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120. Diaceton-d-altrose
von Marguerite Steiger und T. Reichstein.
(1. VIIIL. 36.)

Da wir iiber eine gewisse Menge d-Altrose (I) verfiigten, wurde
die Acetonierung dieses seltenen Zuckers untersucht. Er wurde vor
kurzem von Hudson und Richtmyer!) in Krystallen erhalten, nachdem
die I-Form vorher von Awustin und Humoller?) krystallisiert erhalten
worden war. Er zeichnet sich vor allen anderen bekannten Aldo-
hexosen dadurch aus, dass er durch wisserige Mineralsduren sehr
leicht in ein Anhydrid {ibergefiihrt wird?).
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Bei der d-Altrose sind die ersten drei Hydroxyle gleich ange-
ordnet wie bei der I-Galaktose (V). Dies liess an die Méglichkeit
denken, dass ihre Acetonierung auch analog wie bei der Galaktose
verlaufen und zu einer Diacetonverbindung der Formel (II) mit
freier endstindiger Hydroxylgruppe fithren wiirde. Dies hitte
durch Oxydation zu einer Diaceton-altruronsiure nachgewiesen
werden konnen, wie dies Svanberg®) sowie Ohle und Berend*) bei
der Diaceton-d-galaktose durchgefiihrt haben?).

1) Hudson und Richimyer, Am. Soc. 57, 1716 (1935).

2) Austin, Humoller, Am. Soc. 58, 1153 (1934).

3} Arkiv f. Kemi 9, Nr. 3 und Nr. 16 (1924); C. 1925, I. 2374.

4 B. 58, 2585 (1925).

5) Mit der I-Form durchgefithrt von Niemann, Link, J. biol. Chem. 104, 743 (1934).
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In Wirklichkeit verlduft die Acetonierung jedoch anders. Mit
Kupfersulfat und Schwefelsdure als Katalysatoren entsteht ein
Gemisch von Acetonierungsprodukten, aus dem sich in reichlicher
Menge eine gut krystallisierende Diacetonverbindung abtrennen
lasst. Diese liefert jedoch bei der Oxydation mit alkalischem Per-
manganat nicht die erwartete Carbonsiure; es wird die Haupt-
menge des Materials unverindert zuriickerhalten, wihrend ein
kleiner Teil weitgehend abgebaut wird. Die krystallisierte Di-aceton-
d-altrose besitzt somit kein primires Hydroxyl, es kommt ihr somit
nicht die Formel (IT) zu. Auf eine definitive Konstitutionsermitt-
lung wurde verzichtet. Von den verschiedenen Moglichkeiten, die
bleiben, kommt jedoch der Formel (III) die grdsste Wahrschein-
lichkeit zu. Die andere Mdéglichkeit (1V) ist aus sterischen Griinden
gusserst unwahrscheinlich, da sie eine trans-Verkniipfung der zwei
Ringe bedingt, die bisher bei Zuckern nicht beobachtet wurde.

Eine gewisse Unsicherheit liegt darin, dass es uns nicht gelungen
ist, die d-Altrose zu krystallisieren und Impfmaterial nicht zu be-
schaffen war. Die Untersuchung musste daher an syrupésem Material
durchgefithrt werden. Der Zucker war iber das Phenyl-benzyl-
hydrazon gereinigt!). Eine Probespaltung mit Benzaldehyd und
Wasser durch einstiindiges Erwirmen auf dem Wasserbad mit
wenig Benzoesiurezusatz ergab einen farblosen Syrup mit einer
spez. Drehung von [«]p = + 22°% Von Hudson und Richtmyer?)
ist fiir krystallisierte d-Altrose [«]p, = + 34° gefunden worden, in
guter Ubereinstimmung mit dem von Austin und Humoller®) fir
die I-Form angegebenen Wert von {a]py = — 32,3% Nach Hudson und
Richtmyer geht d-Altrose durch Erwirmen mit wisserigen Mineral-
sjuren weitgehend in ein syrupéses Anhydrid iiber, wobei die Dre-
hung des Gleichgewichtsgemisches von -+ 34° auf —98° herunter-
geht. Wir vermuteten daher, dass in unserem Syrup eine kleine
Menge Anhydrid enthalten war. Die Hauptmenge des Benzyl-
phenyl-hydrazons wurde daher unter etwas milderen Bedingungen
gespalten und zwar mit Benzaldehyd in wassrigem Methanol bei 60°.
Diese Modifikation erwies sich als nicht sehr giinstig, da der ent-
stehende Zuckersyrup etwas Methoxyl enthielt (offenbar Methyl-d-
altrosid). Bei der Acetonierung wurde daher neben Diaceton-altrose
eine kleine Menge eines ebenfalls schon krystallisierenden Produktes
erhalten, das sich als methoxylhaltig erwies, und dessen Analysen-
werte auf ein Mono-aceton-anhydro-methyl-d-altrosid stimmten. Es
wurde nicht weiter untersucht. Um ganz sicher zu sein, wurden
auch die syrupisen Anteile der Acetonierungsprodukte eine Oxy-
dation mit alkalischem Permanganat unterworfen. Hier liessen sich

1) Levenme und Jacods, B. 43, 3141 (1910).
?) loc. cit. 3) loc. cit.
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zwar in sehr geringer Menge Siuren erhalten, denen die ungefihr
erwartete Molekulargrosse zukommt. Eine Reinigung war wegen
der Ausserst kleinen Menge nicht moglich. Es ist daher nieht aus-
geschlossen, dass als Nebenprodukt bei der Acetonierung eine geringe
Menge des Korpers der Formel (IT) wirklich gebildet wird. Die
Hauptmenge wird jedoch zu (III) umgesetzt. Es zeigt sich durch
diese Versuche erneut, wie ganz geringe Unterschiede im rdumlichen
Bau eines Zuckers den Verlauf der Acetonierung entscheidend be-
einflussen kénnen.

Experimenteller Teil

d-Ribose wurde nach den Angaben von M. Steigerl) bereitet
und in geringer Modifikation der Vorschrift von Levene und Jacobs?)
mit Blausiure umgesetzt®). Die Altronsiure wurde wie {iblich als
Caleciumsalz abgeschieden und dieses mit Oxalsiure genau zerlegt.
Die erhaltene Altronsiure wurde durch 30 Minuten dauerndes Er-
hitzen auf dem Wasserbad im Vakuum ins Lacton verwandelt.
36 g des syrupOsen Lactons wurden mit Natriumamalgam redu-
ziert, genau wie bel d-Allose beschrieben3). Der Reduktionswert
der Endlosung entsprach einem Gesamtgehalt von ca. 25 g Glucose.
Nach Ausfillung des Natriumsulfates wurde wie bei Allose aufge-
arbeitet. Aus dem mit Schwefelsiure genau zerlegten Bariumsalz
konnten 109% des angewandten Lactons in Form von krystalli-
siertem Calcium-d-altronat zuriickgewonnen werden. Der aus der
Methanollésung gewonnene Zuckersyrup wurde im Vakuum, zuletzt
im Hochvakuum von Wasser befreit und zur weiteren Reinigung
aus wenig Methanol mit absolutem Alkohol gefillt, wodurch 10 g
harziges Material ausfielen. Aus diesen wurden 6,4 g reines d-Allos-
azon erhalten. Die alkoholische Losung gab 21,4 Altrose-syrup,
der nach mehrwiochigem Stehen nicht krystallisierte und daher
iiber das Phenyl-benzyl-hydrazon gereinigt wurde.

21,4 g Altrose-syrup wurden in 50 cm?® Methanol gelést mit
25 g frisch destilliertem Benzyl-phenyl-hydrazin in 20 cm3 Methanol
und 0,8 g Kisessig kurz aufgekocht. Nach einigen Minuten wurde
im Vakuum eingedampft und mit wenig Wasser versetzt. Der
diinne Syrup krystallisierte sehr rasch. Es wurde mit mehr Wasser
verdiinnt, abgenutscht, mit Wasser, Toluol und schliesslich mit
Ather gewaschen. Ausbeute 26 g Rohprodukt, Smp. 150° korr.
Zur Reinigung wurde aus 100 cm?® absolutem Alkohol umkrystalli-
siert, mit Alkohol und Ather nachgewaschen und im Vakuum ge-
trocknet. Ausbeute 18,8 g farblose Prismen, Smp. 1519 korr. Aus
der Mutterlauge wurde noch 1 g derselben Reinheit erhalten.

1) Helv. 19, 189 (1938).

2) B. 43, 3141 (1910); vel. auch Austin und Humoller, Am. Soc. 55, 2167 (1933).
3} Vgl. M. Steiger und T. Reichstein, Helv. 19, 184 (1936).
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Spaltung in Wasser: 2,6 g des reinen Hydrazons wurden in
100 cm?® Wasser suspendiert und nach Zusatz von 1,2 g frisch destil-
liertem Benzaldehyd und 0,2 g Benzoesiure unter oOfterem Um-
schwenken 1 Stunde auf dem Wasserbad erhitzt. Am Anfang trat
Losung ein, dann schied sich unlosliches Benzaldebyd-Derivat aus.
Nach der angegebenen Zeit wurde abgekiihlt, filtriert und die hell-
gelbe Losung 4mal mit frisch destilliertem Ather ausgeschiittelt.
Nach Entfernung der Atherreste im Vakuum wurde iiber wenig
gewaschener Kohle filtriert und die farblose Losung im Vakuum
eingedampft. Der Syrup farbte sich im Laufe der Zeit etwas braun,
zeigte aber keine Neigung zu krystallisieren. Eine im Hochvakuum
getrocknete Probe zeigte ein [«]) = + 22° (¢ = 2,61 in Wasser).

Spaltung in wissrigem Methanol: 18 ¢ Hydrazon wurden in
120 cm3 Methanol aufgenommen, wobei fast alles in Lésung ging,
nach Zusatz von 500 cm® Wasser von 60°% 9 g Benzaldehyd und
1 g Benzoesdure wurde 2 Stunden auf 60—65° erhitzt. Die Auf-
arbeitung geschah gleich wie oben. Der erhaltene Syrup krystalli-
sierte nach einigen Wochen auch nicht und wurde daher direkt
weiterverarbeitet. Er enthielt etwas Methoxyl.

Diaceton-d-altrose.

Die wassrige Losung, enthaltend 5 g Altrose-syrup, wurde zu-
sammen mit ca. 30 g Glasperlen in einer Glasstépsel-flasche von
Y, Liter Inhalt im Vakuum zur Trockne gebracht und im Hoch-
vakuum gut nachgetrocknet (bei 35°). Nach Zugabe von 25 g
wasserfreiem Kupfersulfat, 250 em?® trockenem Aceton und 0,4 g
konz. Schwefelsjure wurde 48 Stunden auf der Maschine geschiit-
telt. Nach Filtration wurde die Losung mit 4 g fein gepulverter
Pottasche versetzt und zwei Stunden geschiittelt. Nach erneuter
Filtration wurde 0,2 g frische Pottasche zugesetzt und das Aceton
abdestilliert, zuletzt im Vakuum. Der Riickstand wurde in 100 ¢m3
Ather aufgenommen und die Losung 3 mal mit 5 cm3 30-proz. wiss-
riger Pottaschelosung ausgeschiittelt. Die Atherlosung wurde mit
wenig Pottasche getrocknet, durch Destillation von Ather befreit
und der Rickstand im Hochvakuum destilliert.

Erhalten wurden 3,1 g Destillat, wobei die Hauptmenge unter
0,4 mm Druck bei 135—149° iiberging. Da die ersten Anteile kry-
stallisierten, wurde nochmals destilliert und 0,4 g Vorlauf (Sdp. ca.
80—100° bei 0,4 mm) abgetrennt. (Siehe weiter unten).

Die erhaltenen 2,7 g Rohprodukt wurden zunichst direkt einer
Oxydation unterworfen. Sie wurden mit einer Losung von 1,5 g
Kaliumhydroxyd in 50 em® Wasser suspendiert und mit 2,7 g Ka-
liumpermanganat in 150 cm® Wasser geschiittelt. Nach ca. 20 Mi-
nuten war bereits Entfirbung eingetreten. Es wurde auf 50° erhitzt,
von Braunstein abfiltriert und die klare Losung mit Schwefelsidure
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soweit neutralisiert, dass Phenolphtalein nicht mehr geridtet, aber
Lakmus noch gebliut wurde. Hierauf wurde im Vakuum bhei 400
Badtemperatur zum Syrup eingedampft. Der Riickstand wurde
4mal mit frisch destilliertem Ather ausgeschiittelt. Nach dem
Trocknen der Atherlosung wurde vom Ldosungsmittel befreit. Der
Riickstand krystallisierte bald (Diaceton-d-altrose (II1), siehe weiter
unten). Der mit Ather von neutralen Produkten befreite Oxydations-
riickstand wurde mit Methanol aufgenommen, wobei rein anorga-
nische Salze zuriickblieben, die durch Filtration entfernt wurden.
Die Methanol-losung wurde eingedampft und der Riickstand durch
Zusatz von absolutem Alkohol und wenig Ather zu krystallisieren
versucht, was in keiner Weise gelang. Die verbliebenen organischen
Kaliumsalze wurden daher schliesslich in wenig Vasser gelost und
nach Zusatz von Salzsiure bei — 10° bis zur stark kongosauren
Reaktion mit Ather mehrmals ausgeschiittelt und die Ausziige
sofort gut mit Sulfat getrocknet. Nach Entfernung des Athers im
Vakuum verblieb ein geringer Riickstand, der nicht zur Krystalli-
sation gebracht werden konnte. Es wurde daher in einem kleinen
Rohrehen im Hochvakuum destilliert. Es wurde jedoch nur eine
dusserst geringe Menge an Material erhalten, das den richtigen
Siedepunkt zeigte. Ungefdhr 0,1 g gingen schon bei 130° Block-
temperatur iiber (wihrend Diaceton-d-galakturonsiure unter diesen
Bedingungen erst bei ca. 170—180° iibergeht). Nur weniger als
0,05 g wurden bis gegen 200° erhalten, also ein Zeichen, dass die
erwartete Sdure hoéchstens in Spuren in dem Gemisch enthalten
sein kann. Auch der Destillationsriickstand war sehr gering.

Das krystallisierte Neutralprodukt, das nach der Oxydation
zuriickgewonnen wurde, zeigte nach dreimaligem TUmkrystallisieren
aus Ather-Pentan den konstanten Smp. 89° und [« = -+ 28,27°
(c = 2,015 in Aceton). Die Ausbeute an Krystallen betrug 1,2 g.
Zur Analyse wurde 45 Minuten bei 65° getrocknet.

3,087 mg Subst. gaben 6,215 mg CO, und 2,11 mg H,0
C1oH00, Ber. C 55,35 H 7,75%
Gef. ,, 54,91 ,, 7.65%

Der Korper reduziert Fehling’sche Losung nach vorgingiger
saurer Hydrolyse.

Zur Sicherheit wurde eine Probe der krystallisierten Verbin-
dung nochmals mit Kaliumpermanganat oxydiert. Bei einem An-
satz von 0,5 g der krystallisierfen Diaceton-d-altrose, 0,5 g Kalium-
permanganat und 0,3 g Kaliumhydroxyd in insgesamt 40 cm?3 Wasser
war wiederum nach ca. 15 Minuten Entfirbung eingetreten. Bei
der Aufarbeitung konnten iiber 0,4 ¢ Krystalle zuriickgewonnen
werden, irgendeine grossere Menge Sidure war nicht fassbar.

Die Behandlung der rohen Diaceton-d-altrose mit Kaliumper-
manganat ist also als Vorreinigung sehr vorteilhaft, da dadurch
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Nebenprodukte (wabrscheinlich Aceton-Kondensationsprodukte) ent-
fernt werden, welche die glatte Krystallisierbarkeit der leicht 16s-
lichen Verbindung stéren.

Methoxylhaltiges N ebenprodukt.

Das im Vorlauf enthaltene Nebenprodukt krystallisierte, wie
oben erwihnt, bereits bei der Destillation. Zur Reinigung wurde
aus absolutem Ather durch Einengen krystallisiert. Smp. 132° nach
Sintern bei 128°% Zur Analyse wurde nochmals im Hochvakuum
sublimiert, bei ca. 85° Blocktemperatur. [«]fy = — 43,04° (¢ = 1,719
in Aceton).

4,217 mg Subst. gaben 8,625 CO, und 2,80 H,O
2,538 mg Subst. gaben 2,880 mg AgJ (Zeisel)
CyHy;0;  Ber. € 5553 H 748 —OCH, 14,359
Gef. ,, 55,78 ,, 7,65 . 14,999

Der Korper reduziert Fehling’sche Losung nach saurer Hydro-

lyse.

Die Analysen wurden von H. Gysel ausgefiihrt.

Laboratorium fiir organische Chemie,
Eidg. Techn. Hochschule Ziirich.

121. Krystallisierte Aceton-d-threose und eine einfache Methode
zur Herstellung von d- und /-Threose
von Marguerite Steiger und T. Reiechstein.
(11. VIIL 36.)

Fir die Herstellung von Threose kommen bisher die folgenden
Reaktionen in Betracht: Abbau von Xylonsidure (oder Lyxonsiure)
nach Ruffl), Abbau der Xylose (oder Lyxose) nach Wohl2), Abbau
der Xylose iiber das Diacetyl-xylal®); auf dem letzteren Wege ist
die d-Threose zum ersten Mal krystallisiert erhalten worden. Alle
drei Methoden sind jedoch mithsam und unergiebig. In letzter Zeit
sind vielfach die neueren Abbaumethoden mit Bleitetracetat nach
Oriegeet) oder mit Perjodsidure nach Malaprade®) mit viel Erfolg fir
die Bereitung kurzkettiger Zucker benitzt worden. Es gelingt nun,
diese Oxydationsmittel auch fiir eine relativ bequeme Herstellung
von Threose und zwar sowohl fiir die I- wie fiir die d-Form zu ver-
wenden und zwar ausgehend vom Monobenzal-arabit®), dem nach

1) Ruff und Kohn, B. 34, 1370 (1901).
2) Maquenne, Ann. Chim. [7] 24, 404 (1901); fir die {-Form V. Deulofeu, Soc. 1929,

3y W. Freudenberg, B. 65, 168 (1932). 5y Bl [5] 1, 833 (1934).
1) A. 495, 211 (1932). %) E. Fischer, B. 27, 1535 (1894).





