabelle aufgefiihrten 
Verbindungen nur mit dem Auftreten einer C = C-Bindung vereinbar. DaB 
die beiden in den ,,Glucosoniden'' no& vorhandenen Benzoylgruppen an den 
C-Atomen 3 und 6 sitzen, beweist am besten die Bildung der Dibenzoyl- 
kojisaure aus den verschiedenen Verbindungen. C-Atom 6 ist und bleibt 
bei dieser Reaktion benzoyliert, und die Benzoylgruppe am C-Atom 3 ver- 
schiebt sich - wie dies schon fruher bei den acetylierten Osonen auseinander- 
gesetzt wurde-wahrscheinlich uber eine Enolform nach C-Atom 2. Betrachtet 
man die folgenden Ringformeln, dann sind diese Grunde ohne weiteres uber- 
zeugend. 

0 H O.Bz H O.Bz H 
I 

,i\ I==- ' \o +q 
/ L I 

-I0 -- O = 

H CH,O . Bz H CH,O . Bz H CH,O . Bi., 
I 

Athylprodukt IV. Dibenzoyl-kojlsaure 

Wurde man die C = C-Bindung nicht wie in IV zwischen die C-Atome 4 
und 5, sondern zwischen 3 und 4 legen, dann ware die Pyron-Bildung unver- 
stindlich. Die Festlegung der Doppelbindung zwischen C, und C, ist gerade 
in dieser Hinsicht vie1 begriindeter, w d  damit schon die Vorstufe der Koji- 
saure erreicht wird, zu deren endgultiger Bildung dann neben der haufig 
studierten Verschiebung-zwischen C, und C, nur noch die Doppelbindung 
zwischen C, und C, emchtet werden mull Die Neigung zur Kojisaure- 
Bildung kann damit erklart werden, dal3 eine Substanz der Formel IV immer 
bestrebt sein wird, ihre isolierten Doppelbindungen in das stabilere konjugierte 
System uberzufiihren. Somit sind in logischer Weise samtliche Gruppen 
an den neuen Substanzen untergebracht, und der Halogen-zucker mu0 demnach 
als 1 - Chlor - 3.6 - di  b en z o y 1- glu c 0 s  on - 4.5 -en bezeichnet werden I)ie 
aus den Halogen-zuckern dargestellten Umsetzungsprodukte erhalten dann 
sinngema die Namen l-~thyl-3.6-dibenzoyl-glucoson-4.5-en u. s. w. 

Der Versuch, die Doppelbindung und ihre Lage im Molekiil direkt nach- 
zuweisen, fiihrte zu keinem eindeutigen Ergebnis, da sich die Keton-Aldehyd- 
Gruppe und die C = C-Bindung bei allen untersuchten Reaktionen Konkurrenz 
machen. Die ka t a ly t i s che  Hydr i e rung  bleibt zwar nach Aufnahme 
von 2 Wasserstoffatomen stehen, doch erhalt man nicht die envartete 

4) Andere diskutierte Formeln siehe: Dissertat. K. I36hme, Jena 1935. 
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Dihydro-Verbindung. Die Bromaddition fiihrt im wesentlichen zu Oxy- 
dationsprodukten, wobei je nach der Reaktionsdauer bis zu 75% des an- 
gewandten Bioms als HBr wiedergefdnden werden. Die Ozonisation 
greift an mehreren Stellen des Molekiils an und liefert nach der Zerlegung des 
Ozonids mehrere nicht trennbare Bruchstiicke. Addiert man HBr an die 
Doppelbindung, so entsteht zwar, wenn man vom Brom-zucker I11 oder von 
dem khyl-Produkt IV ausgegangen ist, ein Dibrom-zucker, der schlieI3lich 
r e h  erhalten wurde, aber bei weiteren Umsetzungen auch nur sirupiise 
Produkte lieferte. 

fher  die Verseifbarkeit der beschriebenen ungesattigten Glucosonide 
und ihre BestAndigkeit werden im praktischen Teil einige Angaben gemacht 
werden; allgemein sei nur gesagt, daB nach der Entfernung der Benzoyl- 
gruppen bisher keine krystallisierten SubstanZen erhalten wurden, sondern 
hochreduzierende Sirup, die keine Mutarotation zeigen, also wahrscheinlich 
die glucosidisch gebundene Gruppe noch enthalten. Die Reduktionskraft 
ist bedingt durch die wachbarschaft der freigelegten Hydroxylgruppe 
(C-Atom 3) zur CO-Grupp& Gegen Alkalien scheint demnach die gluco- 
sidixhe Bindung recht bestikdig zu sein, aber auch gegen Sauren kt die Be- 
sthdigkeit recht gro& Mit Essigsiure verschiedenster Konzentration tritt 
keine Spaltung ein, aus acetoniger und aus alkoholischer Salzsiiure z.B. 
wird bis zu Saurekondentrationen von 2-n. das unveranderte Athyl-Prod& 
wiedergewonnen. 

BeseBreibnmg der Vemuehe. 
Darstellung der Ausgangsmaterialien. 

a-Pent abenzoyl-glucose. 
Die von Levene6) angegebene Vorschrift wurde folgendermakn modi- 

fiziert: 35 g getrocknete a-Glucose werden im Lade einer Stde. in eine 
abgekiihlte Mischung aus 200 ccm Chloroform, 100 ccm Pyridin und 130 ccm 
Benzoylchlorid eingetragen. Nach Abklingen der Reaktion und Auf- 
losung des Zuckers erstarrt die Mischung zu einer Gallerte. Man W3t 24 Stdn. 
bei Raumtemperatur stehen. Dann verdiinnt man mit Chloroform, wzischt 
mit verd. Schwefekiure, Sodalosung, verd. NH, (etwa 1 : 20) und WFser, 
trocknet mit Chlorcalcium und dampft im V h u m  ein. Der Sirup wird in 
ctwa 2 1 heiBem Alkohol gelkt. Nach Absaugen des ausgdedenen  Krystall- 
breies genugt es meist zur Erzielung des erforderlichen Rehheitsgrades, die 
Substanz nochmals mit 1-21 Alkohol auszukochen, ohne dal3 diese dabei 
vollstandig in Iiisung geht. Schmp. 187O; Ausbeute etwa 115 g. 

0.14Og in 10- Chloroform: a = +3.!W, [a]:: +139.2O. 

a-Benzo-brom-glucose. 
Wir arbeiteten abweichend von der Fischerschen Vorschrift6). 
150 g a-Pentabenzoyl-glucose werden mit 140 ccm Chloroform und 

100 g Eisessig-HBr versetzt. Nach einiger Zeit ist alles gelkt; man lUt 
5-6 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen. Dann gieI3t man in Eiswasser, 
fugt noch Chloroform zu und w k h t  mit Eiswasser, bis das Waschwasser 

') Journ. biol. Chem. 76, 516 [1928]. 
*) E. Fischer u. B. Helferich. A.  $88, 88 [1911]. 
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neutral ist. Nunwirdmit Chlcrcalcium getrocknet undimVakuumeingedampft : 
Wenn die Wsung sirupos wird, versetzt man sie mit 200 ccm warmem Methyl- 
alko,hol und l a t  im Eisschrank auskrystallisieren. Ausbeute etwa 90 g; 
Schmp. 128O. 

207.5 m g  in 10 ccm Toluol: a = +6.2O, [ajz : +149.S0. 

Tetrabenzoyl-2-oxy-glucal und Tetrabenzoyl-oson (11). 
Ihre Darstellung wurde bereits friiher') beschrieben. Ihre analytisCherr 

Daten und das chemische Verhalten, vor allem das Nichtansprechen a d  
Zerewitinoffs Reagens, wurden erneut gepriift. Alle friiheren Angaben 
liel3en sich voll bestiitigen. Eine kleine hderung ergab sich nur bei der 
Osazon-Bildung aus Tetrabenzoyl-oson. Trotz gleioher Arbeitsbedingungen 
wurde in den meisten Fdlen an Stelle des beschriebenen Tribenzoyl-gluco- 
sazons ein neues Dibenzoyl-glucosazon VOM Schmp. 2010 erhalten. 

R e a k t i on en d e s T e t r a b e n z o y 1 - o s on s (11). 
1) Darstellung von Dibenzoyl-kojisaure: 1 g Benzoyl-osoa 

wird mit 1 g wasserfreiem Na-acetat in 20 ccm Eisessig 15 Min. gekocht. 
Nach Abkiihlen wird in Eiswasser gegossen. Der nach 12-stdg. Stehenlassen 
erhartete Sirup wird mehrfach aus Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute 0.4 g; 
Schmp. 136O. Die Substanz ist optisch inaktiv. Nach kurzem Verseifen 
erhdt man mit Eisenchlorid eine tiefrote Fabung. Mischschmp. mit 
Dibenzoyl-kojisiiure 136O. 

2) Osazonbildung: 0.5 g Tetrabenzoyl-oson werden heiB in 
75-proz. Essigsaure gelost und 0.5 ccm Phenylhydrazih zugegeben. Es 
beginnt sofort die Abscheidung eines gelben Osazons, das nach Umkrystalli- 
sieren aus Pyridin und Wasser bei 201O schmilzt. 

[a]: = -0.4(r X 100/0.0443 x 20 = -45.10 (Pyridin). 
5.490, 6.780mg Sbst.: 0.482, 0.590ccm N (23', 753mm). 

Fur Dibenzopl-glucosazon ber. S 9.89, gef. N 10.03, 9.94. 
3) Darstellung des Chlor-zuckers (111): Das kaufliche Acetyl- 

chlorid wird bei Zimmertemperatur mit trocknem Chlonvasserstoffgas ge- 
dttigt. 5 g Benzoyl-oson werden in 40 ccm dieser Mixhung geliist und 
24 Stdn. aufbewahrt. Dann wird im Vakuum verdampft und der meist 
&on krystallisierte Riickstand mit wenig Ather angerieben. Zur Vexvoll- 
stiindigung der Krystallisation fiigt man noch etwas Petrolather zu. Nach 

Stde. wird abgesaugt und mit wenig kaltem h e r  gewaschen; Rohausbeute 
2.9 g. Dieses Produkt wird in wenig Chloroform gelost und durch vorsichtigen 
Zusatz von k h e r  und Petrolather wieder ausgefdlt. Es entstehen d o n e ,  
farblose Nadeln vom Schmp. 1310. Die Substanz ist loslich in Chloroform, 
Aceton und Benzol, schwerloslich in Ather, unloslich in Petrolather und 
Wasser. 

[a13 = +2.17°x100/0.0695x2x20 = +78O (Aceton). 
5.883, 4.290mg Sbst.: 13.400, 9.770mg Cot, 2.050, 1.515 mg H,O. - 0.1680, 

0.2014gSbst.:0.0640,0.0757gAgCI.-75.8,87.0mgSbst.in7.066gBenzol:A = 0.145O. 
0.175O (luyoskop.). 
C,&IH,,O,Cl. Ber. C 62.1, H 3.88. Cl 9.21, Mol.-Gew. 386.1. 

Gef. ,, 62.12, 62.11, ,, 3.90, 3.95, ,, 9.41, 9.30. ,, ,, 380, 362- 

') B. 66, 995 [1933]. 
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4) Dardtellung des analogen Brom-zuckers: 5 g Benzoyl-oson 
werden in 100 ccm Ather und 15 can der kiiuflichen Eisessig-Bromwasser- 
stoff-liisung gelost und 1 Stde. bei Raumtemperatur aufbewahrt. Danach 
wird mit Chloroform verdiinnt, mit Eiswasser durefrei gewaschen, die Chloro- 
form-Usung mit Chlorcalaum getrocknet und im Vakuum verdampft. Es 
hinterbleibt ein hellgelber Sirup, der beim Anreiben mit Ather sofort h o n e  
KrystaUe ergibt. Rohausbeute 2.5 g. Das Rohprodukt wird in Chloroform 
gelost und durch Zusatz von Ather und Petrolather wieder zum Krystalli- 
sieren gebracht. Schmp. 1520. 

[u:g = 1-4.25. x 100/0.0942 x 2 x 20 = + 112.8. (Aceton). 
0.2228 g Sbst. : 0.0942 g AgBr. 

C,,H,,O,Br (430.92). Ber. Br 18.55. cef. Br 18.8. 

Eigenschaften und Umsetzungen der Halogen-zucker. 
Die Eigenschaften der beiden Halogen-zucker stimmen weitgehend iiber- 

ein. Sie losen sich in den gleichen Mitt& und liefern in allen Reaktionen 
dieselben Produkte. Fehlingsche Vsung wird bei Zimmertemperatur im 
Laufe von l/, Stde. reduziert, Brom in Chloroform nur nach 1Zstdg. Stehen- 
lassen entfiirbt. 

In der beim Tetrabenzoyl-oson beschriebenen Weise erhiiit rnan aus. 
1 g Halogen-zacker mit Na-acetat und Eisessig um 0.5 g Dibenzoyl- 
kojisliure. 

Osazonbildung: 1 g Halogen-zucker wird in 40 can 75-proz. 
Essigsiiure heiB gelat und mit l ccm Phenylhydrazin versetzt. Ohne 
weiteres Erhitzen beginnt rasch die Abscheidung eines osau>ns in schiinen, 
glitzernden Nadeln. Ausbeute 0.8g; Schmp. 1930. 

[a]g = - 4 . 2 8 . ~  100/0.0320 x 20 = 43.70 (Pyridin). 
5.100 mg Sbst.: 13.035 mg CO,, 2.410 m g  H,O. - 5.045 m g  Sbst.: 0.450 ccm K 

(21O. 755 mm). 
Dibenzoyl-osazon CIIHI,O5NI. Ber. C 70.07, H 5.15, N 10.22. 

Gef. ,, 69.71, ,, 5.29, ,, 10.3. 
Es gelang bisher nicht, das Halogen der beiden neu'dargestellten Ver- 

bindungen gegen Hydroxyl auszutauschen. Auch ~ c h  mehrstiindigem, 
Rochen mit feuchtem Bicarbonat in Benzol wurde stets der urspriinglkhe- 
Chlor- bzw. Brom-zucker zuriickerhalten. 

Mit Pyridin reagienn die Halogen-zucker augenblicklich in noch nicht. 
geklaer Weise unter Bildung her-gelbroten Substanz. Die mit Zink- 
chlorid und Acetanhydrid vemchte Acetylierung g&gt nicht. Es entsteht 
dabei aber ein spiiter zu beschreibendes Produkt, in dem das Halogen an 
C, durch den Acetylrest ersetzt ist. 

Die Eigenschaften der im folgenden beschriebenen ,,Glucosonide" werden 
am SchluB zusammenfassend dargestellt. 

a) Das Athyl-Produkt: Man l&t 5 g  Halogen-zucker in der 
15-fachen Menge absol. khylalkohol und erhitzt 10 Min. auf dem Wassexbade 
ztun Sieden. Nach dem Erkalta krystallisieren etwa 2.5 g farblose Nad&.. 
Nach mehnnaligem Umkrystallisieren aus Alkohol schmilzt die Substanz 
bei 1060. Sie ist loslich in Chloroform, Aceton, Benzol, heiBem Alkohol anh 
h&m Eisessig, schwer losrich in Ather, unloslich in Wasser und Petroliither.. 
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[a]: = -2.15O x l00/0.055 x 2 x 20 = -97.7O (Aceton). 
4.841, 4.917 mg Sbst.: 11.850, 11.995 mg CO,. 2.250, 2.270 mg H,O. - 70.6, 46.0 mg 

Sbst. in 7.066 g Benzol: A = 0.130°, 0.090° (kryoskop.). 
CIIH,,O,. Ber. C 66.7, H 5.05, Mo1.-Gew. 3%. 

Gef. ,, 66.78, 66.56, ,, 5.20, 5.17, ,, ,, 395, 371.8. 

b) Das  Benzyl -Produkt :  2 g Halogen-zucker  werden in 10 ccrn 
Benzyla lkohol  gelost und 10 Min. bis nahe an den Siedepunkt erhitzt. 
Nach Abkiihlung versetzt man mit 10 ccm Ather und fiigt Petrolather bis zur 
beginnenden Triibung zu. Es krystallisieren langsam farblose Nadeln. 
Ausbeute etwa 1.2 g. Das Rohprodukt wird in wenig Chloroform gelost, 
filtriert und durch Zusatz von kther und Petrolather wieder zur Abscheidung 
gebracht. Auch aus Alkohol laBt sich die Substanz gut umkrystallisieren. 
Schmp. 113O. Die I&lichkeitsverhaltnisse sind dieselben wie beim Athyl- 
produkt und beim Ausgangsmaterial, den Halogen-zuckern. 

[a]: = -1.9P x 100/0..0516 x 2 x 20 = -92O (Aceton). 
5.178, 4.914 mg Sbst.: 13.285, 12 650 mg CO,, 2.210, 2.130 mg H,O. 

C,H,,O, (458). Ber. C 70.74, H 4.80. 
Gef. ,, 70.07, 70.28, ,, 4.78, 4.85. 

c) Das  Methyl -Produkt :  2 g Halogen-zucker  werden mit 20 ccm 
absol. Methyla lkohol  15 Min. gekocht, wobei sich die Losung leicht gelb 
farbt. Beinl Erkalten krystallisieren langsam farblose Nadeln, die mehrfach 
aus Methylalkohol umgelost werden. Ausbeute 1.2 g ;  Schmp. 112O. 

[a]: = -l.lOo x 100/0.0300 x 2 x 20 = -91.7O (Aceton). 
Das Methyl-Produkt lost sich in Chloroform, Aceton, Benzol, heiBem 

Methylalkohol und heiBem Eisessig. In Wasser und Petrolather ist es un- 
loslich. 

4.789 mg Sbst.: 11.600 mg CO,, 2.020 mg H,O - 95 2, 79.6 mg Sbst. in 10.55 g 
Benzol: A 0.120°, O.10Oo (kryoskop.) 

C,,H,,O,. Ber. C 65.97, I1 4.71, Mol -Cew. 382. 
Gef. ,, 66.06, ,, 4.72, ,, ,, 386.6, 374.7. 

d) Das  Ani l in-Produkt :  2 g Halogen-zucker  werden in 40 ccm 
Chloroform gelost und mit 1.5 ccm Anil in  versetzt. Nach kurzer Zeit 
beginnt die Abschcidung von Anilin-Chlorhydrat. Kach l/&dg. Stehenlassen 
bei Raumtemperatur wird die Chloroform-Losung mit Wasser, verdiinnter 
Schwefelsaure und wieder mit Wasser gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet 
und im Vakuum eingedampft. Der verbleibende helle Sirup wird mit Alkohol 
angerieben, wobei sich bald ganz feine, verfilzte Nadeln bilden. Ausbeute 
1.2 g. Das Rohprodukt wird aus wenig Alkohol oder Ather umkrystallisiert. 
Schmp. 101O. Die Substanz iSt loslich in Aceton, Chloroform, Benzol, heiBem 
Alkohol und Ather, unloslich in Wasser und Petrolather. 

[a]: = - 3 . 4 0 ° ~ 1 0 0 / 0 . 0 5 2 8 ~ 2 ~ 2 0  = -161.00 (Aceton). 
4.843, 3.953 mg Sbst.: 0.140, 0.120 ccm N (230, 742 mm). - 69.0, 55.8 mg Sbst. 

in 7.066 g Benzol: A = 0.120°. 0.095O (kryoskop.). 
C,,H2,0,S. Rer S 3.16, b1ol.-Gew. 443. 

Gef. ,, 3.26, 3.42, ,, 418, 427.3. 

e) Die Athylmercaptan-Verbindung: 2 g Halogen-zucker  wer- 
den mit 20 ccm Ather und 20 ccm Athy lmercap tan  1/2 Stde. unter Riick- 
flul3 auf dem Wasserbade gekocht. Die Losung wird sofort im Vakuum ver- 
dampft und der iibrig bleibende Sirup mit wenig Ather angerieben, wobei er 
sofort erstarrt. Ausbeute etwa 1.3 g. Das Rohprodukt wird in wenig Chloro- 
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form gelost und durch vorsichtigen Zusatz von Ather und Petrolather bis 
zur beginnenden Triibung wieder zur Krystallisatiarr gebracht. Es ent- 
stehen prachtvolle, farblose Nadeln vom Schmp. 1190. Die AthyImercaptan- 
Verbindung lost sich in Aceton, Chloroform, Benzol, heifkm Alkohol und 
Ather. In Wasser und Petrolather ist sie unloslich. 

[a:; = --1.60*~100/0.0354xZX20 = -113' (Aceton). 
0.1362, 0.1393 g Sbst.: 0.0798, 0.0802 g RaSO,. 

f )  Das 1-Acetyl-Produkt: 0.5 g H a l o g e n - z u c k r  werden mit 
30 can Eisessig 2.Stdn. auf dem Drahtnetz gekocht. Wenn die I,&ung un- 
gefahr auf 10 ccm eingedampft ist, lat man erkalten und fig@ vorsichtig 
Ather und Petrolather bis zur beginnenden Triibung zu, Es krystallisieren 
ziemlich rasch . e h a  0.3 g farblose Nadeln, die nach mehrmaligem Umkry- 
stallisieren aus Alkohol bei 1520 schmelzen. Die Substanz liist sich in Aceton, 
Benzd und Chloroform, in Wasser und Petrolather ist sie unliislich. 

[a]: = 0.2S0 x 100/0.0278 x 2 x 20 = -25* (Aceton). 
3.930, 3.704 mg Sbst.: 9.275, 8.741 mg CO,, 1.595, 1.484 mg H,O. 

C,,H,O,S (412). Ber. S 7.77. Gef. S 8.05, 7.91. 

C,H,,O,. Ber. C 64.39, H 4.39. 
Gef. ), 64.36, 64.36, ,, 4.54. 4.4s. 

Eigeasehaften u n d  Umsetzungen der  Glucosonide 
Die Eigenschaften und Umsetzungen der Glucosonide stimmen natur- 

gemil3 weitgehend uberein, so dal3 sie hier zusammenfasend fiir die ganze 
Gmppe dargestellt werden. 

F e hl i n g sche Losung wird von allen Umsetzungsprodukten der Halogen- 
zucker nur sehr langsam beim Kochen reduziert. Die Bestimmung aktiven 
Wasserstoffs nach Zerewitinoff in Anisol oder in Amyliither ergab in 
keinem Falle eine Methan-Entwicklung. 

Mit Phenylhydrazin in essigsaurer Liisung e r M t  man aus allen Sub- 
stamen der Gruppe ein und dasselbe Dibenzoyl-osazon (V), das mit 
dem aus den Halogen-zuckern erhaltmen Osazon identisch ist. Als Beispiel 
sei hier das Osazon aus dem Anilin-Produkt angefiihrt. 0.5 g A ni'li n -P r o du k t 
werden heil3 in 20 ccni 75-proz. Essigsiiure gelijst und 0.5 ccm Phenyl- 
hydrazin zugegeben. Das ausgeschiedene W o n  wird nach 10 Min. ab- 
filtriert und mit wenig Alkohol und Ather gewaschen. Ausbeute etwa 0.4 g. 
Nach mehnnaligem Umkrystalhieren aus Pjrridin oder Aceton durch Wasser- 
zusatz schmifit die Substanz bei 193O. 

[a]: = 4.26O x 100/0.0290 x 20 = -44.8' (-din). 
5.360 mg Sbst. : 0.480 can N (2P, 749 mm). 

C,,HUOIN,. Ber. N 10.22. Gef.-lP 10.21. 

Mit Na-Acetat in Eisessig gekocht gehen samtliche Glucosonide in 
Dibenzoyl-kojisaure uber. Beispiel: Methyl-Produkt. 0.5 g Methyl- 
Produkt  werden mit 1 g wasserfreiem Na-Acetat in 20 ccm Eisessig 10 Min. 
gekocht und nach dem Erkalten in Eiswasser ekgegossen. Der erhaltene 
Sirup wird mehrfach aus A€kohol umkrystallisiert. Schmp. 1 3 6 O ;  Ausbeute 
etwa 0.3 g. Die Substanz ist optisch inaktiv. Nach kurzem Verseifen erhiilt 
man mit Eisenchlorid eine tiefrote Fabung. Mischschmp. mit Dibenzoyl- 
kojisaure: 136O. 

Die fiir  eine Doppelbindung theoretisch notwendige Menge B r om wird 
von den in Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff geliisten Glucosoniden 

Berichte d. D. Chm. Ckullrohaft. J.hrg. M X .  91 
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erst irn L a d e  vori 12 Stdn. aufgenommen, wobei fast das gesamte Brom als 
Bromwasserstoff gefal3t werden kann. Es ist also zur Oxydation gebraucht 
worden. 

Die glucosidischen Reste lassen sich nicht ohne weiteres gegeneinander 
vertauschen. Man kann z. B. das Anilin-Produkt mehrere Stdn. in absol. 
Alkohol kochen, ohne daB sich Schmelzpunkt und Drehung der wieder- 
gewonnenen Substanz geandert haben. 

Eine Acetylierung gelang erwartungsgemaa bei keinem der Glucosonide. 

Umsetzungen ,  die  zu verschiedenen P roduk ten  fiihren. 
Semicarbazon a u s  Athyl -Produkt :  1 g Athy l -P roduk t  wird mit 

1 g Semicarbazid-Hydrochlorid und 1 g wasserfreiem Kalium-acetat 
in 30 ccm Eisessig Stde. zum Sieden erhitzt. Danach wird in Eiswasser 
eingegossen, wobei sich bald ein flockiger Niederschlag ahscheidet, der mehr- 
fach aus Alkohol umkrystallisiert wird. Ausbeute etwa 0.4 g. Die farblosen 
Xadeln schmelzen bei 158O. 

:a]: = -2.80° x 100/0.0343 x 2 x 20 = --204.1° (Aceton). 
5.835, 4.745 mg Sbst.: 0.495, 0.405 ccm N (23O, 739 mm). 

C,,H,,O,N, (453). Ber. N 9.27. Gef. N 9.51, 9.57. 
Semicarbazon a u s  Benzyl -Produkt :  In gleicher Weise wurden aus 

0.5 g Benzyl -Produkt  etwa 0.3 g eines entsprechenden Semicarbazons er- 
halten. Schmp. 138O. 

[a]: =- -1.85O x 100/0.022 x 2 x 20 = --210.Zo (Aceton). 
5.440 mg Sbst.: 0.400 ccm N (2Z0, 746 mm). 

C,,H,,O,N,. Ber. N 8.15. Gef. N 8.34. 
Verhal ten  des  Athy l -P roduk tes  IV gegeniiber Pyr id in :  0.3 g 

Athy l -P roduk t  werden in 10 ccm Pyr id in  gelost und nach 2 Stdn. in 
Wasser eingegossen. Der flockige Niederschlag wird aus Alkohol umkrystalli- 
siert. Man erhalt fast quantitativ das Ausgangsmaterial zuruck. Nach 8-stdg. 
Stehenlassen in Pyridin war der Erfolg der gleiche. L a t  man den Ansatz 
3 Tage stehen, so erhalt man heim Aufarbdten eine optisch inaktive Sub- 
stanz, die nicht Dibenzoyl-kojisaure darstellt, sondern bei 158O schmilzt. 
Sie gibt nach der Verseifung keine Farbung mit Eisenchlorid, die fur Koji- 
saure so charakteristische Reaktion. Aus der Analyse l a t  sich errechnen, 
daB bei dieser Reaktion mit Pyridin nicht, wie mit Natriumacetat und Eis- 
essig, 1 Mol. C&,OH verschwindet, sondern daa 1 Mol. Benzoesiiure verloren- 
geht unter Erhaltung des ursprunglich vorhandenen Athoxylrestes, gemaB 
der Gleichung: C,,H,O, --f C,,H,,O, -i- C,H,.CO,H. Formuliert man den 
Reaktionsverlauf , so ergibt sich unter Anwendung der Umlagerung zwischen 
C-Atom 2 und 3 nachstehendes Rild: 

A 
H O.Bz b 

1.529, 4.600 mg Sbst.: 10.885. 11.075 mg CO,, 2.020, 2.100 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 65.7, H 5.1. 

Gef. ,, 65.57. 65.68, ,. 4.99. 5.11. 
Die hier beobachtete IJmlagerung sol1 weiter studiert werden. 
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Verseifungsversuche, durchgefiihrt am Athyl-Produkt :  Die 
Abspaltung der Benzoylgruppen wurde mit alkohol. Ammoniak, mit 
Natriummethylat  nach Zemplen und d t  methylalkohol. Baryt-  
lauge durchgefuhrt, in allen Fiillen wurde ein hellgelber Sirup erhalten, der 
nicht zur Krystallisation zu bringen war. Wir geben deshalb nur ein Bei- 
spiel fur die Durchfuhrung der Verseifung an. 2 g Athyl-Produkt wurden mit 
1.7 g Baryt, also ehem geringen kschu l3 ,  in 50 ccm Methanol in Liisung 
gebracht, wobei ziemlich rasch Gelbfiirbung auftrat. Nach 16 Stdn. wurde 
die Gsung im Vakuum bei moglichst niedriger Temperatur zur Trockne 
gebracht und der Ruckstand mehrere Male mit Aceton ausgezogen. Nach 
dem Abdampfen des Acetons blieb ein hellgelber Sirup. Ausbeute 0.5 g. 
Er reduzierte Fehlingsche LaSung im Lauf von 20 Min. Brom wurde nur 
langsam entfarbt. Mit Phenylhydrazin bildete sich schon in der Kalte bei 
Gingerem Stehenlassen ein Osazon, das krystallisierte. Da bei verschiedenen 
Ansatzen verschiedene Osazone erhalten wurden, haben wir auf die weitere 
Untersuchung verziatet . 

Die Bestandigkeit des Athyl-Produktes in saurem Medium: 
0.1602 g Substanz wurden zu 10 ccm 2-n. alkohol. Salzsiiure gelht und die 
Drehung beobachtet; [a:n: -709 Dieser Wert blieb im Lauf von 4 Stdn. 
unverbdert, dam begann die Substanz wieder auszukrystallisieren; 0.12 g 
wurden zuruckgewonnen. Ein analoger Ansatz mit 4-n. alkohol. Sa.lz&ure 
zeigte uber 4 Stdn. ebenfalls konstante Drehung. Spiiter war infolge Gelb- 
fiirbung keine Beobachtung mehr moglkh. In noch stiirkerer Salzsiiure trat 
sogleich BraunfZirbung ein. 

Die katalytische Hydrierung von Glucoson-Berivaten. 
Die katalytkhe Hydrierung des 1 -At  h y 1 - 3.6 - d i b e n z o y 1- 4.5 - g lu c o - 

son-4.5-ens (siehe Formel IV, I. Teil der Abhandlung) verlief keheswegs 
einheitlich. Wir erhielten meistens krystallisierte Hydrierungsprodukte, die 
bei 1310 schmolzen, sich nicht acetylieren l iehn und eine spezif. Drehung 
von [aID: -180 aufwiesen (Aceton-Liisung). 

Um iiberhaupt einen Einblick in den Verlauf der katalytischen Hydrie- 
rung von Osonen zu erhalten, fiihrten wir einige Versuche an acetylierten 
@onen durch. Insbesondere wurde das 2.3.4.6- Tetra  ace t y 1- glu c o s o n - 
hydra t  der Formel I in dieser Richtug untersucht. 

G s t  man 0.8 g dieser Verbindung in 40- 50-proz. Essigsiiure auf 
und hydrier t  mit Palladium-Katalysator, so werden etwa 165 ccm Wasser- 
stoff aufgenommen. Dies entspricht einem Mol. H,. Die Lijrstlng wird hierauf 
im Vakuum eingedampft und der Ruckstand mit wenig Alkohol angerieben. 
Er krystallisiert sehr rasch in Nadeln. Ausbeute: 0.6g. Die Substanz 
schmilzt bei 1580 und zeigt in Alkohol eine Drehung von [a]~: -320. Das 
Ausgangsmaterial besitzt im Gegensatz dazu folgende Konstanten: Schmp. 
1120, [.ID: +14.70 +- +53.66O. Das Hydrierungsprodukt zeigt keine Muta- 
rotation. 

Die Analyse lieferte folgende Werte: 
5.145, 4.733 mg Sbst.: 9.165, 8.370 mg CO,. 2.630, 2.450 mg H,O. 

C,4H,,0,,. Ber. C 48.3, H 5.75. 
Gef. ,, 48.58, 48.23. ,, 5.72, 5.79. 

Das Hydrierungsprodukt nimmt bei der Acetylierung eine Acetyl- 
gruppe a d .  Zu diesem Zweck werden 0.8 g Substanz vom Schmp. 158O in 

91* 



1410 Y a u r e r ,  Bohme. [Jahrg. 69 

der iiblichen Weise mit einem Gemisch von Pyridin-Essigsaure-anhydrid 
acetyliert und mehrere Male aus Alkohol umkrystallisiert. Man erhak derbe 
Krystalle vom Schmp. 116O. Die spezif. Drehung in Chloroform betragt 
[a] D : -250 (konstant) . 

5.111 mg Sbst.: 9.185 mg CO,, 2.590 mg H,O. 

Die gegebenen Daten lassen folgendes erkennen : 
Das Tetraacetyl-glucoson-hydrat nimmt nicht etwa ein Molekul Wasser- 

stoff a d ,  sondern verbraucht ein Molekul Wasserstoff zur Eliminierung 
eines Sauerstoffatoms. Formuliert man diesen Vorgang, so ergeben sich 
f olgende Moglichkeiten . 

C,,H,,O1,. Ber. C 49.2, H 5.64. Gef. C 49.02. H 5.G7. 

CH20H' 
I 

CHO . Ac 

CHO . Ac 

CHOH -- CHOH T C H a  
&,OH : CHO.Ac 

0 i'0.A~ 6 1 
CHO . Ac I CHO.Ac 
I I 
CHO.Ac I CHO.Ac i CHO.Ac 

I I I : I  
-CH -CH --CH '. -CH 

I I I i 
CH20 . Ac CH20 . Ac CH20 . Ac CHSO. AC 

I .  11. 111. IV- 

1) Unter Erhaltung des Pyranringes wird am C-Atom 2 reduziert (I 411). 
1)ies ist nicht der Fall, denn die hydrierte Verbindung unterscheidet sich 
ganz wesentlich von der bekannten 2.3.4.6-Tetraacetyl-glucose (11) (a-Tetra- 
acetyl-glucose: Schmp. 99-100°, [ a jD:  +14Z0 -+ +80.3O, P-Tetraacetyl- 
glucose: Schmp. 1200, [ a ] ~ :  +2.Z0 + +82O). 

2) Die Reduktion tritt am C-Atom 2 ein unter Verschiebung des Ringes, 
so daB ein Furan-Derivat entsteht I -+ IV. Diese Verbindung ist auszu- 
schlieCen, d.enn nach der Verseifung erhdt  man nicht Fructose, wie ohne 
Zweifel aus der Substanz der Formel IV zu erwarten ware (siehe Verwch). 

3) Die Reduktion greift am C-Atom I an unter Erhaltung des Sauer- 
stoffringes (siehe Formel 111). Dann entsteht eine iso-Fructose mit einem 
bisher unbekannten Ring. Dieser Ring ist atherartig gebunden und wird 
deshalb bestiindig sein. Die Verseifung fiihrt zu einem Sirup, dessen optische 
IJntersuchung zeigt, dal3 weder Glucose noch Fructose vorliegen konnen. 

Versuch: 0.2 g Hydrierungsprodukt wurden mit methylalkohol. Am- 
moniak verseift und danach zur Trockne verdampft. Der Ruckstand wurde 
mit H20 aufgenommen, a d  5 cm aufgefullt und die Drehung beobachtet. 
0.2 g Hydrierungsprodukt entsprechen 0.104 g einer Hexose. Folglich 
[.ID: +1@. 

Somit ist fur die beschriebene Verbindung nur die Formel I11 in An- 
spruch zu nehmen und durch die katalytische Hydrierung ein Weg auf- 
gezeichnet, um zu Zucker-Derivaten mit anormalem Ring zu gelangen. 

Die weitere Untersuchung dieser interessanten Substanz muBte vor- 
laufig aus a&ren Grunden abgebrochen werden. 

Wir danken Hrn. Dr. W. Pe t sch  fur die Ausfiihrung einer Reihe von 
Vorversuchen zu diem Arbeit. Unser Dank gilt ferner der Jus tus -  
Liebig-Gesel lschaft ,  die Hm. R. Bohme zur Vollendung dieser Arbeit 
mit &em Stipendium unterstutzte. 
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