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diinnen Nadeln am. N'ach dem Umlosen am Chloroform + Alkohol stieg der Schmp. auf 
197-1975' (Zers.); Ausb. 80% d. Theorie. 

C,,H,,O,Br, (769.9) Ber. C 42.63 H 4.77 Br 42.06 Gef. c' 44.01 H 4.92 Br 40.80 
Daa UV-Spektrum zeigte ein scharfes Maximum bei 285 mp; E = 14500 (Alkohol). 

\a]jj: -93.50 (f 1) (Chloroform). 
2.4- D i b r o m  - 3 - k e t o  - 1 2 a  - a c e t o x y  - A1*4*e - c h o l a t r i e n s a u r e  - m e t h y l e s t e r  

(VIII b) : 3.00 g 2.2.4.6 -Te  t rabro m -3 - k e  t o  - 1 2 a  -ace  t oxy - A4- cholensi iure  - me - 
t h y l e s t e r  (VIIb) wurden in 20ocmCollidin geliiet und 45Min. bei 160-170° in einem 01- 
bad erhitzt. Nach wenigen E n .  wax die Maese des entstehenden Clollidin-hydrobromids 
ausgefallen. Nach dem Abkiihlen wurdo das Reaktionsgemisch mit Ather versetzt und 
vom abgeaehiedenen Collidin-hydrobromid abfdtriert, daa noch mehrfach mit Ather ge- 
waachen wurde (1.57 g = 93%,ber. fiir 2 Moll. HBr). 

Die verbliebenen Collidin-Ather-Filtrate wurden mehrfach mit verd. Schwefelaiiure 
gewaachen, die sauren Waschwiiaser erneut ausgeathert und die gesamte Xthermenge nach- 
einander mit verd. Soda-Liisung und Wasaer gewaachen. ..Nach dem Trocknen der iither. 
Usung mit Natriumsdht, Fdtrieren und Einengen des Athers kristallisierten insgesamt 
1.35 g des T r i e n o n s  VIIIb vom Schmp. 176177O in Prismenform (52X d."h.). Durch 
Urnliieen aus CXloroform + Methanol konnte der Schmp. des reinen Produktes, daa jedoch 
blal3gelb blieb, auf 178-179O erh6ht werden. 

C,,H,O,Br, (598.1) Ber. (354.17 H5.73 Br 26.72 Gef. (354.07 H5.66 Br27.G 
Daa UV-Spektrum zeigte drei Hauptmaxima: bei 238 mp ( E  = 14100), 278 mp (c = 9270) 

und 322 mp (e = 11100). Ein Nebenmaximum lag bei 228 mp ( E  = 13420, Alkohol); 
[a]g : +60.6O (& 29 (Chloroform). 

33. Fritz Micheel nnd Almnth- Klemer: Eine nene D8rd~~ungB- 
methode fi€r Zuckeranhydride 

[Bus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitit Miinster/W&f:] 
(Eingegangen am 28. November 1951) 

Es wird ein neues Verfahren zur Darstellung von Zuckeranhydri- 
den beachrieben, daa darauf beruht, aus dem 1-Fluor-Derivat einer 
Aldose rnit Hilfe von .Alkali Fluorwasserstoff unter Rildung einea 
Saueretoffringes abzuspalten. 

Fiir die Darstellung des Lavogluoosans (I) und anderer analog gebauter 
Zuukeranhydride kommen im wesentliuhen die zuzrst *on P i c  t e  tl) ange- 
wandte Methode der thermischen Wasserabspaltu ng aus dem freien Zuoker 
oder das zuerst von K a r r e r  2) gefundene Verfahren der Cyclisierung quartLirer 
1-Ammoniumbasen der Zucker in Frage. 
Es gelang jedoch bisher nicht, aus den 
1-Halogen-zuckern durch innere Halo- 
~nwasserstoffabspaltung mit dem Hy- 
droxyl am C6-Atom oder einem anderen HY*OH - H F * O H  
sterisoh giinstig liegenden einen inne- 
ren Ring unter Bildung eines Zucker- 
anhydrides zu suhlieI3en. 

Andererseits sind zahlreiuhe Ring- 
schluI3reaktionen in der Chemie der Zucker bekannt, bei denen Halogena tome, 
die nicht an einem glykosidischen C-Atom sit.zen, mit Oxygruppen unter Bildung 

f m q  H F 4  

HY - 
!H, HO-dX, 
I IT 

.____ 

I )  A. P i c t e t  u J. S a r a s i n ,  Helv. chim. Acta 1, 87 [1918]. 
2) P. K a r r e r  u. A. P. Smirnoff ,  Helv. chim. Acta 4, 817 [1921]. 
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von Sauerstoffringen reagieren. Die bekannten 1-Brom- bzw. Chlorhydrin- 
acetate der Zucker sind jedoch fur derartige Ringschliisse nicht geeignet, weil 
die 1-Halogenatome offenbar leichter durch Hydrolyse abgespalten werden als 
die Acetoxygruppen an den Hydroxylen der Kette. Infolgedessen sind such 
die nicht acetylierten 1-Chlor- und Brom-Derivate der Aldosen unbekannt. 
Hingegen gelang es uns, rnit der P-1-Fluor-glucose (11), die von uns ziim er- 
sten Male in reiner, kristalliner Form erhalten worden war, unter milden 
Redingungen einen solchen RingschluB durchzufiihren. 

Wiihrend 11 in wiiBriger Losung einer ziemlich schnellen Hydrolyse unter- 
liegt, die zu Glucose fiihrt, erhalt man in stark alkalischer Lijsung in einer 
Ausbeute von mindestens 70-75% Lavoglucosan (I). Die Liivoglucosan-Bil- 
dung lSBt sich polarimetrisch verfolgen. Bemerkenswert ist, daB in dieseni 
Falle die p-Halogenverbindung zur Bildung eines P-Ringes fiihrt, wahrend 
gewohnlich beim Umsatz von Halogenatomen am C1-Atom der Zucker Ather- 
bildung unter Platzwechsel, also aus einem a-Halogenose-acetat ein p-Gly- 
kosid entsteht. Andere 1-Fluor-zucker, die wir z.Zt. bearbeiten, verhalten sich 
iihnlich. 

Wir danken der N o t g e m e i n s c h a f t  d e r  D e u t s c h e n  W i s s e n s c h a f t  fiir 
die Unterstiitzung der Arbeiten. 

Beschreibung der Vcrsuche 
P - 1 - F l u  or - d -  glu cose (11) 

3.3 g $-Aceto-f luorglucoses)  werden in 12 ccrn Methanol gelost und durch Zugabc 
von 2.4 ccin einer 1-proz. Natriummethylat-Liisung verseift. Nach '/z Stde. wird i. Vak. 
abgedampft und der ZuTuckbleibende Sirup in wenig warmem Athanol gelost. Durch 
vorsichtige Zugabe ron Ather und A6kuhlen wird die P-1-Fluor-g lucose  (am besten 
durch Animpfen) kristallin erhalten. Sie wird abgeaaugt, mit wenig eiskaltem Alkohol 
und Ather ausgewaschen und aus warmem Alkohol mit etwas Atherzusatz umkristallisiert. 
Ausb. etwa 60% d.Th.; Schmp. 99-102O (Aufschiumen). [a]B:  +25.0° (1% in Waaser). 

9-1-Fluor-glucose ist leicht loslich in Wasser, Methanol und Pyridin, schwer in kalteni 
khanol .  Sie halt sich einige Zeit im Exsiccator iiber Diphosphorpentosyd und Kalium- 
hydroxyd, besser im Ihtxhmnk unter Alkohol + Ather, dem einige Tropfen Pyridiii 
zugesetzt sind. 

Tr iace ty l - l i ivoglucosan  
1 g !3-I-Fluor-glucose wird in 4ccm Wasser gelost und unter Umriihreri schnell 

niit 25 ccm einer bei 25O gesiittigten Bariumhydroxyd-Losung versetzt. Man gibt noch 
etwm festes Bariumhydroxyd zur Aufrechterhaltung starker Alkalinitat hinzu. Die Ab- 
scheidung von Bariumfluorid setzt sofort ein. Nach etwa 2 Stdn. wird zur Abscheidung 
der Hauptmenge der Barium-Ionen Kohlendioxyd eingeleitet, sodann der Niederschlag 
abzentrifugiert, inehrmals mit Wasser gewaachen und die gesamte Fliissigkeit i. Vak. ab- 
gedampft. Der Riicketand wird mit Acetanhydrid + Pyridin wie ublich acetgliert und &us 
wenig heiUem Alkohol umlcristallisiert: 70-750/, d.Th. an Li ivoglucosant r iace ta t  vont 
Schmp. 1090; Misch-Schmp. mit auf bekanntem Wege dargestelltem Liivoglucosanacet,at 
1090. Diese Ausbeute mag sich durch systematische Ermitthng der Reaktionsbedingungen 
noch erhohen lassen. 

C,E,,O,F (182.2) Ber. C 39.56 H 6.09 F 10.43 Get  C 39.34 H 6.12 F 10.00 

C1,H,&, (288.3) Ber. C 50.00 H 5.62 Gef. C! 50.04 H 5.59 
[a]% : -49.50 (Alkohol l:&). 
") R. Helfer ich 11. R. Gootz ,  R.62, 2505 [19291. 
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