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Notiz zur Azetalisierung mehrwertiger Alkohole
mit Mono- und Diketonen

Von

NoOrBERT FROSCHL und ALBERT HEUBERGER

(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Dezember 1931)

Durch die geniale Idee Ewmm Fiscaers, die von ihm und an-
deren weiter ausgebaut wurde, Aszetalverbindungen der mehr-
wertigen Alkohole und der Monosaccharide mit Azeton oder Alde-
hyden zu synthetisieren, wurde eine neue Korperklasse gefunden,
die der Konstitutionsbestimmung der Zucker bald unersetzliche
Hilfsmittel schuf.

Von der wahrscheinlichen Annahme ausgehend, dafi die
Azetalbildung nur mit zwei unmittelbar nebeneinander stehenden
Hydroxylgruppen eines Polyhydroxylkorpers erfolgen kann -—
eine Annahme, die freilich noch nicht exakt bewiesen wurde, des
Beweises jetzt aber kaum mehr bedarf —, konnten FiscEgr und
andere mit Hilfe der Azetonverbindungen eine grofe Anzahl von
Moglichkeiten fiir die zyklischen Formeln der Monosaccharide aus-
schlieBen, obwohl es nicht moglich ist, die Spannung des Ringes
aus diesen Verbindungen allein zu erschliefien.

Auf die priparative Bedeutung dieser Verbindungsgruppe,
die es ermdglicht, Hydroxyde der Monosaccharide selektiv zu
substituieren und umzusetzen, wollen wir hier nicht niher ein-
gehen.

Der Verwendung von gemischt- oder rein-aromatischen Ke-
tonen zur Azetalbildung mit Polyhydroxylverbindungen wurde bis
jetzt micht nihergetreten. Wobhl wegen der bei rein-aromatischen
Ketonen besonders schwer verlaufenden Umsetzung — ein Fall
sterischer Hinderung, an den auch wir glauben muBten. Die ana-
lytischen Vorteile solcher Azetale liegen auf der Hand.

Ebenso konnten wir erstmalig versuchen, auch Diketone
heranzuziehen. Wir gingen von dem Gedanken aus, daB durch
die Azetalbildung mit Diketonen ein exakter Beweis fiir die ste-
rische Konfiguration von Polyalkoholen sich fithren liefe und
vielleicht auch eine einwandfreie direkte Festlegung der Ring-
spannweite im Zuckermolekiile denkbar wire.
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Die in dieser Arbeit durchgefiihrten Versuche sind wohl nur
als erstes Abtasten dieses Problems zu werten. Erschwerend fiel
ins Gewicht, dafl wir kein Losungsmittel besitzen, das Ketone und
gleichzeitig Polyhydroxylverbindungen 16st, ohne sich mit ihnen
bei den Reaktionsbedingungen umzusetzen. Wir muBten daher
oft den einen Reaktionsteilnehmer als Losungsmittel fiir den
anderen anwenden — was in vielen Fillen an den Kosten schei-
terte — oder aber mit wenigstens einem festen Agens arbeiten.

Es zeigte sich, daB gemischt-aromatische Ketone nur schwer
zur Azetalbildung gebraucht werden konnen, wenn. man nicht
hohere Temperaturen anwenden will. Rein-aromatische Ketone —
wir haben nur den Fall mit Benzophenon untersucht — sind
bei milden Bedingungen nicht umzusetzen. In diesen Fillen
diirfte auch die Bindung der Karbonylgruppen an pseudoquar-
tire Kohlenstoffatome die Unmdoglichkeit der Azetalisierung, die
ja sicherlich iiber eine Enolumlagerung verlduft, bedingen. Von
Diketonen wurde einstweilen das leicht zugingliche Azetyl-
azeton mit d-Mannit umgesetzt. Wir erhielten einen schwer zu
reinigenden dicken Sirup, der aber sicherlich als die Monoazetal-
verbindung des Mannits anzusehen ist. Die rdumliche Kon-
figuration des Mannits 148t auch kaum die Bildung eines Diazetals
zu, wenn wir im Mannit den Zuckerring priformiert annehmen.

Ein Versuch, vom Rohrzucker ein Azetonazetal darzustellen,
gelang nicht.

Als Kondensationsmittel verwendeten wir gasformige,
trockene Salzsiure, in einigen Fillen auch konz. Schwefelsdure
oder Chlorzink.

Azetal des Azetophenons mit Glyzerin.

115 g reines, trockenes Glyzerin wurden mit 30 g Azeto-
phenon und 1% (berechnet auf die verwendete Menge Azeto-
phenon) trockenem Chlorwasserstoff unter Aussehluf von Wasser
und Zusatz von 5 ¢ Chlorzink auf der Maschine 84 Stunden ge-
schiittelt. Um den Reaktionsverlauf zu kontrollieren, wurde die
Hohe der beiden Schichten tiglich durch einen Klebestreifen
markiert. Nach Beendigung der Reaktion wurde sofort mit Blei-
karbonat neutralisiert und im Schiitteltrichter ausgeithert.

Nach mehrmaligem Waschen der Atherlosung mit Wasser,

um noch die letzten Spuren des Glyzerins zu entfernen, wurde
diese mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet und nach Ab-
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dunsten des Athers der Destillation im Vakuum unterworfen. Nach
Abtreiben des Azetophenons und dreimaliger Rektifikation er-
hielten wir eine ganz schwach gelbstichige, sirupartige Fliissig-
keit vom Siedepunkte 142° bei 16 mm. Vakuum. Die Ausbeute be-
trug 13 g reines Produkt, d. s. 27% der Theorie.

Verwendet man 30 ¢ Glyzerin, 0-3 ¢ HCI und 195 ¢ Azeto-
phenon mit 5 ¢ zu Cl,, so betrigt die Ausbeute nach 85 Stunden
Schiitteln nur 14 ¢, 22% der Theorie. Auch kondensierte H,SO,
als wasserentziehendes und Kondensationsmittel liefert nicht
bessere Resultate.

Trotz wiederholter sorgfiltiger Destillation im Vakuum war
es nicht moglich, die Verbindung von dem ihr noch immer an-
haftenden Geruch nach Azetophenon zu befreien. Da nun das
Azetophenonglyzerin in Petrolither vollstiindig unldslieh ist,
schiittelten wir mit niedrig siedendem Petroléither aus und konn-
ten so das Reaktionsprodukt von dem Geruche und somit auch
von den letzten Spuren Azetophenon befreien. Das Ergebnis war
eine fast farblose, sirupartige Fliissigkeit vom Siedepunkt 142°
bei einem Vakuum von 16 mm Quecksilbersiule und der Dichte
D =1-2383. Die Molekularrefraktion nach Lorexz-LorExTz ergab
(n7, =1"5815):

n*—1) M
(n*42)d

Ber. fir C,,H,,0,: 52-00.

6:081 mg Substanz gaben 4010 mg H,0 und 15-083 mg CO,.

Gef.: C 67-63, H 7-384.

5429 mg Substanz gaben 3-422 mg H,0 und 13-496 mg CO,.

Gef.: C 67-79, H 7-059.

Ber. fiir C,,H,,0,: C 67-99, H 7-279,.

= 52-19.

Versuche zur Darstellung‘ der Benzophenon-
glyzerinverbindung.

Wir losten 20 g reines Benzophenon in wenig getrocknetem
Ather und leiteten unter LuftabschluB 1% getrocknete gasformige
Salzsiure ein. Danach wurden 145 ¢ Glyzerin zugesetzt und
78 Stunden auf der Maschine geschiittelt und dann das Reaktions-
produkt mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem Neutralisieren mit
Bleikarbonat wurde die #itherische Losung mit destilliertem Wasser
ausgeschiittelt, um anhaftende Glyzerinspuren zu entfernen, und
dann die Atherlgsung mit Chlorkalzium getrocknet. Nach dem
Abdampfen des Athers wurde der Riickstand durch Abkiihlung
zur Kristallisation gebracht und die Benzophenonkristalle durch
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Absaugen entfernt. Das zuriickbleibende Ol war eine Mischung
der Ausgangsstoffe.

Azetophenon und Mannit lassen sich auch auf
keine der oben beschriebenen Weisen umsetzen, ebensowenig
Benzophenon und Mannit.

Darstellung der Azetylazetonmannit-
verbindung.

70 ¢ reines Azetylazeton werden mit 25 g gebeuteltem und
getrocknetem Mannit versetzt und, wie bei den vorherigen Ver-
suchen angegeben wurde, mit getrockneter, gasformiger Salzsiure
behandelt. Nach Zusatz von 5 ¢ Chlorzink wurde auf der Maschine
geschiittelt, wobei schon nach 1*/stiindigem Schiitteln der ganze
Mannit in Losung gegangen war. Nach dem Neutralisieren mit
Bleikarbonat wurde mit Ather behandelt, um geringe Mengen des
im Keton gelosten Mannites auszufillen. Nach dem Trocknen der
dtherischen Losung mit Kaliumkarbonat wurde der Ather und
darauf das Azetylazeton abdestilliert und das zuriickbleibende
dunkle Produkt mit Wasser behandelt. In der Hitze geht die Ver-
bindung in Losung und fillt beim Einengen in reinerem Zustande
aus. Hernach wurde im Exsikkator iiber Schwefelsdure im Va-
kuum getrocknet. Versuche, die Verbindung durch Kochen mit
Tierkohle zu reinigen oder iiber Kohlensdureschnee zur Kristalli-
sation zu bringen, blieben ohne Erfolg. Wir erhielten schlieBlich
eine fast farblose, #uBerst zihe Flussigkeit.

a2 =1-245; n% =1-459
n*—1) M
n+2) d

Ber. fiir C,,H,,0,: 60-19.

Die Verbrennung der Substanz bereitete wegen ihrer Zih-
fliissigkeit Schwierigkeiten.

4-100 mg Substanz gaben 2:5389 mg H,O0 und 7-589 mg CO,.

Ber. fiir C,,H,,0,: C 49-97, H 6:93¢,.

Gef.: C 5048, H 6-934.

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

= 58-02.

Versuch der Darstellung der Azeton-Rohr-
zuckerverbindung.

Wir versuchten, Rohrzucker aus Azeton unter Zusatz von
Salzsiure durch Schiitteln zu kondensieren. Das zur Darstellung
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verwendete Azeton wurde durch Kochen iiber Kaliumpermanganat
gereinigt und mit Chlorkalzium sorgfaltig getrocknet. Sodann
wurden 150 ¢ getrockneter und gepulverter Rohrzucker mit 204 ¢
Azeton unter Zusatz von 20 ¢ Chlorzink und 4 g getrockneter,
gasformiger Salzsiure 20 Stunden auf der Maschine geschiittelt.
Bei der Aufarbeitung wurden aber die Ausgangsmaterialien un-
veriindert vorgefunden.



