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Notiz zur Azetalisierung mehrwertiger Alkohole 
mit Mono- und Diketonen 

Yon 

NORBERT FRUSCHL u n d  ALBERT HEUBERGER 

(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Dezember 1931) 

Durch die geniale Idee EMIL FISCHER S, die yon ihm und an- 
deren welter ausgebaut wurde, Azetalverbindungen der mehr- 
wertigen Alkohole und der Monosaccharide mit Azeton oder Alde- 
hyden zu synthetisieren, wurde eine neue Ktirperklasse gefunden, 
die der Konstitutionsbestimmung der Zucker bald unersetzliche 
Hilfsmittel schuf. 

Von der wahrscheinlichen Annahme ausgehend, dal~ die 
Azetalbildung nur mit zwei unmittelbar nebeneinander stehenden 
Hydroxylgruppen eines PolyhydroxylkSrpers erfolgen kann - -  
eine Annahme, die freilich noch nicht exakt bewiesen wurde, des 

\ 

Beweises jet zt abet ka.u.ra me.hr bedarf - - ,  ko~nnCen FISCHER und 
andere mit Hilfe der Azetonverbindungen eine grofie Anzahl yon 
MSglichkeiten ftir die zyklischen Formeln der Monosaccbaride aus- 
schlielilen, obwohl es nicht m~glich ist, die Spannung des Ringes 
aus diesen Verbindungen allein zu erschlie~en. 

Auf die praparative Bedeutung dieser Verbindungsgruppe, 
die es ermSglicht, Hydroxyde d e r  Monosaccharide selektiv zu 
substituieren und umzusetzen~ wollen wir hier nicht nlther ein- 
gehen. 

Der Verwendung yon gemischt- oder rein-aromatischen Ke- 
tonen zur Azetalbildung mit Polyhydroxylverbindungen wurde bis 
jetz,t ~icht nitherg.etr, eten. Wohl wegen der bei re.in-aro,matis,chen 
Ketonen besonders schwer verlaufenden Umsetzung - -  ein Fall 
sterischer Hinderung, an den auch wir glauben mul~ten. Die ana- 
lytischen Vorteile solcher Azetale liegen auf der Hand. 

Ebenso konnten wir erstmalig versuchen, auch Diketone 
heranzuziehen. Wir gingen yon dem Gedanken aus, dal~ durch 
die Azetalbildung mit Diketonen ein exakter Beweis ftir die ste- 
rische Konfiguration yon Polyalkoholen sich ftihren liel~e und 
vielleicht auch eine einwandfreie direkte Festlegung der Ring- 
spannweite im Zuckermolektile denkbar wlire. 
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Die in dieser Arbeit durehgeffihrten Versuehe sind wohl nut 
als .e~s~es Abtasten ~ieses Problems zu werten. Ersel~werer~d tlel 
ins Gewicht, daft wir kein L6sungsmittel besitzen, das Ketone und 
gleichzeitig Polyhydroxylverbindungen Rist, ohne sieh mit ihnen 
bei den Reaktionsbedingungen umzusetzen. Wir muftten daher 
oft den einen Reaktionsteilnehmer als LSsungsmittel ffir den 
anderen anwenden - -  was in vielen F~llen an den Kosten sehei- 
terte - -  oder aber mit wenigstens einem festen Agens arbeiten. 

Es zeigte sich, daft gemischt-aromatische Ketone nur sehwer 
zur Azetalbildung gebraucht werden k6nnen, wenn man nieht 
hShere Temperaturen anwenden will. Rein-aromatische Ketone - -  
wit haben nur den Fall mit Benzophenon u n t e r s u e h t -  sind 
bei milden Bedingungen nieht umzusetzen. In diesen F~llen 
dfirfte auch die Bindung der Karbonylgruppen an pseudoquar- 
t~tre Kohlenstoffatome die UnmSgliehkeit der Azetalisierung, die 
ja sieherlieh fiber eine Enolumlagerung verl~uft, bedingen. Von 
Diketonen wurde einstweilen das leieht zug~ngliehe Azetyl- 
azeton mit d-Mannit umgesetzt. Wir erhielten einen sehwer zu 
reinigenden dicken Sirup, der aber sieherlich als die Monoazetal- 
verbindung des igannits anzusehen ist. Die r~umliche Kon- 
figuration des Mannits l~tftt auch kaum die Bildung eines Diazetals 
zu, wenn wir im Mannit den Zuckerring pr~formiert annehmen. 

Ein Versuch, vom Rohrzueker ein Azetona,zetal darzustellen, 
gelang nieht. 

Als Kondensationsmittel verwendeten wir gasfSrmige, 
trockene Salzs~ure, in einigen F~llen auch konz. Schwefels~ure 
oder Chlorzink. 

A z e t a l  d e s  A z e t o p h e n o n s  m i t  G l y z e r i n .  

115 g reines, troekenes Glyzerin wurden mit 30 g Azeto- 
phenon und 1% (berechnet auf die verwendete Menge Azeto- 
phenon) trockenem Chlorwasserstoff unter Aussehlul~ yon Wasser 
und Zusatz -con 5 g Chlorzink auf der Masehine 84 Stunden ge- 
sehfittelt. Um den Reaktionsverlauf zu kontrollieren, wurde die 
HShe der beiden Sehiehten t~glieh dureh einen Klebestreifen 
markiert. Nach Beendigung der  Reaktion wurde sofort mit Blei- 
karbonat neutralisiert und im Schfitteltriehter ausge~thert. 

Naeh mehrmaligem Waseben der ~therl6sung mit Wasser, 
um noeh die letzten Spuren des Glyzerins zu entfernen, wurde 
diese mit wasserfreiem Natriumsulfat getroeknet und naeh Ab- 
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dunsten des ~thers der Destillation ira Vakuum unterworfen. Nach 
Abtreiben des Azetophenons und dreimaliger Rektifikation er- 
hielten wir eine ganz schwach gelbstichige, sirupartige Fliissig- 
keit vom Siedepunkte 1420 bei 16 m m  Vakuum. Die Ausbeute be- 
trug 13 g reines Produkt, d. s. 27% der Theorie. 

Verwendet man 30 g Glyzerin, 0"3 g HC1 und 195 g Azeto- 
phenon mit 5 g zu CI~ so betri~gt die Ausbeute nach 85 Stunden 
Schiitteln nur 14 g, 2 2 %  der Theorie. Auch kondensierte H2SO~ 
~ls wasserentziehendes und Kondensationsmittel liefert nicht 
bessere Result~te. 

Trotz wiederholter sorgf~tltiger Destillation im Vakuum war 
es nicht mSglich~ die Verbindung yon dem ihr noch immer an- 
haftenden Geruch nach Azetophenon zu befreien. Da nun das 
Azetophenonglyzerin in Petrol~tther vollsti~ndig unlSslich ist, 
schtittelten wit mit niedrig siedendem Petroliither aus und konn- 
ten so das Reaktionsprodukt voa dem Geruche und somit auch 
von den letzten Spuren Azetophenon befreien. Das Ergebnis war 
eine fast farblose~ sirupartige Fliissigkeit vom Siedepunkt 1420 
bei einem Vakuum yon 16 m m  Quecksilbersi~ule und der Dichte 
D----1.2383. Die Molekularrefraktion nach LORENz-LoREXTZ ergab 
(n~ = 1" 58~5): 

(n  2 - -  1) M 
- -  52" 19.  (n 2 § 2) d 

Ber. ffir Cj~H~403: 52"00. 
6"081 mg Substanz gaben 4"010 mg H~0 und 15"083 mg C0~. 

Gel.: C 67"63~ H 7"38%. 
5"429 mg Substanz gaben 3-422 mg H20 und 13-496 mg CO 2. 

Gef. : C 67"79, H 7"05 ~. 
Ber. ftir Cllttl~03: C 67"99~ H 7"27%. 

V e r s u c h e  z u r  D a r s t e l l u n g  d e r  B e n z o p h e n o n -  
g l y z e r i n v e r b i n d u n g .  

Wit 15sten 20 g reines Benzophenon in wenig getrocknetem 
~ther und leiteten unter Luftabschlul~ 1% getrocknete gasfSrmige 
Salzsliure ein. Danach wurden 145g Glyzerin zugesetzt und 
78 Stunden auf der Maschine geschiittelt und dann das Re~ktions- 
produkt mit ~ther ausgeschiittelt. N~ch dem Neutralisieren mit 
Bleikarbonat wurde die ~ttherische LOsung mit destilliertem Wasser 
~s~e,s,ch~ttelt~ um anha~tende Glyzerinsp,uren ztt e~tfernen, and 
dann die AtherlSsung mit Chlorkalzium getrocknet. Nach dem 
Abdampfen des Athers wurde der Riickstand durch Abktihlung 
zur Kristallisation gebracht und die Benzophenonkristalle durch 
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Absaugen entfernt. Das zurtickbleibende 01 war eine Mischung 
der Ausgangsstoffe. 

A z e t o p h e n o n  u n d  Ma, n n i t  lassen sich auch ~s~uf 
kei~e ,dex oben beschr~ebenen Wei~en ~tm, s etzen, e~be,nsowe,r~ig 
B enzophenon ~nd ~ann~t. 

D a r s t e l l u n g  d e r  A z e t y l a z e t o n m a n n i t -  
v e r b i n d u n g .  

70 g re~nes Azetyiazeton werden mit 25 g gebeuteit,em und 
getrocknetem Mannit versetzt und, wie b ei den vorherig'en Ver- 
suchen angegeben wurde, mit getrockneter, gasf6rmiger Salzsaure 
behandelt. Nach Zusatz yon 5 g Chlorzink wurde auf der l~Iaschine 
gesch~fittelt, wobei schon n ach 13/4stfi~d.igem Seh,iitteln tier ga, n ze 
Mannit in L6sung gegangen war. Nach dem Neutralisieren mit 
Bleikarbonat wurde mit ~ther behandelt, um geringe Mengen des 
im Keton gelSsten Mannites auszufitllen. Nach dem Trocknen der 
gtherischen L6sung mit Kaliumkarbonat wurde der Xther und 
darauf das Azetylazeton abdestilliert und das zuriickbleibende 
dunkle Produkt mit Wasser behandelt. In der Hitze geht die Ver- 
bindung in LSsung und fgllt beim Einengen in reinerem Zustande 
aus. Hernach wurde im Exsikkator fiber Schwefelsi~ure im Va- 
kuum getrocknet. Versuche, die Verbindung durch Kochen mit 
Tierkohle zu reinigen oder fiber Kohlensgureschnee zur Kristalli- 
sation zu bringen, blieben ohne Erfolg. Wir erhielten schliel~lich 
eine fast farblose, ~tul~erst z~he Flfissigkeit. 

d20O 90 0o ---- 1"245; n~ ---- 1"459 

(n~--l) M -- 58"02. 
(n 2 -4- 2) d -- 

Ber. ffir C11He00~: 60-19. 

Die Verbrennung der Substanz bereitete wegen ihrer Z~h- 
flfissigkeit Schwierigkeiten. 
4.100 rag Substanz gaben 2'539 mg H._,O und 7"589 mg CO~. 

Bet. ffir Cl1H~o07: C 49"9% I-I 6'93%. 
Gef.: C 50'48~ tt 6"93~. 

Es reagiert also nur eine Karbonylgruppe des Diketons unter 
Azetalbildung mit Mannit. 

V e r s u c h  d e r  D a r s t e l l u n g  d e r  A z e t o n - R o h r -  
z u c k e r v e r b i n d u n g .  

Wir versuchten, Rohrzucker aus Azeton unter Zusatz yon 
Salzs~ure durch Schfitteln zu kondensieren. Das zur Darstellung 
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verwendete Azeton wurde durch Kochen fiber K~liumpermanganat 
gereinigt und mit Chlorkalzium sorgf~tltig getrocknet. Sodann 
wurden 150 g getrockneter und gepulverter Rohrzucker mit 204 g 
Azeton unter Zusa~tz yon 20 g Chlorzink und 4 g getrockneter, 
g~sfSrmiger S~lzsliure 20 Stunden ~uf der ~aschine geschiittelt. 
Bei der Aufarbeitung wurden aber die Ausgangsmaterialien un- 
ver~,ndert vorgefunden. 


