Zur Kenntnis des Natriumsuecrats, 2. Mitt.
Von
F. Grundschober und V.Prey

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule Wien
( Eingegangen om §. Oktober 1961 )

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

Wie durchgefithrte Untersuchungen zeigen, liefert dieses
Natriumsucrat bei der Methylierung mit Methyljodid ein Ge-
misch von drei verschiedenen Monomethylsaccharosen, die je-
weils an einer der drei primé#ren Hydroxylgruppen substituiert
sind. Dies legt den Schlufl nahe, daB auch im Mononatrium-
sucrat ein Gemisch von drei verschiedenen Alkoholaten vorliegt.

Wir haben vor einiger Zeit iiber die Darstellung des Mononatrium-
sucrats® berichtet, konnten aber iiber den Sitz des Na im Saccharose-
molekiil keine exakten Angaben machen.

Dieses Na-Sucrat kann mit Methyljodid zu 609, in Monomethylsac-
charose iibergefithrt werden. Man kann wohl annehmen, daB das Na bzw.
die CHs-Gruppe an eine der 3 priméren OH-Gruppen gebunden sein wird.

Aus der Stellung der Methylgruppe kann fiber den Sitz des Na im Mo-
nonatriumsucrat eine Aussage getroffen werden. Unter der Annahme, dafl
das Mononatriumsucrat eine einheitliche Verbindung ist, sollte bei der
Hydrolyse der Monomethylsaccharose eine einzige Methylglucose bzw.
Methylfructose zu finden sein, im anderen Falle mehrere voneinander ver-
schiedene Methylglucosen bzw. Methylfructosen.

Eine Trennung dieser einander sehr dhnlichen Verbindungen kann am
besten chromatographisch durchgefiihrt werden. Die Verteilungschromato-

graphie methylierter Glucosen mit Celiten und wassergeséttigtern n-Butanol
als Elutionsmittel wird von R. U. Lemieux u. a.? beschrieben. Durch Gas-
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chromatographie vollsténdig- acetylierter Derivate der Monomethylglucosen
gelingt nach C. 7. Bishop u.a.? eine Auftrennung der vier Monomethyl-
glucosen. Eine papierchromatographische Trennung von Glucose, 2-O-
Methylglucose, 3-O-Methylglucose und 6-O-Methylglucose beschrieben E. W.
Lenz und C. V. Holmberg* mit 2,4,6-Collidin—Athylacetat—Wasser (2:5:5)
als Laufmittel. Es wird absteigend chromatographiert und 65 Stdn. laufen
gelassen, wobei das Chromatogramm alle 15 Stdn. aus der Kammer heraus-
genommen und getrocknet werden mufl. Abgesehen davon, daf diese Methode
nur unscharfe Trennungen mit langgezogenen Flecken liefert, ist eine Tren-
nung von methylierten Glucosen neben methylierten Fructosen unmdglich.

Wir versuchten daher die Trennung dieser Verbindungen mit Hilfe der
Diinnschichtchromatographie®. Die giinstigste Trennung wurde nach
V. Prey u.a.% auf mit Borsure imprégniertem Kieselgel-G (Merck) er-
zielt. Bei Anwendung einer abgednderten Keilstreifentechnik kénnen die
in ihren Ry-Werten nahe beisammenliegenden Substanzen noch eindeutig
voneinander getrennt werden.

Die Untersuchung eines Hydrolysates der Monomethylsaccharose
mit Hilfe der oben beschriebenen Methodik ergibt finf (im Ry-Wert) gut
voneinander auffrennbare Substanzen I —V.

Vielen Vorteilen der Diinnschichtchromatographie steht als Nach-
teil die Konzentrationsabhdngigkeit der Ry-Werte gegeniiber, zu der bei
der Keilstreifentechnik noch eine Inkonstanz der Bp-Werte kommt. Es
ist daher notwendig, neben dem zu untersuchenden Gemisch ein Test-
gemisch annihernd gleicher Konzentration laufen zu lassen.

Ein Gemisch aus Fructose, 1-O-Methylfructose, Glucose, 6-0-Methylglu-
cose, 6-0-Methylfructose gab in dieser Reihenfolge steigende Ry-Werte, die
zueinander im gleichen Verhiltnis wie die der Verbindungen I —YV stehen.

- Dies bedeutet, daBl die bei der Hydrolyse gefundenen und chromato-
graphisch aufgetrennten Substanzen in der Reihenfolge I — V mit Fruc-
tose, 1-0-Methylfructose, Glucose, 6-O-Methylglucose, 6-O-MethyHructose
identisch sind.

Bei der Umsetzung von einem Mol Saccharose mit einem gAtom Na
entsteht ein Mononatriumsucrat, dem die Konstitution eines Alko-
holates zukommt.

Wie durchgefithrte Untersuchungen zeigen, liefert dieses Natrium-
sucrat bei der Methylierung mit Methyljodid ein Gemisch von drei ver-
schiedenen Monomethylsaccharosen, die jeweils an einer der drei priméren
Hydroxylgruppen substituiert sind. Dies legt den SchluB nahe, daB auch
im Mononatriumsuerat ein Gemisch von drei verschiedenen Alkoholaten
vorliegt.
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Experimenteller Teil

Herstellung des Mononatriumsucrats?
Herstellung der Monomethylsaccharose!

6-0-Methylglucose.

Nach C. L. Mehltretter u. a.” wird 1,2;5,6-Diisopropylidenglucofuranose
aus Glucose und Aceton unter Zusatz von konz. HsS0,4 hergestellt und an-
schlieBend mit konz. HCl zu 1,2-Isopropylidenglucofuranose hydrolysiert.
Durch mehrstiindiges Schiitteln dieser Verbindung mit Benzaldehyd und
wasserfreiem ZnCls entsteht nach P. Brigl und H. Gruener® die 1,2-Isopropy-
liden-3,5-benzalglucofuranose. Die Methylierung mit Silberoxyd und Methyl-
jodid ( ergibt die 1,2-Isopropyliden-3,5-benzal-6-0-methylglucofuranose. Nach
K. Freudenberyg und G. Hull*® kann diese Verbindung mit 2 n HySO4 zur
6-0-Methylglucose hydrolysiert werden, die schon kristallisiert. Schmp.
144—145° (Lit.® 144-—145°).

1-0-Methylfructose.

Nach H.Olle und I. Koller™* wird 2,3;4,5-Diisopropylidenfructopyranose
aus Fructose durch Einwirkung von Aceton und Schwefelsédure erhalten.
Nach G. S. Myers und G. A. Grant'® wird diese Verbindung in Aceton geldst
und mit Dimethylsulfat und NaOH methyliert. Die 1-O-Methyl-2,3,4,5-di-
isopropylidenfructopyranose ergibt nach Hydrolyse wmit verd. HoSO4 die
1-O-Methylfructopyranose in Form eines Sirups. [a]3! = — 50,9° (CH;0H;
¢ = 1,9); Lit.2? [«]3Y = — 49,8° (CH30H; ¢ = 2,16).

6-0-Methylfructose.

Nach K. Freudenberg und G. Hill'® wird aus der 6-O-Methylglucose durch
Einwirkung von Phenylhydrazin das 6-O-Methylglucosazon gebildet. Das
8-O-Methylglucosazon wird nach F. Hartley und W. H. Linnel*® mit konz. HC1
zum 6-0O-Methylglucoson gespalten, das nicht isoliert, sondern sofort mit Zink-
staub und Eisessig zur 6-O-Methylfructose reduziert wird. Die erhaltene redu-
zierte Losung enthilt eine chromatographisch einheitliche, im Ry-Wert von der
6-0-Methylglucose und dem 6-O-Methylglucosazon verschiedene Verbindung,
welche der Fructosereihe angehort.

Hydrolyse der Monowmethylsaccharose.

0,1 g Monomethylsaccharose werden in 2 m] Wasser geldst, mit 0,02 g eines
stark sauren Kationenaustauschers vom Typ IMAC C 12 versetzt und ber
Nacht auf 40° C erhitzt. Anschlieend wird der Ionenaustauscher abfiltriert
und die Losung chromatographiert. .
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Diinnschichtchromatographie der hydrolysierten Monomethylsaccharose:

Plattenbelag: Kieselgel-G, mit 0,1 n Borsdure gepuffert, Laufmittel:
n-Butanol: Aceton: Wasser (4:5:1), Laufzeit: 1 Stunde, Temp.: 22° C; Spray:
Naphthoresorein-Phosphorséure.

Rg-Werte Rg-Werte der
(Glacose = 1,00) Vergleichsubstanzen
1 0,57 Fructose 0,61
L 0,77 1-O-Methylfructose 0,70
IiI 1,00 Glucose 1,00
1Y 1,15 6-O-Methylglucose 1,19

vV 1,28 6-O-Methylfructose 1,36



