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FRITZ MICHEEL und DIETER BURMEISTER 

Glyoxalderivate von Monosacchariden 1 )  

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitat MILnster (Westf.) 
(Eingegan8en am 13. Oktober 1961) 

Kondensationsprodukte des Glyoxals mit je 2 Moll. a-Methyl-D-galaktosid- 
( 1  . 5 )  und a-Methyl-D-mannosid( 1.5) werden beschrieben. Die Glyoxalreste 

bilden eine Briicke zwischen zwei Monosaccharidresten. 

Die cyclischen Kondensationsprodukte aus Ketonen und Aldehyden spielen in 
der Kohlenhydratchemie eine bedeutende Rolle. Durch Verwendung vonDicarbony1- 
verbindungen sollte es moglich sein, zwischen zwei Molekulen eines Monosaccharides 
bzw. den Ketten eines Oligo- oder Polysaccharides Briicken zu schlagen. Die Tat- 
sache, daB bisher solche Verbindungen nicht bekannt waren, findet ihre Erkliirung in 
den zu iiberwindenden Schwierigkeiten. Definierte Stoffe, bei denen zwei Zuckerreste 
durch einen bifunktionellen Substituenten verknupft sind, sind kaum bekannt. Bei 
Verwendung von Dicarbonylverbindungen kommt hinzu, daD fiir die Kondensation 
zweier Hydroxylgruppen eines Zuckerrestes mit einer Carbonylgruppe eine giinstige 
sterische Stellung der ersteren Voraussetzung ist. Wir ghgen vom a-Methyl-D-galak- 
tosid 0 und vom a-Methyl-D-mannosid (11) aus. In I erfullen die Hydroxylgruppen 
an C-3 und W 2 ) ,  in I1 diejenigen an G2 und G3 diese Voraussetzmgen. 

Es gelang jedoch nicht, I oder I1 mit polymerem oder mit monomerem Glyoxal unter 
mannigfaltig variierten Reaktionsbedingungen umzusetzen. Erst die Verwendung 
von Glyoxaldisulfat (A) fuhrte zum Erfolge2). Man erhiilt aus I das Bis-[la-methyl- 
3.4-~~galaktosyl]-glyoxal-acetal (III) und aus I1 das Bis-[ la-methyl-2.3-~-mannosyl]- 
glyoxal-acetal(V). 
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Die Struktur beider Stoffe ergibt sich aus folgenden Befunden: 
I11 und V sind von Perjodat nicht angreifbar; es konnen also keine benachbarten 

Hydroxylgruppen vorhanden sein. Der chromatographische Nachweis gelingt mit 
saurer Liisung von 2.4-Dinitro-phenylhydrazin nach Hydrolyse der Glyoxalreste. Das 
Bis-dinitrophenylhydrmn des Glyoxals ist intensiv farbig. 111 bildet ein 2.6; 2l.6'- 

1) Weiteres D. BURMEISTER. Dissertat. Univ. Mlinster (Westf.) 1959. 
2) W. KRAUSE. Diplomarbeit Univ. MUnster (Westf.) 1958. 
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Tetraacetat und V ein 4.6; 4'.6'-Tetraacetat 0. Der Glyoxalgehalt lUt sich 
nach der Hydrolyse mit Saure quantitativ uber dessen Bis-2.4-dinitrophenylhydrazon 
ermitteln. Die Molekulargewichte der Tetraacetate entsprechen den Formeln IV und 
W. Nach der Hydrolyse mit verd. !%we werden aus 111 --t I und aus V -+ I1 nutick- 

III V 
IV: OAc statt OH VI: OAc statt OH 

erhalten, da die Glyoxalreste wesentlich leichter als die glykosidischen Methoxyl- 
gmppen abgespalten werden. Bisher gelang es nicht, aus 'Glyoxalsulfat und a- 
Methyl-Dglucosid in analoger Weise ein Bis-D-glucosyl-Derivat des Glyoxals zu 
erhalten, obwohl vielfach, und zun Unterschid von Ketonen, die Aldehyde bevor- 
mgt cyclische 1.3-Acetale b i l k  (vgl. z. B. das bekannte 4.6-Eenzalu-mthyl-~- 
glucosid). 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  
Bis-[I-a-methyl-3.4-~-galaktosyl]-glyoxal-acetal ( H I )  : 2 g feingepulvertes, i. Hochvak. bei 

80" Uber P2O5 getrocknetes a-Methyl-o-galaktosid werden in 50 ccm trocknem Dioxan gelbst 
und in die heilk Lbsung in kleinen Portionen 2.5 g trocknes Glyuxaldisulfot3) eingetragen. 
Es entsteht cine farblose Lbsung, die zunachst 2 Tage bei Raumtemperatur gehalten wird. 
Sodann wird sie nach 45 Min. zum Sieden erhitzt, auf 0" abgekiihlt und die Siiure durch Ein- 
leiten von trocknem Ammoniakgas neutralisiert. Vom Niederschlag (im wesentlichen Na- 
triumsulfat) wird abgesaugt und der RUckstand noch zweimal mit je 10 ccm troclcenem Dioxan 
ausgewaschen. Alle Operationen werden unter mbglichstem FeuchtigkeitsausschluO durch- 
gefiihrt. Der nach Abdampfen des Dioxans (i. Vak.) erhaltene Rlickstand wird durch Ver- 
reiben mit k h e r  ein festes Pulver. Aus bigester  erhlilt man 1.1 g (54 % d. Th.) eincs festen, 
fast farblosen Produkts. [a]#: +68.8" (c = 1.1, in Dioxan). Leicht lbslich in Chloroform, 
Pyridin, Dioxan; d D i g  lbslich in Wasser. Methanol, khanol ;  unlbslich in Ather, Benzol. 
C16HzaOlz (410.4) Ber. C 46.83 H 6.38 CHJO 15.13 Gef. C 47.27 H 6.37 CH3O 13.16 

111 ist papierchromatograph einheitlich und kann im Chromatogramm als Bis-2.4-dinitro- 
phenylhydrazon des Glyoxals nach Hydrolyse mit Salzsfiure charakterisiert werden. 

Nach 7stdg. Einwirkung von 1 -proz. SchwefelsHure auf dem Dampfbad wird das Glyoxal 
als Bis-2.4-dinitrophenylhydrazon in fast quantitativer Ausbeute erhalten. Aus den Mutter- 
laugen wird a-Methyl-D-galaktosid in 70-proz. Ausbeute gewonnen. 

Bis-II -a-methyl-2.6-dimethyl-3.4-galaktosyl]-glyoxal-acetal: 500 mg 111 in 6 ccm trockenem 
Dimethylformamid und 2.25 ccm Methyoodid werden mit 3 g trockenem Silberoxyd 12 Stdn. 

3) Dargestelit aus 1 . I  .2.2-Tetrachlor-ldthan und rauchcnder SchwefeMure (vd. Methoden 
d. Organ. Chemie (Houben-Weyl), Bd. B 11, Teil 1, S. 219, G. ThiemeVerlag, Stuttgart 1954). 
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auf der Maschine geschnttelt. Die Silbersalze werden abgesaugt, mit Dimethylformamid und 
mit Chloroform ausgewaschen und die Gesamtlbsung mit einer Wsung von 250 mg Kalium- 
cyanid in 25 ccm Wasser versetzt. Diese Wsung wird f i fma l  mit je 5 ccm Chloroform aus- 
geschiittelt und die vereinigten Chloroformlbsungen 4mal mit Wasser. Sodann wird die Chloro- 
fodbsung mit Natriumsulfat getrocknet und i. Vak. zur Trockne gedampft. Ausb. 310 mg = 
60 % d. Th. (aus &her/Petrolither). Die Methylierung wird durch wiederholtes Behandeln 
mit Methyljodid/Silberoxyd (ohne Dimethylformamid) vervollstiindigt. Aus 200 mg Sub- 
stanz, lOccm Methyljodid und 2 g  Ag20 erhielt man 130mg (65% d. Th.). [a]%: +71" 
(c = 1, in Dioxan). 
C18H30012 (438.4) Ber. C 49.31 H 6.90 CH3O 28.31 Gef. C 50.92 H 6.99 CH3O 23.20 

Der noch nicht vollstiindig methylierte Anteil konnte durch Acctylieren mit Pyridin/Acet- 
anhydrid nachgewiesen werden. Gef. 4.3 % Acetyl. 

Bis-~l-a-mefhyI-2.6-dinccryl-3.4-gaIakfosyI]-gIyoxaI-acetaI (IV): Die UIsung von 500 mg 
III in einem Gemisch von 5 ccm Acetanhydrid und 10 ccm midin  wird 12 Stdn. bei Raum- 
temperatur gehalten, dann i. Vak. eingedampft, der Rllckstand in Chloroform gelbst und ditse 
Wsung unter EiskWung mehrmals mit stark verd. SaWiure und anschlieBend mit Natrium- 
hydrogencarbonatlbsung ausgewaschen. Nach Trocknen mit Natriumsulfat und Emdampfen 
der Lbsung i. Vak. wird der Rllckstand in heikm absol. khan01 gelbst. Das Acetaf IV fllllt 
bci i  Abkiihlen, zuletzt imKUhlschrank, aus. Ausb. 500 mg (71 % d. Th.). [a]',": +890 (c = 1,  
in Chloroform). 

C24H&16 (578.5) Ber. C 49.82 H 5.92 CH3O 10.7 H3C.CO 29.7 
Gef. C 50.29 H 6.12 CH3O 9.8 H3C.CO 28.5 

MoLGew. 544 (Campher), 582 (Benzol) 

Glyoxal (als Bis-dinitrophenylhydrazon) Ber. 14.14 Gef. 13.4 (bestimmt an III) 
Bis-/l-a-mefhyI-2.3-pmnnnosyIl-gIyoxaI-acefaI (V) : 2 g fein gepulvertes, trocknes a-Methyl- 

D-mannOSid (11) werden mit 5Occm trockenem Dioxan zum Sieden erhitzt. Ohne BerUck- 
sichtigung des nicht Gelbsten werden 2.5 g trocknes GIyoxaIdkuUat eingetragen und weiter 
erhitzt. Nach 1-2 Min. ist I1 vollstilndig gelbst. Die Msung wird 2 Tage bei Raumtemperatur 
aufbewahrt und dann noch 30 Min. zum Sieden erhitzt. Sodann wird mit Eis geklihlt und 
trocknes NH3-Ga.s eingeleitct. Das ausgefallene Natriumchlorid wird abgesaugt, gut mit 
Chloroform ausgewaschen und die Wsung i.Vak.eingedampft. Das Rohprodukt ist in 
Chloroform nicht vollstilndig lbslich. Der Rllckstand wird venvorfen, die Wsung i. Vak. 
eingedampft und das so erhaltene Produkt aus khanol/&her umgelbst. AUe Reaktionen 
werden unter mbglichstem WasserausschluB ausgefit .  Ausb. 1.3 g (63% d. Th.). [a]p:  
+72" (c = 1, in Dioxan). 
CltjH26Ol2 (410.4) Ber. c 46.83 H 6.38 cH30 15.13 Gef. c 46.67 H 6.65 CH3O 13.16 

Wslichkeitseigenschaften und sonstiges Verhalten entsprechen denen des D-Galaktose 
derivatcs QII). 

Bis-/l-a-mefhyI-4.6-diacetyCtE ~-mannosyll-glyoxal-acetal( VI) wird wie IV erhalten. Aus 
der stark eingecngten Wsung fallt beim Einrolhrcn in Eiswasser ein amorpher Niederschlag, 
der abgesaugt, mehrfach mit Eiswasser gut gewaschen, getrocknet und aus h e h  bithano1 
umgelbst wird. Ausb. 72 % d. Th. Leicht lbslich in Chloroform und Pyridin, wenig in Essig- 
ester und -01, unlbslich in Ather und Wasser. [a]l,o: +39" (c = 1, in Chloroform). 

G ~ H M O ~ ~  (578.5) Ber. C 49.82 H 5.92 CH3O 10.7 H3C- CO 29.8 
Gef. C 49.65 H 5.90 CH3O 10.8 H3C-CO 21.2 

MoLGew. 571 (Campher), 588 (Beazol) 
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Ber. 14.14; Gef. 13.75 

Die Hydrolyse von V wird analog der von 111 ausgefuhrt. Das Glyoxal wurde als Bis- 
phenylhydrazon (a) und als Bis-2.4-dinitrophenylhydrazon (b) bestimmt. 

Ber. 14.14% Glyoxal Gef. 13.75 (nach a), 14.31 (nach b) 

Bis-/l-a-mcthyI-4.6-dimethyl-2.3-~-~nnosyIJ-glyoxal~cetal: Die Lbsung voo 500 mg V 
in 6 ccm reinem Dimethylformamid und 2.25 ccm Methyl/odid wird mit 3 g trockenem Silber- 
oxyd 12 Stdn. geschuttelt. Dann wird abgesaugt, der Ruckstand mit Dimethylformamid/ 
Chloroform, die vereinigten Usungen mehrfach mit Wasser ausgewaschen. Die Chloroform- 
h u n g  wird getrocknet und i. Vak. eingeengt. Das Rohprodukt wird aus kher  mit Petrolather 
umgeftillt. Die Methylierung wurde in Methyljodid mit Silberoxyd wicderholt. Ausb. 75 % 
d. Th. [a];': +64" (c = 1, in Chloroform). 
CigH30O11 (438.4) Ber. C 49.31 H 6.90 CH3O 28.31 Gef. C 49.26 H 6.33 CH3O 28.25 




