
Zur Kenntnis des Natriumsucrats, 2. Mitt. 

Von 

F. Grundschober und V.Prey 
Aus dem Institut ffir Organisehe Chemie der Teehnischen Hoehsehule Wien 

(Eingegangen am 5. Oktober 1961) 

Bei der Umsetzung yon einem Mol Saccharose mit einem 
g-Atom Natrium entsteht ein Mononatriumsucrat, dem die 
Konstitution eines Alkoholates zukommt. 

Wie durchgefiihrte Untersuehungen zeigen, liefert dieses 
Natriumsucrat bei der Methylierung mit Methyljodid ein Ge; 
misch yon drei verschiedenen Monomethylsaecharosen, die je- 
wefts an einer der drei prim~ren Hydroxylgruppen substituiert 
sind. Dies legt den SchluB nahe, dab auch im Mononatrium- 
sucrat ein Gemisch yon drei verschiedenen Alkoholaten vorliegt. 

Wir haben vor einiger Zeit fiber die Darstellung des Mononatrium- 
sucrats 1 berichtet, konnten aber fiber den Sitz des Na im Saeeharose- 
molekfil keine exakten Angaben machen. 

Dieses Na-Sucrat  kann mit Methyljodid zu 60% in Monomethylsae- 
charose fibergefiihrt werden. Man kann wohl annehmen, dal] das N~ bzw. 
die CHa-Gruppe an eine der 3 prim~ren 0H-Gruppen gebunden sein wird. 

Aus der Stellung der Methylgruppe kann fiber den Sitz des Na im Mo- 
nonatriumsucr~t eine Aussuge getroffen werden. Unter der Annahme, dab 
das Mononatriumsucrat eine einheitliche Verbindung ist, sollte bei der 
Hydrolyse der Monomethylsaceharose eine einzige Methylglucose bzw. 
Methylfructose zu finden sein, im anderen Falle mehrere voneinander ver- 
schiedene Methylg]ueosen bzw. Methylfruetosen. 

Eine Trennung dieser einander sehr ~hnlichen Verbindungen kann am 
besten chromatographisch durchgefiihrt werden. Die Verteilungschromato- 
graphie methylierter Glucosen mit Celiten und wasserges~ttigtem n-Butanol 
als EluLionsmittel wird yon R. U. L e m i e u x  u. a. ~ beschrieben. Dureh Gas- 

1 V. Prey  und F.  Grundsehober, Mh. Chem. 91, 1185 (1960). 
R. U. Lemieux ,  C. T. Bishop und G. E.  Pelletier, Canad. J. Chem. 34, 

1365 (1956). 
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ehromatographie vollst~ndig aeetylierter Derivate der Monomethylglueosen 
gelingt naeh C. T. Bishop u. a. 3 eine Auftrennung der vier Monomethyl- 
glueosen. Eine papierehromatographisehe Trennung yon Glucose, 2-O- 
Methylglueose, 3-O-Methylglueose und 6-O-Methylglucose besehrieben R. W. 
Lenz und C. V. Holmberg 4 mit 2,4,6-Collidin J(thylacetat--Wasser (2 : 5 : 5) 
als Laufmittel. Es wird absteigend ehromatographiert und 65 Stdn. laufen 
gelassen, wobei das Chromatogramm alle 15 Stdn. aus der Kammer heraus- 
genolnmen und getroelmet werden muB. Abgesehen davon, dal3 diese Methode 
nut unseharfe Trennungen mit langgezogenen Fleeken liefert, ist eine Tren- 
hung yon methylierten Glueosen neben methylierten Fructosen unm6glieh. 

Wit versuchten daher die Trennung dieser Verbindungen mit  Hilfe der 
Diinnschichtchromatographie 5. Die giinstigste Trennung wurde nach 
V. Prey u. a. 6 auf mit  Borsgurc imprggniertem Kieselgel-G (Merck) er- 
zielt. Bei Anwendung einer abge/inderten Keilstreifentechnik k6nnen die 
in ihren Rf-Werten nahe beisamrnenliegenden Substanzen noch eindeutig 
voneinander getrennt werden. 

Die Untersuehung eines Hydrolysates der Monomethylsaccharose 
mit Hilfe der oben beschriebenen Methodik ergibt f~inf (im Rf-Wert) gut 
voneinander auftrelmbare Substanzen I -  V. 

Vielen Vorteilen der Diinnsehiehtchromatographie steht als Naeh- 
teil die Konzentrationsabh/ingigkeit der Rf-Werte gegeniiber, zu der bei 
der Keilstreifenteehnik noch eine Inkonstanz der Rf-~u kommt.  Es 
ist daher notwendig, neben dem zu untersuchenden Gemisch ein Test- 
gemiseh annghernd gleicher Konzentration laufen zu lassen. 

Ein Gemisch aus Fructose, 1-O-Methylfructose, Glucose, 6-O-Methylglu- 
cose, 6-O-Methylfructose gab in dieser Reihenfolge steigende Rf-Werte, die 
zueinander im gleichen Verh~ltnis wie die der Verbindungen I - -  V stehen. 

Dies bedeutet, dag die bei der gydrolyse  gefundenen und chromato- 
~aphisch  aufge~rennten Substanzen in der Reihenfolge I -  V mit Fruc- 
tose, 1-O-Methylfructose, Glucose, 6-O-Methylglueose, 6-O-Nethylfruetose 
identiseh sind. 

Bei der Umsetzung yon einem Mol Saceharose mit einem gAtom N~ 
entsteht ein Mononatriumsucrat, dem die Konsti tution eines Alko- 
holates zukommt.  

Wie durehgefiihrte Untersuchungen zeigen, liefert dieses Natrium- 
suerat bei der Methylierung mit l~Iethyljodid ein Gemisch yon drei ver- 
sehiedenen Monomethylsaeeharosen, die jeweils an einer der drei primiiren 
Hydroxylgruppen substituiert sind. Dies legt den Schluft nahe, dab aueh 
im Mononatriumsuerat ein Gemisch yon drei verschiedenen Alkoholaten 
vorliegt. 

3 C. T. Bishop und F. P. Cooper, Canad. J. Chem. 38, 388 (1960). 
R, W. Lenz und C. V. Holmberg, Anal. Chem. 28, 7 (1956). 

5 E. Stahl, Pharmazie 11,633 (1956). 
V. Prey, H. Berballc und M. Kausz, 5{ikroehem. verein. Mikroehim. 

Acta 1961, 968. 
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Experimenteller Teil 

H e r s t e t l u n g  d e s  M o n o n a t r i u m s u c r a t s  ~ 

H e r s t e l l u n g  d e r  M o n o m e t h y l s a e c h a r o s e  ~ 

6-0- 31ethylglueose. 

Naeh  C . L .  Mehltretter u. a. 7 wird 1,2 ; 5,6-Diisopropylidenglueofuranose 
aus Glucose und  Aceton  un te r  Zusatz von  konz. H~S04 hergestel l t  und an- 
sehliegend mi t  konz. HC1 zu 1,2-Isopropy]idenglucofuranose hydrolysier t .  
Dureh  mehrstf indigcs Sehfi t teln dieser Verb indung  mi~ Benza ldehyd  und 
wasserfreiem ZnC12 en t s teh t  naeh  P.  Brigl  u n d  H.  Gruener s die 1,2-Isopropy- 
]iden-3,5-benzalglueofuranose. Die Methyl ierung mi t  Si lberoxyd und  Methyl-  
jodid(  ergibt  die 1,2-Isopropyliden-3,5-benzal-6-0-methylglucofuranose.  Nach  
I~. 2~reudenberg und G. Hi~ll ~~ kann  diese Verb indung  mi t  2 n H2SO4 zur 
6-0-Methylglueose hydro!ysier t  werden,  die sch6n kristallisiert .  Schmp. 
144--145 ~ (Lit. ~ 144--145~ 

1-O-Methyl]ructose. 

Naeh  H. Ohle und  1. Koller 11 wird 2,3 ; 4 ,5-Diisopropyl idenfructopyranose 
aus Fructose  dureh E inwi rkung  yon Aceton  und  Schwefels~ure erhal ten.  
Naeh  G. S. Myers  und  G. A .  Grant ~ wird diese Verbindung in Aceton  gelSst 
und mi t  Dimethylsu l fa t  und  N a O H  methyl ier t .  Die 1-O-Methyl-2,3,4,5-di- 
i sopropyl idenfructopyranose  ergibt  naeh  Hydro lyse  mi~ verd.  H~SO4 die 
1-O-Methylfructopyranose in F o r m  eines Sirups. [~]~0 ____ 50,9 ~ (CHsOH;  
c = 1,9); Lit. ~2 [ a ] ~  = - - 4 9 , 8  ~ (CH3OH; c = 2,16). 

6-O-Methyl]ructose. 

Nach  K .  Freudenberg und G. Hi~ll 1~ wird aus der 6-O-Methylglueose dureh 
Einwirk tmg yon Pheny lhydraz in  das 6-O-Methylglueosazon gebildet.  Das 
6-O-Methylglueosazon wird nach  2'. Hart ley  und W. H.  Linne113 mi t  konz.  HC1 
zum 6-O-Methylglucoson gespalten,  das n ieht  isoliert, sondern sofort  mi t  Zink- 
s taub und Eisessig zur 6-O-Methylfructose reduzier t  wird. Die erhal tene redu- 
zierte L6sung enth~l t  eine chromatographisch  einheitl iche, im R f - W e r t  yon der 
6-O-Methylglucose und dem 6-O-Methylglueosazon verschiedene Verbindung,  
welche der Fruetosere ihe  angeh6rt .  

Hydrolyse der Monomethylsaccharose. 

0,1 g Monomethylsaccharose  werden  in 2 ml Wasser  gel6st, m i t  0,02 g eines 
s tark  sauren Kat ionenaus tauschers  yore  Typ  IMAC C 12 verse~zt und  fiber 
Naeh t  auf 40 ~ C erhitzt .  Ansehl iegend wird der Ionenaus tauseher  abfi l t r ier t  
und die L6sung chromatographier t .  

7 C. L. Mehltretter, B.  H.  Alexander,  R.  L. Mell ies  und  C. E.  Rist ,  J. Amer.  
Chem. Soc. 73, 2424 (1951). 

s p .  Brigl  und  H. Gruener, Ber. dtseh, chem. Ges. 65, 1433 (1932). 
9 Houben-Weyl ,  Methoden  d. org. Chemic 3, S. 306, I I I .  Auflage (1930). 
~o K .  Freudenberg und  G. Hi~ll, Ber. dtsch, chem. Ges. 74, 241 (1941). 
~1 H.  Ohle und  I .  Koller,  Bet.  dtsch, chem. Ges. 57, 1571 (1924). 
~" G. S. Myers  und  G. A .  Grant, J.  Chem. Soc. [London] 1051, 2570. 
la t~. Hart ley  und  W. H.  Li~nel ,  Quart .  J .  Pharm.  Pharmacol .  13, 150 

(1940). 
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Di i imsehich tehromatographie  der hydro lys ie r ten  Mononzethylsaecharose: 
P l a ~ e n b e l a g :  Kieselgel-G, mi t  0 , 1 n  Borsgure gepuffert ,  Laufmi t t e l :  

i t -Butanol  : Ace ton  : Wasser  (4 : 5 : 1 ), Laufze i t  : 1 S~unde, Temp.  : 22 ~ C ; Spray : 
Naphthoresorc in-Phosphors~ure .  

I 
I I  
I I I  
IV 
V 

R a - W e r t e  R a - W e r t e  der 
(Glucose = 1,00) Vergleichsubstanzen 

0,57 Fructose  0,61 
0,77 1-O-Methylfruetose 0,70 
1,00 Gtueose 1,00 
1,15 6-O-Methylglueose 1,19 
1,28 6-O-Methylfruetose 1,36 


