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Spa 1 t 11 n g d e  s 11 i h y d r o s t r y c  h 11 in - d inie t h y I sir 1 f a t s  d rr r ch  HBr-S a 11 re. 
2 g quartares Salz liiste man in 10 ccm Eisessig und kochte nach Zugabe 

von 0.2 g roteni Phosphor und 4 c a n  HBr-Saure (d 1.78) 5 Stdn. unter Riick- 
fluU, go13 in 20 ccni Iyasser, filtrierte und danipfte in1 \7ak.-Koli)en ein. Man 
isolierte das l'rodukt als Perchlorat. .lus HCIO,-haltigeiii heifien Wasser 
(Tierkohle) kani es in derben, zugespitzten Prismen \mi1 Schiiip. 2h0.-2hl0 
dLiiistriini-Rlock). Aush. 1.2 g. 

Sc h mi d t , P 1 n n, k F: pa h o 1' n , K ii b I c r .  
_ ~ _ _ _ _ _ _ _ _  ____~__~_~.__~. - 

Kciii Vcrlust bei lOO", €Ioch\-akuum. 
~ ~ ~ l l ~ ~ O ~ ~ ~ ~ ~ r . ~ l ~ ~ ,  (513..5). Her. C 51.+. H . S . O h .  (;cf. C .5l.S, H .5.10. 

82. Otto Th. S c h m i d t ,  Erwin Plankenhorn und Fritz  Kiibler: 
2.3-Dimethyl-rhamnose. 

:;\us (1. Clielii. Inst i t t i t  (1. lviii\-ersit5t Hcidelberx. 
(1Cingegan:i.en ;in1 25. Niirz 1042.) 

1:ur einen bestininiten Zweck, iiber den spater berichtet wertlen soll, 
Tvnr die Synthese der 2.3-I)inietli~l-rliaiiiIiose erforderlich. 

Acetonrhamnose ivurde in die ~ibenzylverbinduiig I \Teru.andelt. Sac11 
tler ~lhspalturig des Acetons nrurde die 1.5-1)ibenzyl-rlianinose inethyliert (11) 
rind durcli Hydrierung in die 2.3-~inietliyl-rli~1iinose I11 iihergefiilirt. Mit 
l'lienylliyclrazin entstand das 3-MetIi~l-rlianinos~zo11 1Y. Die Verbindung I1 
\vurde clurch Methanol-Salzsaure in die 1.2.3-Tri1iietliyl-5-1~enzyl-rliaiiinose (V) 
nntl diese in die 1.2.3-Tri1iiethyl-rliaiiinose (YI) unigen-aiidelt. Von diesen 
\-erl,indungen sind 111 und VI d ig ,  die iibrigen krystallisiert. 011 I11 und VI 
1:uranoside sind, ist nicht festgestellt worden. Mit A7.obenzolcarbonsaiure- 
clilorid liefert die I)iirietliylrhaniiiose 111 zwei krystallisierte Diester der - b o -  
I~enzolcarhonsa~irel). Es hnndelt sicli vermutl~ch iiin x,$-Isoniere. 

CI  I , ( )C,I I;  CH . ( )C,H,  C H . 0 1 ~  (2:s. S I I . C 6 1 1 ,  

H . C . O \  \/CI.13 11. c .  O C H ,  €1. c . ( )C€I ,  c : s. XI1 . CSH,  

€ I .  C .  o/ \CH, 1 I . C . O C I I ~  11. C, OCH,  €l.c.ocI13 

( )  . c . H 0 . C . H  0 . C . H  I-IO.C.11 

c, I r , o  . c , H C,I.I;O. c . EI 1 I O . C . H  I I 0 . C . I I  

CII, CII, CII:, CII3 

I 

c 

I 

I. IT. 111. IY .  
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Beschreibung der Versuche. 
1.5 - I) i be  11 z y 1 - 2.3 -ace  t on - r h a  in 11 o se  (1-4) (I). 

i Jalirg. 75 
.___________ -- . 

70 g Alcetoi i rhani i iose2)  werclen niit 25 g gepulvertern I(aliuiii1iydros~d 
geiiiischt und niit 70 ccni B e n z y l c h l o r i d  4 Stdn. l x i  100° geriihrt. iiber- 
scliussiges Benzylchlorid sowie Benzylalkohol werden niit IVasserdampf ah- 
getrieben. I>er Kolbeninlialt muiJ alkaliscli hleiben. Heiiii Erkalten ballt sich 
das Reaktionsproclukt zu wachsartigen Kluiiipeii zusaiiinien. Das IVasser wirtl 
abgegossen und der Berizyliither in .4ther aufgenomriien, die 1,iisung ziir Be- 
seitigung noch vorhandenen Renzylchlorids niit I'yridin versetzt und einige 
Zeit stelierigelassen. l h n a c h  wircl das Pyridin mit \ w d .  Saure entfernt . 
die Atherlosu'ng getrocknet und eingedanipft. Iler Benzylather tlestilliert 
als gelbes dickes 0 1  bei 180° (0.01 iiiiii). Ilieses wird in wenig Athano1 
warm gelost. Nacli einiger Zeit beginnt die erknltete LiisLing zu krystalli- 
sieren. Durch Abstreichen auf Ton gewinnt nian 5~--G g Krystalle, die riacli 
Umkrystallisieren aus Xlkohol hei 104O schmelzen. Die Tonscherben werden 
extrahiert. Durch Destillation des Sirups wird eine zweite Krystallisatioii 
erhalten, deren Schnielzpunkt sich nicht iiber 84O steigern lal3t. Zur Weitrr- 
verarbeitung wurde das Praparat vom Sclinip. 104O verwendet. [ xj: ( in  
Aceton) : +0.55O x5/1x0.0908 = 4-30.3O. 

3.478 ing Sbst. (Schnip. 101O): 0.19 nig C 0 2 ,  2.32 iiig €I2(). 
C,,H,,O, (384.16). Ber. C 71.55, 11 7.31. ( k f .  C 72.07, H 7.10. 

Praparat vom Schmp. 84O: [XI :  (in Xceton) : --0.2l0 x5/ I x0.0684 
--15.44'. 

3.30s ing Sbst.  (Schinp. 81"): S.70 m g  CO,, '7.13 1 1 1 ~  H20. 
C23H2805 (384.40). Ikr .  C 71.85. €I 7.31. ( k f .  C 71.50. I1 7.27. 

1.5 - D i be  n z y 1 - r h a ni n o se  (1-4). 
2 g Dibenzyl -ace tonr l ia innose  mid 20 ccm n/,-Salzsaure werdeii 

auf dem Wasserbad erhitzt und niit so vie1 Atlianol versetzt (etwa 20-25 ccni) , 
da13 in der Hitze alles gelijst ist. Nan kocht 1 Stde. ; die beim Erkalten abge- 
schiedenen Krystalle werden aus Petrolather urnkrystallisiert, Schnip. 7T..5°, 
Ausb. 1.5 g. A h s  der Mutterlauge lassen sich noch 0.2 g gewinnen. [x ] :  (in 
Xceton) : +0.03O x5/1 x 0.0064 :-- -+48.2O. 

3.413 irig Sbst. :  5.55 iiig C 0 2 ,  2.20 iiig H 2 0 .  
C,,H,,O, (341.30). l k r .  C 60.71, I I  7.02. Gcf. C 70.10, €I 7.1.5 

1.5 - D i be  n z y 1 - 2.3 - d i nie t h y1- r 11 a in 11 ose (1-4) (11). 

2 g 1.5-Dibenzyl - rhaninose  werden in Acetonlosung ani RuckfluU- 
kuhler rnit D i m e t h y l s u l f a t  und Alkalilauge bei 50O niethyliert. Nach dezll 

Vertreiben des Acetons wird mit Chloroform estrahiert, getrocknet und ein- 
gedampft. Der Ruckstand destilliert bei 160-1700 (0.1 mm; ZOOo Bad- 
temperatur). Destillat : 1.5 g, die vollkommen durchkrystallisieren. Nacli 
den1 IJmkrystallisieren aus .khanol Schmp. 119O. [MI: (in Aceton) : 
-t0.9Z0x5/1 ~ 0 . 0 6 4 2  :< +71.7'. 

2, 1:. F i s c h e r ,  B. 1X. 1162 [1805:; I(. F r e u d e n b e r g  u. A. \Vol f .  H .  59, S3S 
' 19261. Die Salzsaure wird lwi der Darstellung zweckiniDig upter I:iskiihlung mit koni... 
Kalllaugc ncutralisiert. 
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3.567. 3..552 riig Sbst. :  9.29, 0.29 iiig C 0 2 ,  2.46, 2.44 nig €I2(>. -- 2.954 nig Sbst. :  
&SO ccin n/50-Na,S,0,. 

C,,H,,O, (372.45). Rer. C 70.97, H 7.iS.  OCII, 16.66. 
Gef. ,, 71.03, 71.17. , ,  7.72. 5.69, ,, 17.02. 

IVegen der Pliiclitigkeit tles lknzyljoditls wird tier ~Iethoxygclialt hoch gefuntlen . 

2.3-Dime t h y l - rhamnose  (111). 
1.1 g Dime t 11 y1- d i be n z y 1 r li a ni n o se werden mit P a  11 a d  i u in o x y d 

als Katalysator in Methanol hydriert. Aufgenonimene Menge Wasserstoff 
15.0 ccm. Rer. 140 ccm. 

Die Dirnethylrhamnose ist ein wasserlieller dickfliissiger Sirup, der 
1:elilingsche Losung reduziert. Er  ist in Wasser leicht loslich. Im Subli- 
niationsgefafi destillierte er hei 125-130O (0.01 inm). [a]: (in Wasser) : 
+0.72O x 1011 x 0.1512 = +47.6O. Die Analysenwerte streuen bei den per- 
schiedenen Praparaten. 

2.041, 3.830 nig Sbst. :  6.65, 11.67 ccin 7c/,,-?;a,S,O,. 
C,H,,C), (192.21). I k r .  OCH, 32.26. Gef. OCH, 33.72. 31.51. 

0 sa  z on  d e r 3 -Met 11 y 1 - r h a m n o se (IV) . 
0.3 g I) i i i ie thylrhamnose,  3 ccni Wasser, 0.8 ccm dest. Pheny l -  

11 ydrazin und 0.5 ccin Eisessig werden unter Stickstoff auf deni Wasserbad 
erhitzt. Xach Z1/, Stdn. werden weitere 0.3 ccni Phenylhydrazin zugegeben. 
Insgesamt wird 6 Stdn. erhitzt. Die gelbe, noch warme waBr. Losung wird 
Ton der braunen oligen Abscheidung ahgegossen. Kach mehrnialigem Durch- 
reiben mit kaltem Wasser wird das 0 1  in Ather aufgenomnien u'nd dieser 
init 0.5-proz. wail3r. Salzsaure durchgeschiittelt. Dabei gehen braune Anteile 
in die saure Losung. Die Atherlosung wird getrocknet und eingedampft. Mit 
-\ceton-Wasser ( I  : 1) aufgenonimen, krystallisiert das Osazon teilweise. Auf 
?'on laBt sich3mit wenig Renzol ein oliger Anteil entfernen. Die zuriick- 
gehliebenen Nadeln sind citronengelb und schnielzen nach dein Umkrystalli- 
sieren aus Aceton-Wasser bei 1 1 8 O  unter Gasentnicklung. Aus Methanol mit 
\venig Wasser uiiikrystallisiert, wurde derselbe Sclinielzpunkt erhalten. I m  
Hochvak. getrocknet, schmilzt die l'erbindung bei 128-130O. Wird sie im 
\'ilk. 2 Stdn. hei 120° getrocknet, so tritt ein Crewichtsverlust von 7.3% ein. 

3.403 mg Sbst. (getrocknet): 7.04 m g  C 0 2 ,  2.l.i ing TI,(.). -- 2.839 n ~ g  S1)st. (ge- 
trucknet) : 0.363 ccin S (200, 763 inin). 2.07.i, 2.SO4 nig Sbst. (getrocknet) : 2.48, 
2.45 ccni )i;50-Ka2S,03. 

C191i,5(>3N4 (357.43). Rer. C 63.84, 1-1 7.05, S 15.68. OCH, S.6S.  
Gef. ,, 63.64, ,, 7.07, ,, 14.95, ,, 8.63, 0.04. 

Drehung der wasserfreien l7erbindung in Pyridin + Alkoliol (2 : 3 )  : [a]: : 

Beim Trocknen der Substanz im Vak. bei 56O wurden Werte erhalten, 
-?~.13°~0.8,i0.5 ~0 .00347  = ;-57O (nach 17 Stdn.). 

die ungefalir auf ein Osazon mit 1 Mol. Wasser zutreffen. 

2.3 -1) i me t 11 y 1 - 5 -be n z y1- met  h y 1 r h a inn o sid( 1-4) (V). 
2.3 -Dime t h y 1 - 5 -be n z y 1 -he nz y l r  h a  inn osid (11) wird mit Methanol, 

das 1% konz. Salzsaure enthalt, 6 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Der Alkohol 
wird abgedampft, der Riickstand in Chloroform gelost, mit Wasser geschiittelt, 
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getrocknet und das Liisungsmittel abgedampft. Der Ruckstand destilliert hei 
1 40O (0.02 mm) und erstarrt vollkomnien. ALE k h a n o l  Krystalle voni 
Schmp. 930. [K]: (in Aceton): -l.95°x5/l. ~ 0 . 1 3 5 4  = -72O. 

C,e l12405  (29fb.3.5). 
3..509 iiig Sbst.: X . i o  iiig C 0 2 ,  2.71 111:: i 1 2 0 .  - 2.60s nig Sbst. : 7.00 ccni J )  '50-X:i2S20x 

Ilrr. C 04.84, I {  S . l f ) ,  OCTI, 31.41. ( k f .  C 64.9.5, 11 X.SO,  O C I I ,  31 .31 

2.3 - D i in e t h y 1 - m e t  liyl r h n  111 nos  i tl (171) 

1.3 g 2.3 - I ~ )  inie t 11~1-5 - b e n z  y l -  me t 11 yl  r h a  i n  11 os id  werden in Me- 
Aufgenonimene Menge IVasserstoff 

Erhalten wird ein wasserlijslicher, farhloser, niclit reduziereritler Sirup. 

2.034 111:: Sllst.: 8.61 ccni n/s0-Sa2S,0,. 

thanol mit P a l l a d i u m  o s y d  hydriert. 
11.5 CCIII. Ber. 105 ccni. 

der bei 0.1 nini bei 100° iibergeht. 

C9H1,,Os (206.24). Her. OCH, 4.5.14. C k f .  OCH, 43.70.  

A4 z obe  n z o yle  s t e r d e  r 2.3 - 'Di in e t 11 y 1 - r h a in nose. 

3. g 2 .3-Dinie thyl - rhaninose  wird mit 2.5 g A z o b e ~ i z o y l c l i l o r i d  in 
absol. Pyridin bei 40° aufbewahrt. Das Pyridin wird abgedanipft, der Riick- 
stand in Chloroform aufgenomnien. Die 1,osung wird (lurch eine A41~iniiniun~- 
osy-Saule  geschickt. Nach dem Verdampfen des Chlorofornis mird niit 
Aceton aufgenonimen. Der dabei ungeliist gebliebene Anteil wird nus Essig- 
ester umkr?;stallisiert. Scliiiip. 243 O. rct]z-,2 (in Chloroform) : 1-0.41 x S j  
3. ~ 0 . 0 6 0 8  = +33.7O. 

4.2h3 1iigSbst.: U.343 cciii S (240. 7.55 111111). -4.4473 nigSbst.: 4..54 cciii J I  ,s0-S:i2S20:l. 
Gcf. K 9.10, OCII, lO..jO. C,,II,20,S, (008.63) .  I k r .  S 9.20, OCI-I, 10.20. 

Die zweite, in Aceton liisliche Form krystallisiert aus Alkohol. Schnip. 
(in Chloroform) : - - - 0 . 0 4 ° ~ 5 / 1 ~ 0 . 0 5 6 h  = --3.5O. 165O. 

4.048 nix Sl~st. : 0.342 cciii S (27". 752 i i in i ) . -  3.044 iiig S1)st.: 2.OOf) cciii ) I  so-Na,S2f ),. 
C,4€13207X4 IfAJS.63). I k r .  S 0 . 2 0 ,  OCH, 10.20. ( k f .  S 0.51. OCII,  10.10. 

Es ist nicht sicher, da13 diese beiden ;2zobenzoylverbitidungen die ein- 
heitlichen x- hzw.  :J-Formen sirid. 

F3. Karl D i m r o  t h und Erich S t o c k s  t r0.m: SynthetischdVersuch:! 
zur Darstellung der antirachitischen Vitamine ( X .  Mitteil.). Ein neuer 

Weg zum Aufbau des ungesattigten Systems *) . 
,Aus (1. -4llgetn. Clieiii. ~; t~i i \ .crs i t i i ts-I ,nl)or~i t .  (Xittiiixcw : 

(Bingegangen aiii 20. April 1042.) 

Bei unseren letzten Modellversuchen 1, 2. 3, und bei drr  I'artialsynthesc. 
des Vitamins Dz*) haben wir das ungesattigte System der antirachitischen 
Vitamine in folgender Weise aufgebaut : 

*) I S .  Mitteil.: K .  1)ii i irotl i  11. 1:. S t o c k s t r o i i i .  Snt1iinviss. :10. 227 1042 
I )  K .  l ) i i i i rot l i ,  1:. I l i e t ze l  11. E. S t o c k s t r o i i i ,  A .  S49. 2.50 , l W I . .  
?) I(. I ) i ~ ~ i r o t l i  11. 1:. S t o c k s t r o i n .  I<. 7.1, 180 L1942;. 
: I )  K .  1)ilnrotl i  11. I < .  S t o c k s t r o i i i .  13. 7.;. 326 !19421. 


